
Journal für pratische
Chemie

Tome 135/136

Volume 86

Berlin 1932-33



IL i,.At Mfc&
MnM*»ùï*.ÀuuT-4SG



LEIPZIGVERLAGVONJOHANNAHBROSIUSBARTH

JOURNAL
m

PRAKTISCHE

CHEMIE

GEGBÛNDET
VON

OTTOLINNÉ ERDMANN

FOBTaESETZTVON

HERMANNKOLBEvm E. vonMEYER

BAND 243

198 2



LEIPZIGVERLAGVONJOHANNAMBROSIUSBARTH

Cf\ *2fJOURNAL
tOb

PBAKTISCHE

CHEMIE
NEUE FOLGE

HERAUSGEQEBENVON

J.BBEDT,A.DABAPSKY
K.ELBS,H.MEERWEIN,P.PFEIFFEE,

B.BASSOW

qesohâîtsfOhkendebherausqebeb

PROF.DR. B. RASSOW
LEIPZIG

B AND 135

MIT21PIGUBBNIMTEXT

ï 9 8 2



Wiederabdruck der iin "Journal far praktfsehoOhemie"verSffentllchten

Abhandlungenohne vorherige GenebmlgungIst nicht gestattet. Aaf-

satze, die sur Verôffentlichnng im ,,Journal für prairtischoOhemie"

boatimint sind, sind au senden an die Ycrlagabuchhandlung
Johann Ambrosins Barth, Lolpaig,Salomonstr.18b

Printed in Germasy

DtuckvonMotzger&WMIgta IApti$



Inhalt zu Band 135
(Neae Folge)

Heft 1–3

(Beptember1982)

Mitteilung ans dom Chemiaenen Laboratorium der Deutscben
UnlveraitStin Prag.
Hans Waldmann: Ober Di-benzanthrachinone 1

Mitteilungaus dem Institut für Organlach-ChemUcheTechnologieder DonteobenTecbnisohenHoahschuJein Prag.
Karl Laner: SpeziflscbeOxydationsmittel bei der Her.

stellnng der Amino-anthraobinono. Mit 12 Kguren 7

MUtoilongans dem Institut fOr Botanik, Warenkunde, tecbn.
Mikroskopleund Mykologîeder DeutachenToohnisehonRoah-
ecbule in Brftno.

Hana Freytag und Walter Neudert: Einwirkung
ultravioletter Strahlen auf Pyridin. (L Mitteikng.)
Ein neuer Naohweis oiniger primarer aromatiscber
Aminé und des Pyridins. Mit 5 Figuren 15

MitteUangans dem ChemisohenInstitut der UniversitUtBonn.
W. Dilthey, 0. Blankenburg, W. Brandt und W.

Huthwelker: Farbe und Formel der Diaïoninm-
salze. (Heteropolare, XVIII) 86

Heft 8-5

(Oktober 1982)
Hans Lederer: Ober die Friessche Umlagerung von a-

Naphtholestera 49

Mitteilungans demOrganiecb-ChemiachenLaboratoriumder Tech-
niaobenHochaohuleStockholm.

Bror Holmberg: Aufspaltnngen von Mercaptal. und
Mevoaptolessigsauwa 577



VI

Mitteilung aus dom Institut fUr OrganiscbeChemie der Tooh-
niaohonHoebsebute Hannover,

GUntber Sobiemnnn und Wolfgang Winkelmûller;
Ûber ein entes Fluortyrosin und Flnortbyronin sowie
kerafluorierte/?.Phenyl.ttthyiamine. 8. Mitteitang ftber
Huorierte Aminoslturen nnd ihre AbkOmwlinge 101

Mittoilung aus dem ChemisobenLaboratorium der UntrenitSt
Heidolborg.
R. Stollé nnd H. Storch: Ober die Umsetmng von

Dioblor-l.é-phtaloïin mit Natrinmazid 128

Mittellung ans dem Laboratorium fUr Orgsoische Cbomioder
UnivereitUtCluJ.

Eugen Maoovski und Eugen Ramontianu: Syn-
tbesen in der Homoneurinreibe 137

MIttolluugat» der Chemiech-TechnlsohenRelohsanstalt Berlin.
L. Metz: GefabrloseDarstellung von Diohloracetylen eh

Vorlesungsversnah 142

R. Graf: Berichtignng 144

Hoft «

(November1982)

Mitteilung aus dem ChemischeuLaboratorium der Uoirenitttt
Loipzlg.

A. Burawoy: Zur Lichtabsorptionkonjugierter Système
(Liobtabsorption und Konstitution, VI) 145

Mlttcilung ana dem CbemischouLaboratoriumder II. Unlversltât
Moakan,

S. Nametkia und Lydia Brûssoff: Ûber einige Deri-
vate des 4-Metbylcamphers im Znsammenbang mit
seiner Straktnr 155

Mittcilangen aus dem Institut fur Organlsch-ChemiacheTeclrno-

logie der Deutscben Technlaehen Hocbscbnle in Prag
(Vontand: Prof. Dr. E. BrasB).

Karl Lauer: Konstitution nnd Beaktîonsftthigkeit.
I. Mitteilung: Die Sulfnrienmg des Anthraobinons.
Mit 8 Figuren 164

Karl Lauer: Konstitution und ReaktionsfSbigkeii
II. Mitteilung: Der Austausch der Bnlfogmppe im
Antbraohinon gegen Wasserstoffoder Ohlor 182



vu

Heft 7-10

(Dazember19S2)

MJtteilungans domChemischenLaboratortum der Technteehen
Se11e

HoebscbnleHelsinki.

GuBt.Komppa und Y.Talvitie: Studien in der Normal.
decylrelhe 198

Mittelluugans demInstitut fllr Orgauisch-CbeiaiecheTechnologieder DeuteohenTeefaniechenHocbschule in Prag (Voratand:
Pro£ Dr. ILBrasa).
Karl Lauer: Konstituticra und BeaktioDsfôhigkeit.

III Mitteilung: Der Ersatz der Snlfogruppen im
Anthraohinon gegen die Aminogruppe 204

Mltteilang ans dom Ohemiscben Laboretoriuu» der Uuivewitat
I<eipsig.
Arnold WeiBberger und Emmoricb. StraBser: Zar

BeinigODgaromatischer Aminé 209
Mitteilnngau demCbemlschenInstitut der Univeraitat Berlin.

Harry Willstaedt nnd Fritz Eenter: Dibrom-pikrin-
«aure 211

Mitteilung au»derChemigehenAbtoilung des DeutschenHygieni-
aohea Institoteain Prag.
Hanns John nnd QeorgBehmel: Chinolinderivate, XL.

Synthèse der 2-PhenyM>cbinolyl^>aminoessigsanre 215C

MitteUnngans demLaboratorium f8r Angew.Chemie und Phar-
mazie der UnivorsitâtLeipzig.
Gnsta? Heller: Ûber Isatyd und Isatol 222

Mitteilungans demChemieohenInstitut der UniveraitStBresiau.
K. H. Slotta nnd R. Behnisoh: Pmsetenng von pri.

aBren and seknndaren Amino-alkobolen nnd Amino.
phenolenmit Aryl-sulfonsaura-chloridon 225

Mltteilang ans dem Laboratorium fur Organische Chemle der
UnivereitatCluj,
Engen Maoovski und Alexandru Silberg: Synthesen

in der Homonenrinreihe II. Homoneurine der China.
alkaloide 287

Mitteitangenans dem OhemiscbenInstitut der UnivergitatBerlin.
Ernst Bergmann, Hellmut Hoffmann und Her-

mann Meyer: Synthetische Versncho in der Reibe
des Tetrapbenylallens 245

Ernst Bergmann und Walter Rosenthal: Ûber die
Alkylierang von Azomethinverbindnngen 267



VIII

It. AJL Überdie a·$rom.n·bntteregnro. I.

a

3tit·
setta

B. Ahlberg-ôrebro: ÛW die tf-Brom.n.btttter8ttare. I. Mit.
Boite

tûilttDgi Ibre Daratellung, Reinheit und Hydrolysier.
gesehwindigkeit. Mit 1 FJgttr 282

Heft 11-18

(Beaember 1982)

Mitteilungeaans demLaboratortamfar quantitativeAnalyse des
Odesaaer Ohemisoh-TeobnologischenInstituts.
T. G. Kowûlew nnd W. W. Illarionow; Dielektriscbe

Eigensohaftender atherischon Ole im Zasammenbang
mit deren Konsfâtution und ibren Bestondteflen ..805

T. 0. Kowalew nnd W. W. Illarionow: BeitrBge zur
Kenntnis der dieJektrisohen BigenBohaftenfetter Ole 827

i{. Ablberg-Orobroi Ober die «•Brom.a.butteristtwfl. II. Mit-
teilung: Die Zerlegnng der racem-SUure 885

Mitteilung ans dem CbemlacbenLaboratorium der Universltat
Heldelbetg.
B. Stollé: CberAbk(5mmlingevon N-substituierten Oxin-

dolen und Isatinen. (Naoh Versnohenvon H. Reoht
und W. Beoker.) 846

Mitteilungau demiDgBtutfür Oïganisoh-ChemtocheTechnologie
der DeatschenTeohnisebenHoohschule io Prag (Vorstand:
Prof. Dr. K. Brase).
Karl Lauer: Konstitntion tuid BeiiktioMftbJgkeit.

IV. Mitteilung: Die angebliohe Polysulfurierang des
Anthraehinone 861 °



Journal f. pnkt. Chemie [3] Bd. 185. 1

yfM")

Journal fur praktisdie Chemie
N.P. Bnna 186,

Hettl-2 Beptember 1988

Mittellungans dem OhemiaohenLaboratorium der deutaohenUnlverott&t
in Prag

tber Di-beiizanthraehinone1)

VonHansWaldmann

(Eingegaogenam 18.Juni 1988)

lu Fortaetzung der Arbeiten aber die Kondensationendes

1,2- and 2,8*Naphtnalin-dioarbons&nre-anhydrids2)mit Kohlen-
v&Bserstoffenund Dermten wurde nun das 1,2.Naphthalin-
dioarbone&nre'anbydrid mit Napbthalin nach Friedel und

Crafta kondeneiert. Die entatandenen Ketonsâuren gaben
beim Bingechlufl mit wasserentziehenden Mitteln ein Chinon-

gemisob, au dem darch wiederboltes UmkrystaUisieren die

beiden ChinoneI und II, das 1,2,5,6- und das 1,2,7,8-Dibenz-
anthraohinon ieoliert werden konnten.

Das Chinon der Formel 1 wurde znerst von Weitzen-
bëok und Klingler8) beschrieben und konnte als solohes
einwandfrei identifiziert werden. Das Chinon n zeigte den

l konstanten Schmp. 228– 224°. Zu seiner naheren Identi-

fizierung wurde m-Pbenylen-di-essigaaure mit 2 MoLo-Nitro-

benzaldebydkondensiert nnd aufdieseWeisenach derFsohorr-

') Anraogaus den DlssertattonenBêla Sptegel nnd Karl1
Kunz, Prag.

*)Diea.Journ.[2] 127,195(1980);131, U (1981);Ber.64, 1713
(1981).

*)Monatsh.Chom.89, 815(1919).
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aonenf henantbrensynthesean den Benzolkernder m-Pbenylen-
di-essigsaure nach 2 Seiten je 2 weitere Benzolkente gefttgt.
(Vgl. Weitzenbôok und Klingler a.a.0.) (

OhneSohwierigkeitkonnteaus den Kondeneationsprodukten
wegen ihrer SchwerlSsliohkeitin heiBemEisessig die 1,2,5,8-
Dibenz-anthrazen-dicarbonaâtireisoliertwerden,die beimSubli-
mieren 2COa abspaltete und den KohlenwasBerstoffIV geben
mnfite. Dieser lieferte bei der Oxydationein Cbinon vonkon.
stantem, scharfem Schmp. a 226°. Miscbscbmp.mit CbinonIf,
> 225–226°. Auch in allen ttbrigen Eigenschaften zeigten
die beiden Chinone voUeÛberemstimmong,

Auch fur das schon in einer frttherenMitteilnngerwBhnte
1,2,6,7-Dibenzanthracbinon warde eine eindeutige Synthèse
versaobt, ausgebendvon5, 8-Dioxy-1, 2, 6, 7-dibenzanthracbinon1),
das ans l,2-Napbthalin-dicarbon8aure-anhydridund 1,4.Dioxy.
naphthalin in der Kochsalz-Alumininmchlorid-Sobmelzeerhalten
worden war. Das DioxychinonmoBtebei der Reduktion mit

Phosphor und Jodwasaeratoff einen Kohlenwasserstoffgeben,
der bei der Oxydation 1,2,6,7-Dibenzanthrachinon batte er.
warten lassen. An seiner Stelle warde aber bei einem fiber.
sohnB an Oxydationsmittel 2,8-Phtbaloyl-phenantbxen-cbinon*)
erhalten (Formel V).

Beschrolbung der Verenche

Kondensation von 1,2-Haphtbalin-dioarlionaiare-anliydrid
mit Haphthalln

182 g Anbydrid wurden mit 188g Naphthalin zueammen-

gesohmolzen. Die Schmeke warde gepnlvert und mit 282 g

1)Dies.JoTirn.[8]181,71 (1981).
') E.Clar, Ber.62, 1674(1928).
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Alaminiumchlorid und 300 g Schwefelkohlenstoff 48 Stunden

auf dem Wageerbadegerilhrt. Naob dem Erkalten wurde mit
Wasser zersetzt, durch heiBes Wasser der Sohwefelkoblenetoff

vollst&ndigentfernt, Salzsaure zugesetzt und filtriert. Dann
warde mit rerdttnnter Sodalôsung im Dampfetrom ausgekooht
und aus dem Filtrat das Ketonsattregemisch mit Salzsaure

ausgefallt (80 g). Znr Beinigoog wurde einmal aus Toluol

umgelôst,

BiogsoblnB der Ketonsâuren zu den Chinonen

10 g Ketonaaure wurden mit 200 g Nitrobenzol auf 1500
erhitzt. Dann warden 20 g Phoephorpentoxyd eingetragen und
die Temperatur 2 Stunden unter ROhren anf 150 – 160°. ge-
halten. Das Nitrobenzol wurde mit WaBBerdampfvertrieben
und die nicht ringgesohloBseneSaure durch Auskoohen mit

SodalôsaDgentfernt Ausbente: etwa 80%<

Trennung das Chinongemisohes
Das Bohprodukt (20 g) wurde mit alkaliechem Natrium-

hyposulfit in der Wârme digeriert, wobei die Hauptmenge mit
roter Farbe in LSaung ging. Beim Aufoxydieren mit Luft-
sauerstoff scbieden sich gelblicbe Flocken aus, die filtriert
und sodann im Vakuum bei 250° sublimiert wurden. Die

Beindatstellung der Chinone erforderte Jangwierigea Um-

krystallisieron und war verlustreich. Wiederholt warde ana
Xylol, Eieeasig und Benzol abwechselnd umgeliJat. SchlieBlich
wnrden 2 Chinone mit konstantem Schmelzpunkt isoliert. Das
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1,2,5, 6-dibenzauthraohinonkrystallisiert ans Eisessig in rot-
gelbenNadeln, leiehtlôslich in Xylol, wenigerleiobt in Eieessig.
Sohmp.246» (Weitzenbôok und Klinger a. a. 0., Sobmelz.
punkt 248–249°), Ausboute: 0,9 g.

0,0829g Subst.!0,1088g 00,, 0,0109g H.O.
OjiH.,0, Ber.0 85,7 H 8,9

Gef. “ 86,6 8,T
Das zweite iaolierte Chinonschmolzkonstantbei224– 225°

leichtlôslich in Xylol, weniger gat in Eisessig. Qlanzende,rot.
gelbe Nadeln, die mit roter Farbe kûpen. Identiscb mit dem
Oxydationsprodukt von IV. Ausbeute: 0,7 g.

0,02689g 8ubst.:0,08448g CO,,O,OO949gH,0.
0,,H,,0, Ber.C 85,7 H 8,9

Gef.“ 86,8 “ 4,0

Kondensation von m-Phenylen-diessigflâure
mit o-Nitro-benzaldehyd

Kaliumsalz der m-Phenylen-diessigsaure
220 g m-Xylylendicyanid wnrden in eine L»anng von

400g KOH in 280 ccm Wasser und 1830ccm Alkobol ein.
getragen und im Aatoklaven wâhrend 10 Standen auf 150*
erhitzt. Nach dem Erkalten wurde vom auskrystallisierten
Ealiuinsalz der m-Phenylendiessigtôure, das bereits vollkommen
rein ist, acharf abgesaugt nnd mit Alkohol gowaschen. Ans-
beute: 830 g.

Di-o-nitro-benzal-m-pheûyleii-diessigsaure
91,4 g Kaliumsalz wurden mit 120g o-Nitrobenzaldehyd

in 914g Essigsaureanbydrid 9 Stunden auf 180° erhitzt. Dann
wnrde mit Wasser zersetzt. Der Rttckstand bildete in heiBem
Wasser ein zâhes Harz, das beim Erkalten feat wird. Sebr
gat lôslich in heiBem Eisessig und Alkohol; ans letzterem
feine, glânzende Nâdelohen vom Sobmp. a 240°.

0,0266g Subst: 1,45ccmN(24°,741mm).
C,,HWO,N, Ber.N 6,1 Gef.N 6,1

Di-o-amino-benzal-m-phenylen-dieBsigB&ure
56 g Dinitroprodukt wnrden in Ammoniak gelôst und mit

1020g Ferrosulfat in 18Liter Wasserund 15Liter verdUnntem
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Ammoniakin ublieher Weiee reduziert. Das Diaminoprodukt
bildete ein intensiv gelbes Polver, das sich attch nach wieder.

boltemUmkryatallisierenans Alkohol zwischen 140" und 160°

zersetzte. Ausbeate: 89 g.

0,0858g Bubet.:2,39ccmN (20»,784mm).

0MH,0Q4N, Ber.N 7,0 Gaf.N 7,2

Diazotieren und Verkochen des AminokSrperB

25 g Diamin wurden in 4,9 g NaOHund 870 ccmVasser

gelôst Sodann wnrden 9,8 g Natriumnitrit in 50 ccm Wasser

zugegeben und mit 820 g Schwefelsaure (spez. Gew.« 1,19)
diazotiert. Die Diazolôsung wurde auf 6 Liter aufgefûlltund

unter Zugabe von 100g Kupferpulver krâftig gertthrt. Naoh
8 Stunden wurdelangsam bis zom Aufkochenerhitzt, abfiltriert

und der Rackstand mit verdûnater NaOH ausgezogen, mit

Salzsaure gefâllt und viermal mit wenig siedendem Eisessig

auegekocht.

1,2,7,8-Dibenzantbrazen

Die roheDibenzanthrazendicarbonBaurewurde im Vakuum

bei 860° sublimiert, Das Sublimat rtickflieBend in Eisessig

gel5st und zwecks feiner Verteilung mit Wasser gefâllt Der
RQckstandwurde sodann mit heiBemAmmoniakdigeriert, ab-
filtriert und ans Eisessig zweimal umkrystallieiert. Schwach

brannstiohige Nadeln zu Krystallgruppen gehauft, die nach
einer Seite in eine Spitze verlaufen und gerade auslSschen,

Lange 120–180^, Breite 25^. Vermutlichtrigonales System.
Schmp. 195–196°.

0,0401g Subst.:0,1894g CO,, 0,0179g H,O.

CmH.j Ber.0 94,9 H 6,1 Gef.0 94,8 H 5,0

1,2,7,8-Dibenzanthrachinon

Die L5sung des EoMenwasserstofies in siedendem Eis.

essig wnrde mit Kalinmbichromat in geringemUberschuôver-
setzt und das Oxydationsprodukt.aus Eisessig nmkrystallisiert.
Rotgelbe Nadeln vom Scbmp. 227°. MischBchmelzpunktmit
ChinonII unverâadert.

0,0881gSubst.: 0,1040gCO,, 0,0111H,O.
O,,H,,O, Ber.C 86,7 H 8,9 Gef.C 85,7 H 8,8
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Reduktton des 6,8-Dloxy-l,2,6,7-dlbenz.antljiaohlnoo82um
Dihydro-pentaaea und Oxydation des KoblenwaoBerstoffes

mm 8,3-Phthaloyl.phenanthren-ohinon

4 g Dioxy-dibenz-authrachinon1)vomSchmp. 246° wurden j
mit rotem Phosphor innig verriebon,mit 82ccmJodwasserstoff. j
saure dorchgerahrt uud in Bombenr8hren4 Stunden auf 160° il
erhitzt. Die gewasoheneund bei 100° getrooknete Sobstanz
warde mit 100 oomBenzol ausgekocht und naoh dem Ab-
dunsten des Benzols destilliert. Der Kohlenwasiieratoffwnrde
nioht weiter gereinigt und das Destillat direkt fUr die Oxy-
dation verwendefc 2 g Kohlenwasseretoffwurden in 160 ocm
Eisessig in der Hitze gel8at und anf dem Wasserbade all.

tmahlich eine LSsung von 4,6 g Chromsâure in Eieessig ein-
getropft. Schon in der Hitze sohiedensicb orangegelbeNadeln

9

aua. Ans Nitrobenzol feinste N&delohenvom Sohmp. 818°.
Die Lôsnngafarbe in konz. 8ohwefel8a«reiet orangerot, mit
alkalischerflyposttlfitlôsunggibt das 2, 8-Phtbaloyl-phenantbren.

D

chinon eine grOnstiohigbraune Kfipe. ?

«)Dies.Joarn.[i] 181,79 (1881).

:1
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MittellungausdemInstitut Mrorganisoh-ohemlacheTechnologieder
Dentschen.TecbniscbeaHoohschulein Prag

Spezlflsehe Oxydationsmlttel
bel der Hcrstellung der Amino-anthrachtnpne

VonKarl Laucr

Mit 18 Flgnren

(Eingegangenam 21.Juli1982)

Qelegentlich einer grd&erenArbeit tiber die Zusammen-

hângezwischenKonatitutionund Reaktionsgesohwindigkeit,ttber
die épater berichtet wird, wardendie reaktionskinetischenDaten
der Austauschreaktion Sulfogruppe-Aminogruppeim Antbra-
chiaon beatimmt Da es aich bei diesen vergleicbendenMes-

snngen darum handelte, die Reaktion nur in einer Richtung
verlaufonzu lassen and vollstandig gleicbm&BigeBedingungen
zu erhalten, mofiten auch die Zas&tzebei der Reaktion gleich
gewahltwerden.

Die genannte Aostanscbreaktion verlauft nach der aU.

gemeinenGleichung:

Q,«H,O,.8O,H+ NH, « OUH,O,.NB+̂H.8O,

Die bei der Umaetzung entstehende schwefeligeSaure gibt
¥eranla88UDgzur Bildnng von Amino-oxy-anthracbinonenund
was8erlôaliohenNebenprodukten, so daB die Ausbeute nicht
Uberungefahr 60°/0 der Théorie steigt.

Um dièse schadlioheWirkang des Sulfiteaufzuheben,sind
in einer Reihe von Patenten Oxydationsmittelwie Braunstein,
ArseoBaure,Bichromat und Ammonchlorid,Kupferoxyd und
aromatisoheNitroverbindangen empfohlen, die das Sulfit zn
un8châdlicbemSulfat oxydieren.1)

1)D.B.P.258516,PrdLU, 551(BASF);D.B.P.8910T8,Prdl. 14,
8« (CIBA).
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Emen zweitenWeg zeigen Patente, naoh denen Salze von
Basen zngesetzt werden,die sich mit Sulfit zu unlôsliohenoder
echwerlôslicheuSulfiteoumsetzen.1) Als solcbe kommen haupt.
eHehliobChlorbarium und Chlorcalcium in Betraoht.

Bei der DurohfÙhrungvon Vorversucben zeigte es sich

nun, daB dieAuswabl des Oxydationsmittels für den Gang der
Reaktion von entscbeidenderBedeutung ist, da jede Sulfosaure
nur mit einem ganz bestimmten Oxydationsmittel die beaten

Ergebais8e zeigt. Die nacbfolgeadenZnsammenstellangen und

Fignren belegen dies eindentig.
Ganz aligemein laBt sich sagen:
1. BeiVerwendungvonOxydationsmitteln ist fttrjedeSulfo-

saare ein bestùmntesOxydatioBsmittelbosondersgtinatig w'uksina.
2. FUr vergleichendeVersuche, die Einblick in die re.

aktionskinetiscbea Verbaltnisae der AuBtausobreaktionSulfo-

grnppe-Aminogruppeim AnthxachinonmolekUlgewahren sollen,
ist deshalb die Verwendungder oxydierenden Zasatze abza-
lebnen. In diesem Falle moB man die ausfallenden Zusâtze
verwenden.

8. Die Ursache der spezifischenWirkung der Oxydations-
mittel iet in der verschiedenenWirksamkeit derselben bei den
verachiedenen gttnstigsten Reaktionstemperatoren zu sachen,
und in der darin begrOndetenvorsahiedenen Dauer der Um-

setzung, in Umstanden also, die letzten Endes vom Charakter
Qnd den Eigenschaften der Sulfosanren abn&ngen.

AuBer den Aminoanthracbinonen werden auf dieselbe
Weise auch Alkylaminoantbracbinonehergestellt.2) Auch bei
dieser Reaktion ist die Ânwesenheit von Oxydationamitteln
gûnstig, Hierzu ist allerdings zu bemerken, daB bei diesen
Reaktionen Drack und Temperatur wesentlich niedriger sind

als bei der Herstellung der unsubstituierten Amine, daBdaher
auoh die scbldliobe Wirkung des Sulfite eine geringere iet.
Immerhin ist bei Verwendungder Oxydationsmittel eine merk-

liche Besserungder Ausbeute und Qualitat zu bemerken.
Als Ergebnis der in den Figuren znsammengestellten

Versuche kann festgestellt werden, daB bei der Herstellung

1)D.B.P.267212,Frdl.U,552(Hdchut);D.R.P.278810,Frdl.J2,411.
*)D.B.P.H5024,FMI.8, 288;D.B.P.181722,PrdL8, 284(Bayer).



K. Laver. Zor Darstellung der Amino-anthraohlnone 9

der einzelnen Aminoanthraohinone die folgendenOxydations.
mittel, geordnet nach fallender gtinstigerWirksamkeit,in Frage
kommen:

l-Amino-onthraohlnon:m-Nltrobenzol-sulfosBure,Braunstein,Kalium-
broroat.

2-Amino-antbrachlnon:KallumbicbromatundAmmoncblorid,Dinatrlum-
araeniat,Brauimteln,m-NitrobensiobmlfoBUure.

1,5-Dlamlno-antbracblnon:Braanatein,m-Nltrobenzol-aulfoaaure;DI-
natrlum-arsonlat.

2,6-Diamino-anthracbinon:Dlnatriuraarseniat,Braunstein,Kalirnn-
bicbromatundAmmonchlorid.

1-Methylamido-aathtaohlnon:Kallumbromat,m-Nitrobensol-sulfosUare,
Breanstein.

l,5-Di-(metbyl-ammo)-anthracMnon:m-Nitrobensol-salfosfture,Xalium-
bromat,Braansteln.

Bei Verwendungvon Biohromat, Chloraten und Nitraten
iat keine gUnstige,aondern sogar eine schâdliche Wirkung zu
beobaohten. Die Amine sind durchNebenprodukteverunreinigt,
die sieh durch einfaoheteohnische Operationennicht vollst&ndig
entfernen lassen und die, wenn auch nur in Spuren vorhanden,
die Braucbbarkeit des Amins far die Farbatoffheratellnng,die
immer das beate Kriterium fur die Reinheit des Amins ist,
boeintrachtigen.

Da die Reinheit der erhaltenen Amino-anthrachinonenicht
ohne weiteres aua dem Asobegehalt und dem Schmelzpnnkt
zu' erkennen iat, warde sie organzend dnrch Heratellung von
Farbatoffen UberprQft. Fttr die Teohnik kommt es neben der

Erzielung einer guten Ausbeute auch auf ein mOglichstreines
und gleiehm&BigesProdukt an. Daher schien diese Eeinheits-

prtifang intéressant; die erhaltenen Amine wurden deshalb
nicht durch Umkrystallisieren, sondera auch daroh Auskochen
mit verdllnnter sâlzsftare und Alkali, ako technisohen Me.
thoden gereinigt. Die Farbstoffe selbst wurden nach einer

ArbeitsvoNohrift, die vorher mit einem mehrfach umkrystalli-
sierten Amia festgelegt wurde, hergestellt,

Versuche
Die Versuche wurden in einer 100 com-Stahlbombeaus.

gefUhrt, die mittels eines Ôlbades geheizt wnrde. Aus den
Figuren sind die Ergebnisse der Verauche sowie die Arbeita-
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bedingungenzu eraehen. Im folgenden werden nur nooh be-

sondere Bomerkangen za den Veruuohea gemacht. Die ver-

wendeten sulfosauren Salze waren mehrfach umkrystallieiert,
auberdem wurde für alle Versuohe immer das betreffende

Snlfonat aus einer Durchschnittemischung genommen.
«•Aminoanthrachinon. Die Versuche wurden naoh

den Angaben in Fierz-David, Farbenobentie1) durcbgefllbrt.
Das Amin wurde auf Algogelb WG (Benzoyl-amiuo-antbra-

chinon) verarbeitet. Die Ergebmsse sind in Tab. 1 und den

Figg. 1 und 2 zusammengefaBt.
Tabelle 1

AnagaDgsmaterial:Anthraoblnon-l-BulfosSore

Amln Farbotoff

Oxyd-Mittel
Aasbeute Sohmp. Asche Augbeate FKrbang1%Ausbsute SchlDp. Asohe AUlbeute FArbung

Nilrobeoaohnlfos. 91,8 843 0,5–1 gut gut
MnO, 82,4 348 2–3 “ “

KBrO, 76,8 248 0,4–0,8 “ “
Na,HAsO4 78,6 248 1-1,8 “ “
Ca.0 70,8 242 8–4 mSfilg “l'
K,Cr,0, 70,4 240 2– S gohleobt «ehlecht
KCIO, 58,8 288 1 “ “RNO' 66,8

988 1KNO, 64,6 289 1
obue 58,9 242 1–1,5 mttSig “

Za Fig. 1 u. 2: a-Aminoa'on

Nitrobenzolsulfos. o – o – 0 K,Cr,Of • • •

MnO
4-4-A

CuO
J\J3iV0 * –-–•*|T
NajHAaO, x– x –x ohne Oxydat-Mittel • – •-•-•

l) GrundlegeadeOperationender FarbencbemieS. 181.Berlin1922.
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Fig. 8 Fig. 4

Zn Fig. 8 a 4: 0-Amiaoa'on

/9-Amino.anthrachinon. Auchdiese Versuohe wurden

nach den Angaben Fierz-Davida1) durchgefllbrt. Das Amin

wurde in Flavanthren ttbergefabrt Die Ausbeuteund Qualitat
dieses Farbstoffes ist in weitemMaBe von der Qualitat dee

Amino-anthraobinons abbângig. Die Versuchsergebnisseent-

halten Tab. 2 und die Figg.S und 4.

Tabelle 2

AuBgangsmaterial:Anthrachinon-2-Bulfo8Sura

Amin Farbstoff

Oxydat-MIttel ––––––––––––––– ––––––––––

9/oAusbeute Sohntp. Aaobe Awbeute PSrbung

K,Or,O, + NH.01 88^8 I 802 I 0,5-1 I 45,6 gut

Na,HAgO4 76,8 802 2-2,2 47,1 “

MnO, 71,0 802 8-4 45,6 “

NitrobenzoUuJfoB. 70,0 802 0,5-1 46,0 “

KBtO, 67,4 802 0,4-1 44,8 “

0u,0 87,0 801 4–6 48,0 “

KC1O, 60,1 298 2 82,2 Bohiecht

K,Cr,O, 5T,8 j 800 2-8 28,6 “

KNO, 67,9 295 2 80,4 “
ohne 58,2 | 801 1-2 86,2 gut

»)A. a. O. 8. 178.

KjCtO, + NHjOl O – O – 0 CujO • – • –•

MnO °* t– A– + KCI0' ,i.i
muo +-+-+ 11"Cr0NWrobenïoUulfoB.x– x– x ^Af A~A~A

KBiO, • – –• ohneOxydat.-MitteW-– • –•
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PJg.6 Pig. 6

Zo Fig. 5 u. 6: 1,5-Diaminoa'on

1,6-Diamino«anthraohinon, Dièses Aminwurde naoh
den Angaben des D.B.P. 2672121) hergostelli Die Weiter.

verarbeitnng sa Indanthrengelb 8K (1,5-Benzoyl-diamino-anthra-

obinon) zeigte sioh ata geeignet zar Ûberprûfungder Qaalit&t.
Ûber die VersaohsergebnissevgLTab.8 nnd die Figg.5 nnd 6.

Tabelle 8

Ausgangsmaterial:Anthrftcblnon-I,6-dlsulfo8Sure

Amin Farbstoff

O*ydat.-Mittel
Auebeute Scbmp. Ascbe Ausbeate FSrbang

'Aaebeate
Schmp. Aeehe Aoebeote

Mfbnng

HdO, 88,9 819 2–4 gut gut
NitrobeozoUalfos. 86,1 819 0,6–1 “
Na,HABO4 82,0 818 1–1,4 “ “
KBtO. 78,4 819 0,6 m&Big “
K,Cr,O, 64,7 815 1–1,6 scblecht schlecht
ohne 60,4 814 2–4 m8Big gat

MnO, O – O – ~O KBrO, x – x- –x
Nitrobenzolsulfo».A – A – A K,Cr,O, • « •
NsjHAbO» + – – + obneOiydat-Mlttel •–•–-•

2,6-Diamino.anthrachinon. Die Daratellung erfolgte
nach D.E.P.256515.*) Die Umaetzunggeht ziemlich scbwer.

Das Amin wurde mit 2 Mol. 2-Chlor-anthrachinon zum Tri-

anthritnid kondeneiert und der erhaltene rote Farbstoff darch

Âusfarbeu ûberprûft Tab. 4 und die Figg. 7 und 8 geben
die Vennchsergebnisse wieder.

') A. a. O. ") A. a. O.
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Tabelle 4

Auagangsmaterial:Antbracbinon-2,6-di8ulfo8&ure

Amin Farbstoff

Oxydat.-Mlttal ––––––––––––––- –––––––––Oxydat..Mlttel

70Ausbeute Sehmp. AeoheAuebeute Fftrbong

Na,HA«O, 82,8 liber 800 1–1,5 gut gut
MnO 76,9 “ “ 4–55 “ “
K,Or,O, + NH,0l 78,6 “ “ 2
NittoboojiotaulfoB. 70,4 “ “ 0,6–1 “ “
KBrO, 68,8 “ “ 0,6–1 “
KClOj 60,1 “ “ 1–1,5 mlBig “
obne 56,4 “ 1,6–2 “ “

Fig. 1 Fig. 8

Za Fig. u. 8: 2,6-Diaminoa'on
NdjHAsO, o – O – o KBrO, • – ••
DinO,: A-&-A

K;'bf+NH,Cl t=t=t KC.O,
Nitrobenzolgulfos. x– x –x ohne Oxydafc-Mlttol •– •– •

Fig. 9 Pig. 10
Zn Fig. 9 u. 10: a-Metbylamlnoa'on

H$r0, 0-0-0 N~HAsO.NitmteMotmIfoa. ~–A–A '°~~ .–.–.
Nitrobensolsulfoe. Â--Â--b.

ohne Oz d .aMuO, a 6 ohne Otydat.-Mittet<<
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') A. a. O.

a-Methylamino-anthrachinon. DieVerouehe wurden
nach den Angaben des D.R.P. 176024 durcbgeftlhrt.') Die

Ergebnisse zeigen die Figg.0 und 10. Da ans dem Amin
ein einfacher Farbstoff nicht darstellbar ist, wurde far die

Qualitatsprûfang nur der Sohmelzpnnkt,das Aussehenund die

Ldsangsfarbe in konz.Schwefolsaureverwendet. li

Flg. 11 Fig.12

Zu Rg. 11 u. 12: 1,6-Methyldiamidoa'onii\xng. il u. us: 1,0-Diemyiaiamiaoaon
Nitrobonzol8ulfo8.0 – O – O MnO ,•-• a
BÎBrOg a – A – A 1

Na,HAsO« • • • obneOjçjrdat.-Mittel«-– • –•
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Mitteilungaus demInstitutfllrBotanik,Warenknnde,tecbn.Mikroskopie
und MykologlederDeutachenTeohnlechenHoohechuleln Brûnn

Einwirkung ultravioletter Strahlen auf Pyridin

(I. Mitteilung)

Ein neuer Naekweis elnlger prlmarer aromatlscber
Amine und des Pyridins

Von Hans Freytag und Walter Neudert

Mit6 Figuren

(Eingagangenam 80.Jali 1982)

Im Jahre 1911 beriohteten D. Berthelot und H. Gau-

dechon') aber das Verbalten des Pyridins im ultravioletten
Lioht (UV). Sie fanden, dafies, sowiedas den Pyridinkern ent-
haltende Nicotin, weder eine Farbanderung, noch eine Gas-

entbindung oder eine sonstige sichtbare Zeratdrungdnrch UV-

Bestrahlung erleidet. Hingegen batte eine Bestrahlung des

Piperidins eine Ha«Entwicklungzur Folge.
Damit glaubten die genannten Forscher die Stabilitat des

Pyridin- und die Instabilitat des Piperidinringes den UV-
Strahlen gegenllber bewiesen zn haben.

Wie nun in vorliegender Arbeit gezeigt wird, wirdjedoch
auch das Pyridin unter demEinfluB der UV-Strahlentatsach-
lich etark verândert, was der eine von uns (Walter Neudert)
feetstellte; schuld am negativen Erfolge der franzôsiscbenAu-
toren dtlrften vermutlich die Verwendung einer kleinen und
daher auch zu schwachenHg-Dampf-Quarz-Lampeand zu kurze

Belichtungszeit (die in der zitierten Arbeit gar nicht angegeben
ist) gewesensein.

Aafier dieser Arbeit konnten sonst in der ganzenLiteratnr
keine Angaben ûber die Wirkung der UV-Strahlen auf Pyri.
din gefanden werden. Jedoch interessiert an dieserStelle eine

1)D.Berthelot u. H.Gaudochon, Compt.rend.152,876(1911).
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Arbeit von Anton Kailftn1) ttber die Wirkung durobdringen-
der Radiumstrahlung auf diese Base. Dieser Autor lieS die
von 1 mmstarkem Glose durohgelasaenenStrahlen eines Ra-
diumprâparates entspreohendlange auf Pyridin, sowie auf ein
Pyridin- Wasser•Gemischeinwirken. Dann konnte er feat-
Btellen,da8 das bestrahlte Pyridin golbbraun, die ebenaolang,
wie die Bestrablung dauerte, licbtgescbtttzt aufbewabrt ge-
wesene Blindprobe gelbatiohig(hellgelb) geworden war. Die
Dichte des bestrahlten Pyridins war immer hôhor ale die des
unbestrahlten. BeimEindâmpfenund Trocknen binterlieBdas
erstere eine gelbe, harzartige, in Âther aohwer lOslicheMasse,
die aich vondem beimAbdampfen der Blindprobe in geringer
Menge erhaltenen Raokstand naoh Kailans Anaicht qualitativ
wenig unterecheidet.

Die nun za schildernden Versuche erheben vorlaufig
noch keinenAnspruobaufVollstandigkeit,da infolge der gegen-
wârtigen schlochten Wirtsehaftslage die Besohaffung des
notwendigenArbeitsmaterials leider in YiolonFallen unmôg.
lich war.

Die vorliegendeArbeit za erg&nzen und zu erweitern,
wird das Ziel spâterer Mitteilangen sein.

Vorsuehsteil
1. Bestrahlung des Pyridins in Substanz, geliist in

Wasser und organischen Lôsungsmitteln

Versuohsanordnung: Bestrahlt wurde in Quarzkolben,
in einer durcbschnittlichenEntfernung von 80 cm vomBrenner
der ,,KunstlichenHôbensonne– Original Hanau" (Nr. 104220).
Die Kolben waren wâhrend der Bestrablung mit mit kaltem
Wasser geMten Glaszapfen verscblossen. Die Temperatur
wurde bei allen Versuohengemessen: Sie betrug im Duroh-
schuitt 35°C, Jode BestraMang warde erst nach dem Ein-
brennen der Lampe begonnen.

Ia. Das reine Pyridin (bezogenvon der Firma Schering-
Kahlbaum A..G., Berlin), das nioht entwassert worden war,
erschien im unfiltrierten UV-Licht klar und farblos. Nach

') A.Kailan, SitEQOgsber.Akad.Wias.Wien,inathem.-naturwiss.
Klasse,Abt.Ha, 1S5,OU(1926).
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50 Minutenjedoch besaB es einen Stich ins Gelbe. DieFarbe

verst&rkte sich zusebends, nach weiteren 87 Minuten war sie

deutlich gelb. Im Tageslicht zeigte das Pyridin dann eine

gelblich-braune Farbe, die durch weitere UV-Bestrahlungwah-

rend 5 Stundon betrltchtlich intensiver wurde. Beisiimtlichen

Bestrablungen konnte niemals eine Gasentwicklung konsta-

tiert werden. Die im unfiltrierten UV-Lichtgelb (mit schwach

grlinlichem Stich), im Tageslicht mehr brâunlich erscheinende

Verfârbung des an sich vollkommenklaren und farblosenPyri-
dins ist das einzige sichtbare Zeichen seiner Verânde-

rung. Die dièse Verfârbung verursachende Substanz die,
wie unten gezeigt wird, isoliert werden konnte und ein sehr

cbarakteristisches Verbalten aufweist môge vorlaufig,ihrer

EntstehuogsweisegemaB, nPhotopyridin" iabgekttrzt: ,,PPy")

genannt werden.

Ib. 40ccm Pyridin wurden genau 4Stunden 48 Minuten

lang bestrahlt. Von diesem im Tageslicht gelblichbraun ge.
farbten Prâparat wurde die Dichte bestimmt. Es wurde ge-
funden

Pyridinbestrahlt d- = 0,98232

Pyridinunbestrahlt d2^ =0.9T827

le. Als Blindversuch wurden je 25ccm Pyridin 14 Tage

lang im Quarz- und im Glaskolbenin einemWestfenster stehen

gelassen. Taglich nachmittags befandensie sich etwa4 Stunden

bindurch in ziemlich kraftigem Sonnenlicht (Aprilsoune). Es

konnte keine Spur irgendeiner Verfdrbung des Pyridins fest-

gestellt werden.

Id. Ebenso ergebnislos blieb eine 8stUndigeUV-Bestrah-

lung des Pyridins, das sieh in einem Kolben aus Jeueuser Glas

befand. Zur PPy-Bildung kommt es nur unter dem EinfluB

von DV-Strahlea kleiner als 300pp.

II. In dieser Versuchsreihewurde Pyridin, mit destilliertem

Wasser in verschiedenen Verhâltnissen gemischt, der UV.Be.

strablung zugefllhrt. Es zeigte sich, daB in Gegenwart von

Wasser die PPy-Bildung nicht so leicht vonstatten geht, wie

beim nur geringe Wassermengen (bygroskopischans der Luft

aufgenommeu)enthaltenden Pyridin. Im Gegensatz zu diesem
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trat namlich eine im unfiltrierten UV-Licht sichtbare schwache
Gelbfàrbung bei einem Pyridin-Wasser-Genmch 1:3 und 1:51)
erst nach 75 – 80Minuten Bestrablung auf.

IIIa. Pyridin-Methylalkohol-Gemisch: la verschiedenen
Mischungsverhaltnissenbestrahlt, zeigte die Fllissigkeit eine
Gelbfarbung (mit schwach grUnlichemStich) schon nach etwa
4 Minuten. Nach weiteren 2 Stunden verst&rktesich diese zu
einer stark gelben, im Tageslicht schwach braunlich-stichigen
Farbe.

III b. Pyridin-Âthylalkohol-GemiBch:Die Gelbfârbungtrat
«ach 4–5 Minuten,spiitesteusnach 10Minuten,wie bei III a auf.

Me. Pyridin-Amylalkohol-Gemisch: Die Gelbfarbung (in
diesem Falle besonders griinstichig) trat rascher als bei Hla
und III beio,namlich nach Ablauf von 3Minuten.

Hld. Pyridin-Aceton-Gemisch: Nach 10 Minutenwurde
der Beginnder Gelbfàrbung konstatiert.

Wasser, Alkohole und Aceton erleiden bekanntlich durch

UV-BestrablunggewissoVerânderungen; ersteres kaun Wasser-

stoffsuperoxydbilden; Alkoholewerden inGegenwart von Sauer-
stoff zu Sauren oxydiert. Aceton unterliegt einer Photolyse,
bei der sich Essigsaure bildet. Mau kbnnte sich daher vor-

stellen, daB die PPy.Bildung ein sekundarer Vorgangsei, ver-
ursacht von den im UV.Licht aus yorbin genannten Stoffen
entstehenden Produkten. Um dièse nun auszuschalten, wurde
die folgendeVersuchsreibe angesetzt.

Ille. Pyridin-Benzol-Gemisch: Das Benzol (bezogenvon
der Firma Merck, für Molekulargewichtsbestimmungen)ver-
andert sich, wie D. Berthelot und H. Gaudecho n (a. a. 0.)
zeigten, und aus diesem AnlaB von uns ûberprtift und be-

Htâtigt werden konnte, bei noch so langer UV-Bestrahlung
nicht.t.

Pyridin-Benzol-Gemische,die vôllig klar und farblos waren,
wurden nach 80 Minutenleicht gelb gefarbt; die Farbe ver-
tiefte sich nach 4 Stunden bedeutend.

Die PPy-Synthese gelingt (in langsamerem Tempo) auch
in einem indifferenten Médium, wird also primar von UV-
Strahlen verarsacht.
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2.

2. Bestrahiung des Pyridins in Gegenwart von Salzan

Bekanntlich I8«en sich AgNOsund PKNO8)jin Pyridin;
as war naturgemaB von Interesse, dessenVerhalten gegenttber
UV-Strahlen in GegenwartdieserSalze zu studieren. Es zoigte
sich, daB aie einen nicht gerade geringenEintiuBauf die PPy.

Bildung nehmen, eineTatsache, die ermunterte, die Wirkungs-
weiseanderer Salze ebenfallszu untersuchen.

Arbeitsweise: Die Versucbsanordnung war die gleiche
wie unter 1. beschrioben. Die Salze wurden in Mengen von

etwa 0,1-0,01 g oder in vielen Fâllen einer kleinen

Messerspitze voll entsprechend zu 5cctn raioem Pyridin ge-

geben. Vorher wurden die Salze staubfein zerrieben und im

Pyridin dann durch 3Minuten langes Schütteln suspendiert.
Hatte sich vrabrend der Bestrablung das Salz abgesetzt,wurde

nochmal8 gesohttttelt. Die Pyridin-Gelbfarbungwurde als er-

wiesenerachtet, wenn sie gleichtnâBigin der gesamtenFltissig-

keitsmenge auftrat.
Die Zugabe von Pb;NO3)2batte beim nicht entwasserten

Pyridin den Erfolg, dati die Gelbfârbungschon nach 5 Minuten

eintrat. Nach Ablauf von insgesamt 8Minuten war die Probe

tiefgelb gefàrbt, was sonst beimPyridin ohne Zusatz des Salzes

selbst nach 5 Stunden UV-Bestrahlucg nicht erzielt werden

konnte.

AgNOs hatte eine bedeutend schwâchere Wirkung. Eine

geringe Gelbfarbung wurde erst nach etwa 30Minuten fest-

gestellt.
Naoh H. Thiele1) werden Nitrate durch UV-Licht redu.

ziert. Es konnte bei der Pb(N03)2-Wirkungvennutet werden
– AgNOs wird nicht reduziert) daB der bei dieser Re-

duktion freiwerdende Sauerstoff die PPy-Bildung veratfirke.

Dies kann nun nicht der Fall sein, da auch andere Pb.Salze

Salze überhaupt mit gewissenAusnahmen aich wirksam

erwiesen. Ibrer Wirksamkeit entsprechend lassen sich die

unter8»ohtenPb-Salze ungefahrwie folgt anordnen: Pb-Acetat,
Pb-Oxalat und Pb-Chlorid, Pb-Sulfat, Pb-Nitrat, Pb.Oxyd,

') H.Thiele, EinigeKeaktionenim ultraviolettenLicbtc,Ber.40,
4914(1907).

2)J. Plotnikow, GrandriÛderPhotochemie1928,S.49.
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Pb-Superoxyd. Na.Acetat war unwirksaœ. Freie Essigsilure
htDgegen(vgl,weiter uuton) besclileunigtebetr&chttich die PPy-
Bildung.

lu der Tab. la wird die Obersicbt über die Wirksamkeit
verschiedenerSalzebei der PPy-Bildunggegeben. Es bedeuten:
S die Salze (bzw.Sauren), Z die minimaUte Zeit, in der eine
Gelbfarbung des Pyridins erkannt wurde, B sonstigeBeobach-
tungen.

Tabelle la

S Z B

ArN03 30 M imiten Es wurde kcin Ag abireschiedeu
PMOOO.OH,), 50-60 Hokuodeu

Pb(OOCjj 2Minuten
PbCI» |2,, ,>
PbSO, 8 “
PblNO,)» 5 “
PbO 100

PbO, 80 “ Ganz schwache Golbfarbung wegen
bniuner Farbe der Suspensionaehlechtbeobachtbar

HgCI, Keine Verfiirbung Auch nach 1stQnd. Bostrahlung nicht

CoCO, “ “ Auch beim Absitzen der braunen
Suspension nichte beobachtbar

NiClj “ i Blaii, naeh l,56tandiger Bestrahlung
schwache Griinfilrbung, da Farbe
der Losungblau, Farbe des PPy gelb

Mn'vNO3), 2 Minuten Ldsttng naeh lOMinutenbraun-gelb-

MnCI» a
sticbig gcftrbt

î et
Mn8O4 Keine VerfSrbung Auch nach 1gtûnd. Bestrablune nicht
AJ,(SO,)s 1 Minute

Ba(NOj), 2 Minuten

BaCl, 1Minute

CatfStU 1,6 “
CaCl, i “
Sr(NO,), 2 Minuten
SrCOj 16 Nur spurenhaft gefSrbt

Na.0OC.CH3 Keine VerfSrbang Selb8tuach28t0nd.BestrahIunguicht
NaN03 “ “ desgl.
KNO$ “ “ dc8gi.
LiNO, 1" “ dcsgl.
Mg8O4 10 Minuten Spurenhaftc GelbfSrbung

(entwSsaert)

MgCl, 1,5 Minute- Starke Gelbfiirbung, iutensiver ais
bei Ca(NO,),, ÇaCI,, Ba(NO»), u.
BaCl, in der gleichen BestrabluDga-
zeit
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8. Bestrahlung des Pyridins inGegenwart von Sâuren

I. In Goganwart anorganiseher Stturen:

Arbeitsweise: 0,05 ccm der konz.Sauren wurden zu 5

und 10 ccm des nioht entwasserten Pyridins gefttgt; wegen

der dabei auftretenden Erwarmung wurde mit der Bestrablung

erst nach der Abktthlung begonnen. Ah besondera wirksam

erwiesen sich HC1 und HNO3.

Tabelle Ib

S Z
I B

Apfelsfture 80 Sek. Xach S Minuten stark gelb gefSrbt
Zitroneosâure 30 “ ,,4 4 “ “ “ “

EsBigsâure (90%' t Minute Bereits kraftig-gelbe Farbo

OxalaSure il 1 “ Nach 4,5 Minuten stark gelb gefârbt
AmeiBeD8aure(960/0)j 1.5 Min. Bereits kraftig-gelbe Farbe

Aaparaginsiiure
8 “ Nach 5 Minuten sehr etark gelb gefârbt

Bernsteinsâure 5 “ Nach 17 Minuten besonders dentiiche

Gelbfiirbung

S ?.

-U

B
I _i .=_

HCI 80 Sekunden Nach 1,5 Minuten stark gelb gefSrbt
HNO8 .i 30 “ “ 1,5 “

ffH,SO4 1,5 Minuten “ 5,5 “ “ “

H,PO4 1 Minute “ 5,0 “ eehr stark gel gefSrbt

TT T« tartan ttr q t»f nv»anIflnliRi1 KUiivon*IL In Gegenwart organischer SKuren:

Arbeitaweise: Von den flttssigen karaenauf 5 and 10 ccm

Pyridin je 0,05 ccm. Von den feston 0,1–0,01 g oder die

einer kleinen Messerspitze voll eût«prechendo Menge. Zur

Suspendierung der festen Sanren wurde die zu bestrahlende

Pyridinmenge gescbUttelt.
Wie D. Berthelot und H. Gaudecbon zeigten'j, wird

die Oxals&urez. B. durch DV-Strablen in COaund H.COOH

zerlegt. Der saure Charakter bleibt also erhalten und die

Wirkungsweise der Oxalsaure dürfte zum Teil auch auf jene
der ebenfalls wirksamen Ameisensâure (vgl. Tab. le) zurûck-

Tabelle le

zuftihren sein. DaB organische Sauren derart die PPy.Bildung

begttnstigeD, erklârt vielleicht den beschleunigenden EinfluB

»)D. Berthelot u.H. Qaudechon, Compt.rend. 1Ô2,262 (1911).
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1 4 II t « &– A*
der Alkohole und des Acetons. Âthylalkohol z. B. wird in
Gegenwart von Sauerstoff durch UV-Strahlen zu Essigsaure
oxydiert und Aceton wird photolysiert, wobei sich auch diese
Satire bildet.

4. Bestrahlung des Pyridins in Gegenwart
anorganiscber Basen

Untersucht wurden: NaOH, KOH, NH4OH,BaO und CaO.
Selbst bei 2stundiger Bestrahlung wnrde niemals der geringste
Verfârbungaeffekt festgestellt. Nur wenn die Basen neutra1i.
siert wurden baw. die Lôsungen angesituert wurden, kam es
zur beschleunigten PPy-Bildung.

5. Bestrahlung des Zinkchlorid-Pyridins
Dièse Pyridinverbindung hôherer Ordnung wurde naoh

dem Vorgang von Lang1) duroh Versetzen des reinen Pyridins
mit ZnCla uotor stEndigerKühlung, h&ufigerZugabe kleinerer
Alkoholmengenund tttchtigemSchttttelnhergestolli. SchlieBlich
wurde der weiBe Krystallbrei, der nicht mebr nach Pyridin
roch, mit viel kaltem Alkohol vereetzt, darin nach Maglich-
keit suspendiert und der UV-Bestrohlungim Quarzkolben zu-
geführt. Durch das SchUttelnwaren Krystalle des 2CSHBN,
ZnCl, au der Kolbenwand haften geblieben und da sie dem

IJV-Strahlenangriffeine groBeOberflâcheboten, unterlagen sie
sehr rasch, hinnen 8-10 Minuten, der Zersetzung, die sich
darin auBerte, daB um jedes Krystallchen eine Zone einer

gelben Substanz gebildet wurde, die aichglatt im Alkohol mit
gelber, grûnatichigerFarbe lôote, also das auBerlicheMerkmal
des PPy aufwiea. Pyridingeruch trat niemals auf; nach etwa
6 StundenBestrablung batte sich auf der unzersetzt gebliebenen
Zinkchlorid-Pyridinmasse freigewordenesZnClj in groBenKry-
stallen ausgeschieden.

Offenbar erfolgt die Zersetzung des Zinkchlorid-Pyridins
nach folgendem Schema:

2C4HsN,ZnCI,-^>- 2CSH,N+ ZuCl,

Pyridin ?^5!t>- PhotopyridxnPyridin Photopyridin.

>) Lang, Ber. 21, W,» (1888).
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6. Bestrahlung von mit reinem Pyridin,

Pyridin-Wasser- und Pyridin-Alkohol-Gemischen

impragnierten Filterpapieren

Versuchsanordnung: Filterpapierstreifen wurden mit

den betreffendenLiisungen getrankt und sowohl feucht, wie

auch langsamboi Zimmertemperatur (oberflacblich)getrocknet,

in einer Entfernungvon etwa 45 cm vomHôhensonnen-Brenner

bestrablt. Die Temperatur betrug nie mehr als 35° C. Hanfig

wurden die vorbehandelten Papiere mit Schablonen bedeckt,

um durch Lokalisierung der 07-Strahlenwirkung diese beson.

ders pragnant zu demonstrieren.

I. Mit reinemPyridin getr&nktePapiero wurden, getrocknet
und nicht getrocknet, bestrahlt. Die ersteren zeigten fast so-

fort') eine im unfiltrierten UV-Licht gelbbraun erscbeinende

Verfarbung, wabrendbei den letzteren diese orst nach 15 bis

25 Minutensich zeigte. Im Fluorescenzlicbt betrachtet, wiesen

beide eine schmutzig-zitronengelbe Farbe auf. Warden die

pyridingetrânkten Papiere unter Quarz- oder Uviolglas be-

strahlt, konnte die Gelbbraunfarbung zu einem spiiteren Zeit-

punkt konstatiert werden, da die Intensitat der UV-Strahlen

bei ihrem Durchgang durch die G&ser geschwâcht wird. Ge-

wôhnliches,0,2 – 1,5mm starkes Glas verbinderte, selbst bei

stundenlaoger Bestrablung vollkommen jede PPy-Bildung.

Wirkungslos blieben diffusesTages- und kraftiges Sonnenlicht.

II. Mit Pyridin- Wa88er-GemiBchenvorbebandelte Papiere

wurden erst nach 10–15 Minuten gelbbraun. Offenbar be-

hinderten auch hier die von der Faser zurUckgehaltenen

Wassermengendie PPy-Bildung.
III. Pyridin-Alkohol-Gemischehaben den Vorteil, da6 mit

ihnen behandeltesFilterpapier rasch trocknet und daB die von

der Faser zurUckgehaltenenAlkobolspuren – in bekannter

Weise beschleunigendauf die PPy-Bildung wirken.

Pyridin-Alkohol-Gemische1:1, 1:3, 1:5, 1:10, 1:30,

1:50, 1:100 und 1:1000 wurden zur Impragnierung von

Filterpapierstreifen verwendet. Naclj Trocknung warden sie

') Diesgiltnur f tirdie damaligelatensitâtderQuarzlampe.Etwa
8blonatespïter batteihre Inteneltâtsoweitabgenommen,daBeine6e)b-

braunfârbungerst nachetwa15MinutenBestrablungsichtbarwurde.
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der Bestrahlung so unterworfen, daB immer nach oiner be.
stimmten Zeit (nach 0', 0,5, 1, 8, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35,
40 und 45 Minuten)ein neuer Abschnitt des Papiers dem UV-

Strahlenangriff freigegebenwurde.
Es wurden folgendeFestetellungen gemacht: Papiere, die

mit Gomischen 1:1bis 1 50 vorbehandelt worden waren,
wiesen eine gleichmaBigeZunahme der PPy-Gelbbraunfârbung
mit steigenderExpositionszeit auf bis zu den Flftchenjouer von
aOMinuten.Vonda an batten dierestlichengleicheFarbtiefe. Die

ra_·_n_ a. T'IIo.
FarbtïefendereinzelnenBelichtungs-
felderder mit obengenanntenMisch.

ungenvorbehandeltenPapiere waren
bis auf die letztenzwei untereinander

vôllig gleich, wie aus B"ig,1 (links
von der Angabe der Belichtungs.
zeiten) zu ersehen ist.

Die Papiere 1 100und1 1000
vorhielten sich ganz anders. Die
40 und 45 Minuten lang beafrahlten
ÉUachenwaren (bei Tageslicht be-

trachtot) sehr schwachgelbbraunge-
farbt im ersten Falle; im zweiten
konnte nur nach 45 Minuten Be-

strahlungeineebennochsehrscbwaob
sichtbareFârbungfestgestelltwerden.

7. Reaktionen des Photopyri.
dins und ihre Anwendangen

Der eine vonuns (Hans Frey-
tag) hatteGelegenheitzubeobachten,
als einige Tropfen einer heifien (i-0- -1" (,-

NaphthylaminhydrochloridlôsuBgauf ein ,,PPy -Papier" fielen,
daB dieses sich an den PPy-haltigen Stellen sofort pracht-
?oll carminrot fârbt.

Um diese gewiBrecht auffallendeErscheinung unter be.
kannten Bedingungen zu reproduzieren, warden Baumwoll-

gewebe und Papiere mit einem Pyridin-Alkohol-Gemisch 1:50
vorbehandelt und der UV-Bestrablung ausgesetzt. Die gelb-
braunen PPy-Areale farbten sich in der heiBen/9-Naphtbyl-

Fig. i
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aminbydrocbloridltisungnach Ablauf wenigerSekondenin der

schon genanntenherrlichen Farbe, die weder durchkaltes, noch

durch heiBesWasser, selbst bei stundenlangerKinwirkung,aus.

gewaschenwerden konnte.

Die eben skizzierten Vorgânge legten das Studium des

Verhaltens auch anderer Amine nahe. Leider konnten aus

den schon einga.ng8erwahntea &uBereaGrundea – nicht alteu

viele priraare aromatisobeAmine in bezug auf ihre Reaktion

mit dem PPy untersucht werden.

Es zeigte sich nun, dafi jedes der untersuchten Amine

mit PPy unter Bildung eines far das erstere charak-

teristisch gefarbten Produkts reagiert, das mit einer

gewissen Echtheit auf der pflanzlichen Faser haftet. Diese

Farbstoffe die in Hinkunft gemaB ibrer Entstehungsweise

«Photopyridin-Farbstoffe" (abgekttrzt:,,PPy.F" ') genannt
seien entstehen nur unter gewissenBedingungen.Eskonnte

namlich festgestellt werden,daB die Reaktion mit /Î-Napbthyl-

aminhydrochlorid(abgektrzt: ,?-ReaktionK) in der Kâlte sohr

langsam, etwas rascher io lauwarmer Liisung und nur bei

Siedehitze in wenigenSekunden ablâuft. Der dabei ent-

stehende Farbstoff m8ge BPPy-FA" benannt sein.

p-Nitranilin z. B., in kaltem Wasser gelôst, reagiert mit

PPy überhaupt nicht, ebenso nicht bei Siedehitze. Gibt man

jedoch zur Liisung etwas HC1 oder KjSC^, so tritt in der

Kalte ein wenig verzSgert, bei Siedehitze momentan

die Reaktion ein, die an dem Auftreten eine8 blausticbigen
Rot erkenntlich ist.

Ûberhaupt wurde bei samtlichenuntersuchtenAminen ge-

funden, daB sie rasch und sicher mit PPy nur dann rea-

gieren, wenn ihre Lôsungen sauer sind und Siedetempera-
tur besitzen. Bei der Darstellung der PPy.F auf Papier ist

also folgende Arbeitsweiseeinzubalten

') In einerbeeonderenMitteilungwird der einevonuns(H.F.)
im Rahmenseiner ,,Uviol-Bemnsterungen"(vgl.hierzu:HansFreytag,
EineneuetecbniacheAnwendungderAnilmschwarzgrtippe,Mell.Textil.
ber. 1982,H.8, S.144;dew.,,,Uviol-Bemu8terung"mit Pbenylendiami-
non,Mell.Textilber.1982,H.6, S.822;ders.,VerwendungdeaKatechu
undGambirsur Uviol-Bemusterung,Mell.Textilber.1982,H.1, 8.371)
überdietextiltechniecheVerwendungder PPy-Pberiehten.
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Filterpapier (am besten quantitatives Blauband-) wird mit
einem Pyridin-Alkohol-Gemisch1:50 2 Minutenlang getr&nkt,
langsam getrocknet und dann, teilweise abgedeckt, der UV-Be-

strablung ausgesetzt in einer Entfernung von45cm vomQuarz-
brenner. Die Lokalisierung der PPy-Bildung bat den Zweck,
den sp&terenPPy-F auf weiBem Grande besonders deutlich
hervortreten zu lassen. Nach 15 Minuten dauernder Expo.
sition (die dadurch erreichto Btobnuance ist aus Fig. 1, links
von den Zeitangaben, ersichtlioh) wird das PPy-Papier in eine
flache (Pétri-)Schale gelegt und mit der sauren und siedend.
heiBen 1 prozent.Aminlôsung Ubergossen, Nach etwa 2 bis
4 Minutenwird das dem Amin entsprechend gefârbte Papier
herausgenommenund am bostonmit heiBemWasser gewaachen,
um den AminttberschuBzu entfernen.

Die PPy-F-Bildung kann dem qualitativen Nachweis der
Amine dienen, wieaus Tab. lIa ersichtlich ist. Es ist vorteil-
haft, sich zu diesem Zwecke eine Sammlung diverser PPy-F-
Papiereals Vergleichsmaterialanzulegen. DieseMuster werden
am besten auf mattem schwarzen Karton unter eine saubere

Glasplatte gelegt, deren Rilnder mit z. B. Isolierband abge-
scblossen werden. Diese AbschlieBung hat den Zweck, von
den Mustern die baufig NHg-haltige Laboratoriumsluft abzu-

halten, da diese farbândernd wirkt.

Betupft man ein PPy-FA-Papier z. B. mit Lange (NaOH,
NH40H),so wird die Tupfstelle aofort goldgelb. Wâscht man
sie reicblich mit (flieBendem)Leitungswasser, so kehrt die ur-

sprilnglicheFarbe wieder zorUck. Da mit anderen verdünnten
Sfturen der gleiche Effekt erzielt wird, darf man vermuten,
daB im Falle des Leitungswassers die darin gelôste Kohlen-
sâure derart wirkt. In manchen Fâllen verursachen auch
Sàuren einegeringeÂndernng der PPy-F. Andere wieder sind
indifferentgegenttberSauren oder Laugen oder beiden.

In Tab. Ha sind die erhaltenen PPy-F und ihre Ânde-

rungen durch Laugen (Sauren) zusammengestellt. Einige der
untersuchten PPy-F zeigen Farbtône, die nicht leicht von-
einander zu unterscbeidensind. DiesemObelstand kann durch

Betrachtung der PPy-F-Papiere, die an verschiedonenStellen
mit 1 prozent.Lauge und Iprozent. Silure betupft sind, im
filtrierten UV.Licht abgeholfenwerden. Die PPy-F-Areale
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und derenLaugen- und Sauren-Tupfstellenzeigendann charakte.
risti8che Fluorescenzfarben, mit deren Hilfe eine genauere Be-

stimmung der Amine môglich ist. Die erhaltenen Resultate
sind in Tab. Ilb verzeicbnet.

Tabelle lia

Amine
Utnscblag

Bemerkungen
• mit SSure mit Lauge j

lîsmarkungen

Salzs. Anilin hellocker <p gelb !Bei kurzem Eiu-
taacheo in die

paître Lsg. orange
gefarbt

Salzs, p-Nitraniliu dnnkol-rosen- (j)-hellgolb ( braun bis
holz schwaeh rosa

SalzB. o-Nitranilin betlgelbbraao, ']> hellrosa
manchmal rosa,

hell

Sulfanilaiture (in hell-rStHchgelb hellgelb $ inHCl-Abwesen-
HCI-Gegenwart) bis hellgelb heit hellgelb.

orange gef.
Salzs. p-Amido- hollrosenholz tp ' schmutzig-

phenol gelbb
Salzs. m-Aniido- gelb bis hell- <t> rosa

pheno) fleiBchfarbea

m-Amidobonzoes. rotlila bis hell- 0 gelb bis InHCl-Abwesen-
(in HCt-Gegenw.) blSuticbrot schwach rosa' heit r8tlieh-

orange gef.
Salzs. Benzidin violett rotlila orange

Salza. p-Phenylen- blaugrau 0 hell-rôtltch-
diamin braun

Salzu. m-Phenylen- Heischfarben braunlich gelb
diamin biarotlicbbraunj

Salze. o-Phenylen- rôtlichbraunj ii bràunlich. achwach jlnHCl-Abweaen.
diamin bis braun

1 gelb rôtllcb j heit gelb gef.
Salzs. a-Naphthyl. hell-brauulioh- gelb rosarot

amin rôtlich

Salzs.
jî-Napbthyl-

carminrot O goldgelb
amin

Salzs. p-Amido- grau c|i 0
dimethylanilin

Salz8. p-Amido- rosa, nach rosa (J)
azobenzol Waschen gelb

¢
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Tabelle IIbb

Fluorescenz
Aminé

d PP F
des Umsehlaga des Uinsehlaga

| dw ryyy m» Lange mit 8ftur«

Salzs. Anilin bellgoldockerj grttnblau-hell- hellgoldocker bis
grlin dnnkelbraun

Salzs. p-Nitranilin orange dunkelgraublau dunkelearwin

Salzs. o-Nitranilin goldgelb hellrot dunkelrotviolett

Sulfanilsilnre bellgeib-helt- • blUuliohgrlin dunkelbraun
(in HCl-Gegenwart) goldorker

Salze. p-Ainidophenol rosa dunkelblaugrQn rot

“ m-Amidophcnol goldgelb- hellrot dunkelbraun bis
goldocker hellgoldocker

m-AmidobenzoesSuro fabl rotviotett blftulich
(in HCl-Qegenwart)

Salzs. Benzidin dunkel duukelolivbraun bellrot

Salzs. p-Pbonylendiamin blaBlila dunkel dunkol

“ m-Pbenylendiamin dunkelrot grUnlich gotdocker

“ o-PbenylendiamiD rosa-gelb grliu bis blHulich dunkelviolelt bis
dunkel

“ nNaphtbylamiu dunkel' gelb rot

(ÏNaphthylamiu gltihrot dunkelbluugrtln (J)

“ p-Amidodimelhyl- (j) (j) (J)
anilin

“ p-Amidoazobenzol goldgelb gran eehwach-lila"p.Amldoazobenzol goldgelb; grao 8cb",acb.lIla

Auf dièse Weise kann z. B. Anilin ais Hydrocblorid bis
zu einer Verdiinnungvon 1:10000 mit Sicherheit nacbgowiesen
werden.

Es wurde festgestellt, daB die PPy.F im unfiltrierten UV-
Licht ausbleichen,weshalbdie Vergleichsprobestreifenvorsichts-
halber nicht unnôtig starkem Sonnenlicht ausznaetzen sind.

Die Reaktionen des PPy mit Aminen kônnen auch dem
Nachweis des Pyridins dienen. Vorteilbaft erwiessich dafiir
die /9-Reaktion. Der Streifen, der in Fig. 1, rechts von den

Zeitangaben, wiedergegeben ist, wurde durch Trânken des

Papiers mit Pyridin-Alkobol Gemisch1:50, abgestuftes Be-
strahlen nnd Einlegenin eineheiBesaure /9-Naphtbylaminhydro-
chloridlôsunghergestellt. Vergleicht man ihn mit dem korre-

spondierendenStreifen 1:50, der die reine PPy-Fârbung zeigt,
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so erkennt man, daB er dort eine krâftigo PPy.FA.Farbung
aufweist, wo die entsprechenden Abschnitte des letzteren rein
weiB erscheinen (SOSekunden und 1 Minute lang bestrahlte

Abschnitte). Dort batte sich also so wenigPPy gebildet, daB
es erat nach dem Bintreteu der /9-Reaktion infolge der Rot-

farbung sichtbar wurde. Es lage nahe, za vermuten, daBauf
dièse Weise auch geringe Py ridinmengen,durch langere UV.

Bestrahlung mOglichst vollstandig in PPy tibergefahrt, sicb
mittels der /9-Reaktion verraten wûrden. In die betreffende

pyridinhaltige Flttssigkeit (am besten eine methyl-, âtbyl- oder

amyl-alkoholische;,einewiliJrigewird zweckmaBigmit Alkobol

versetzt) wird ein Filterpapierstreifen 2 Minutenlang eingelegt
und dann, wie schon unter 6. angegeben ist, weiterverfabren.
Die nach dem BegieBenmit /9-Naphthylaminhydrochloridsofort
auftretende Rotfârbung kann noch luminesceozanalytischunter-
sucht werden. Das Pyridin kann nach dieser Methode noch
in einer VerdUnnungvon 1:26-840 mit Sioherbeit nacbgewiesen
werden.

Mit Hilfe der /9-Reaktionwurde der Beweis erbracht, daB
die die Gelbfàrbuog der Pyridinlô3ungen (vgl. die unter 1-55

angeftihrtenVersucbe)verursachendeSubstanz identisch ist mit

jener, welche die Filterpapiere gelbbraun farbt. In manchen
Fàllen war es nicht woglicb, durch bloBes Trankeu eines

Filtrierpapieres, Trocknenund Bchandeln mit /S-Naphthylamin-
hydrochlorid das PPy nachzuweisen. Es muBtevorerst das

PPy vom unveranderten Pyridin getrennt werden.

8. Trennung des PPy vom Pyridin

Das Verfahren von Lang (a. a. 0.), das Pyridin aus seiner
alkoholischen Losung mittels ZnCl2 auszufàlleD, konnte hier
mit Erfolg angewendetwerden.

Ein etwa 8Stunden lang UV-bestrahltea Pyridin–Âtbyl-
alkohol-Gemiscb 1:1, das, bei Tageslicht betrachtet, atark gelb
gefiirbt war, wurde nach und nach unter bestandigem Um-
scbutteln und Kuhlen mit fliefiendemWasser, mit ZnCl2 so

lange versetzt, bis kein Pyridingeruch mehr wahrzunebmen
war. Nachdem noch einige KubikzentimeterAlkoholzugefttgt
worden waren, wurde abgenutscht. Das erhaltene klare, gelbe
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schwach grllnsticbige Filtrat gab die /?-Keaktion. Allerdings
wurde sie nicht allzu leicht erhalten; erst als der ÛbembuB
an ZnC], durch 8 Tage langes Stehen infolge Auskrystalli-
sation vollkommanentfernt war (bei Konzentrationfiel nichts
mehr aus), gelang sie rascher. Der Alkobolwurde vorsichtig
abgetrieben. Das PPy wurde ais eine in der K&ltesirup-
artige, in der Durchsicht rubinrot erscheinendeSubstanz
erhalten, die auf Filtrierpapier gebracht, sofort und âuBeret
kràftig die /?-Reaktion gab.

Wurde das PPy auf offener Flamme weiter erhitzt, trat
Pyridingeruch auf; es findet offenbar eine Zersetzuug statt
(vgl. unter 9.).

Nach der geschilderten Methode kann das PPy auch aus
metbyl- und amylalkoholischer Lôsung erhalten werden.

Wie schon unter 7. erwahnt wurde, konnte die PPy.
Bildung in einigen Fallen, bei denen sie durch verschiedeue
Salze bescbleunigt worden war, durch Tranken eines Filtrier-

papiers und Einlegen in die /9-Naphthylaminhydrochloridlôsung
vorerst nicht nacbgewieaen werden. Es wurde deshalb dann
folgendermaBenverfabren:

Das Salz enthaltende, durch UV-Bestrahlunggelb gewor-
dene Pyridin wurde mit dem gleicben VolumenÂthylalkohol
gemischt und filtriert. Das klare, gelbeFiltrat wurdewie oben
vom Pyridin befreit, die alkoholischePPy-L5aungkonzentriert
und diese erst zur Papierimpragnierung verwendet. Ânstands-
los wurdedann die/S-Eeaktion erhalten. Schiedensich wâhrend
der Konzentration ZnCls-Krystalle aus, so wurde von ihnen
abfiltriert.

9. Einiges über das Verhalten des PPy und die

Iaolierung zweier PPy.Farbstoffe
Nâher auf das PPy und seine Reaktionsprodukteeinzu-

gehen, iiberscbreitet den Rahmen der vorliegendenArbeit. Nur
nm jenes etwasausfuhrlicher zu charakterisierenund ein halb-
wegs TollstândigesBild (das spater weiter ausgearbeitetwird)
von seinem bemerkenswertenVerbalten zu geben, sei folgandes
dargelegt:

I. Wird das nach dem unter 8. geschilderten Verfahren
erhaltene PPy stârker erhitzt, so verschwindetplôtzlicb die
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rubinrote Farbe, e8 tritt intensiver Pyridingeruch auf und man

erhâlt beim Erkalten eine hellbraune, durchsichtige, auBerst

zahfllissigeblasse (Substanz Ib).
Versetzt man Ib in der Kâlte mit Wasser, so verwandelt

sie sich in eine weiBe, die flockig ausfallt (Substanz Ib 1).
Wird diese nach dem Filtrieren, Waschen mit Wasser und
leichtem Trocknen mit Alkohol aufgenommon,darin geschlittelt
und in Form dieser Suspension auf einen Objekttritger ge-
bracht, so zeigt Ibl, wie die mikroskopische Betrachtung
lebrte, Krystalle (besonders schSne, wenn der Alkohol langsam
abdunstete), wie aus Fig. 2 ersichtlich ist.

Von dem fast gânzlioh vom Alkohol befreitea PPy wurde
eine geringe Mengeauf einen sauberen Objekttrâger gebracbt
und 4 Tage sich selbst tiberlassen. Die mikroskopiscbe Be-

trachtung des Praparates lieferte bei starker VergrôBeruDgein
ilberraschendes Résultat: Es zeigten sich zablreicbe braun ge-
fârbte Iin8enfôrmigeGebilde verscbiedener GrôBe, za losen

Gruppen und auch za Zwillingea vereinigt. Einige dieser

Sphârite waren schmal (offenbar weil sie senkrecht auf der

Beobachtungsebenestanden) und oft kipfelfôrmiggebogen. Die
in Fig.3 wiedergegebeneMikrophotographiegibt vonden Sphâro-
krystallen des PPy ein anachauliches Bild.
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Pas PPy ist nicht nur gegenttberErhitzen, sondera auch
gegen Wasser empfindlich, woraus gefolgert werden darf, daB
PPy-Papiere vor dem EinfluBder Feucbtigkeit zu schtitzen
sind. Fugt^man einer alkoholischenPPy-Lôsung in der Kalte
Wasser zu, so ist besonders beim Sclitttteln – Pyridin-
geracb wabrzunelimen. Dioser tritt auch auf, wenn ein PPy.
Papier mit einer siedendheiBensauren Aminlôsungûbergossen
wird. Im erBtenFalle fRllt ein weiBer,gallertartiger Nieder-

Fig.s. PPy

schlag (Substanz Hbl) aus, wabrend die Lftsung grttnlichgelb
gefârbt erscheint.

Il. Scbûttelt man in die klare, alkobolische PPy»Lôsung,
die kein ZnCI3mehr entbâlt, eineheiBe/Î-Napbthylaminhydro-
chloridlôsuDg,so tritt sofort eine Rot-, bei grôBerer Verdûn-
nung eine Orangefârbung ein. LilBt man nun so weit ab.
kilhlen, daB sich der AminUberschuBgerade noch nicht ab-
scheidet und fQgt – im Scheidetrichter – Tetracblorkoblen-
stoff hinzu, schuttelt durch und laBt einen halben Tag im
Dunkeln stehen, so geht der PPy-FA ins CC14über. Das Amin
selbst lôat sich nicht oder nur spurenweise im Tetra. LaBt
man einige Tropfen auf einem sauberen Objekttrâger môglichst
langeameindunsteD,soBcheidetsich der PPy-FA,wie die mikro.
skopischeBetrachtung lehrte, in prachtvollenrotbraunen, nadel-
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fôrmigenKryatallen ab, die sich zu gabel-, ast- und stern-

abnlichen Gruppen vereinigen (vgl. Fig.4).
Werden die PPy• FA Krystalle erhitzt, bo sobmelzen

Fig.4. PPy-FA

aie unter Braunschwarzwer-

den, wobei eine weiBe Sub-
stanz (PPy -FAI) absubli-
miert. PPy-FA 1 zeigt unter
dem Mikroskop prachtvolle
wetzstein- oder gerstenkorn-
ihnliche Gebilde (vgl.Fig.5).

PPy-FAl1 ist nicht mit

/9-Naphthylaminhydrochlorid
identisch, da durch dessen
Sublimationandere Krystall-
formenerhalten wurden und
weil es, in warmer HCl ge-
Iôst, einemPPy-Papier sofort
eine graugrûnlicheFarbe er-

teilt, die beim Trocknen vio-

lettstiobig wird. Auf Grund
der frUher wiedergegebenen
Erfahrungenkann daher die

Journalt. prakt.Chcmlc(2)Dd.13Ô
Fig.5. PPyPAl1

3
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Vermutung ausgesprochenwerden, daB PPy-FAl 1 wenigstens
über eine, vielleicht an einen aromatischen Kern ge-
bundene Aminogruppe verfttge.

Eine salzsaure, heiBe p-Nitranilinlôsung liefert beim Ver-
einigen mit einer klaren alkonolischenPPy-Losung anscheineud
keine Filrbung. Beim Abkühlen jedoch erscheint rasch eine
Orangefilrbung, die durch neuerliehes Erhitzen wieder zum
Verschwindengebraoht wird.

Der entstandene Farbstoff PPy-FB kann mit absolutem
Ather ausgesehuttelt werden. Man erhalt eine in der Durch.
aicht rotorange gefarbte Lbsung, die schûn grûn fluores-
ziert. Durch Konzentrieren geht die Fluorescenz verloren.
In der ittherischen Lbsung ist UberBcbttssigesp-Nitranilin ent-
halten, wesbalbvorlaufigauf das Auskrystallisierendes PPy-FB
oder seine sonstige Reindarstellung verzichtet wurde.

Zasammenfassung
1. Es wurde erstmalig – im Gegensatz zu D. Berthelot

und H. Gaudechon bewiesen,daBreines Pyridin unter dem
EinfluB nltravioletter Strahlen kleiner ais 80Ojtij»verandert
wird. Dièse Veranderung ist schon iluBerlichdurch eine Gelb-
farbung (beobachtet im unfiltriertenUV.Licht) bzw.Gelbbraun-
fârbung (im Tageslicht beobachtet) erkenntlich.

2. Diese Veranderung des Pyridins bat eine starke Er-
hôhung seines spezifischenGewicbteszur ï^olge.

3. Die Veranderung des Pyridins durch DV-Strahlen wird
in Gegenwart verschiedener Salze sowie anorganischer und
organischer Sauren betrâchtlich bescbleunigt Gewisse Salze
verhindern die Pyridinverfarbung,ebenso Laugen.

4. Pyridin, gemischt mit Alkobolen oder Aceton, zeigt
ebenfalls frilhe Gelbfarbung, was offenbar auf die beschleu-
nigende Wirkung der aus Alkobolen und Aceton durch UV-
Strablen entstehenden Sauren zurilckzufiihren ist.

5. Mit Pyridin-Alkohol vorbehandeltes Filtrierpapier wird
durch UV-Bestrahlung gelbbraun, die Tiefe dieser Farbe ist
bis zu einem gewissenGrade abhangigvon der Expositionszeit.

6. Das durch UV-Bestrahlung aus Pyridin entatehende
Produkt warde vorlaufig ,,Photopyridin>( genannt; es re-
agiert mit den bisher antersuchten primâren aromatischen
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Aminen unter Bildung gef&rbter Verbindungen, die für jene
cbarakteristisch sind.

7. Es wurde eine neue Méthode zum qualitativen Nach-

weis der bisher untersuchten Amine ausgearbeitet, dadurch

gekennzeicbnet, daB Filtrierpapier, mit Pyridin-Âthylalkobol-
Gremischen 1 60 prftpariert, der UV-Bestrablung zugeführt
wird. Dieses PPy-Papier reagiert mit den Aminen in saurer

und siedendheiBerLôsungunter Bildung ftir aie charakteristiscb

gefarbter Produkte, die zur weiteren Unterscheidungan sich,
mit Lauge und mit Saure betupft, im filtrierten UV-Licht be-

trachtet werden.

8. Es warde eine neue Methode zum qualitativen Nach-

weis des Pyridins ausgearbeitet, dadurch gekennzeichnet,daii

mit der pyridinbaltigen, vorteilbaft alkoholischen Fltlssigkeit

Filtrierpapier getrânkt wird. Das bei Zimmertemperatur ge-
trocknete Papier wird 40-45Minuten lang UV-bestrablt,hierauf

mit einer siedendhciBensauren Lôsungvon/9-Naphtbylamintiber-

gossen. Die in den bestrabltea Arealen auftretendeRotf arbung

(/9-Reaktion)zeigt Pyridin an. Verdûnnungsgrenze: 1:26.840.

9. Daa Photopyridin konnte isoliert werden; es krystalli-
siert in Spbâriten, ist gegen Wasser sehr empfindlich und

geht durch Uberhitzen in eine sirupartige Substanz über, wobei

Pyridin abgespalten wird. Mit Wasser liefert sie in der Kàlte

eine krystallisierende weiBeMasse.

10. Es gelang die durch Reaktion des Pbotopyridins
mit /9-Napbtbylaminbydrocblorid und salzsaurem p-Nitraoilin
entstehenden Farbstoffe zu isolieren. Der erstere (PPy-FA)

krystallisiert in zu Sternen oder Âsten und Gabelngruppierten
braunroten Nadeln aus Tetracblorkohlenstoff. PPy-FA liefert

beim Erhitzen ein weifiesSublimât, das wetzsteinfôrmigeKry.
stallformen aufweist und mit PPy-Papier aminartig reagiert.

Herrn o. 8. Prof. Dr. 0. Richter für sein groBes,stetiges
Interesse an dieser Arbeit und das fôrdernde Woblwollen,das

er ihr immer entgegenbrachte, herzlichst zu danken, empfinden
wir als liebe und angenehme Pflicht.
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Mitteilungans demChemieehenInstitutderUniversitfltBonn

Farbe und Formel der Diazoniumsalze

(Heteropolare, XVIII)

Von W. IMltliey, C. Blankenburg, W. Brandt
und W. Huthwelker

(Eingegangen12.August1932)

Vor mehr als 10 Jahren wurde der etwas in Vergessen-
heit geratene Vorschlag Alfred Werners wiederholt, alleu

farbigen Salzen und Farbsalzen die Ionenformel beizulegen.
Spâter warde dann erkannt, daB die lebhaft batbochromeWir.

kung mancher Salzbildung mit dem durch die lonisierung auf-
tretenden koordinativ ungesattigten Zustand an heteropolaren
C-, N U8w.-Atomen verbunden ist. Die KoordinationslUcke

(K.L.)war aomit ais Ersatz fUr die chinoide Schreibweisege-
dacht.

Diese Ausftihrungen beruhen natflrlich auf der Werner.
schen Annahme, da8 dem Kohlenstoff die Koordinationszabl

nvier" zukommt und daB ein echtes, farbloses Carboniumsalz,
dessen Name von dem farblosen, ortig abgesattigten Ammo-
nium abgeleitet ist, vier Liganden an dem zentralen C-Atom
besitzt. (Hat ea diese in erster Zone nicht, dann ist das
C.Atom koordinativ ungesiittigt Carbeniumsalz.)

[K,CA]+X- [B,C»]+X-
FarblosesCarboniamsals FarbigesCarbeniumealz

Zwei in neuerer Zeit aufgetauchte Versuohe, abweichend
von A. Werner als Koordinationszahl des Kohlenstoffs "drei"
oder nfdnf" binzustellen, zeigen durch die Verschiedenheit
ihrer durch ganz logischeSchltisse gewonnenenResultate, daB
die KZ. eines Elements(z.B. C) nicht aus seiner oder anderer
Elemente (z.B. N) Valenzzahl abgeleitet werden kann, und
zwar deshalb nicht, weil K.Z. und V.Z. nichts miteinander zu
tnn haben.
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Valenzchemischen Erwügungenentspringt auch der Ein-

wand, die Salze des Triphenylmethylamins(COHS),ONHS]+X

und âhnlicher Stoffe seien keine Carbonium-, sondern Ammo-

niumsalze. Dieser Kiuwandwondet sich gegen eine Bezeich-

nungsweise, ftlr welche Alfred Werner vor 30 Jahren die

BegrUndunggegeben hat. Nach Werner findet bei der Am-

moniumoalzbildung aus Amnoniak und Silure keine Valenz-

erhôhung des N statt, der auch nicht zum Trâger der posi-
tiven Ladung im Ammoniumwird, auch nicht zwangslàufig
das Elektron abgibt, das gerade so gut vomWasserstoff stam-
men kann. Daher dilrfte es sichempfehlen,dièse Ladung nicht
an oinem bestimmten Atom zu lokalisieren. Alsdann kann
aber der Ausdruck “ Ammonium"wedervalenzchemischenoch

elektrochemische, sondern nur noch koordinationschemische
Verhilltnisse treffen. Dièse erlauben aber keinen Dnterschied
zwischen Carbonium und Ammoniumzu machen. In einem

Methylammoniumsalz[B3CNR3|4X" kann nicht lediglich das
N-Atom als Raumzentrum iu Frage kommen, das Metlmn-
C-Atom muB als gleichberechtigt betrachtet werden. Man
muB annelimeii, daB beide als Zentren auftreten konnen, daB
also zwar die RsC-Gruppe den vierten Ort am Stickstoft",die

E3N-Gruppe aber ebensogut den vierten Ort am Kohlenstoff
einnimmt. Es handelt sich hier um echte Oniumsalze, Dicht

allein, weil die Raumerfûllung am Stickstoff, sondern auch,
weil die am Eoblenstoff vollstandig ist. Ihre Farblosigkeit
ist auf beide Umstande zurilckzufubren,denn sowohl aro.
matische Ammoniumsalze[Ar3X«]+X, als auch Carbeniumsalze

[Ar3C»]+X sind farbig. Da somit ein Gegensatz Carbonium-
Ammoniumin solchen Salzennichtbesteht, ist die Anwendung
des Wortes nAmmonium1'unmiBrerstandlicb.

Diazoniumsalze

Mit den entwickeltenAnschauungenbarmonieren schlecht
Verhalten und Eigenschaften der Diazoniumsalze,wenn man
sie als Ammoniumsalze mit fttnfwertigemStickstoff schreibt

') A.Werner, Ann.Chom.322,285(1902).EinenGegensatzCar-
bonium-Ammoniumgibt es nachWerner nicht, wie der Ausdruck
.,Carbammonium"zeigt.
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und die Ionenformel anbringt, damit die Salznatur zum Ans.
druck kommt: «

CQiH,NH,]*X fQ,Hê-X-)+ X

III
s

Wfthrend das Aniliniumionmit koordinativabgesâttigtem
N-Atom erscheint, haben wir es im Diazouiumsalzmit koordi-
nativ doppelt ungesattigtem N-Atom zu tun. (Man beachto
den TJnterscbiedvalenzchemischerund koordinationschemischer

Betrachtung. So einfach es ist, valenzchemischdreiH-Atome
durch ein dreiwertigesN-Atomzn ersetzen,so schwierig ist es, l

dreiKoordinationsatellendurch ein einzigesN-Atom einnehmen
zu lassen.) Nach der neuenFarbtheorie, nach welcherkoordi-
nativ ungesâttigte ionoideAtome (z.B. C, N,S, 0) ah kraftige
Chromophoreza betrachten sind, retitJtenDiazoniumsalzenach
der oben benutzten Schreibweisemit heteropolarem N-Atom

krâftige Farbtône – etwa wie Azeniumsalze – aufweisen.
was aber bekanntlich nicht der Fall ist. Farbtheoretisch
kunnendaher Diazoniumsalzegar kein ionoidesN-Atomhaben,
sondern mQssenCarboninmsalzesein. Als solchebat sie schon
A.Werner aufgefaBtund ihnen folgende Formel

C,HS.N)J J
(I
y

beigelegt1),wobei das Jodion hauptvalenzchemisch,ein N-Atom
darch Nebenvalenzmit demC-Atomdes Benzolkernsverknlipft
bleibt, welchesim Jodbenzol das Jod unpolar bindet. Werner

bringt nur eins der N-Atome in die Koordinationssphâre des

Benzol-C-Atoms,hâlt dieses aber aasdrttcklich far ortig ge-
sattigt, was er mit der Konstitution des Benzols bcgrtlndet.
Nochplausibler erscheint jedoch die Annahme,da6 die Heraus-

drangung des J in die ionoide Zone durch beide N-Atome

erfolgt, indem jedes deraelbeneine der beiden freien Koordi.
nationsstellen besetzt, wobei die Bindung der N.Atome neben.

valenzchemisohsein kann. Allerdings wird hierdurch2) einn

~i+
{

Xiil X1)
t¡ I Diazoniumsalz

') Ann.Chem.822,294(1902).
*iDie N-Atomestehensenkrechtaufder EbeuedesPapiers.
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C-Atom des Benzolkerns aus dem aromatischen, d. h. graphi-
tiscben in den tetraedrischen Zustand ubergeftlhrt. Dies wurde

jedoch ganz besonders gut die Unbestandigkeltder Diazonium.
salze versinnbildlichen. Jedenfalls wlirde man es nach dieser
Formel noch mehr als nach der Wernersclien mit ortig ab-

gesattigtem centraient Koblenstoffatomzu tun habenund nun-
mehr ware die Farblosigkeit der Diazoniumsalze nicht nur
nicht im Widerspruch mit der Theorie, sondern entsprilcheganz
und gar ihrer Forderung. Ein geringer bathochromer Effekt
muBte auf Grund der beiden ortig ungesattigten, aber un.

polaren N-Atome beim Ùbergang eines Aniliniumsalzesin ein
Diazoniumsalz allerdings erwartet werden. DaB dies der Fall

ist, wird im folgenden gezeigt.
Bevor aber die Farbe derDiazoniumsalzediskutiert werden

kann, muB die Frage nach ihrer ZuBammen8et2ungin festem
Zustand klar sein. In farblosen, waBrigenLosungen namlicb
konnte es sein, daB Wassermolekel die ortige Liicke am N
ausfttllten und auch in festem Zustand ware ein Gehalt an
Wasser genOgend Grund für Farblosigkeit (Formel II). Nun

r ++
il

IC. Rb,"Ï~. (Ho(».1x
II

[C9Ht!:x|(H,0)Dj
X

sind aber die meisten Diazoverbindungeneinfacher aromati-
scher Amine, auch wenn aie leicht in festemZustand erhalten
werden konnen, ihrer Unbestàndigkeit wegen schwer zu analy-
sieren. Man hat sich meist mit N-Bestimmungen begniigt,
die aber zur Ermittlung etwa vorhandener Wassermolekelun-

geniigend sind, hier sind C- und H-Bestiramungenebensowie
eventuelle WasserbestimmuDgen durch Trocknen unerlaBlich.

Von den gut dnrchanalysierten DiazoniumsalzenmuBdas

goldgelbe Diazoniumsalzdes 1-Amino-anthrachinonsvon Alfred

Schaarschmidt'), sowie das kirschrotbraune p-Brombenzol-
azoa-naphthalin-diazoniumchlorid von J. Trôger und R.Scha-

fer2) vorlâufig aus der Betrachtung ausscheiden, da Antra-
chinon selbst schon farbig ist, wenn auch nicht goldgelb,und
das andere Salz der Azogruppe wegen schon farbig sein

') Ber.49, 2678(1916).
s) Dies.Journ.[2]113,278(1926).
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muB.1) Um so wichtiger ist jedoch das von Ikuta2) auf.

gefundene saure Sulfat des diazotierten p-Aminodiphenylamins

(Nr. 1 der folgenden Tabelle), das gelb ist, wfthrend salzsaures

Aminodiphenylamin farblos ist. Hier ist alao die Einftthrung

eioer Diazogruppe von bathochromor Wirkung. Dassolbe gilt

von dem R. Pummererscben^Salz (Mr.3), da Aminoterphenyl

farblos ist. Von besonderom Intéresse sind aber zweifellos

die Salze von G. T. Morgan und H. N. Read*) (Nr. 4), da

hier die Entstehuug einer Diazoniumgruppe zu einem orange-

farbigen Salz führt und der Eintritt von Wasser hypsochrom

wirkt.

Farbe

cles AmmoniuniBiiIzes des Diaroniumsalzes

1.
C4Hs-NH.<("");-NHa]+X

farblos C,H6-NH-<(~)-N»]+x gelb

2.
O-\I>-NHs|+x O"O-N«|+X> 2H>°

CH, farblos
JJ

ÔH, gclb~b

3. C.H,.<( ~~$iI,,J+:Y
farMos

C.H~.<(_C.H,1+X
gelb

~1m,
[

J

y\ + 1+
4'

\y

x \J x +2Hg0

XR\NHjIis NR\NJ
farblos orange gelb

5.
CH^O-CO.NH,]^! C4Hs-O-Ca#C>-N']+CI

farblos schwach gelb

6.
a,H5-O.^).CO-<^)-NH3]+Cl C4Hs.0-<^).C0-<(~)^N1|+Cll tojj

farblos ochwach gelb f,^S>
+ t H,0 faat farblos J

7. C4Hs-S.(~>-C0-<3-*TH»]+cl C0HS'S-O-C0'\I^-N»J+Cl

gclb; Lôsuog intensiv gelb

') Xicht in Betracht kommen natürlich auch die gelben Benzol-

azocyanide, da aie keiue Salze sind, soudern als nicht ionoideAzokorper

gelb sind.

') Ann. Chem. 243, 2S2 (1888). 3) Ber. 55, 3104 (1922).

<l Journ. chem. Soc. 121, 2Î09 (1922).
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Aus der Tabello1),die auBer den genannten Salzen auch
die von uns neu hergestelltenund durchanalysierten Diazonium.
salze enthàlt, geht klar hervor, daB der Ersatz einor -NH3]Cl-
Grappe durch -XS]C1 mit oinem zwar geringeu, aber doch
gut sichtbaren bathochromenEffekt verbunden ist. Beivalenz-
chemischer Betrachtung, die in beiden Salzen fünfwertigen
Stickstoffannimmt,ist ein solcher optischer Effekt nicht voraus-
sehbar.2) Koordinationschemischist es anders. Denn, wenn
es richtig ist, daB die bei der Ammonium-Salzbildung er-
folgendekoordinativeAbsattigungdes StickBtoffatomsden hypso-
chromen Effekt bei dieser Salzbildung herbeifubrt, dann ist
es nicht verwunderlich,wenn beim Ûbergang von [RNH,]+C1
in [RN,]+C1, bei welcher ein Rückgang der Rauroerfûllung
des bzw. der StickBtoffatomestattfinden muB, eine Verschio-
bung der Absorption nach liingeren Wellen erfolgt. Der in
Wirklichkeit auftretende bathochromeEffekt der Diazotierung
ist jedoch so gering, daB er kaum entscheidend für die An-
nahme eines heteropolareu N-Atoms aufgefaBt werden kann.
Die Formel I, nach der Diazoniumsalze als Carboniumsalze
erscheinen, gewinntdaher an Wahrscheinlichkeit.

Man kQnnteversucht sein die Carbodiazoniumformel1 der
Diazoniamaalzein Parallele zu setzen mit der vielfach noch
Ublichen TetraederformelIII der aliphatischen Diazoverbin-
dungen

III R,C(:Ny IV R,c==~ X\1~
Allein es hat sich gezeigt, daB diese Formel von den che-
mischen Reaktionen sei hier abgesehen aus zwei wichtigen
Gründen den Anforderungennicht genûgt. Einmal, weil beim
Ubergang eines optisch aktiven aliphatischen Amins in den
Diazokôrper optische Aktivitât erhalten bleibt und dann der
Farbe wegen. Aliphatische Diazoverbindungen sind gelb bis
rot. Formel IV warde der Farbigkeit vielleicht etwas besser

') Mit aufgcnommen(Nr.2) wurde das gelbe Fluorendiazonium-
chlotidvon Diels [Ber.34, 2180(t901)],das ais DibydratgefaBtund
aualysiertwerdenkonnte.

:) Die valenzchemiachcnPormulierangavorschiagezur Kennzeich-
nungdieserFarbverhliltniBSCseienhier iibergaDgen.
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nimmt, daB sich zwischen dem zentralen C-Atom und dem
anderen N-Atom ein intramolekular ionoider Zustand erhalt,
in dem das zweite N-Atom nicht in die Koordinationslucke
des Kohlenstoffsgelangt. Der hierdurch auftretende koordinativ
ungesattigte Zustand von Cund N bei (jedenfalls nur achwach

ausgebildetem)intramolekular ionoidemZustand wûrde mit der
Farbe gut barmonieren. Aber aoch die oben erwahnte Er-

baltung optischer Aktivit&tware begreiflich, da das Nicht-

eingehen einer direkten Bindungzwischen Cund N die Bildung
einer8ymmetrieebeneTerhindert und das asymmetriechestumpfe
Tetraeder mit den Ecken R, R', N und C erbalten bleibt (Vb).
Wenn in den (aromatischen)Diazoniumsalzendiese koordina-
tive Bindung zwischen Kohlenstoffund dem zweiten N-Atom
eintritt (I), so geschieht dies, weil hier die Ausbildung eines
intraioniden Dipols, die ttbrigens meist erschwert ist unmSg-
lich ist. Beide ineinander verwandelbareTypen Diazonium-
aalz und Diazokorper – derselbenGrundsubstanzVI und VII

C9Hs.NH.f"y?{+S04H ^> c6H,.N=/=^yN\=/ ;v *>h^o, – /\x
VI vir

erbielten kilrzlich A. Kling und R. Schmatz1), wobei dabin-

gestellt bleiben mag, ob dem Diazid eine Dipolformel bei-

zulegen ist.

Besehretbnng der Yersucbe

4-Amino-4'-phenylbenzophenon (Nr. 5 d. Tab.)[Br.]

Eine Eisessiglôsung von20g 4-Nitro-4'-pheoylbenzophenon
wurde za einer Reduktionsfillssigkeitgegeben, die durch Ein.

') Coinpt.rend.194, 1585(1932).

entsprechen, mUfite aber far die erstgenannte Eigenart erst
durch Hilfshypotheaen brauchbar gemacht werden. Beide
Formeln HeBensich vereinigenin Va) und b), wenn man an-
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leiten von Chlorwasseratoffin eineLQsungvon50g Zinnchlorür
in 140ccmEisessigbereitet war. Es trat alsbald nnter Dunkel-

braunrotf&rbungheftige Reaktion ein. Nach einstûndigemEr-

warmen auf dem Wasserbad wurde der Eisessig zumTeil ver.

dampft und der Rttckstand in Wasser gegosson. Der aus.

gesehiedeneKûrper wurde getrocknet und in staubfeiuem Zu.
stand 12 Stunden mit 37 prozent. Natronlauge gescbttttelt.
Nach Abtrennen und Wiedertrocknen wurdemit beiBemBenzol

ansgezogen,aus Alkobol umgelôst und das Amin in gelben,bei

203 – 204° scbmelzendenKrystallen erbalten, deren Lôsung in

konz. SchwofelsâuregrUnlicb gelb (Betupfen orange) ist. Aus-

beute llg.

0,1338 g Subît.: 0,4088 g CO8, 0,0688 g H,O. – 0,1222 g Substs

5,55 eem N (22,5", 765 mm).

Oxim. Man kocht das Aminoketon so lange mit Hydr-

oxylamin in alkalischemAlkohol, bis die anfangsgelbeLôsnng
farblos geworden ist und auf Zusatz von Wasser einen farb-

losen Kôrper fallen iaBt. Das in Natronlange so gut wie un.

lôslicbe Oxim wird ans Benzol in farblosen Krystallen er-

balten, die bei 182–183° schmelzenund sichin konz. Schwefel-

8'àureganz schwach gelb Ibsen. Durch lângeres Kochen mit

etarker Salzsâure wird das AminoketonzurQck erbalten.

0,1306g Subst.: 0,8TT7gCO,, 0,0642gH,O. – 0,0502g Snbst.:

4,2 ccmN (20°,760mm).

Acetylderivat. Dieses wurde aus dem Aminoketon in

tiblicher Weisebereitet und aus Alkohol in farblosen,bei 204°

schmelzendenKrystallen erhalten, die sich mit der Halochromie

des freien Aminoketons in konz. Scbwefehâure lôsen.

0,1342gSubrt.: 0,393g CO,, 0,0674g H,O. – 0,1182g Subat.:

4,2 ccmN (21°,755mm).

Hydrochlorid (Nr. 5). 2 g feinst gepulvertes Aminoketon

werden mit etwas Salzsâure zu einem Brei angerührt und nach

Zugabe von 100 ccm rauchender Salzsâure unter Turbinieren

C,,H,SON (M = 278) Uer. C 88,48 H 5,53 N 5,18a

Gef. 83,22 5,75 5,28

C,,H,,ON, (M =288) Ber. C 79,18 H 5,59 N 9,7

Gef. “ 78,87 “ 5,5 “ 9,74

wm « pi, iao mm;.

CaH,,O,N (M «=315) Bcr.C 79,97 H 5,43 N4,44

Gef. “ 79,87 “ 5,62 “ 4,4
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V4Stunde gekocht. Das so gebildete Hydrocblorid wird aus
Alkohol-Âther als farbloses Krystallpulver erbalten, das bei
218° zu roter Schmelze zusammenflieiJtund beim Erwarmen
mit Wasser zum Amin verseift wird.

0,0882g Kubst.:0,0378g AgCl.

C,,H,,ONCI Ber.CI 11,45 Gef.Cl 11,24

Diazoniumsalz des 4-Amino-4'-phenylbenzo-
phenons (Nr. 5) [Br.]

2 g salzsaures Aminoketon, das in 300 cem konz. Salz.
silure suspendiert war, wurde mit 700 ccm Wasscr verdttnnt
und dann unter Rûhren langsam diazotiert. Hierbei ver-
wandelt sich das Krystallpulver in feine, seidengliinzende
Nadelu. Um sie von unverilndertemHydrochlorid zu trennen,
erwarmt man auf 30 – 40°, wobei das Diazosalz in Losung
geht. Nach eventuellemFiltrieren erbalt man beim Abkühlen

hellgelbe Nadeln des Diazoniumealzes,die aus Alkobol-Âtber
nochmals gereinigt werden. Die Ausbeute an reinem Salz be.

trug 0,6 g. Das Salz ist ziemlicb bestilndig. Sein Schmelz-

punkt liegt bei 120°, sofern man das Bad auf 115° vorerwârmt,
wahrend beim Erhitzen von Zimmertemperatur an langsames
Sintern und Zersetzung ohne bestimmten Scbmelzpankt ein-
tritt. Das Salz lôst sich unter HCUEntwicklung in konz.
Schwefelaiiuremit orangestichig roter, langsam verblassender
Farbe. Es entbalt 1 Mol.Krystallwasser,das es beimTrocknen

im Hochvakuumbei Zimmertemperatur unter Dunklerwerden

verliert, an der Luftjedoch unter Aufbellung wiederaufnimmt.

0,0836g Subst: 0,2074g CO»,0,034gH»O. – 0,167g Subst.:
12,1cemN (16°,757min). – 0,0868g Subst.verlorenim Hoehvakumn
0,0042g.

CuIIuOKaCl+ H,0 Ber.C 67,34 H 4,40 N 8,27 11,05,32
Gef. “ 67,66 Il 4,45 “ 8,52 “ 4,84

OH

Azofarbstoff, CaHS ~.CO.
Azofarbstoff,

C8H5-/ /"co'( Vn:N-\ y–– ––'

Eine 35° warmeLôsung des diazotierten Aminswurde in
eine alkalische Lôsang von /Î-Naphtholeingetragen, wobei der
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4-Amino-4'-pbenoxybenzopbenon (Nr. 6 d. Tab.)[H.]

Das bereits beschriebene 4-Nitro-4'»phenoxybenzophenon
wurde in derselben Weise reduziert, wie vorher bei dem ent-

sprechenden Biphenylderivat aDgegeben. Das Amin krystalli-
siert aus Alkohol in gelben bei 125° scbmelzendenBlâttcben.
Die Ausbeute betrug 64 °/0d. Th. In konz. Schwefelsaurelost

es sich mit gelber, bei BerUhrung orangestichiger,Farbe.

5,70mgSnbst: 16,528mgCO,,2,578mgH,O. – 0,1884Subst.:
5,75ccmN (19°,786mm).

Acetylderivat. In der liblichen Weise hergestellt, er-

nait man dièse Verbindung in farblosen bei 151 – 152°

achmelzendenBlàttchen.

4,98 mg8ub»t.:13,844mgCO,, 2,239mgH,O. 0,1812g Subst:
4,6ccmN (17°, 782mm).

Das salzsaure Salz des Amins bildet farblose Nadeln,
die gegen 190° unter Rotfarbung schmelzen.

Azofarbstoff. Das Hydrochlorid ist leicht diazotierbar

und liefert mit |9-Napbthol einen aus Benzol oder Ligroin in
roten Nadeln vomSchmp. 188° krystallisierenden Azofarbstoff,
der sich in konz. Schwefelsâure dnrchfallend rot in dlinnen

Schichten blau lôst.

O,1446gSubst.: 8,0eemN (19°,149mm).
C|,H»O,N, Ber. N 6,3 Gef.N 6,4

4'-Phenoxy-benzophenon-4-diazonium-
chlorid (Nr. 6) [H.]

4-Amino-4'-pbenoxybenzophenonwird feinst pulverisiert
und zur UberfllhruDgin das salzsaure Salz 15–20 Minuten

Azofarbatof in roton Flocken auefiel. Aus Benzol wurde er

in roten bei 210–212° schmelzendenKrystallen erhalten, die

sich in konz.Schwefelsaure violett liisen.

0,0764Subst.: 0,224g CO,, 0,034g K,O. 0,0608g Subst:
8,2cemN (12°,755mm).m Il \i4il-, wa auuy.

O»WwO,N, Ber. O 81,28 H 4,1 N 8,54
Gef. “ 81,02 5,04 “ 6,42

1.- 1

C,,H(lO,N Ber. C 78,9 H 5,2 N 4,8

Gef. “ 19,2 il 5,1 4,9

C,,H,,O,N Ber. C 16,1 H 5,2 N 4,2
Gef. “ 15,82 “ 5,0 “ 4,1

-~I_ W _t_ J~ t _'–~ 'L~t..1_J. C.Lt_ 11.
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mit ubersehussigerSalzsaure gekocbt. Da das Hydrochlorid
sehr schwer I5slich ist, l&st sich das Amin hierbei nicbt auf,
sondera wechsoltnur dioFarbe von gelb nach farblos. Nach
dem Abkûhlen wurde unter Turbinieren die berechneteMengo
einer waBrigenNatriumuitritlosung zuflieBongelassen, wobei
sich, wenn alles Amin als salzsaures Salz vorlag und die
LôsuDgnicht zn konzentriert war, für kurze Zeit eine klare,
grtln-gelbeLôsung bildete, die nach raschom Filtrieren das
DiazoDJumsalzausfallen lieB. Aus Alkohol-Âther «mgelôst,
erhalt man schwachgelbe silber-glaozendeBlattchen, die bei
114° u. Zers. schmelzen. Die Analyse ergab das Vorliegen
eines Mooohydrata. Die Verbrennung geschah nach grand.
licher Mischungmit Kupferoxyd im Sauerrtoflstrom. Die Sub-
stanz verbrannte langsam und ruhig, die letzten Reste waren
sogar recht schwer verbrennlich.

0,0848g Subst.: 0,2004g C0.j, 0,036g H,O. – 0,0808g Subst.:
5,85ccmN (ïl°, 141mm),– 0,1544gg Subst. 0,062g AgCl.

Die WasserbestimmungmuBte,da dieSubstanz im Exsicca-
tor nicht an Gewicht verlor, im Vakuum bei 3–5 mm über
Chlorcalciummit Phosphorpentoxyd vorgenommenwerden und
dauerte bis zur Gevvichtskonstanz2 'Page.

0,2016, 0,1022 g Subst. verloren 0,0102, 0,0048 g H,O.

Cl,H,,O,S,Cl + H,0
Ber. C 64,3 H 4,3 N 7,9 Cl 10,0 H"0 5,1
Gef.“ 64,47 “ 4,76 “ 8,2 “ 9,9 “ 5,0T,4,7

Analysedea wassetfteienSalzes. 0,1218g Subst.: 0,3006g CO,
0,0458g H^O.

CrtHlsO,îï,Cl Ber.C 61,75 H 3,9 Gef.C 67,31 H 4,2
0,1914g wasscrfreiesSalz nabrnennu feuobterLuft 0,01g HSO

wiederauf.
Ber.H,O5,1 Gef.H,0 5,2

Das Diazoniumchloridist verhâltnismâBigsebr bestândig.
Es lâBt sich wocbenlaiigim Vakuum unter LichtabschluB auf-

bewahren, ohne dabei an Gewicht zu verlieren. Auch an der
Luft ist es recht bestândig und gegenSchlag ganz unempfind.
lich. In die Flamme gebracht, verbrennt es fast ohne zn ver-

puffen. Dem Licht ansgesetzt, zersetzt es sich und farbt sich
dabei zuerst tiefer gelb und schlieBlichbraun. Das Diazoniam-

chloridhydrat ist in frisch gefalltem Zustand nahezu farblos,
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-t. 1. ». tïf .1 Ail I • • t* t •
gibt aber in Wasser oderAlkohol eine grttnlicbgelbeLoBung.
Das wasserfreieSalz ist gelber als das wasserbaltige. In konz.
Schwefelsüurolôst sich das Salz mit orange-gelberFarbe.

4-Amino-4'.phenthiol-beDzophenon (Nr.7 d. Tab.) [Bl.J
Die Reduktion des entsprechendenNitrokôrpers mit Ziun-

cblorUr und Salzsaure in Eisessiglôsung erfolgte in derselben
Weise, wie voransteberid bei dem entsprechendenBiphenyl-
derivat beschrieben. Aus Toluol umkrystallisiert, wurde das
Amin in schônen, gelben Blâttchen vom Scbmp.155°erhalten,
die etwas intensiver gelb sind als der zugebôrigeNitrokôrper.
Die Ausbcute betrâgt 85–90% d. ïb. Die Lôsuug in konz.
Schwetelsaure ist orangerot mit orangefarbigemAblauf.

0,1888g Subst: 0,5168g CO>(0,0842g HSO.
CieH,»ONS Ber.C14,11 H 4,95 Gef.C74,48 H 4,99
Oxim (entspr. Nr. 7). In der ûblichen Weise dargestellt,

erh&lt man ans Methylalkoholund Wasser farblose, bei 164°°

schmetoende Krystalle.

0,1202 g Subat.: 9,4 cem N (20°, 141 mm).

C,,H,,ON^ lier. N8,75 Gef.N 8,88

Das Aminooxim laBt sich in ein bei 105° schmelzeades
Diazoniumsalz tiberfuhren1),welchesmit Aminen und Phenolen
zo Azofarbstoffen gekuppelt werdenkann. Der mit /9-Naph-
thol entstehende Azofarbstoff bildet aus Benzol schône

violettrote, bei 195–197° schmelzendeKrystalle, die sich in
konz. Schwefelsâure violettsticbigrot losen.

0,1202 g Subst.: 9,5 ectn N (24 744 mm).

C«,H,1O,N,S Ber.N 8,84 Gef.N 8,89

Acetylderivat des Aminoketons (entspr. Nr. 7)
In der ûblichen Weise dargestellt, aus Alkohol farblose

Krystalle vom Schmp. 175°.

0,1976 g Sabst.: 0,5237 g CO,, 0,0903g H^O. – 0,1956 g Subat.:

6,95 ccm N (20°, 755 mm).

C,,HtlO,N8 Ber.C 72,51 H 4,94 N 4,03
Gef. 12.» 5.H “ 4,11

>)0,091g Subst.:9,1cemX (18°,759mm).
C,9HuOSN3Cl Ber.N 11,43 Gef.N 11,71
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Hydrochlorid (Nr.7). Dieses Salz wurde aus 4-Amino-

4'-phentbiol-ben?.ophenonin alkoholiacher Lüsung durch Ein-
leiten von HC1 dargestellt und in farblosen, bei 167–170°
untor Eoti'iirbuDg schmelzenden Krystallen erhalten.

0,1032g Subat. vorbraui'hte»in alkoholischerLfoung 8,15ccm
n/10-XaOH.

0,,H15OSS,HCl Ber.Cl 10,4 Gef.Cl 10,8

4-Pbenthiol-benzophenon-4'-diazonium-
chlorid (Nr. 7) [BI.]

Vorbedingung fur die Diazotierung ist die Oberflihrung
des Amins in sein schwerlitelichesSalz, welche analog den
vorher beschriebenen geschieht. Da das Diazoniumchlorid er-
hoblich leichter loslich ist als das salzsaure Amin, mu8 bei

gelongener Diazotierung eine klare, gelbe Lôsung entstehen,
die nach raschem Filtrieren und Kublen dann das Diazonium-
salz in Form von gelben Blattchen 70m Schmp. 108–109°
fallen laBt. Das Salz kann aus Alkohol-Âtber umkrystalli-
siert werden. Es ist von den drei beschriebenen Diazonium-
salzen wohl das bestandigste. Seine Losnng in konz. Schwefel.
8âuro iat tief braunrot.

0,1118gSubst: 0,2836g CO,, 0,0874g H,O. 0,1136g Sabst:
7,9ccmN (17°,754 mm).

C,,H,,OSH,C1 Ber. C 64,66 H 3,72 N 7,94
Gef. “ 64,82 3,8 “ 8,12
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tlber die Friessche Umlagerung von

a-Naphtholestern

Von Hans Lederer

(ElDgegaugenam 2$.Joli 1983)

Pries and Fink1) haben bei ibren Versucben zur Ca-

œaranonsyntheso die naoh den Erstgenannten bezeichnete Um.

lagernng der Phenolester za don C-alkylierten Phenolen ent-.

deckt, eine Reaktion, die von diesen und andaren Aufcoren*)

eingehenden Unterauchungen an den Oxybenzolestern unter.

zogen wurde. Von Fries wurdedie Umlagerang auf die Ester

des «- und /9-Napbtholsûbertragen.'j Nach den reichhaltigen

Ver9uoheergebni88enin der Benzolreihe,denen znfolgedie Sub-

stitution durch den eintretenden Acylrest in ortho- oder in

para-Stellong erfblgt, ist bei der Umlagenuag der /9-Naphthol-
ester nur ein Oxyketon mit dem Acylrest in 1 za erwarten

und auch erhalten worden. Die aromatiscbea Ketone dieser

Reihe haben wegen ihrea {Jberganges zu Oxybenzantbronen
auch tecbnisohe Bearbeitung gefunden.*)

Bei den «-Naphtholeatern ist die Bildung von ortho- und

para-Oxyketonen zu orwarten, doch warde bisher nur die Dar-

etellung der 1.0xynaphtbyl.2-ketone verwirkliobt. Der Grand

ist die bisherige AvsfQhrang der behandelten Reaktion ala

Naphtholester-AlumiDiumcblorid-Schmeize(Backverfahrec) nnd

die damit zuaammenhângendebohe Temperatur, bei der die

ortho-Stellung fUrdie Substitutionallein begttnstigt ist. In ihrer

fur das Verstanddis und die Methodik der Frieasohen Ver-

Bchiebnng ttberaua wichtigen Arbeit haben Rosentnund und

>)Fries u. Fink, Ber.41,4272(1908).
»Jv. Auwere, Ber.47,8292(1914);64, 1568(1931);68,84(1925).
") Pries, Ber.64, 709(1921);Fries a. Schimmelachmidt, Ber.

bS,2880(1925).
*)E. P. 248,791;Obem.Zentralbl.1927,II, 888.

Journal für praktischeChemie
y. F. BaudlSS, Heft8-5 0ktofeerl988
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Sohnuït1) duwh die EKnf&hruîigTonNitrobenzolaleLôsungs-
mittel zeigen kônnen, daB die Acylwanderangvom Sauerstoff
zum Kern bei viel tieferen Température!»veriaoft, aie bieher
angenommen wurde. Unter diesen mildenBedingungeniat der
Eintritt des Aeyls in die para-Stellungbeyorzugt,und die Aus.
fttbrung der Phenolesternmlageruugim Nitrobenzolbei niederen
Temperaturon etellt in vielen FaUen die béate Metbode zur
Synthese der para-Oxyphenylketonedar.

In den yorliegeadenVersucbensoUten die para-Oxynaph-
thylketone, wie auch einige unbekannte ortho.Oxynaphthyl.
ketone ttber die Naphtholester zug&nglichgemachtwerden. Es
wurde im Hinblick auf die tecbniscbe Bedontangder 1-Oxy-
naphthyl.4-ketone zur Erzeugung unlôslioberAzofarbstoffeauf
der Faser*) eine œ8glioh8t groBe Aasbeute au der para-Ver.
bindung angestrebt Untersucht wnrde die Acylwanderangan
den Essigeaure-, Buttersaure-, Phenylessigsaure-und Benzoe.
sâoreester des a-Naphthols. Die beiden alipbatiBchenBéate
wandern mit ungefabr der gleichenGeschwindigkeitzum Kern
der Reat der Phenjlessigsaure verb&Hsich âbnlich, wenn er
auch langsamer wandert Wâhrend am Benzolkera bei 20° C
in vielen Fallen aussohlieBlichSubstitution am para-Kohlen-
stoff erfolgt, bilden aich unter den gleichen Bedingungen ans
«-Naphtholestern immer betrachtliche Mengender ortho-Ver-
bindongeo. Acetyl-a-naphthol lieferte bei 24stundiger Reak.
tionadauer bei 25° C 28% p-Oxyacetonaphthon,bei 248tundiger
Reaktionsdaaer bei 0»C 48–46°/0 p-Oxyacetonaphthoa.Dem-
nach wurde bei 0–10° C gearbeitet. Bei noohtieferen Tem-
peraturen ist die Reaktionsgeschwindigkeitza klein. Die Keton-
ausbeuten nach der spater in ihrer AuBftthrungbesohriebenen
Methode aind folgende:

tp«».
BeaktionB- Ansbeate an OiyketonEster temperatur

y
Summe

ln'0
| para g) j ortho («/,)[

Acetyl-o-naphthol [ 0 42 16 58
Buryryl-onaphthol 0 86 22 61
Pheuylacotyl-o-naphthol 0–10 ai I 14 &x

J) Roaenmund n. Schnurr, Ann. Chem.MO,66 (1928).
*>Gesellscbaftfttt ChemiacheIndustrie in Baael,D.B.P.898701.
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4*

Wird der Pbenylessigs&nreesterwie die beiden eisten bei
0° G nmgelagert,bosinkt die Ausbeute an Alkalilttslichem(Go.
misch des o- und p-Oxyketoos) von 62 auf 26%, wodaroh
die mit fallender Temperatur stark erniedrigte Reaktions-

geschwindigkeitdes fettaromatwchenBéates reoht deutliohwird.
Bei einem Ansfttzmit Benaoyl-«-napbthol in Nitrobenzolfôsung
konnte keine Osyketonbildang beobaobtet werden. Beieinem
Versuch mit demselben Ester in eiedendem Sohwefelkohlen-
atoff konnte nur unver&nderter Ester krystallisiert erhalten
werden, Es liegt weitgehendeAnalogiemit den Feststellungen
von Bosenmand und Schnurr vor.

Fur die Trennung der ortho- von den para-Ketonen war
bisher stets dieWasaerdampffltlchtigkeitder ortho- Verbindungen
herangezogen worden. Mit der VergrôBerung des Molekflles
nimmt die Waseerdarapfflllchtigkeit der ortho-Oxynaphthyl-
ketone stark ab und das 1-Oxynaphtbyl-2-benzylketonist mit
flberbitztem Wasserdampf (150–170° C) nicht mehr flUcbtig.
Deshalb war es von Wichtigkeit, in der Krystallisation aas
Benzol eine bequeme Methode der Trennung der isomeren

Oxynaphthylketonezu finden, die auf der besonderen Leicht.

IQslicbkeit der ortho-Verbindangen im kalten Benzol berubt,
in dem die para-Oxynaphthylketone car begrenzt lôslicb sind.

Die hergestellten ortho-Oxynaphtbylketoneeind blafigelbe,
fast weiBe,in langen Nadelnkrystallisierende Subetanzen. Ihre

Eigensebaft, sioh aus den heiBen alkalischen Lijaungenbeim
AbkDhlenanszasoheiden,war der AnlaS, ihr Verhalten gegen
0,6 n-Natronlaugeza untersuchen, deren Ergebnis zusammen-

gestellt ist.

Violfaches der berechneten
SnbBtaDZ Menge 0,6 n-Natronlange

ortbo para

Oiyacetonaphthon 8

1

1,25
Oxynaphthyl-propylketoo 10

I
1,25

Oiynaphthyl-benïylketon mMA. in 20 1,25

Die Ziffern bedeatendasVielfacheder borechnetenMenge
0,5n-Natronlauge,die zur Losung einesMolesOxynaphthyl-
keton notwendigist Es eei betont, daB die angegebenen
Natronwertenur fur das sp&ter beschriebeneLôseverfahren
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gelten, da auch die mit mehr ale der angegebenen Menge
0,5 n-Natronlauge bereiteteu LOsungen der ortho-Oxyketone
Uber Nacht aassoheiden. Die Zahlen zeigen, daBdie Laugen-
lôsliohkoit der para-Ketone oine sehr gâte, vonder GrôBedes
eingeftlhrten Aeylrestes wenig abhangige iat. Die NatronlOs*
liobkeit des ortho-Oxyacetonaphtbons iat viel kleiner als die
seines Isomeren und aie fattt bei den httheren GUedernder
Reihe mit wachsender 6r58e der Kohfônetoffkette, Bei den
Acylphenolen haben Sanduleeou und Girard ein abnliches
Vurhalten festgestellt.1)

Die Toxh'egendenVerauchewurdenunter groBenSchwierig.
keiten ausgeftthrt und konnten durch die aelbstlose Unter.

sttttssung durch Herrn Dr. F. Neuber, Wien XVII und Fran
Bibliotbekariu Roesler, Wien IX beendigt werden. Es aei

gestattet, beiden ergebenatza danken.

Experimenteller Tell

Umlagerung des Es8ig8&ure-a-Qaphthyle8ter8

Essigsaure-a-naphthylester. Die D&rstellnngfolgt
der im Beilstein*) angegebenen Methode. 48 g «-Naphthol
werden mit 102g Essigsaureanhydridnsd 70g frischgeschmol-
zenem Natriumacetat unter RùokfluU28tanden erhitzt. Das

Beaktionsprodakt auf Eia gieflen, in Âther aufnehmen, mit

Sodalô8ung and Wasser waschen. Der Âther wird abdestilliert
nnd der beim Beiben erstarrende Bûokstand ans 80 prozent.
Alkohol nach dem Aufkochen mit Tierkohle umkrystallisiert.
Ausbeute 50– 54 g Ester vom Schmp.42° 0.

Umlagerung. Daza diente bei allen Versuchen die

folgende Apparatur. In einem 100ccm.Weitbalskolbenist ein
dreifacher Glasrûhrer eingesetzt. Der Kolbenhalatragt einen
mit Quecksilborverschlu8venebenen Bfihraufaatz,in dem sich
der Rûhrer bewegt. Der zweite Schenkel des Aufsatzes ist
mit einem Chlorcalciumrohrversehen. Der Rtlhrer wird über
eine Transmission von einem kleinen Elektromotor getrieben.

') 8andul«eeu a. Girard, Chem.Zentralbl.1081,1,981.
') BeUatein,Handb.2AuH.6.Bd. 8. 608.
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In dem Kolben wird die Ldsang von 6,1g trockenem,kry.
stsllisiertem Essigsaure-a-naphthylester in 80,5 g trockenem

Nitrobenzol auf 0° 0 abgektïhlt und dazn 6,2g wasserfreies

Alumininmchlorid (Kablbaum, ohem. rein, zur Synthèse) in

Portionen eingetragen. Es wird stets bei 0°C gebalten, bis

zur Ldsang des Chloride kr&ftig gerûhrt (2–8 Stunden) und

dann noch 16Stunden stehen gelassen. Die brauneNitrobenzol-

Ib'sung wird mit Wasser zersetzt und das Nitrobenzol mit

Wasserdampf abgetriebon. Der Btlckstand wird mit 800com

6prozent. Natronlauge anfgekocht, heifi filtriert und die gelbe
alkalische Lôsung der Oxyketone mit 20prozent. Salzsâure ge.
fallt, der Niedersoblag wird getrocknet auf Ton. Das Eoh-

produkt wird in 860com Binzol am BtlckfluBkublergelôst
unter Tierkoblezusatz und krystellisieren gelassen. Mit der

Mutterlaugewird die Krystallisation unter Einengenauf 20cent

zweimalwiederholt Das p-Oxyacetonaphthonkrystallisiertdabei
in einer Ausbeute von 42 – 46°/0 der Theorie aus.

Die eingeengte Mutterlauge wird vom Benzol befreit und

der Bttckstand ans heiBer 80prozent Essigaaure unter Tier-

kobleanwendung unskryatallisiert. Naoh dem Einongen der

Matterlauge wird die Kryatallisation wiederholt. Es werden

16 – 18°/0 o-Oxyacetonaphthon in langen Nadeln erhalten.

Das erhaltene p-Oxyacetonaphthon wird durch einmalige
Krystallisation ans 90prozent. Methylalkohol in kurzen weiBen

Nadeln vom Scbmp. 198° C (korr.) erhalten. Die erhaltene

Verbindung ist identiach mit der von Witt und Braun1)
daroh Verseifung des Metbylathers und der von Houben*)
duroh Kondensation von Naphthol mit Acetonitril erhaltenen

Verbindung. Beide Autoren geben den Scbmelzpunkt mit
198° O an.

Das o-Oxyacetophenon wird unter Tierkoblezasatz ans

Methylalkohol umkrystallisiert und zeigt dann den mit der
Literatur UbereinstimmendenSchmp. 98° C (korr.). Es wurde
frUher von Witt und Braun1) und von Fries^ durch Um-

lagerung von Acetyl-o-naphthol bei 120^0 hergestellt.

') Witt n. Brann, Ber.47, 8216(1914).
8)Honben, Ber. 59, 2888(192$).
3)Fries n. SchimmeUchmidt, Ber.68, 2885(1626).



54 Journal fur ptaktfeobeOhemte N. F. Band185. 1988

Umlagerung des
Buttersaure-a-naphthyleBters

Buttersaure-e-napiithylester. 28,8g «-Naphthol
werden mit 22,5 g Butyrylchlorid1) 8 Stunden am Wasserbad
erhitzt. Das Beaktionsproduktwird auf Eis gegossen,in îther
aufgenommenund mit Sodalôsungund Wasser gewaschen. Aus
der mit gegluhtemNatriumsulfatgetrookneten Lôaungwird der
Ather am Wasserbad abdeetilliert und der Btloketand an.
scblieBend im Vakuum destilliert. Im Vakuum der Wasser.
strablpumpe, d. 15– 18 mm, geht der Ester ale fast farblose
Flttssigkeit vom Sdp.l82°0 (unkorr.) ûber. Ausbeute 80 bis
83%.

Umlagerung. In eine auf 0° 0 abgek&blteLôsung von
4,8g Bttttersanre.«.naphthyle8terin 2t,B g Nitrobenzolwerden
in Portionen 8,Tgwasserfreie» Aluminiumoblorideingetragen
und bis zur vôliigen LBsung gerûbrt. Nachher laBt man
15 Stnnden bei 0 0 stehen,zersetzt mit Waaser und wie oben
bescbrieben,aufgearbeitetnnd umkrystalliBiert. Dabei scheidet
sioh das l-Oxynaphthyl-4-propylketonin einer Ausbeute von
sa-ae0/ ab.

Die vom Benzol befreite Mutterlauge kryotallisiert man
ans 80prozent. Essigs&ureunter Tierkohlezusatz um. Die in
einer Ausbeute von 20–28% erhaltenen Nadela «nd die
o-Verbindung.

Du p-Oxynapbtbylpïopylketonwird aus 90prozent Me-
thylalkohol zweimal umkrystallisiert und dabei in kurzen,
weiBen Nadeln erhalten. Sohmp.167° C (korr.). Das Keton
ist leicht lôslich in verdünntenLaugen, in hei&erSodalôsung,
in Methylalkohol,Alkohol, lSslioh in Aceton und Benzol,un.
lOalichin Petrol-Âther.

4,810mgSnbst: 12,48mgCO,,8,680mgH.O.
Ber.0 78,5 H 6,6 Gef.0 78,T H 6,9

Das ans Essîgsftureerhaltene 1 -Oxynaphthyl-2-propylketon
wird aus Metbylalkoholumkrystallisiert. Es wird in langen,
feinen, fast weiBenNadeln erhalten. Sobmp.85° (korr.).

4,220njg8ubsi: 12,176mgCO,,2,650mgH,O.
Ber.C 78,5 H6,6 Gef. C78,7 H 6,9

t
oJlDareesteUtnachHelferioh n.Schafer, Chem.Zenttalbl.1981,l, 2459.
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Das Keton ist leicht lSglich in Benzol, Alkohol, lôslich
in Aceton, wenig loslich in kalter, verdttanter Natronlauge.
Ea ist eehwer flUchtigmit gesattigtem Wasserdampf,geht aber

gut mit auf 150–170° C uberbitztem Wasserdampf Uber.

Umlagerung des Phenylessigsaure-a-naphthylesters

PhenyleBsigsaure-K-napbthylester. Dos Chlorid der

Pbenylessigsauresiedet entgegender Literatarangabebei 202°C

(unkorr.).1) 14,4g g «-Naphtbolwerden mit 16,2gg Phenylessig-
Baareohlorid8 Stunden am Wasserbad erbitzt. Dann wirdauf
Eis gegossen, in Âther gelôst, mit Sodalôsungand Wasser

gewaachenund getrocknet. Naoh dem Abdestillierendes Âthers
wird im Vakuum destilliert, Sdp.ui_i8»232° C (unkorr.). Er

geht als schwaohgelbliches,zu einem weiBenKôrper erstarren-
des Ol Uber. Aos 80 prosent Alkoholumkrystallisiert,werden
weiBeNadeln vom8obrap.48°C erhalten. Auabeute um 80%.

Die auf 0°C abgekûhlte LOsung von 8,9g destilliertem

Phenylessigsfture-a-naphthylesterin 19,5g Nitrobenzolwird in
Portionen mit 2,75g Aluminiumohlorid venetzt. Bei dieser

Temperatur wird 3Standen gertlbrt Man laBt dann 10Standen

bei 0°G etehen und ansohlieBend 108tunden bei 5– 10° C.
Die homogene Keaktionslôsung wird zersetzt und das Nitro.
benzol mit Wasserdampf abgetrieben. A-ufarboitungund Kry-
stallisation ans Benzolliefort das kryetaltieiertep-Oxynaphthyl-
benzylketon in 84– 87prozeni Ausbeute.

Die benzolfrei gemachte Mutterlauge wird aus 80prozent.
Easigsâure unter Tierkoblezusatz umkrystallisiert. Dabei wird
das o-Oxynaphthyl-benzylketonin schdnenNadelnin 14prozent.
Ausbeute orhalten. Das p-Oxyoapbthyl-benzylketonwird aus

Benzol nocbmals umkrystallisiert und in schônenNadeln vom

Schmp. 185° C erhalten. Es ist identiaoh mit der von Hou-
ben und Fischer8) durch Kondensation von c-Naphthol mit

Benzylcyanid erhaltenen Verbindang vom Schmp.186°C. Die

ortho-Verbindung wird durch zweimaligoKrystallisation aus

Metbylalkohol weiter gereinigt. Die blftBgelben,langenNadeln
scbmelzen bei 94– 95°C(korr.).

i) Hans Meyer[Monatsh.22,427(1901)]gibt Sdp. 18O-183OCan.
*)Houben u. Fischer, Ber.60, 1T59(1927).
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4,265mgBubst.:13,870mg COS,3,080mgHO.
Ber.C82,4 H 5,4 Gef.0 82,8 H 5,45

Die Lôsliohkeiten des o-Oxynaphthyl-benzylketous sind
ahnlioh wie die des o-Oxynaphtbyl-propylketons. Das o-Oxy-
naphtbylbenzylketon ist aehr wenig flllchtig mit ttberhitztem
Wasserdampfvon 160– 170° 0.

Verhalten der dargestellten Oxynaphthylketone
gegenUber 0,6n-Natroalauge

Eine abgewogeneMenge (0,40-1,50 g) des Oxyketonswird
mit 1ccm Methylalkohol verrieben und dazu aus der Burette

0,5n-NatroDlauge in Mengen zuflieBea gelassen, die 1, 1,25,
1,5, 2,8, ubw. der berechneten Menge Natronlauge ent-
Bprecben. Naoh jedom Laugenzuaatz wird mit aufgesetztem
8teigrohr auf dem Wasserbad erwarmt, nachher auf Baum-

temperatur abgekahlt und 1ji Stande stehen gelasaen. Ale zur

Lôsung auBreichendeMenge 0,6 n-Natronlauge wird jene be-
zeichnet, naoh deren Zusatz nach V2stttndigem Stehen bei
15 °0 keine Aagscheidang erfolgt

Vor der Analyse wurden die p-Oxyketone nach 8tagigem
Stehen im Vakuumexsiccator ûber konz. Scbwefelsaure und
Paraffin im Vakuum bei 120° C getrocknet, die o-Oxyketone
nach der gleichenVorbehandiung durch Vakuumtrocknongbei
70° Cvom LôBungsmittelbefreit.

Die Mikroverbrennungen stammen von HerrnDr.H.Weil
in Mûncben.

Korneuburg bei Wien.
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Mittellwigau demOrganiseh-ehemiaehenLaboratoriumderTechnischon
HochucbuleStockholm

Aufepaltungen von Meroaptal- und Mereaptol-
essigs&uren

Von Bror Holmberg

(Eingegangenam 81.Angust1982)

I. Elnleltnng
Ftir meine LigninunterBuchungenbedurfte ich einer Me-

thode, die gestattete, Mercaptal-essigsaaren unter mOglichst
gelindon Bedingungen quantitativ in ihre Komponenten aofzn-
apalten, oder wenigatens daraus die Aldehyde in guten Ans-
beuten und unverandertem Zustande wieder frai zu machen.
Ich verBuohtezuerst1) miohzu diesemZwecke eines Hilfsmittels
zu bedienen, das schoa E. Fischer^ bei der Zerlegung von
AldoBe-mercaptalenbenutzt hat, nâmlich des Qaeoksilbei.
chlorids. Durch diersesSalz wardenMercaptalgruppengemaS
den firnttoformeln

(E8^ CHB,+ 2HgOl,+ H,0 =2E8.HgCl+ OOH.B,+ 2HCI,
oder eventuell

(B8),:CHB,+ HgCl,+ H.0 =(E8),:Hg+OCH.R,+ 2HC1
gespalten, und es erschien mir Bogarmôglich, daB man mit
Hilfe dieser Reaktionen die Mercaptalgruppe titrimetrisch be.
Btimmbarmachen kSnnte.

Wie ich vor einigen Jahren gefunden habe8), laasen sidi
namlich die Sulfhydryle der Mercapto-bernateinsâure (Thio.
apfelsaure) und der Mercapto-/9-succinamid8âttre(/9-Tbiomal-
amidsanre) entsprechend den Reaktionen

ESH+ HgCl,-E8.HgOl+HClund 2ESH+ HgC3,<-(E8),:Hg+ 2HCl

') iDgeniôrevetenskapBakademlenBHandlingar,Nr.103,19(1980).
*>Ber.27, 678(1894).
8)lDgoni8r8veten8kapflakademieBBHandlingar,Nr.76,10(1927).
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(und der Komplexbildungdes Mercuriions mit Halogenionen)
nach Zuaatz vonQaecksilberohloridund tiberschttssigemHaloid-
salz acidimetrisch bestimmen. Da non spatere Verauche er-
geben haben, daB auch das Sulfhydryl der Tbioglykoleaure
in âbnliober Weise vollkommen soharf bestimmt werden kana,
so waren damit die eraten Voraussetzungenfttr die Anwend-
barkeit der skizziertenMethode zur Bestimmungvon Mercaptal-
grappen erfllllt. Andere Bedingungen hierfur sind natûrlich,
daB die Aufspaltung der Mercaptalbiudang gemaBjenea For-
meln hinreichendecbnell und vollstândigverlauft, und daBdie
freigelegteAldebydgruppe oder irgend ein anderer Toil der
Aldebydkomponentenicbt auf das Queoksilberohloridcbemieoh
einwirkt; bei einigen Vorverauchenerwiesen sich diese Voraus-
setzungen, wenigstens bei der Acetaldehyd-mercaptalessigsaure,
ale vorhanden. Bei einigen micb speziellintereseierendenKon-
densationsprodukten von aromatieohen Aldehyden mit Thio-
glykolsRurewurde aber das Sublimât so stark von dem Aide-
byd reduziert, da8 keinebrauchbaren Werte zo erhalten wareo.
Da es sich aber zeigte, daB die Ghlorqueeksilber-tbioglykol-
saure und die Queoksilber-dithioglykolsauregleich gat wiedie
Thioglykolsânreselber jodometrisohtitriert werden kônnen, so
ersohienes mSglioh,dorohAustausch der acidimetrischengegen
die jodometriache Titration die Methode weiter auszubilden.
In diesen beiden AasfÛhrungsformenhabe ioh sie jetzt an
mehreren Mercaptal. und Meroaptol-eBsigsftnreound an dem

dlykose-diathylmercaptal geprûft.
Dank der Môglichkeit, auch Mercaptide jodometriech zu

bestimmen, acbien es denkbar, auch Salze anderer Metalle ale
des Quecksilbers zu Hilfe zu nehmen es galt dann nur ein
Metall zu findon, dessen Ion, ohne oxydierendzu wirken, hin-
reichend komplexe Mercaptide gibt, um Mercaptale und ahn-
liche Verbindungen praktisch vollstândig und mit gentlgend
groSer Geschwindigkeitaafspalten zu kônnen. Daa auch von

Ë. Fischer*) benutzte Silber zeigte sich hierfllr aus verscbie-
denen anderen GrUnden weniger gat geeignet, dagegen fand
ich im Cadmium ein zwar weniger effektms, aber doch in
vielen Fâllen verwendbaresMitteL

In Zusammenhang mit den CadmiumTersuohenwnrden
einige Beobachtangen ûber das Verhalten vonMercaptal-eseig-
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e&uren Jodlôeungen gegenûber gemacht die es mSglicb er-
soheinen UeBen,auf die Umsetzung

(HOCO0H,8),i0HB+ J, + H,0»(H0000H.S),+ OOH.B+ 2HJ

eine andere titrimetriBche'Méthode zur Bestimraung der Mer-

captalgruppe zu granden. Quantitative Verauche ergaben je.
dooh einen etwas za grofienVerbrauch an Jod, weil auch die

Dithiodiglykolaaure daza merkbar beitrug; aber die Reaktion
lâfit sich jedoch fur diagnostischeund praparative Zweckegut
verwenden, und die Umsetzung der Ditbiodiglykolsaure mit
dem Jod erwies eich hinreichend langaam, um eine Unter-

suchung der kinetischen Verbaltnisse bei der Jodoxydation
einiger Mercaptal. und Mercaptol-essigs&urenza erlaubeu.
Auch einige andere schwache Oxydationsmittel, wie Eisen-

chlorid, Wasserstoffsuperoxydund Kaliumpersulfat, warden ge-
prliffc. Das Eisenohlorid war unwirksam, wahrend mit den

Peroxyden nnbestandige Zwiscbenprodukte erhalten wurden,
deren Untereuobung noch nicht abgeschlossenist. Ûber diese
Versuche so)l daher erst spater naher berichtet werden; das.
selbe gilt von einigen Verauchen mit Reduktionsmitteln, die

bezweckten, durch gleichzeitigeReduktionder Aldehydkompo-
nenten diese in weniger empfindlicheVerbindungen tiberzu-
führen.

Bei den Queoksilber-,Cadmiam-und Jodversuchen zeigte
eich die Pormaldehyd-meroaptftlessigsâurebesondersbestandig';
dies war auch der Fall bei Versuchen,den Aldehyd daraus
mittels anderer Carbonylverbindungenzu verdrângen. Man
kCnnte daher daran denken, durch Ummercaptalisierungen
mittels Formaldehyd andereAldehyde aus ihren Thioglykol-
eâureverbindungen frei za machen. In den untersacbten Fâllen

gelang dies in der Tat so glatt, daB es vielleichtmôglich sein

wird, bierauf noch eineneue quantitativeBeetimmnngsmethode
zn basieren.

II. PrSparatives
Da mebrere der zu den VersucbenbenutztenVerbindungen

bisher nicht bekannt waren, oder von mir unter wesentlich
vereinfachten Bedingungendargestellt wurden,durfte eine kurze

Beschreibung der Darstellungsmethodenam Flatze sein. Die
betreffenden Mercaptol-essigsauren wurden im Rahmen der
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Diptomarbeit des Berrn IngénieursS. Aberg dargestellt; im
Ubrigenbin ich für elementaranalytischoBeihilfe den Herren
cand. phil. N. Hellstrôm und Ingenieur B. Winbladh za
Dank verpflichtet.

Formaldehyd.meroaptalessigs&ure: Das aus For-
malin, Thioglykolaaareund etwas kons.Salzaaure*)gewonnene
Bobprodukt warde zueret ans Wasser nnd dann dnrch Pâllnngmit Benzol aus EssigesterlôsuognmkrystaUisiert;Sohmp. 128
bis 129°; AquiMîew. 98,2, ber. 98,1.

Acetaldehyd-inercaptaieasigsaure11): Zu einerL5sungder bereohneten Menge Paraldehydin Tbioglykohaurewurden
einige Tropfenkonz. 8alz8aure gesetzt,wobeidas Gemisch bald
so heifi wurde, daBKtthlttng mitESs erforderliohwar, um das
Bntweichenvonnoch niohtgebandenemAldehydzn verhindera.
Nach einigen Minuten entstand eine feste Kiystallmasse, die
wie obengereinigt wurde;Sohmp.109-110°; Iqoiv.-Gew. 105 1
ber. 105,1.

Propionaldehyd-mercaptalesaigs&ure: Beim Ver.
mischen von 25 g Tbioglykolsâuremit 9 g Propionaldehydtrat
eine merkbareWarmeentwicklnBgein, aber nocham folgenden
Tage war das Gemisob.flussig; ein Zusatz vonkonz.Salzsaure
rief keine inderung hervor. BeimAnreiben begana aber das
Gemisch zu kryataUieiaren; naoh Abnutschen, Wasohen mit
etwas Waseer und UmkryBtallisierenans Benzol sohmolz die
entatandeneVerbindungbei 74–76° und zeigte die erwartete
Zusammen8etzuDg:

ft«o?'a^2L8ttb8t!°l8778gC0»' 0,1828H.O. 0,2769gSubît.:
0^134g Ba8O«. 0,1878g 8ob8t: 15,51cem0,1078n-Baryt.

C,H,CH:(8OH,COOH),O,H,,O«8,(224,2)
Ber.C87,46 H 5,89 8 88,60 Aqatv.-Qew.113,1
Gef. “ 87,89 “ 6,88 “ 28,64 “ UStfi

Glyoxyl.mercaptalessigsâure: GemaB £ Jônsson9)
entateht diese Santé bei der Bromierung der Tbiodiglykol-

(190T).
*)GemgJJB.Holmberg u. ILMattisson, Ann.Chom.853, 126

6)Die S&orewurdezuergtvonJ. Bongartz, Ber.19,1981(1886):
21, 478(1888),dargestellt.

SvenskKemiakTidakrift1«,12,19(1904);Dhs.Lund 1929.
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saure in w&BrigerLdsung. Da die Umsetzungaich naoh der

folgendenGleiohungabspielt

8HOCOCH,.8.CH,C0OH+ 2Br,+ B,0 =HOC0CH:(80H,C00H),
+ HOCO.CHO+ 4HBr,

wurde znr vollstandigenAusntttzungder entstehenden QlyoxyU
Biinrein folgenderWeise verfahren: zu einer Lôsung von 16g
Tbiodiglykols&orein 150corn Wasser wurden im Laufe von
15Minuten nnd obne auBereKUblung 16g Brom tropfenweise
zugefilgt,wonachdie ein paar Minutennach dem letzten Brom-
zusatz farblos gewordeneLôsung auf dem Wasserbad bis za

60 g Gewicht eingedunstet und dann mit 10 g Thioglykoloâure
versetzt wurde. Nach dem Erkalten erstarrte dann das Ge-
misch allmablioh zu einer kompakten Krystallmasse, die am

folgendenTage pulverisiert,abgesaugt, mit etwas Wasser ge.
waschen und an der Luft getrocknet wurde. Das dabei teit-

weieeverwitterteRohproduktwog dann 22 g; nach Umkrystali-
sieren zuerst aus Wasser, und nach Trocknen aber Sobwefel-

s&ureans Benzol,achmolzdie dann wasearfreieSaure bei 169

bis 160° zu einer blasigen FlUssigkeit; Âquiv.-Gew. 80,04,
ber. 80,06.

Benzaldebyd-mercaptalessigsaure'): Die ans Benz-

aldebyd und Tbioglykolsanrebereitete Saure wurde zuerst ans

Wasser und dann duroh Fillen mit Benzolans Essigester um.

krystallisiert; Sohmp. 126–127°; Âquiv.-Gew.135,9, ber. 186,1.

Protocatechu-mercaptalessigs&ure: Zn einem Ge-

misch von 7 g Protocatechu-aldehydund 10 g Thioglykolsaure
wnrden 8Tropfen konz. Salzsaure gesetzt, wobei Wârmeent-

wicklnng eintrat und eine braungelbe, dickfiuesigeMasse ent-

stand. BeimErkalten eratarrte das Produkt; beim UmkrystaUi-
sieren dnrch freiwilligeEindunstnng der LSsung in ungofabr
der doppelten MengeWasser wurden farblose Tftfelchen er-

halten. Die so rein erhaltene Mercaptaleâure schmolz nach

Braunfarbung bei 150–161°.

0,1702g8ub»t.: 0,2717g CO,,0,0586g H,O. – 0,1758g8absti

0,8S87gBaSO4.

0,H,(OH),CH:(80H,C0OH),0,0^ (804,2)
Ber. C 43,89 H 8,98 8 21,08
Gef. “ 48,64 “ 8,86 “ 20,99
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Ihres Pheaoloharakters wegen l&Stsich die Saura nioht
soharf alkalimetrisch titrieren. Mit Neotralrot ale Indikator

gaban 0,2798g Saure einen etwaa unsoharfen Umsohlag fur

17,20com 0,1078n-Baryt, dem 5quiv.-Gew.160,9, ber. 162,1,
entspreohend; bei GegenwartvonPhenolphthalein warden von

0,2768 g Saure 18,1ccm derselben Lauge verbraucht Âquiv.-
Gew. 142, ehe eine schwacheRosafarbung bemerkbar warde.

Vanillin-mercaptaleasigsaure: BeiErwâraenvon 7,6 g
Vanillin mit 9,2 g Thioglykolsaure in 100ccm 2n-Saksaare
entstand binnen kurzem eine homogeneVômvg, die sichbeim
Erkalten trübte und dann 15g eines grobkrystallinisohe»Pnl-
vers ausschied. Beim Umkrystallisierenaus 100 ccmWasser
lieferte dièses Polver 12,5 farblose, kurze und scbrag ab-

gesohnittene Prismen vom Sohmp.136–138°.

0,2118g Subst.: 0,8610g CO,, 0,0841g H,0. 0,1017g Babat:
0,1479g Ba80«. –0,2707gSabat.beiderHetboxylbestimmaog:8,46ocm
n/10-AgNO,. – 0,2617g Sabst.:14,68com 0,UB7n-KOH,Indicstor
PbenolphtbalelnundUmaohlagetwaaunsabarf,

C,H,(0H)(O0HJCH:(8CH,C0OH),» OttHuOe8»(8^.2)

Veratrum-mercaptalessigsanre: BeimVermischenvon

5,0 g Veratroraaldehyd mit 5,5 g Tbioglykolsaure trat eine
schwache Warmeentwicklungein nnd entstand eine homogene,
nach dem Erkalten SuBeretdickflûsaigeMasse, die beim An-
reiben zusammen mit etwasWasser vollstaodig erstarrte. Das
Produkt wurde mit 10g Soda in 100 comWasser gelôst, wo-

nach mit Salzsanre 9,4 g grobkryatalliDisches Pulver vom

Scbmp. 124–126° und Âqniv.-Gew.167,4 auagefallt wurdon.
Beim Umkrystallisierenans der lOfacben MengeWasser wurde
die Sâure als farblose, dicke Tafeln oder kurze Priamen von
demselben Scbmelzpunkterhalten.

0,2012g Subat: 0,8477g CO,, 0,0887g H,O. 0,1986g Subst:
0,2717g BaSO,. – 0,2010g 8nbst.:12,01cemn/10-AgNO,.– 0,8719g
Sabst.:16,20ccm0,1078n-Baryt

OA(O0H,),CH:(80H,C0OH),« CttHieO,8,(382,2)

_1 _as-wo-s v-

Ber. 0 45,36 H 4,48 S 20,15 OCH, 9,75 Âquiv.-Qew. 169,1
Qef. “ 46,20 “ 4,47 “ 19,97 “ 9,70 168,4

-u-av-a,s-- _as^!o-o-a -7-1

Ber. C 46,95 H 4,85 S 19,80 0CH, 18,67 Iquiv.-Gew. 166,1
Gef. “ 41,18 “ 4,98 “ 19,28 “ 18^8 “ 165,9
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Piperonal-meroaptalessigsaure'): Beim Vermischen
von 4 g Piperonal mit 5 g TMoglykolsâuretraten ganzahnliche
Yerb&ltnissewie beimVeratrumaldebyd auf, unddie aumSchluB
erhalteneKrystallmasse ergab beim Umkrystallisieren aus einer
Misobungvon 100 ccm Wasser mit 10 com Alkohol 8 g farb-
lose Prismen vom Sohmp. 188–189° und Âquiv..Qew.158,0,
ber. 158,1.

Pbenylacetaîdehyd -m eroaptaleasig silure: Von
Schuchardt bezogener Phenylacetaldehyd wurde bai 20 mm
destilliert; von einer dabei erhaltenen Fraktion vom Sdp.93
bis 94° wurden 4 g mit 6 g Thioglykolsaure versetzt. Dabei
trat Wârmeentwicklungein, aber das Gemisch war nach dem
Erkalten und nooh am folgenden Tage fortwabrend flûssig.
Beim Ausrllhren mit konz. Salzsanre trat zueret kein Effekt
ein, aber nach einigen Stunden war das Gemieoh dann in eine

kompakte Krystallmasse tibergegangen. Mit 15 g Soda in
100com Wasser ergab dièse Masse eine milohige Lôsung, die
mit Benzolaufgeklart wurde, wonaohmit Salzsaure ein bald

freiwilligkrystallieierendes01 ansgefallt warde. Ausbeute7 g
an einem Produkt, das nach Umkrystallisieren ans Benzol bei
99–100° sohmolss.

0,210TgSubstî 0,8801g CO,, 0,0948g H.O. 0,2160g SuBat:
0,8688g Ba8Ot. 0,8684g Subet.:16,86cem0,1166n-KOfl.

C,H,CH,CH:(8CHilC00H),= C,,H,4O4S,(286,2)

Hydrozimtaldehyd-meroaptalessigsanre: Von
Sohering.Kahlbaum bezogenerHydrozimtaldehydwurde im
Vakuumdestilliert; von der bei 106–108° unter 15 mm Druck

tibergegangenenFraktion wurden 8,8 g mit 4,6 g Thioglykol-
saure versetzt. Ganz wie bei dem Phenylacetaldehyd wurdon
6 g mit Salzeaureumgefalltes Rohprodukt erhalten, das etwas

klebrig war und nach zwei Dmkrystallisierangen aus Benzol
den Schmp. 110–111° zeigte.

0,2987g Subat! O,66O4gCO,,0,1416g H,O. 0,2186gBobst:
0,8890g BaH04. 0,2681g Subst.:16,27com0,1078n-Baryt.

') DiessS&areiat frûber von mir in Ingenioravetenskaps-
akademiens Handlingar, Kr, 103(1980)besobriebenworden.

Ber. a 50,81 H 4,98 S 22,40

·

Âqniv.-Gew. 148,1
Gef. “ 60,86 “ 6,01 “ 22,48 “ 148,8
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O,H,OH,OHf0H!(80H,COOH)i=. OJb&fi, (800,8)
Ber.0 81,96 H 6,87 8 91,80 Âqniv.-Gew.150,1
Gef.“ 62,04 “ 6,8» 21,81 “ 150,0

Zimtaldehyd.mercaptale8sigslLure&): W&hrend mir
die Dantellung dieser Satire in vollstandig reinem Zustande
zuerst einige Schwierigkeitenbereitete, golang dies sohlieSlioh
leicht in folgender Weise: Sehuohardtsoher Zimtaldebyd
warde bei 16 mm Druok destilliert; vonder zwischen 125 bis
180° ttbergegangenenFraktion wurden 5 g zusammen mit 7 g
Thioglykols&urein 26 comBenzol golôst Das Gemischwurde
bei gawôhnlioherTemperatur sich selbst ttberlassen, wobei ûoh
allmahliohkrystallinisoheAggregate auesehieden. Nach 4Tagen
warden aie abgesaugt, mit Benzol und Wasser gewaeobenund
dabei in einer Ausbeute von 7 g erhalten. Das Rohprodukt
Iô8te aiohfast vollat&ndigklar in SodalOsungund ergab dann
beim Ansauernmit Salzuaureeine Fallnng vonmikroskopischen
Blattchen oder dunnen ïâfeloben, die nach dem Umkryetalli-
sieren ans Essigester bei 145–146,5° schmolzenj Âquiv.-Gew,
148,8, ber. 149,1.

Furfurol-meroaptalessigsaure: Diese von J. Bon-

gartz6) nur in einem vonZersetzungsproduktenverunreinigten
Zustande dargestellte Saure erhielt ich8) als nur wenig ge.
farbten Rllckstand beim freiwilligen Ëindunsten einer atheri-
scben Lôeung der berechneten Mengen Fnrfurol nnd Thio-

glykolsaure bei gewôhnlicherTemperatur. Farblose, prima.
tische Tafeln aus Essigester; Schmp. 108–109°; Âquiv.-Gew.
131,8, ber. 181,1.

Metbin trithioglykolsaure: Die ans wasserfreier

Ameisensaure,Thioglykolsaureund Cblorwasserstoffin frllber9)
beschriebenerWeise dargestellteSâure wurde aus Wasser um-

krystalliaiert; Schmp. 170–171° u. Zers.; Âquiv.-Qew. 95,7,
ber. 95,4.

Aceton-meroaptole8sig8âure6): Dièse Sâure wurde aus
Aceton und Thioglykolaaure mit Hilfe von etwas konz. Salz-
aâure unter Kuhlnng mit kaltem Wasser dargestellt und ans
Wasser umkryatalliaiert;Schmp. 186–188°; Âquiv.-Gew.112,0,
ber. 112,1.

*)IngeniSravetenskapsakademleiisHandlingar,Nr.108,16(1980).
*)Asn.Chern.863,181(1907).
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Methylathylketon-raercaptolessigsaure: Dièse Saure
warde ganz wie die entsprechende Acetonrerbindungans Me.

tbylathylketon ubw. dargestellt und auch ana Wasser umkry-
stallisiert; Sohmp. 109-111°.

0,2068g Subst.:0,8018g CO8,0,1102g H,0. 0,8215g Sabst.
0,6268g Ba8O4. 0,1998g Sobst: 15,48oem0,1078n-Baiyt.

CH,(OiHJOi(8CH,COOH),mQjH.AS, (388,2)

Brenztrauben-thioglykolsaure und Brenztrauben-

meroaptolessigs&ure: Wie sobon J. Bongartz6) fand, ad-
dieren sioh Brenztraubensàure und Thioglykolaaure za dem

Halbmercaptol Brenztrauben • tbioglykolsaureder Formel

H0C00Ha8.C(OH)(CH,)C00H. Dieselbe Verbindung erhalt
man nooh bequemer durch Zusammenbringender Komponenten
in Benzol Dabei enteteht zuerst eine homogeneLôsung, die
bald und in quantitativer Ausbeute die Saure ale lookeres

Krystallpulver vom Schmp. 112–113° and Ïqoiv.-Gew. 89,1
(Umachlag etwas unscharf), ber. 90,06, ausscheidet Beim
Fallen mit Benzol aus ihrer heiBenLbsung in Essigesterwurde
die Saure als kleine, farblose, dicke Tafelchen vom Scbmelz-

punkt 113–114° (bai langaamer Erhitzung etwas niedriger)
erhalten.

0,2042g Subst. 0,2816g CO,, 0,0814g H,O. – 0,4600g SubBt:
0,6945g BaSOt. – O,8fl5Og Sobst.ergabenelnenetwasunscharfonUm-
soblagmit Phenolphthaleinund 28,92cem0,1233n-NaOH.

HOCOCH,8.C(Oe)(0H,)C0OHO4H,O,8(180,1)

Bei in verschiedenen Weisen ausgefuhrten Titrierungen
verhielt sich die Brenztrauben-thioglykolsaurewie ein Gemisch
der beiden Komponenten: 0,1969 g Saure in 50 com 0,1 n-KJ-

Lôsung verbrauchten momentan 20,95 ccm, ber. 21,02 ccm,
0,0620 n-J-Ldsung, und die von dem folgenden Tropfen Jod-

lôsung verursachte Blaufarbung blieb 2 Stunden sicbtbar.
0,2660 g Saure wurden gegen Phonolphthaloinmit 28,92 ccm
0,1288 n-Natronlauge neutralisiert (?gl. oben) und erforderten
dann nach Zusatz von 25 ccm 0,5 n-KJ-Lôsung und 10 ccm
0,2 m-SublimatlôBungnoch 11,82ccmderselbenLauge, Laugen-

Ber. C 88,82 H 4,48 8 17,80 Âquiv.Gew. 90,06
Gef. “ 88,60 “ 4,46 “ 17,75 “ 89,85

v8rs1·`~· \ovoty

Ber. C 40,80 H 6,92 8 26,92 ~quiv..Ciew. 119,1
Sef. 40,00 6,99 26,71 119,8
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verbrauoh also insgesamt 85,74 com statt ber. 85,80 com,und
die Lôsung verbraachte nach der letzten Neutralisierung
18,90com, ber. 18,89com, 0,1069 n-Jodlôsung. 0,1607g
S&urewurde» mit 1,2 g Harnstoffund 20 ccm0,4 m-Cadmium.

salfatlSsang versetzt, wobei zuerst eine weiBeEmnlsion and
dann eine flookige Fâllung entstand; mit 20 com 2 n-Salz-
saure ging die Fiillung glatt in Lôsnng, und diese verbrauchte
8,45 ccm, ber. 8,43 com, 0,1069 n-JodlOsung.>°)

Um die Brenztrauben-mercaptolessigsâure6) zu er-
balten, versetzte ich unter Ktthlung 8,8 g Brenztraubensaure
mit 18,4 g Thioglykokaure nnd erw&rmtedann das dabei ent-

standene, teigige Gemisch aos Brenztrauben-thioglykolsaure
und ûberschussigerThioglykolsâuremit 80 com konz. Salzeaure
1 Stunde auf dem Wasserbade. Dabei entetand eine klare

Ldsung, die beim Erkalten eine kompakte Kruste von farb-
losen Krystallen abschied. Diese Krystalle wurden durch

F&llungmit Benzol ans ibrer heifienL5suog in Easigester ge-
reinigt, wobei prismatisohe Tàfelchen vom Sohmp.164–165°0

erhalten wurden.

0,2028g Sttbst: 0,2464g CO,,0,0725g H,O. 0,2040g Sabat.:
0,8740g Ba8O4.– 0,1649g Sobst.:16,90com0,1078n-Baryt.

HOCO(OHJC:(8CH,COOH)»» 0,0,8, (254,8)
y

Â.cetes8igester mercaptolessigsâure6) und Acet-

easig-mercaptolessigsâare: Ein Gemisch von 6,5 g Acet-

essigester mit 9,2 g Thioglykols&are,das am folgenden Tage
noch unverandert war, wurde dann mit 1 ccm konz.Salzsâure
versetzt. Dabei trat eine merkbare Wiirtoeentwicklungein,
und nach Anreiben erstarrte das Gemisch allmablich zu einer

kompaktenKrystallmasse. Dieaewurde mit Waaser ausgerllbrt,
wonach 11 g eines weiBenPulvers abgenatscht werden konnten.
Das Rohprodakt wurde in Sodaldsangaufgenommen,mit Salz-
eâure gefâllt und scblieBlichdurch Fallen mit Benzol aus

Essigester nmkrystallisiert. Hierbei wurden kleine, farblose
Prismen vom Schmp.99-1010 erhalten.

") BetreffaderMeinnngmitden beidenletztenVerauchenvgl.die
beldenfolgendenAbsobnitte.

_y_y ~imv-o~s w,.=,

Ber. C 38,05 H 8,98 8 25,22 Âquiv.-Qow. 84,1
Gef. “ 88,22 “ 4,01 “ 25,18 “ 86,0
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Lavulin-mercaptolessigs&are6): Das sus nnterkûhlter

Lâvulinsaure, Thioglykoleaureand etwas Salzsâure gewonnene
Rohprodukt warde aus Wasser umkrystallisiert and ergab dann
ein Préparât vom Schmp. 151 – 153° and Âquiv.-Gew.94,4,
ber. 94,1.

Cyclohexanon -mercaptoleasigsàuro: Beim Ver.
mischen von 6 g Cyclohexanonmit 9,8 g Thioglykolsiiuretrat

Warmeentwicklungeio, und es entatand eine dickflussigeMasse,
die nach dem Anreiben in eine weiBeKrystallmasse ttbergiog.
Dièse wurde mit Salzeaure aus ihrer Lôsung in SodalOsang
umgefâllt und dann ans Essigester mit Benzolgefallt; Schmelz-

punkt 138–140°.

0,2016g Subst: 0,8864g COf,0,1094g H,O. – 0,1992g Subst.:
0,8496g B»8O«.– 0,2510g SubBt.:17,60cem0,1078n-Baryt.

O,HI0:(8CH,CO0H),= CjoHuO.S,(284,2)

Von der aus Sodalôsung amgefallten Acetessigester-mer-
oaptolessigsaure wurden 10 g mit 100 ccm 1 n-Natronlauge
Tersetzt; naoh viertagigeraStehen bei gewôhnlicherTemperatur
wurde die immer noch alkalische Ldsung mit 80 cem 5 n-
Salzsftare anges&uert. Dabei entstand keine Fallung; aber
nach Extrahieren der LSsungmit 200 + 100 com Âther blieben
bei freiwilligemVerdunsten des Âthers 6,6 + 1,4 g krystallini-
scbeRUckstandezurUck.Beim Umkrystallisieren durch Fâllang
mit Benzol aus heiBer issigesterlSsang warde die Saare ale
flaohe,wetzBteinartigzugespitztePrismen erhalten. Sie schmolz
dann unter Aufscbâumen bei 146–147°.

0,1716g SabBt.:0,2862g CO,,0,0696g H,O. 0,1798gSubst:
0,8069g Ba8O,. – 0,1771g Snbst.:18,80ccm0,1078n-Baryt

HOCOCHil(CH,)O:(8CH,COOH), = 0^,0,8, (268,2)

0,2006 g Subst.: 0,8992g CO,, 0,0980 g H,O. 0,3000g Sabot.:
0,8168 g Ba8O«. 0,2864g Subut.: 14,85 ccm0,1078 n-Baryt.

CH,OC00H,(CH,)0i(8OH,C0OH), « 0,0^,0,^ (898,2)

Ber. C 85,79 H 4,61 8 28,91 Âquiv.-Gew. 89,4
Qef. “ 85,95 “ 4,64 “ 28,44 “ 89,8

Ber. 0 45,41 H 6,10 8 24,27 Âquiv.-Gew. 182,1
Qef, “ 45,61 “ 6,07 ,,24,11 “ 182,3

6*

"VVV'S\I1-JI v'O~vOQj: ~QPV,p~
Ber. 0 40,61 H 6,44 8 21,66 Âquiv.-G»ew. 148,1
Qef. “ 40,68 “ 6,47 “ 21,69 “ 147,7



68 Joornal fUr praktlsche OheraioN. F. Band 185. 1983

Acetophenon-meroaptolesaigs&ure8); Du ans Aceto-
phonon und Thioglykolsfture mit Hilfe von etwas konz. Salz-
Banregewonnene Kondensationsprodukt wurde in SodalOsung
gelôst and die klar filtrierte Lôsung mit Salzs&nregefftllt.
Das dabei ausgesobiedene, teinkrystallinische Pulver wurde
au* Eswgester und Benzol umkrystallisiert und ergab dabei
Rosetten von farblosen aeidengltozenden, aaohen Nadeln:
Sobmp.134–185° and Aqoir.-Gew. 142,9, ber. 148,1.

Benzophenon-meroaptolessigsaure6): Die wie die
vorige dargestellte nnd gereinigte Saure sohmolz bei 174 bis
175° nnd zeigte das Âquiv.-Gew. 174,0,ber. 174,1.

III. Qneeksilberrersnelie

A. Vorversuohe

Um die Verhâltnisse bei der Einwirkung von Mercuri.
salzenaaf die Bieroaptalbindangkennen za lernen, wurdenzuerst
einige orientierende, kinetische Versuche mit der Acetalde-
hyd-mercaptalessigsanre angestellt. Hierbei wnrden je
lOcom einer 0,1 molarenLôsung der Saure mit den erforder.
lichen Reagenzien versetzt, mit Wasser auf 40 ccmverdûnnt
und dann bei 20,0° aufbewahrt. Naohpassenden Zeiten wurde
dann BromkaHumim Verhaltnis 4KBr:HgCla oder mehr binzu-
gefQgt, worauf das Gemisoh dann mit 0,1 n-Kalilauge gegen
Phenolphthalein neutralisiert wurde. Samtliche, nicht zn viel
Haloidsalz enthaltende Lôsnngen trûbten eich beim Zusatz
von Sublimât und zeigten deutlicben Aldehydgerucb. Allmah-
lich gingen die LSsnngen in fast gelatinfise, breiartige Ge-
mische ùber, um dann bei langerem Aufbewahrengrobkôrnige,
schwere Palver abzusetzen. Beim Titrieren lëaten sich diese
Fallnngen in dem MaBe,wie Lange zugefugtwurde,und sobald
der Umscblag wenigotens einige Minutenbestehenblieb, wurde
die Langenmengeabgelesen. Dank den Niederseblagendauerten
jedoch die Titrierungen an und fur sieh einige Minuten, die
Bestimmungen sind daher dnrchgehend ein wenig zn hoch
ausgefallen. Bei Doppelversucben wurden jedoch sehr gut
untereinander Qbereinstimmende Werte erhalten. DaB die
Fehler nicht nennenswert sein Mnnen, geht ans der Reihe
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hervor, bei der vom Anfang an Bromkalium zugesetzt
wurde.11}

Die Résultatsder Messungensind in der Tab.1 zusammen»

gestellt Die Umsetzung wird daria in Prozenten von der

ûberhaupt roiJgliohenangegeben, wâbrend als BezeichnungfUr
die Acetaldehyd-mercaptale88ig8&ureH,A verwendet wird.

Tabelle 1
-~`y-

Il
Zeit in Mtnnten:

Ztuammensetmwgen der L8saDgen 6
| 101 801 601 140

UmwtBungen

[Na,A]»0,025 tHgCy«=0,025 ||42,2 48,2 44,6146^166,6
[H,A1 “ “ « “ 87,8 46,4 46,046,968,5
rl~y~~

° n n = ~.Ob 85,872,8 78,885s898,?,Na,A]«» “ “ «0,06 65,8 72,6 78,8 86,6 96,7
H.À] “ “ [CH,.S08H]=»0,05 56,4 66,277,782,8 91,8

« ° n » » » 55,8 66,4 71,189,894,6
.» -» » » » (KCI1 =0,1 47,8 70,891,0
» = n » *> “ [KBrJ =0,8 – 2,2 8,882,6
« «» » = ,i [KJ] =0,2 – – – –

1,0

Ans deo angefûhrten Zahlen geht deutlich hervor, daB

nur ionisiertes Quecksilber,Èg, oder ein einwertiges,toilweiso

komplexesIon HgX, mit der Mercaptalgrnppe merkbar scbnell
zn reagieren vermag, ond daB die Reaktion in ursprtlnglich
nentraler Lôsung anfangs ein wenig schneller als in saurer
yerlauft. Dies findet darin seine naturlicbe ErklSrung, daB
sich in den neutralen LOsangen die reagierende Mercaptal-
grappe in einemvollstandigernegatir ionisiertenMolekulverband
ala in den sauren befindet. Der Unterschied ist jedoch nur
unbedeatend, und irgend ein anderer Effekt als der, welcher
in Zusammenhang mit dem Zuruckdr&ngen der Dissoziation
der beteiligtenMercaptaUaurebestehenkann, ùbt offenbareine
Vergrôfierungder Wasserstoffionkonzentration der Lôsungen
nicht ans. Wenn die Halogenionenkonzentrationnicht zu groB

") GenauereReaultatodttrf'teman durchJodtitrierongenerbalten
kSnnen.DièseVeraucbewurdenaber zu einer Zeit auBgefabrt,vgl.
IngeniSravetenskapsakademiens Handlingar, Nr.103,19(1980),
da ich noehniehtmitdteaerMethodevertrautwar; für den hier nach-
gestrebtenZweckhabeich aineWiederbolungder Messnngenftr liber-
flUflaiggehalten.
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ist, geht die Umaetzuug eehr sohnell vor sioh, aber eie wird
bald von der gleichzeitig mit der Meroaptidbildung eintreten-
den IonisieruDg von einer dieser entsprechenden Menge Cblor
siohtlicb gebremst. Wird nur 1 Mol. Sublimat pro Mol. Mer.
captaUaure genommen, so kommt die Beaktion fast zum Still-
stand, wenn etwa die Hâlfte des Mercaptaus abgespaltea wor-
don ist was dadurch erkl&rlichwird, daB sioh die wahrachein-
lich auch an und fOr sich nur sehr tr&ge reagierende, primar
gebildete Chlorquecksilber-thioglykolsaure,HOCOCH8S.Hg.Cl,
zum allergrôBteuTeil in fester Form ausscheidet. In weniger
stark saurenLôsnngen dUrfteauohein inneresSalz,o6oCH8S.Hg,
entatehen kônnen und hierdurch werden vielleicht die kleinen
Anomalien unter den Werten der ersten Reihe im Vergleioh
zu den der zweiten Reihe erklart. Dentlicheres Opaleacieren
der titrierten Reaktionslôsungen deutete auBerdem an, daB in
den Versuchen mit neutralisierter Saure etwas Sublimat za
Kalomel reduziert worden war.

Die Môglicbkeit, daB die Zersetzung des Meroaptals in
zwei mit wesentlich verschiedenenGesohwindigkeitenverlaufen-
den Stadien verlâuft, scheint hier nicht 2uzotreffen, sondern
in dem MaBe, wie das eine Mercaptanmolekttlabgespalten wird,
schebt das andere sehr sohnellnachzufolgen; ein prâparativer
Versuoh, die Bildung eines Halbmercaptals nachzuweieen, fiel
auch negativ ans. Dabei wurden 27 g Sublimat (0,1Mol.) in
600 corn Waeser mit 21g (0,1 MoL)Acetaldebyd-mercaptal-
essigsaure versetzt, und nach einer Stunde wurde dann die
entstandene, sehr voluminôseFâllung abgesaagt und das Filtrat
mit Âther extrabiert Beim Abdestillieren des Âthers wurden
10,4g eines krystallinischen Backstandes erhalten, der nach
dem UmkrystaJiisieren aus Essigesterund Benzol aïs reine Aus-
gangssaure erkannt wurde.

An Hand der kinetischeu Ergebnisse, und auoh um diese
bestatigt zu erhalten, wurden dann die in der Tab. zusammen-
gestellten Titrationen ausgefQhrt. Bei diesen Versuchen wurden

abgewogene Mengen der Saure in Wasser gelôst, 10 ccm
0,2-molare SublimatlSsung und gegebenenfalls auch andere
Halogenaalze binzugefugt, mit Wasser auf 40ocm aufgefttllt,
und dann die Mischungen 1 Stunde auf dem Wasserbade er-
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warmt. Naoh dem Abktthlen wurde dann, wennnôtig, Brom-
oder Jodkalium hinzugefUgt und mit O,1137n-Kalilaage und

Phenolphthaleintitriert. Im allgemeinen bielten sioh die L8-

sungon in der Hitze homogen, um beim Abkttblenstark ge-
trûbt und dann beim Zusatz von Bromid, nooh mehr beim

Jodid, teilweise wieder klar zu werden. Beim Titrieren ent-
standen bdcbstens schwach opalesoierende Lôsungen die Um.

BobJagewaren gut.

Tabelle 2

USare Zuaatzc zu den Lauge (ccm)

8 EeaktlonsgomÎBohoD Titriorgemisohen gof.
ber.

0,1780
– 20ccro 0,4n-KBr 29,45 29,40

0,1783 10 ccmO,4n-KOl desgl. 29,00 29,00
0,1709 desgl. 20 ccmO,4nKJ 28,62 28,00
0,1168 20ccm 0,4n-KCl desgl. 29,49 29,61
0,1762 20com 0,8n-KBr lOccm 0,4n-KJ 27,80') 29,49
0,1768 20 ccm 0,8n-KJ 16,87'*) 29,34

*) Nachder Neatralisierang wurde die Lôsung noch erbitzt usw.,
wobeider Verbrauehan Lauge war:

Standen 1 2 8

Lauge in eom 0,4'1 1,23 0,80
Znm SobluBentatand eine Spur eines grauscbwarzenBeschlagea.

Zusaramenwurdenalso 29,80ccmLauge, statt ber. 29,49ccmverbraucht.
**)BeimfortgesetztenErbitzen wie in ') wurden verbraueht:

Standen 1 1 8

Lange in cem 8,54 8,48 4,70
Allmablicbscbiedsichauch hiereinegrauschwarzeSubstanzaue;

der Versuchwurde daher abgebroehen,bevor die S&urebildungbe.
endetwar.

Bei analogen Vereuchen mit im voraue neutralisierter Saura
worden die Ergebnisse der Tab. 8 erhalten.

Tabelle 3

8Sure Zusatee zu don Lange (eem)

gg Eeaktionsgemischen Titriorgemiscbon gef ber.

0,1776 I 20ccm0,4nKBr I 16,08»)I 14,85
0,1794 lOccm 0,4u-KCl desgl. 16,06 15,01
0,1745 lOccm 0,8n-KCl 25com 0,4nKJ 14,59 14,60
0,1786 lOccm 0,8n-KBr deegl. 14,47 14,68
0,1746 10 ccm0,8n-KJ 2,81 14,60

*) Dio neutralisierte LSsnng war scbwacb trabe.
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Bei einem anderen Vereuoh wurde eine Lôsung von
0,1767 g Sfture in 20oom 0,4 n-KCl-IiBsungmit 10com 0,2 m-
Sublimatlôaung versetzt und auf dem Wasserbade 1 Stunde
lang erhitzt, wonaoh10ccm 0,8 n-KJ-LOsunghinzugefOgtwar.
den. Das Gemischverbrauohtedann 81,83oom, ber. 81,84 com,
0,1078 n-Baryt. – Bei einem anderen Versuoh wurde das Ge-
misoh von 0,2018g Sâure in 10 oomWasser mit 25 com0,1m-
Sublimatlôsung w&brend48Stunden sich selbat llberiassenj es
erforderte dann nach Zusatz von 80 oom0,4n-KBr-Lfteung zur
Neutralisation 12,86com, ber. 12,40 com, 0,8098n Natron-
lange.

Es worden au oheinige Vereuchemit gewdhnlichemAlko-
hol als LôsuDgsmittelauBgefûhrt. Dabei war aber die Eeak-
tionsgesobwindigkeitbetrachtlich kleiner als in Wasser, denn
als 0,2088 g der Saure in 10 ccm Sprit mit 15 ccm einer
0,1 molaren, alkoboJiscbenSublimatlôsungversetztwordenwaren,
nnd das Gtemisohwahrend 48 Stunden bei gewëhnlicherTem-
peratur gestanden hatte, verbrauohtees nach Zusatz von 20cem
0,4 n-EBr-Lôsnng nur 7,60com 0,3098n-Natronlauge,was einer
Umsotzung von 21,8"/“ entspricht. Bei einem analogen Ver-
suoh, aber mit der doppelten Menge Sublimat wurde in der.
selben Zeit eine Umsetenng von 88,4% erreicht.

Es ist also môglicbgewesen,nach Zersetzung mit Sublimat
die Mercaptalgruppe der Aoetaldehyd-mercaptalessige!l.urevôllig
exakt aïkalimetrisch zn bestimmen. Nur in vom Anfang an
neutralen LOsungenobne Chloridzusutz wurde eine geringe
Keduktion des Sublimats zu Kalomel unter gleichzeitiger Bil-
dung von freier Saure bemerkt; in mit Jodiden versetzton
waBrigen LSaungen sowie in alkoholischen Lôsuogen war die
Reaktionsgeschwindigk"eitfur analytische Zwecke ungeoignet
gering.

Bei einem durch die Jodtitrierang vervollstandigten Ver-
such wurden 0,1900g g Sâurein 10 ccmWasser mit 25 ccm
0,4n-KCl-L88ung und 10 ccm 0,2 m-Sublimatlôsungversetzt.
Nach einstundigem Erbitzen aof dem Wasserbade und Zn.
satz von 25 ccm 0,4 n-KBr-Lôsungverbrauohte das Gemisch
29,40 com, ber. 29,82ccm,0,1288n-Natronlauge,und dann nach
Zufugen von 20 ccm0,5 n-KJ.Lôsung19,10ccm, ber. 19,07ccm,
0,0948 n-Jodlôsung. Der Umscblag war auch bei der Jod-
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NaohErwârmen einer wie oben zusammengeseteteaLiteung
15 Min.auf dem Wasserbade asw, warden scblieBlich0,680001,
ber. 9,62com, 0,1040n-Jodlôsung verbraucht; somit istes môg-
lich, darch Austauach des Qnecksilbercblorids gegen das Salfat

die Einwirknngezeitwesentlichabzukurzen.

B. Vennohe mit vereohiedenenBfercaptal-eBsigB&uren

Gemaû den bei den Vorversachengemachten Erfahrungen
wurden je 9 Gramme der betreffenden Sauren St Standen mit
Gemiachenvon 20ccm 0,4n-KCl- nnd lOccm 0,2 m-Sublimat-
Lôsungen auf dem Wasserbade erbitzt, worauf 25 ccm0,4 n-

KBr-Lbsung zugefligt, und scblieBlicb daa GemischgegenPhe-

nolphthaleinmit occm O,1233n-Natronlaogeneutralisiertwurde.

Wenn dabei klare L&sungentstand, wnrdennoch 20ccm 0,5n-

KJ-LSsung hinzngefûgt und dann mit Jcam 0,1055n-Jod.

lôsuDg13)titriert. In den Fallen aber, wo merkbare Mengen
von ungelôstemPulverentstanden waren, blieben die Gemische

bis zum folgendonTage stehen. Dann wurde vondemPulver

abfiltriert, mit etwasWaaser nachgewaschen, und dasgewôhn-
lich gegen Ende der Waschung etwas opaleacierend ge-
wordene Filtrat mit Jodkalium versetzt und mit Jod titriert.
Die Besoltate gehen aus der Tab. 4 hervor. In dieserTabelle

werden die Zusammensetzungen der Mercaptalsauren durch
die Formel der in ihnen eingehenden Aldehyde angegeben;i

1!)Wo JodlosnngenandererKonzentrationenverwendetwurdeD,
sinddie Werteauf die angegebeneumgerechnetworden.

titrierong tadellos, und die titrierte LOsungdanaob nurschwach

opalescierend.
Zum SchluB wnrden noch cinige Versuchemit Mercuri-

sulfat statt des Sublimats angestellt. Dabei wurden zuerst je
lOccm 0,1 n-LOsungen der Acetaldebyd<mercaptalessigeaure
mit 20com Wasser und 10 ccmeiner in bezug auf Qoecksilber-
sulfat 0,1molaren und auf Schwefelsaare 0,5 molarenLBsung
versetzt, wonachdieGemiachenach verscbiedeneaZeiteûbei 20°

mit 10 comO,5n-EJ-L6sangversetzt und mit O,O52On-Jodlô8ung
titriert wurden. Die bierbei gefundenen Umsetzungenwaren:

Minuten 6 15 60 240 1440

Umsate °/0 01,8 98,8 95,3 97,2 100,1
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die Bedeutuug der UbrigeaBezeiolraungoageht aus dem schon
Gesagten hervor.

Tabelle 4

Aldebydkomponento g St a U™68t!l J ^f8**
/e °

H-OHO jo,|624 8 20,88 61,4 8,44 57,8
desgl. ~0,1581 4 a8~7 81,1 11,04 -!8,a")

OH..CHO j0,)900
1 29,40 M0,& 17,16 100,1

CH.Oa.ÇHO 0,1927 3 28,28 102,1 18,20 99,4
HOOC.CUO )O.M01 S 82,10 86,9 lI,81J 663

desg» !• 0,824(1 4 84,29 76,7 12,80 68,6
““ » “ 0,2267 0 84,98 78,1 12,55 10,1
C*H»/.SH2^ » • • °>24M a 29,77 101,9 17,05 99,0
8,4-{HO),CS,H,.CHO 0,8818

2 (87,7)") (151) -»)
8»4-(CH,O)(HO)C,J,.CHO 0,2659 2 (83,9)"j (160) 15,78 99,8
8,4(CH!,O),C(1H,.CS0 10,8612 1 25,09 99,8 81466 99,9
&i;°<&0'ÔJH»-CH0 • • '°'2996 2 8°.85 1"°. ",85 99,4
Oeï^OÛ,. CHO 10,2618 2 28,67 100,2 16,40 98,8
aH.OH.CHj.CHO 0,2615 2 28,84 100,6 16,80 98,7
C,B,CH:CH.CHO; 0,2621 2 28,85 102,8 16,85 98,1
C«H,O.CHO 0,284» 2 29,08 100,0 16,70 98,5

HO. CHO") 0,1753
2

34,80
100,1 17,66 101,4

Mit Awnabme der Formaldehyd-und Glyoxylsaurederivate
haben sich ako die untersuobten Meroaptal-easigsanrenunter
den gewahlteuBedingungenyollstâudigaufapalten lasseu; nur
bei den aromatische Oxygruppen enthaltenden Verbindungen
ist die Eeduktion des Sublimats zu stark gewessn,nm alkali.
metrische Titrierung za erlanben. In allen B'allen, wo dièse
Titrierung angeweadet werden konnte, hat auch die jodo-
metrische Titriorang annehmbare Werte gegeben, das war
auch bei der Vanillinverbindangder Fall, wahrend eintretende

Verfarbung beider Protooatechu-mercaptalessigsaureauch dièse
Bestimmungemethodennbrauchbar machte.

"j AucbIbeimWeglassendes KaliumchloridsoderAaatauschdes
SablimatsgegenMercariaulfutwurdenkeinebiauebbarenWorteer-
halten.

") UmsehlSgesebronBcbarf.
") WegenstarkerBremrfSrbnngder LBBnngwfihrenddes Auf.

bewahrenaundnochmehrbeiderJodtitrierungkonntediesenichtdnrch-
gefilhrtwerdon.

">)Ztuammeiuetzuogder Saare:CH.(SCH,CO0Hj3,
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0. Verauohemit dem Glykose-di&thylmeroaptal

0,2488g Qlykose-diathylmorcaptalvomSchmp. 130–131°,
nach E. FiBcher3) dargestellt und ans Alkohol umkrystalli-
siert, wurdenin 20 comhei8em Wasser gelOstund mit 20com
einer 0,1molaronSublimatlOsungversetzt. Dabei trat sogleich
Trttbung ein, und bald entstand eine weiBe, kasige Fallung.
Nach einstttndigemErkalten wurden 25 com0,4 n-KBr-LOsung
hinzugefllgt,wonachdas Gemischvon 10,45com0,1073 n-Baryt
neutralisiertwurde;dasentspricht einerUmeetzungvon64,6°/0. –
Bei einem ernenten Versucb, aber mit 0,2685g Substanz und

einetûndigemErbitzen auf dem Wasserbade, wurden 16,80ccm,
ber. 16,83 ccm, dor Barytlange verbrauoht, und bei einem

dritten mit 0,2561g Substanz und Erhitzung wâhrend S Stun-
den war der Verbrauchan Lange 18,71 ccm, ber. 16,71 ccm.
Nach Erhitzen von 0,2547 g des Mercaptale wahrend einer

Stunde, nnd mit Zus&tzenwie oben, wurden 17ccm 0,4n.KJ-

Lttsung statt der Bromidlôsung hinzugefugt, was zur Folge
batte, daB sich der Niederscblag teilweise lôste, ein starker

Moroaptangerachbemerkbar wurde, und mit unscharfem Um.

scblag 11,4 ccm, statt ber. 16,58 ccm, Barytlauge verbraucht
wurden. Beim Erhitzen wahrend oiner Stunde von 0,2510g

Mercaptal mit 20 ccm 0,4 n-KCl-Lôsung und Sublimat wie

ûblich, machte sich auoh Mercaptangerachbemerkbar,und nach
Zueatz von Bromkalium wurden 15,51 ccm Baryt, statt ber.

16,38com,verbraucht; nach ahnlicher Behandlungvon0,2516g
Mercaptal wahrend2 Stunden in der Hitze, betrug der Laugen-
verbranch nur 10,95 ccm anstatt ber. 16,88 ccm. – Nach Er-

satz des Chlorids durch Ealiumbromid und einstttndigemEr-
hitzen wurden von 0,2537 g Mercaptal 12,85 cem Lange ver-

braucht wabrenddie berechnete Menge16,52 ccm betrug; und

als zum SohlnS bei einem Ahnlichen Versuch Jodkalium in
derselben Menge zugesetzt worden war, wurde das Gemisch
schon von 4,95 ccm, ber. 16,52 cem, Barytlauge neutralisiert.

Bei hinreichend langer Einwirkung von Sublimat allein

(1 Stunde aufdem Wasserbade)auf das Glykose-mercaptalwird
also die Mercaptalgruppe vollstàndig aufgespalten, und nach
dem Erkalten erlaubt das entatandene Mercaptid auch Vor-
handenseinvon Ealiumbromidin fllr titrimetrische Bestimmnng
der froigemachtenSaurehinreichenderMenge.Fugt mandagegen
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das Salz sohon im voraushinzu, eo ist die Komplexitatdes Mer-
captidenioht groô genug, um in der Hitze das Entweichenvon
Mercaptanzu verhindern, und bei Anwesenheiteines Jodids ist
nicht einmalin der K&ltedie alkalimetriBcheTitrierung mttgliob.

Bei einem daroh Jodtitriernng vervoUetandigtenVersnch
warden 0,2528 g des Mercaptals 1 Stunde in 20 com Wasser
und 10 coin 0,2 m• SablimatlSsungerhitzt, wonaoh du Ue-
misoh mit 26 com 0,4 n-KBr versetzt und dann mit 14,10 oom,
ber. 14,82 com, 0,1288 n Natronlauge neutralisiert wurde.
Naoh Zaaatz von 20com 2n-8alzsaure zwecks ZersetzuDg'des
Mercaptids und Âtber zur Aufnahme des bei der Jodtitrierang
gebildeten DiaulHds, verbrauohte das Qemisch16,40ccm, etatt
ber. 16,74 com, 0,1055 n-JodlBsung.

In alkoholiecber Lôsung ist auch hier die Eeaktions-
gesohwindigkeit stark berabgesetet, denn beim Erhitzen von
0,2554 g Meroaptal auf dem Wasserbade wahrend einerStunde
in 80 ccm einer 0,067 molaren Lôsung vonSublimatin 95proz.
Alkohol and oacbiolgendem Zusatz von 25 com 0,4 n-KBr-
Lfisungwarden nur 12,78ccm 0,1078 n-Barytlaage verbrauoht,
was einer Umsetzung von 76,6°/0 entapricht

D. Versuohe mit Meroaptol-esBigsâuren
Die in der Tab. 5 zusammengestellten Versuche wurdon

wie die der Tab. 4 auBgefttbrt; auch die Bezeichnungensind
die gleichen.

Tabelle 5Tabelle 5

Ketonkomponente
g Si a UlJ/8at2

J
U»8»*»

g ,Sd ca

(f|.]},!ÇO.. 0,19281 2 28,05 101,1 16^20 99,4
O|H,(CHj):CO 0,1988 8 26,74 108,2 16,85 99,8
gOCOtÇjytÇO 0,2288 2 86,80 98,8 16,60 99 8
BOOOCB.ICHJ:CO.0,2410 2 29,10 99,8~')f l9,OÜ 100,1
o,H12COÓ~~(CH8):CO 0,2190 2 81,111 ~8,9") 17,90 1002
HOC0CH,CB4(0H,):CO. 0,2678 2 87,80 101*8 H^O 1010
C«H,o:O 0,2862 2 29,15 101,0 16,80 99,1
Ç,B,(CH,):CO 0,2460 2 28.01 101,7 i 1618 994
(C,H,),:CO · · 0,2986 2 23,84 72,4 18,75 86|2
(C,fl,)t:CO 0,2968 6") 28,84 104,9 16,80 97,8

") Unter der Vorauseetaung bereolmet, daB die AeetessigsKure in
Aceton uew. zerfaltt.

") Die Substanz warde hier zueret in 10 ecm Alkohol gelSsfc.
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Alle Bestimmungen haben also annehrabare Werte ge-

geben. Nnr die Benzophenon-mercaptolessigsâurowar dank

ihrer Schwerlôslichkeit widerapenstig, aber dnrch Zusatz von

etwas Alkohol konnte auch sie bowïtttigtwerden.

IV. Cadrainmver8uche

A. Vorveranche

Da es sicb bald zeigte, daB das Cadmiumion nicht in

einigerœaBen saurer Lôsung auf die Meroaptalbindnng ein-

wirkt, wnrden zuerst einige Versuohe mit Natriumacetat als

Puffer ausgefûhrt. Hierbei wurden Lôsungen von g Gramme

Acetaldebydmeroaptal-essigsaurein aq ccm Wasser mit (etwa
15 ccm) 0,1 n-Natronlauge neutralisiert, mit Naâc ccm 1 n-

NatriumacetatlôBungund Cd ccm 0,4 m-CadmiumsulfatlOsung
versetzt und dann 8t Stunden auf dem Wasserbade erbitzt.
Das Gemisch aus Lôsung und ausgefalltem, weifiem Pulver

wurde dann abgekühlt, mit 15 à 20 ccm 2 n-Salzsâure ver-

8etet, und die dann entstandene, homogeneLiteung mit d com

0,1065n-JodlOsung titriert.18) Die Resultate gehen aus der

Tab. 6 hervor,

Tabelle 6

g aq NaAo Cd 8t J
j'/oUmsatz9

~aAC __I_l~_ .lOto Umsatz

0,1815 20 S 10 1 11,85 67,1
0,1846 20 6 10 2 14,46 86,8
0,1842 20 5 10 4 16,10 96,9

0,1866 10 5 20 1 14,60 87,3

0,1896 10 5 20 2 16,18 97,7
0,1852 10 6 20 4 16,74 100,2

0,1844 5 10 20 1 14,05 84,6
0,1858 5 10 20 2 16,25 97,0
0,1861 5 10 20 4 16,80 100,1

Âhnliche Versuche mit 9 Gramme Sâure, « Gramme

Harnatoff, Ctfccm 0,4 m-Cadmiumaulfatlôsung,i/C/ccm2u-

Salzeaure zur Auflôsung der Fallung und /ccm 0,1059 n-Jod-

lôsungergaben die in der Tab. 7 zusammengestelltenResultate.

») Da die Acetaldehyd-meïcaptalegsigsâureselbor besondersbei
Gegenwartdes Oadmiumioos(vgl.donfolgendenAbechnitt)etwasJod
verbraucbenkann,sinddie Wertebei unvolbtSndigenUmsfitzenetwas
zu boch.
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g
1

»
|

Cd St BCl J o/jUmsate

0,1887 0,8 20 T~T 8 9,80 56,4
0,1861 0,8 20 9 15 18,80 88,0
0,1870 0,8 20 4 10 16,80 100,0
0.1877 0,6 20 1 10 11,67 88,6
0,1867 0,6 20 2 16 16,10 96,0
0,1849 0,6 20 4 10 16,67 100,8
0,1881 1,2 10") 2 16 16,46 97,3
0,1900 1,2 20 8 10 16,90 99,0
0,1874 1,2 20 2 15 16,68 99,1
0,1864 1,2 20 2 20»') 18,68 98,7
0,1849 1,2 20 4 15 16,62 100,0
0,1880 1,2 20 6 16 16,98 100,2

Bei hinreichend langem Erhitzen in annahernd neutraler

LôsuDgwird also die Acetaldehyd-mercaptalessigall.urevon dem
Cadmiumion vollst&ndiganfgespalten. Um flber den dabei
entstehenden Niederschlag Auskanft zu erhalten, wnrde eine

Lôsung von 1,0 g der Saure, 6 g Cadmium8ulfatund 8 g Harn-
stoff auf dem Wasserbade 1 Stunde erhitzt; nach dem Er-
kalten wurde der aus kleinen, rnnden, weiBen Kôrnchen be-
stehende Niedersohlagabgesaugt, mit Wasser gewaschen und
an der Lnft getrocknet. Das Gewicht des Pulvers betrug dann

0,9 g und nach dem Trocknen, zuletzt aber Schwefelsaure

(Gewicht8verlu8t0,9»/“),warde es analysiert, wobei es eich ais

ans sekundârem Cadœiumthioglykolat, (5d.O.CO.CHs,^f
bestehend erwies.

0,8481g Sobat. 0,8541g CdSO,. 0,2124g Sobst nachAuflSiien
in 20ccm1n-SalzBfiure:9,88ccm0,1055n-JodlSsung.

C.HjO.SCd(202,5) Ber.Cd55,51 S 16,88
Gof. “ 64,86 “ 15,65

Nach zweistlindigem Erhitzen der Mutterlauge wurden
noch 1,2 g einer Fâllung erbalten, die aber nur 14,20% S
enthielt. Da sie auBerdem beim Lifeen in Salzsàure Gas-

entwicklungergab, dûrfte aieCarbonat, entatandendurchHydro-
lyse des Harnstoffs, enthalten haben. Die LSslichkeit des

Cadmiamthioglykolats in Wasser ist sehr gering, denn ala

0,1878 g der Acetaldehyd-mercaptaleasigaaure2 Stunden mit

m)Auch10cemWaegerwurdensugefttgt.
") Jodtitrierungerat20MinutennachdemSauermuchen.

Tabelle 7



B. Holmberg. Mercaptal-und MeroaptolessIgaUuren 79

1,2 gHarnstoff und20 com 0,4 m-CadmiumsulfatlOsungerw&rmt

worden waren, verbrauohte das nach dom rCrkalten filtrierte

und gewasehene Pulver 16,86 cem derselben Jodlôsung wie

oben, wahrend der Jodverbrauch des Filtrates 0,10 ccm be-

trug. Znsammen warden also 16,95 ccmJodlôsung verbraucht,

gegen ber. 16,94 ccm.

B. Versuohe mit versohiedenen tferoaptal-essigsâuren

Aus den Vorversuoben war bervorgegangen, dafi sowobl

Natriumacetat wieHarnstoff verwendbar sind, um die Konzen-

tration des Wasserstoffionshinreiohend niedrig zu halten. Da

aber das Arbeiten mit Harnstoff das einfaohere and vielleicht

auch sicherere ist, wurde dieser Stoff bei den Cadmiamver-

suchen mit verachiedeneaMercaptal-essîgsaaren benutzt. Bei

diesen Verauchen wurden je g Gramme der betreffenden Saure,

1,2 g Harnstoff und 20 ccm 0,4 m-Cadmiumaulfatlôsungwah-

rend 8t Stunden im siedenden Wasserbade erhitzt, das Ge-

misoh dann abgekUhlt,mit 15 à 20 ccm 2 n-Salzaaure versetzt

und dann mit J com 0,1055 n-Jodlôsung titriert. Die Resnl-

tate gehen ans der Tab. 8 hervor.

Tabelle 8

Aldehydkomponente |
g

St
3

Umssis

H.CHO 0,1641") 2 0,08 –

deagl I 0,1654 6 0,»8 –

CH..CHO 0,1849 4 18,68 100,0

CH.CH..CHO 0,19t6 9 16,16 99,7
desgl I 0,1926 4 16,80 100,1

HOO0.0HO 0,2213 2 0,60 2,9

desgl 0.2H2 6 1,00 5,7

C.H..CHO 0,2491 2 17,88 100,2

8,4HHO),C,H,.CHO 0,2790 1 17,40 100,1

deBgl. I 0,2780 2 17,25 99,6
l' | 0,2755

4 17,15 99,9

") Hierbei entatand zuerst eine klare LSsang, aber bald wnrde ein

grobtiystallinisches, welBes Pulver abgeschiedeo. In derselben Weise

ans mit Natronlauge neutralisierter Sfture und Cadmiumsnlfat erbaltenes

Palver zeigte sieh ala nus dem Cadminmsalz der Formaldebyd-mercap-

talesslgsfiure beatebend, denn 0,8765g des an der Luft getrookneten

Salzes ergaben 0,2688g CdSO<, ber. Cd 86,66, gef. Cd 36,38.
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Aldebydkomponente _9 st J
01. Umeata

'I-

v

i?,80 l00,0CHO
0,8964

9 1'1,60 100,0
d 1. 0.8962 4 tT.66 100,0

8.H.O),CHO 0,8010 9 niB M8
8,4.(CH,0¡'C.CffO.. 10,8010 11 n;6& 9988,4.CH.O.O~J:f..CHO

L 0,$9b1

1 t?,86 99,8
ftt~t~~&n 0,8988 Il 118,68 99,9

CaCeC~a·till4 O,8b88 Il 4,60 at0
desgl. 0,11698 4 6,00 84,5S

04116()Htcp,. Clio 0,88?8 9 1,80 10,8
desg1. 0,2681 4 9,66 lb,4

C.H,CH:09.CRO 0,11'1411 Il 17,89 99,8
de Il. <8 4 16,98 99,8

0,8,0.01:10 0,11848 116) 16,66 99,4
nn~ O.M20 2 16,00 96,4

HO.C~Oi~ o,n61 1 1'1,58 100,2
<'eegL 0,~82 Il 1'1,18 100,1

AuBerden Formaldehyd- und Glyosylsaurederivatenhaben
hier auch die Mercaptal-essigs&urendes Phenylaoetaldehyds
und des Hydrozimtaldehyds za geringes Beaktion8verm5gen
dem Cadmiumiongegenûber gezeigt,um in annehmbarenZeiten
einigermaBenvollstandig anfgespalten zu worden. Offenbarist
das Cadmiumionin dieser Beziehung weniger effektivale das
Mercuriion, aber wo nicht Komplikationen dnrch zu groBe
Bestândigkeit der Mercaptale, Schwerlôsliohkeitder Cadmium-
salze oder undefinierbareZewetzungea eingetreten sind, konnte
man mittels der Cadminmmethodenoch soharfereBestimmungen
ale mittels des Qaecksilberverfahrenserhalten. Bemerkenswert
ist auch, daB die Protocatechu-mercaptalessigsâurehier keine
Schwierigkeitenmachte.

Bei einem in ahalicher Weise mit 0,2548 g des Glykose-
diâthylmercaptala vorgenommenenVerauoh wnrden nach vier-
stûndigem Erhitzen nur 1,40 com Jodlbsung verbraucht, was
einer Umsetzung von 8,3% entepricht; zum Spalten dieses
Mercaptals ist also das Cadmiamion nicht zu empfehlen.

C. Versnohe mit ïïeroaptol-essigsâuren
Die in der Tab. 9 zusammengestelltenVersuche wurdon

ganz wie die oben beschriebenen ausgefllbrt.

") Bei denVcrsuehenmit derPttrfurol-mercaptalessigsiiurewarden
LSanngenundPâllungenbraungelbverfârbt.

Tabelle 8 (Fortaetoung)
u
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Ketonkomponente g SI J Uuisatz

(CH,),:CO 0,1878 1 15,92 100,8
dcsgl 0,1874 2 15,88 100,2

C9H6t`~He~·CO 0,1968 1 Ib,85 100,5C,H,(CH,):CO 0,1956 1 16,65 100,5
desgl. 0,2013 2 16,00 99,9

HOCO(CH,):CO 0,3281 1 16,10 96,6
desgl. 0,2288 2 16,72 100,2

“ 0,2285 4 16,70 100,2
H0CO0H,(CH,):CO 0,8481 2 17,15 99,8

desgl. 0,2484 4 17,20 100,0
OaH,OCOCHj(CH,):CO 0,2789 2 16,85 98,1

desgl.. 0,2789 4 16,89 96,8
HOCOCH,CH,(OH,):CO 0,2670 2 17,25 99,9

desgl.. 0,2527 4 17,05 100,4
QJBM:O 0,2869 2 17,02 100,1

desgl 0,2879 4 17,18 100,4
C,H»(OH,);CO 0,2448 2 16,20

1

100,1
desgl. 0,2444 4 16,20 100,1

(C,H,),:CO 0,3113 4 8,60 50,7

Von den etwas zn grofienFehlern bei der Aceteasigester-
mercaptolessigsaureabgesehen hat sich also hier, wie bei den

Queckailberversucbennur die Benzophenon-mercaptolesBigsaure
einer vollstilndigenAufspaltung entzogen, wabrend im ttbrigen
tadellose Werte erhalten worden sind.

V. Jodversuche
A. PrâparativeVersnohe

Bei einem Vereaoh mit Acetaldehyd-morcaptalessig-
sâure und Jod in saurer Lôsung wurden 5,2 g der Sàure
in 100ccmWasser mit 6,5 g pulverisiertenJods versetzt und
das Gemisch dann und wann umgeschUttelt Am Anfang
wnrde das Jod in demselbenMaBeverbraucht wie es in Lôsung
ging; allmahlich wurde aber die Umsetzung langsamer, und
nach V»Stunde war alles Jod gelôst, und die Lôsungintensiv
braun gefârbt Da aie noch nach 2 Wochen nicht vôllig ent-
farbt war, warde das uberschtissige Jod mit 20 ccm 0,1 m-

Hyposulfitlôsungreduziert; dann wnrden von der stark nach

Acetaldehyd riechenden LSsung 25 ccm abdestilliert. Das
Destillat wurde mit 6 g Thioglykolsâureund 10 ccm 6 n-Salz-
saure versetzt, wonach der Aldehydgeruch bald verschwunden

war, und die Liisung beim freiwilligenEindunaten in reich-

Tabelle 9



82 Journal Or pnktisebe ChemieN. F. Band 186. 1883

lioher Mengo Krystalle von aufs neue gebildeter Acetaldehyd-
mercaptalessigsaure vom Sohœp. 109–110° und Âquiv.-Gew.
104,7, ber. 105,1 absetzte. Der Rttokstand naoh der Destil-
lation wurde mit 8 x 100com Âther extrabiert, und ergab
dabei 4,6 g Dithiodiglykolsaurevom Sebmetepunkt etwa 102
bis 106° und Iquiv.-Gew.98,1, nach dem TJmkrystallisieren
dnrch Fallung mit Benzol ans ihrer Lftsung in Essigester
Schmp. 108,6–100,6° und Â"quiv.-Gew.90,8, ber. 91,1. – Bei
einem ahnlichen Versuoh, aber bei Anwesenheit von 7,2 g
ubersohûssigerSoda, wurde das Jod viel sehneller verbraucht
und Kohlonsaureentwickeli Naoh 2 Stunden war die Lôsung
farblos geworden; weitere 0,5 g zugesetztes Jod waren am
folgendenTag verbrauoht, wonaohdie Lôsung wie oben 4,1 g
Ditbiodiglykolsâureergab.

Beim Turbinieren von 6,8 g Benxaldehyd-meroaptal..
essigsaure in 100ccm Wasser mit 6,6 g Jod war diesea
nooh naoh einer Woohe nicht verbraucht, aber die Saure ver-
sohwunden,und statt ibrer ein dunkelbraunes 01 abgeschieden.
Beim Schntteln des Oemiscbes mit 25 ccm Benzol entstand
eine rotbraune Wasser- und eine violettrote Benzolschicht,
welche beide nach Zusatz von ein paar Tropfen verdllnnter
sohwefligerSaure farblos warden. Aus der waBriget»Schicht
wordenmit Âther 4,2 g DitbiodiglykolsEuregewonnen, wahrend
die Beuzolfichicbtnach Zusatz von 6 g Thioglykolsâure all-
mablich 6,2g Benzaldehyd-mercaptaleBsigsâurevomSchrup. 128
bis 126° und Iquiv.-Gew. 134,1, ber. 136,1, ausscbied. •– Bei
Gegenwart von Soda traten ahnliche Verhaltnisse wie bei der

Acetaldehyd-mercaptaleasigsàureein, und der hier am SchluB
der Reaktion als farbloses 01 ausgeschiedene Aldehyd ergab
nach Umsatz mit Thioglykolsaureund Umfallen des Konden-
sationsproduktesmit Salzsaure aus seiner Lôsung in Sodalôsnng
5,5 gJ3enzaldehyd-mercaptale8sig8aurevomSchmp. 125– 127°0

und Âquiv.-Gew.135,6, ber. 186,1.
AhnlicheVersuohein sauren und sodaalkalischenLBsungen

mit den Mercaptalessigsauren des Vanillins, des Veratrum-
aldebyde, des Piperonalsund des Zimtaldehydegaben dieselben
Resultate wie die Benzaldehyd-mercaptalessigsaure. Nur bei
der Vaûillin-mercaptales8ig8âurewurden die Eeaktionsprodukte
inetwasgeringerenAusbeutenund wenigerreiner Form erhalten.
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B. Quantitative Versnohe

Nach Neutralisierujjg von 10,00corn oiner »/t n-LBsung
der Àcetaldehyd-mercaptalessjgsâttremit 17,29ccm 0,1157n-
Natronlauge, Zusatz von 12 ccmWaseerund 21,00ccm '/1(n.
LSauog von Jod in JodkaliumlSsung and Aufbewahren bei

gewShnlicherTemperatur bis zum folgendenTage, erforderte
die dann farblose LOsnng zur Neutralisierung 17,68 cam der
Lange, 20,46 ccmder Jodlôtrang entaprechend. Etwas mehr
als die der Oxydation der Mercaptalsaure zu Aldehyd und
Disalfid entsprechendeMengeJod war alsoverbraucbtworden,
wahrend die Produktion an Saure etwas kleiner als der Jod-
verbrauch war. Eine Oxydation der entstandenen Dithiodi-

glykols&uredlirfte daher auch mit im Spiel gewesen sein, und
daB eine soloheReaktion unter donbetreffendenVerhftltnissen
auch stattfindet, wurde durch einen besonderen Versuch ge-
zeigt. Hierbei warden 10,00 com einer 1jwn-Ldsung der Di-

tbiodiglykolsaoremit 8,64 ccm derselbenNatronlangewie oben
neutralisiert und mit 12 ccm Wasser und 10,00 ccmJodlbsung
vereetzt,wonacham folgendonTage die dann entf arbteLdsong
8,01 ccm Natronlauge, 9,27 ccm Jodlôsung enteprochend,ver.
brauchte.

Um festzastellen, in welchemUmfangedie Dithiodiglykol-
saure, (HSB),mit der Acetaldehyd-mercaptalesBigBâure,(HA),
um das Jod za konkurrieren vermag, wurden bei 20,0° auf-
bewahrte LQsungen verscbiedener Zueammensetzungen mit
Thiosulfat titriert und daraus die Umsetzungenin Prozenten
des ur8prUnglichanwesendenJoda berechnet. Die Ergebnisse
gahen ans der Tab. 10 hervor.

Tabelle 10

Umsatznach folgenden
ZuesBunenaetzang der LSsangen Zeiten in Minuten:

I 80 | 60 | 120 | 240 [ 480

H, A] » [JJ+ y»]") 0,026, [HC1]=0,05 62,8 79,9 92,0 98,5
H,B] = “ “ = “ “ “ 6,4 9,8 17,0 81,0
H.A] = “ “ = “ 66,9 81,8 92,5 98,2

–

H,BÎ «o “ “ = “ 6,0 8,5 16,0 28,0 47,0
N^ÂH » = 89,0 91,4 98,1 95,8 –

!Na,BJ= “ “ “ 6,8 10,9 21,8 86,8

") [KJ] + [KJ,] =. etwa 0,05.
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Der Verbranch an Jod duroh die Ditbiodiglykolsaure ist
also zu groB, um oine exakte jodomotrische Bestimmung der

Mercaptalgruppezu orlauben.

0. Kinetiaoha Verauche

1. Arbeitsmothodik

Um einige Orientiernng ttber die Verhttltnisse bei der

Einwirkung dea Jods auf Mercaptal-essigsauren zu bekommen,
wurde zuerst naobgeseheD,wie vielvon einer 0,1n-Losung von
Jod in 0,l5n-Jodkalium zn je 50corn von verscbiedenen LiJ-

sungeu der Aceteldebyd-mercaptalessigsiiureerforderlicb waren,
damit der Umseblagfür den letzten Tropfen (0,04com) bzw. 5,
15, 80 und 60 Sekunden sichtbar blieb. Die Besultate gehen
ana der Tab. 11 hervor.

Tabelle 11

ZusammensetzoDg der
LSsungen

II
5 15 80

60 Sek.

[H,AJ»0,006

`

0,18(0,20 0,80 0,42 cem
“ “ [HC1 «0,01 0,04 0,08 0,12 0,16 “
» » » =0,1 – 0,04 0,12 0,16 “

=1,0 j – 0,04 0,12 0,24 “
>, [KJ] =0,01 Umseblag fUr den ereten

Tropfen 7 Min. sicbtbar
» » n » [HC1]<»0,01UmBculag fttr den ereten

Tropfen 45 Min. sicbtbar
“ “ [0d8O4] -0,05 1 0,40 0,80 1,20 1,90 cem
“ » “ “ tHCl]=0,01 0,18 0,82 0,60 0,92 “
“ “ [C0(NH)J =0,1 0,60 0,88 1,28 2,00 “

[N%A] “ 0,80 1,60 2,16 2,70 “
» » [KJ] =0,01 0,04 0,08 1,00 1,90 “
“ “ “ =0,02 – – –

0,04 “
i, “ =0,06 Umachlag f lir den ersten

Tropfen 4 Min. elchtbai'
“ “ [NaHCO,)]=»0,01

1,10 1,88 8,00 8,40 ccm
“ “ = “ [KJ] c.0,01 0,04 0,08 1,12 2,80 “
» > > >. =0,02 – – – 0,04 “
i, » “ = “ “ =0,05 Umsoblag fur den ewten

Tropfen 4 Min. sichtbar

Aus den Ergebnisseu der Tabelle geht hervor, daB die

Umsetzung bis zu einer bald erreichbaren Grenze um so lang-
samer verlâoft,je saurer die,Lôsung ist, und daBsie von dem
Jodion sehr stark gebremst wird. In sauren LSsungen genllgt
schon eine sehrgeringe Konzentration an diesem Ion, um einen
scharfen Umseblag zn erlauben, und da auBerdem gefunden
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wurde, daB Lôsungen von den sonatigenbei der Reaktion ent-

stehenden Stoffen, der Dithiodiglykolsaureund dem Acetalde-

hyd, mit je einem Tropfen der Jodldsuug mehrere Stunden

brauchten, ehe die Farbung vorbla8te, konnten die Messungen
in sehr einfacher Weise ausgefubrfcwerden. Hierbei wurde

so verfahren, daB zu der temporierton Losung von Jod usw.

aus einer sohnellauelaufendenPipette eine,gewohnlich0,5Milli-
mol der betreffenden Thioglykolsâureverbindungenthaltende,
ebenfalla temperierte Lôanng gegeben wurde, worauf nach ge-
wtinschter Zeit 0,05 n-Tnio8ul&tlÔ8ungin môglichet geringem
OberschuB zugesetzt und dann unmittelbar mit 0,05 n-Jod-

lôsung zuriioktitriert warde. Alle Messungenwurden bei 20,0°

ausgefllhrt; daBza der Bereitung der Ldsungenbenutzte Wasser
wurde kurz vor der Verwendung auegekocht; als Reaktions-

gefâBe dienten mit Koblensaure ausgespUlte und mit Glas-

atôpseln verBcblosseneErlenmeyor-Kôlbchen.
Als Bezeicbnungen werden im folgendenverwendet:

a fflr dieureprllnglicbeKonzentrationderMercaptal-,bzw.Mercaptol-
essigsSure,

b ffkrdie ursprdnglicheBruttokonzontrationdesJods,
o “ “ “ “ Kaliumjodlds,
» “ “ KonzentrationenderEeaktionsprodukte,bzw.2x far dieKon-

zentrationdes entotandenenJodwasBerstoffa,
t far dieZelt, in Minutengereehnet.

Alle Konzentrationen werden inMolenpro Liter angegeben,
und dieBerecbnangen wurden zuerstunter don Voranssetzungen
durchgefttbrt, daB bei der Reaktion:

(HOCOCHjSJjîCRR,+ J, + HaO« (H0C0CH,8),+ C0:CRR,+ 2HJ

entweder alles Jod, oder nur das als /2-MolekUlevorhandene
an der Umsetzung beteiligt ist. Im ersten Falle bekommt

man die einfache, bimolekulare Oleichong:

x
t

1
la b (a x)es = .<(.-a!) bzw. Cs o~48qst(a-b) gâ(b-z)

a « b a^b

Wenn man in dem anderen Falle voranssetzt,daB das Gleich-

gewicht Ja + J^JS sioh momentan einstellt, and daB also

[J] s= h –- oder approximativ f/,1 =k – 7–~~J e-&+3a:'
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kommt man zu der Differentialgleiohang

– m O fa 8B)(6–g)
ett U»'T^T+W

woraue:

8 in
a » 6

bzw.
b

~S.In~+3~~],t(« b)

«S* Jb

bder, wennman die auf a und £ bezogenen,monomolekularen

Gesohwindigkeitskoefîfizientenmit C?aund Cbbezeiohnet:

q,=.(2«+c)C,-3C.,
e =&

bzw.
=»6

bzw,

C* TZyK2*+ «) O, (8a + c) CJ-
0~6 b

2. Versuchemit der Acetaldebyd-mercaptalessigeânre

a) EiufluB dea Wssserstoffions

Um den EinfluB des WasserstoSîons anfdie Jodoxydation
der Acetaldebyd-mercaptaleasigsiiurebesser kennenza lernen,
warden die in der Tab. 12 zasammengestelltenMeasungenans-

gefQbrt Dabei waren durcbgehenda= 6= 0,0200nnde=0,1000,
wahrend die Konzentration des zugesetzten Cblorwasserstoffs
varliert wurde.

Tabelle 12

t a-x Ct Ck t a-% <}, C

[HC1] = 0 [HCl] = 0,0100

8 0,0172 2,71 0,229 8 0,0188 1,56 0,128
6 168 1,89 0,163 6 178 1,80 0,110
9 156 1,61 0,141 9 166 1,14 0,097

18 142 1,57 0,141 18 158 1,18 0,104
18 1256 1,66 0,153 19 188 1,83 0,121
25 105 1,81 0,178 25 118 1,39 0,181
40 77 2,00 0,208 40 87 1,62 0,185
70 47

2,88
0,268 70 68 12,08 0,227
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t a z 0, <?*
t a as Ot (7*

[iël] «0,0200 [HCI]« 0,0800
8 0,0t86 1.86 0,111 8 0,0188 1,00 0,087
6 1116 1,06 0,088 6 179 0,98 0,081
9 170 0,98 0,088 9 171 0,94 0,080

18 157 1,05 0,092 18 159 0,99 0,086
18 148 1,11 0,099 18 146 1,05 0,094
25 124 1,29 0,114 25 185 1,20 0,112
40 91 1,60 0,160 40 94 1,41 0,141
70 66 1,88 0,208 70 67 1,79 0,197

[HCI] m0,0400 [HCI] 0,0500
8 0,0188 1,06 0,087 8 0,0188 1,06 0,087
6 179 0,98 0,081 6 179 0,98 0,081
9 172 0,90 0,076 9 171 0,94 0,080

18 180 0,96 0,088 18 161 0,98 0,080
18 147 1,00 0,089 18 146 1,05 0,094
25 188 1,18 0,104 26 127 1,15 0,106
40 97 1,88 0,182 40 97 1,88 0,182
70 59 1,71 0,187 70 60 1,67 0,188

[HCI] 0,0600 [HCI] = 0,0800

8 0,0188 1,06 0,087 8 0,0187 1,16 0,095
6 179 0,98 0,081 6 179 0,98 0,081
9 173 0,90 0,016 9 171 0,94 0,080

18 160 0,96 0,088 18 161 0,93 0,080
18 146 1,08 0,091 18 146 1,08 0,091
25 128 1,18 0,104 86 129 1,10 0,101
40 97 1,88 0,132 40 98 1,80 0,129
70 60 1,61 0,182 70 $2 1,59 0,172

[HCI] = 0,1000
6 0,0180 0,98 0,077 25 0,0127 1,16 0,106
99 172 0,900' 0,076 40 98 1,300 0,129

18 160 0,96 0,088 70 62 1,6» 0,172
18 1 148 1,08 0,091

Aub dieser Tabelle ist ersichtlicb, daB die durch den

Chlorwasserstoffverursachte Herabsetzung der Reaktionsge-

schwindigkeitbei etwa [HCJ] =0,03 ihre Grenze hat, nnd die

Ursache dieser Herabsetzungdilrfte daher nsr in der ZurQck-

drângung der Dissoziationder Acetaldehyd-mercaptalessigaâure
zu suchensein. Mit steigender Ohlorwasserstoffkonzentration
werden anoh die anfânglichenGange in den Geschwindigkeits-
koeffizientenkleiner, weil die bremsendeWirkung des von dem

gebildetenJodwasserstoffestamraendenWasseretoffîonsweniger
merkbar wird. Das spater einsetzende Ansteigen dieser Koeffi-
zienten wird in den folgenden Paragraphen diskutiert

Tabelle 12 (Fortsetzung)
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b) Die Ordnung der Reaktlon

Dank den einander entgegengesetztenEinflUssender wah-
rend der Umsetzung entatehenden Stoffe, des Jodwasseratofis
und der Ditbiodiglykohaure, haben die in der Tab. 12 mit-

geteilten Messungen sogar weniger stark aneteigendeWerte fUr

C%als für Cb ergeben. Um sicherer zwiachendiesen Koeffi-
zienten wahlen zu kônnen, wurden bei konstantenCblorwasser-
etoff. und Jodkaliumkonzentrationen, namlich [H01]« 0,0500
und [KJ] = 0,1000, die Anfangskonzentrationena und b der

Acetaldehyd-mercaptalessigsaure und des Jods variiert. Die
hierbei erbaitenen Resultate sind in der Tab.13zusammengestellt.

Tabelle 13

t
a-x

a 0, C» t a a»
C, I

Ci,

a*=b« 0,0200 a » 0,0200. b m0,0100
4 0,0184 1,09 0,090 8 0,0190 0,90 0,083
6 178 1,03 0,086 8 188 0,88 0,076
8 178 0,98 0,082 10 185 0,86 0,078

10 168 0,96 0,081 14 180 0,84 0,078
12 181 1,01 0,087 20 171 0,98 0,088
15 162 1,06 0,092 80 166 1,10 0,108
20 189 1,10 0,099 46 136 1,46 0,149
80 116 1,28 0,117 70 115 1,92 0,207
60 80 1,60 0,166

a «=0,0100. b =. 0,0200 a » 4 m0,O10O«")
6 0,0090 0,90 0,074 8 0,0094 0,80 0,078
8 87 0,90 0,074 16 89 0,82 0,076

10 85 0,86 0,070 20 87 0,75 0,069
14 81 0,79 0,066 80 80 0,88 0,078
20 72 0,89 0,076 40 78 0,92 0,087
80 60 0,96 0,088 55 68 1,07 0,108
45 48 1,18 0,102 80 48 1,35 0,186

120 82 1,77 0,184

a a b m 0,00600
15 0,00478 | 0,78 0,078 100 0,00845 0,90 0,088
25 458 0,78 0,070 140 279 1,13 0,112
35 445 0,71 0,068 200 208 1,46 0,147
60 420 0,76 0,078 800 115 2,28 0,231
70 893 0,78 0,075

Eine ZuBammenstellungder Mittelwerteanaden vier ersten

Bestimmungen in jeder Eeihe zeigt die Tab.14. Ans dieser
Tabelle geht es hervor, daB beide Koeffizientenmit abnehmen.

»••)DuukelversucheergabendieselbenWertewiedie Inzerstroutem
Tagealichtauugefûbrten.
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den AnfangBkonzentrationenauch kleiner werden, aber dies

ist vielmohrmit dem bimolekularenKoeffiaieutenCt als mit Ck
der Fall. Dieser Koeffizientwurde ja unter der Voraussetzung

berechnet, da8 nur die </g-Molekttleund nicbt das Trijodion,

J3, an der Reaktion beteiligt seien, und nm diese Annahme

sobarfer zu prttfen, wurde auch die Initialkonzentration des

Jodkaliuma variiert, worftber in dem folgenden Paragraphen
beri.chtetwird.

Tabelle 14

a ~[ b ~C, <7t_^

0,0200 Ô/ËoiT |Ô^8»^~T ÔJÔ82u)
“ “ 1,01 0,085
“ 0,0100 0,86 0,079

0,0100 0,0200 0,86 0,011
“ 0,0100 0,30 O.0T4

0,00500 0,00500 0,74 0,071

c)EinfluB des Jodlons

Bei den in der Tab. 15 znaammengestelltea Messungen

waren ttberall a =b =0,00500 nnd [HC1]« 0,0500, w&hrend

die Konzentrationdes Jodkaliums, c, Terftndertwurde.

Tabelle 15

t a –
x 0,

Ct t
» – 9

Ot Ct

0 s 0,0800 o 0,0600
15 0,00*65 1,00 0,076 10 I 0,00467 1,41 0,078
20 454 1,01 0,017 14 457 1,84 0,076
25 448 0,98 0,070 19 488 1,49 0,083
80 488 0,94 0,072 24 424 1,49 0,084
85 428 0,96 0,078 29 408 1,56 0,088
40 420 0,95 0,078 84 396 1,56 0,089
50 896 1,05 0,081 40 376 1,65 0,094
70 860 1,22 0,095 50 844 1,81 0,105

100 285 1,61 0,119 70 279 2,62 0,188

e 0,0500 e = 0,0500. [KOI] *= 0,0500

9 0,00460 1,98 0,088 9 0,00460 1,93 0,088
12 445 2,08 0,095 12 448 2,02 0,098
16 480 2,04 0,094 16 428 2,10 0,097
20 415 2,05 0,095 20 418 2,11 0,098
26 899 2,08 0,094 25 892 2,20 0,108
80 878 2,15 0,101 80 871 2,82 0,109
85 861 2,20 0,104 35 857 2,29 0,108
45 824 2,41 0,116 45 814 2,68 0,127
70 241 8,07 0,163 70 228 8,41 0,171

") Der Tab. 12 eutnommeu.



90 Journal für praktlacha ChemieN. F. Band180. 1988

Von einer Konstanz des Eoeffizienten C'tiet somit nioht
die Rede, w&brend der Koefflzient Gk nur verhaltnismaBig
wenig mit fallender Jodkaliumkonzentration ansteigt, and wie
bei der Einwirkung von Jod auf das benzylthioschwefelsaure
Natrium3'), nnd in den meiaten anderen der wenigen kinetisch
untersuohten Fallen von Jodoxydationen in sauren Lôsungen,
ist auch hier das freie Jod das wirksame Agens. Um
feBtzustellen,ob irgondein Salzeffektschuld an dem Ansteigen
des KoeffizientenCksei, wurde auoh die zuletzt mitgeteilte
Reibe unter Zusatz von ChlorkaliumausgefUbrt Ein solcher
Effekt ist jedoch kaum zu verspUren,was auch mit dem Er-

gebnis ubereinstimmt, daB sich die Reaktion zwischen lauter
elektriscb neutralen Molekillenabspieli Mit Verschiebungen

in der Gleicbgewichtskonstantek der Jod-Jodionreaktion durfte
man aucb nicht rechnen kônnen, da die Variationen in den
Salzkonzentrationen nur verhaltnismaBigklein gewoeen sind;
aber man kann leioht andere Ursachen fur dièse wie ftir die

UbrigenAbweichungendes KoeffizientenCkvon den gemâB der

obigen Bruttoformel zu erwartendenVerhaltniesen nachweisen,
wie in dem folgenden Paragrapben naber auseinandergesetzt
wird.

d) EinfluB der DithiodlglykolsSare

Als eine UrBacheza dem Anateigender Geschwindigkeits-
koeffizientenim Lanfe der Umsetzung wurde oben der Jod-
verbrauch aeitens der entstehenden Ditbiodiglykolsâure an-

gegeben. Um zu einer klareren Anffassunghiervon zu kommen,
wurden die in der Tab. 16 zaeammengestelltenMessungen an-

gestellt. In dieser Tabelle bedeutet d die Konzentration der

Ditbiodiglykolsâure, die librigen Bnchstaben haben dieselbe

") Die WertofQr[KJ] =0,1000wurdenderTab.14entnommen.
") Th. S. Priée u. A.Jaques, Journ.Chem.8oo. London105,

1140(1914).

__o_

[KJ] 0,1000w) 0,0800 0,0600 0,0500
Oa 0,74 0,97 1,44 8,08
C. 0,071 0,074 0,080 0,098

Eine Zusammenstelluugder Jodkaliumkonzentrationenand
der wie oben bereobneten Mittelwerte der GeBohwindigkeita-
koeffizientenergibt:
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Bedentungwie gewôbnlicb, und die Konzentration des znge-
setztenChlorwasserstoffswar ûberall 0,05 Mol/Liter.

Tabelle 10

b~ d~ O,O10Q I >°J= 0,0600
t o- 0,1000 e 0,0500 o «• 0,1000 o 0,0500

•J-Ye»br. I %J~Verbr, { «/,J-Verbr. a/tJ-Verbr.

10 8,0 2,8
80 8,1 6,8 8,2 5,1
80 6,0 10,8 6,7 8,7

120 11,6 17,7 10,5 15,4
180 16,8 25,1 14,8 21,5
240 21,9 88,0 19,1 27,9

Ohne dièse Zahlen jetzt nâher zu diskutieren, sei nur be-

merkt, daBalso auch bei der Jodoxydation der Dithiodiglykol-
sanre das Jodion eine starke Hemmung aastlbt, und daB die

Umsetzungallzu langsam verlauft, um allein schuld an dem

featgestellteaAnsteigen der Gescbwindigkeitskoeffizientensein
zu kônnen.

Das bei der Reaktion der Acetaldebyd-mercaptalessigsaure
mit dem Jod entetehende Aldehyd ist ohne Einwirkung auf
den Jodverbranch, denn eine Serie mit a « b » 0,0100,
c «=0,1000, [HC1] « 0,0500 nnd [CH8 CHO] 0,0100 ergab

Werte, die mit den ohne Anwesenbeit von extra zugesetztem

Aldehyd (vgl. Tab. 18) erhaltenen ubereinstimmen, wie die

Tab. 17 zeigt

Tabelle 17

t a- x
I

G, Ck

To 0,00926 0^81 0,074
15 895 0,78 0,072
20 865 0,78 0,072
80 195 0,86 0,080
40 725 0,95 0,090
65 62 1,11 0,108
80 42 1,30 0,129

Die den Berechnungen zugrunde gelegte Reaktions.

gleichung(1) ist indessen nur alabruttomâBig aufzufassen,und

| (HOCOCH.Si.iOHOHj+ J, + H,0 = (H0COCH.S),
(l)

| +CH0.CH, +2HJ
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in der Wirkuobkeitverlauftnatttrlioh die Unwetzungin mehreren
Stadien. Als ente Stufe dtlrfte die folgende anzunehmen sein:

(2)(HOCOCH,8),:0HCH,+J,=HOCOCH,.8.J+HOC0CH,.8.CHJ.OH,,

wonach die Jod&thyl-ihioglykolsiture, evtl. in zwei Stadien,
hydrolysiert wird:

(8)H0C0CH,.S.CHJ.CH,+ H,0 » H0C00H,.SH+ 0HO.CH,+ HJ,

und dann die Thioglykolsaurezn ihrem Diaulfid oxydiert wird.
Dies kann duroh die Jodtbioglykolsaure bewirkt werden:

(4)HOCOCH,.8H+J.8.0H,COOH= HOCO0H,.8.8.0H,C0OH+HJ,

und wenn die beiden letzten Reaktionen hinreicbend schnell

verlaufen,wird dieganzeUmsetzungdem der 01.(1)entspreoheu-
den Zoitgeaetz folgen.

Die Thioglykolsaurekann aber auoh von dem freien Jod

oxydiert werden, und dadurch entateht ein ÙbersohuBan Jod-

tbioglykolsaure, die entweder hydrolyeiert werden kann, nm
dann in andere Produkte za zerfallen, oder sie kann sioh
sel bergemaB der GHeichung:
(6) 2H0COCH,.8.J (HOCOOH,S),+ J,

diaproportionieren; oder schlieBlichmit unvertoderter Acet-

aldehyd-mercaptalessigsftarereagieren, gemaB der Gleiobnng:

(e)
f (H0C0CH,S)>:CHCH1+ J.8.0H,C00H « (HOCOCH.S),
1 +H0C0CH,.8.CHJ.CH,.

Die Jodathyl-thioglykolsaurewird dann hydrolysiert usw.
wie oben, und hierdurchergibt sioh ein sohnellorerVerbrauch
an Ausgangsmaterialien,ale demReaktionsschema(l) entsprichfc.
Qualitatif orscheinenbierdurch die beobachteten Gange des
KoeffizientenCkerklarlicb, aber es Ia8t sich auoh oine weitere,
der experimentellen Prûfung zugangliche Folgerang ziehen.
Die Reaktion (5) dürfte namliohumkehrbar soin, und Zugabe
von Dithiodiglykolsaure zu den Reaktionsgemischen
solite daher eine VergrôBerung der Reaktionsge-
schwindigkeit zur Folge haben. Um dies zu prûfen,
wurden in den in der Tab. 18 zusammengestelltenReihen die

Ldsungen der Acetaldebyd-mercaptalessigsâuremit so viel von
der Dithiodiglykobanre versetzt, daB die Konzentration der

Beaktionsiôsungen mit Bezug auf dièse Sânre d Mol/Liter
wurde, wahrend im ûbrigen wie gewohnlich verfabren wurde.
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Der Koeffizient Cd wurde in derselben Weise wie Ck oben

berechnet, und alle Lbsungen waren 0,05 normale mit Bezug
auf Cblorwasserstoff,

Tabelle 18

t
( a-x x pd

| a z J 04

a«6=d=0,0100. c«0,l000 a=6=0,0l00. o=0,1000. rf-0,00500
5 0,0087 0,276 8 0,0087 0,172

10 77 0,280 10 84 0,176
15 88 0,299 16 77 0,187
20 025 0,290 20 705 0,199
80 61 0,817 80 605 0,211
65 886 0,378 50 46 0,236

0=6=0,00500, e=0,lQOO. d=0,0100 a=6=d=0,00500. c=0,1000

5 0,00451 0,416 10 0,00436 0,282
10 413 0,406 16 410 0,282
15 881 0,401 20 887 0,288
20 868 0,406 80 849 0,281
80 806 0,416 50 282 0,306
50 285 0,451

«=5=0,00500. c»0,0500. d-0,0100 a=b=d=0,00500. o=0,0500

8 0,00434 0,467 6 0,00428 0,810
6 898 0,478 10 877 0,807

10 888 0,480 16 884 0,817
16 282 0,604 20 298 0,829
20 242 0,581 80 241 0,857

Eine Zusammenstellungder Mittelwertedes KoeffizientenCd
ana den drei eraten Beatimmungen in jeder Serio nebst den

entaprechenden den Tab. 13 – 15 entnommenenCt-Wertenzeigt
die Tab. 19.

Tab elle 19

o = J
I

0
_1

d Ok Ca
j(0,Ci)-o/d

0,0100 0,1000 – 0,074

–

–

“ 0,0100
– 0,285 0,211

“ “ 0,00500
– 0,178 0,208

0,00500 “0 0,071 –

“ 0,0100 0,409 0,169
“ 0,00500 0,282 0,211
“ 0,0500

– 0,008 – –

“ “ 0,0100 0,475 0,191
“ “ 0,00600

– 0,812 0,219

DaB die Ditbiodiglykolsâure eine bedeutende VergrôBe-

rang der ReaktionsgeBchwindigkeithervorruft, ist ans dieser

Tabelle offenbar, und bemerkenawert ist auoh die Konstanz
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a" a"n_ _jl.tt.L_der in der letzten Kolumne angefuhrten Werto desAusdruekes
(Ç*–£*)•«/<*• Man kdnnte allerdings hieraus echliefien,daBdie
Bildang der Jodtbioglykolsaure allein far die Geachwindigkeit
der von der Dithiodigiykolsaureverursachten Reaktion bestim.
mend sei, und daB also die Reaktion (6) praktisob momentan
verlauft. Dieserecheintjedoch wenigwahracbeinlich,und einige
kontrollierbare, sioh daraus ergebende Konsequenzenerwiesen
sien auch weniger gat erfUUt. Die betreffendeKonetanz dlirfte
daher mehr zufàllig sein, und da die Verhaltnisse auBerdem
doroh die immer zu domJodverbrauch beitragende Oxydation
der Ditbiodiglykolsaurein nicht berechenbarer Weise kompli-
ziert werden,Bollensie nicht weiter in diesemZusammenbang,
sondera erst an Hand der in den folgendenParagraphen mit-
geteilten Mossuugenetwas naber diskutiert werden.

Dagegen dlirfte es hier am Platze sein, eine Serie mit-
zuteilen, in weloher die Ditbiodiglykolsauregegen die Thio-
digl ykolsâure vertausohtworden war. Wie ans der Tab.20
ersichtlioh ist, ttbte dièse Saure keinen EinfluB aus, denn es
wurden fast dieselben Zahlen, wie in der eutsprechenden Série
ohne spezielleZusatze in der Tab. 15 erhalten. Fur die Halo-

genûbettragung ist somit in Cbereinstimmung mit der Qlei-
ohong(6) die Disulfidgrnppe der Dithiodiglykolsaure verant-
wortlioh zu machen.

Tabelle 20
« =b =0,00500.g «O,06O0.[HC1]» 0,0600.[(BOC0CH,),:8]= 0,00600

t •-• c* q

10 0,00464 1 2,08 0,098
15 435 1,99 0,092
20 415 2,06 0,095
80 87T 2,18 0,102
40 840 2,85 0,112
60 274 2,75 0,185
90 198 8,64 0,180

3. Versuche mit anderen Mercaptal-essigsfturen
a) Versuche mit der Formaldehyd-mereaptaleaBigsâure

Die Formaldehyd-mercaptalessigsâare ergab bei Titrier-
vereuchenmit Jodlôsung noch bestandigere Umschlageals die

Acetaldebyd-mercaptale88)g8aure,und bei kinetiscben Versuohen
warde z.B. von einer Lôsung mit « =«t= 0,0100, c«=<0,1000
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und [H01]« 0,0500 nach 240 Minutennur Jod entspreobend
einem Umsatz von 0,8% verbrauoht. Bei Anwesenheit von

Ditbiodiglykolsaurein einer Konzentrationvon 0,0100Mol/Liter
ergab dieselbe LOsung:

t 80 60 120 180 240
J-Verbraueb8,5 6,6 12,2 17,5 22,7,

also fast genau dieselben Zahlen, wie bei der Ditbiodiglykol-
saura selber, vgl. die Tab. 16.

Die Formaldebyd-mercaptalessigsaurereagiert also allzu

langeam mit demJod, um kinetische Messungen zu gestatten.

b) Vereucbe mit der Proplonaldehyd-mercaptale8Big8iiure
Bei Titrienrerauchen mit Jodlosung verhielt sich die Pro.

pionaldehyd-mercaptalessigsUurewie die entsprechende Acet-

aldebydverbindang,und die mit in bezug auf Chlorwasserstoff

0,0500n-Lôsungenausgefubrteu,kinetischenMessungenergaben
eogar numerische tlbereinstimmung zwischen den unter den-
selben Verhaltnisaen mit den beidenSâuren erhaltenenZahlen,
wie die Tab. 21 ntiher zeigt.

Tabelle 21

t a-x C, » «-* ft (Gt-Oà-ald

0=6=0,0100. 0=0,1000

V

o=6=d=O,0100. c=O,1000
10 0,00925 0,074 & 0,00855 0,818
15 89 0,076 10 755 0,805
20 86 0,075 15 675 0,807
25 825 0,079 20 605 0,816 0,282
80 79 0,088 25 645 0,828
85 755 0,087 80 495 0,888
40 71 0,097 40 405 0,878

0=6=0,0100. 0=0,0800 0=6=0,00500. 0=0,1000. d=0,0100

10 0,0089 0,089 6 0,00440 0,528
15 845 0,089 10 400 0,488
20 80 0,091 15 869 0,460 0,208
25 765 0,091 25 816 0,457
80 72 0,097 40 248 0,506

0=6=0,0100. 0=0,0600 a«&=>rfa0,00500. 0=0,1000

8 0,00875 0,098 10 0,00480 0,818
12 825 0,093 15 405 0,802
16. 78 0,094 20 883 0,296 0,282
20 72 0,106 80 840 0,806
25 655 0,118 50 272 0,882
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c-,c~.t=~1-=~~ -iJ_~J'

a = é=.0,0050O.0=0,1000 «s=6«d=O,OO50O.0=0,0800
20 0,00464 0,074 6 0,00436 0,82080 460 0,071 10 891 0,81740 486 0,070 15 856 0,810 0,28460 480 0,018 20 817 0,88670 884 0,084 80 254 0,884

a=6oO,00500. e«0,0800
15 0,00451 0,081
20 434 0,086
25 420 0,088
80 406

5
0,087

40 875 0,095

0)Versuche mit der Glyoxyl-mercaptalessigstture
BeiTitrierversvchen mit Jodlôsung zeigtesich die Glyoxyl-

mercaptalessigsaure beinahe ebenso best&ndigwie die Form-

aldehyd-mercaptalessigsauro, und die kinetischen Messungen
ergaben auch eine nur sehr kleine Eeaktionsgescbwindigkeit.
Hierbei wurden z. B. fur a « b = 0,0100, c « 0,1000 und

[H01] » 0,0500 gefanden:
t 60 120 240

J-Verbrauch4,0 8,4 18,8,

wfthrendes bei gleichzeitiger Anwesenbeitvon Ditbiodiglykol-
saure in der Konzentration 0,0100 Mol/Litergefanden wnrde:

t 80 60 120 240
J-Verbrauch4,4 8,7 17,0 81,5

Diffère»*") 1,8 2,7 6,4 9,6
Âhnlich wie bei den Quecksilber- und Cadmiumrersuchen

haben 8icb also die Formaldehyd-und Glyoxyl-mercaptalessig-
sauren anch dem Jod gegenttber ale ungewôhclichresistent
erwiesen; in allen drei Fâllen gilt dies besonders von der

Formaldehydverbindung.

d)VerBUohemit der BeDzaldehyd-mercaptalesaigsfture
Obgleichdie Benzaldehyd-mercaptalessigs&urebei den Ti-

trierversuchen mit Jodlôsung sioh nngefahr wie die Acetalde-

**)Zwiscbenden obenatehendenZahlenund den fUrdie Dithio-
diglykolaaorealleinunter denselbenVerh&ltniasen(vgl.dieTab.16)ge-
fundeneû.

Tabelle 21 (Fortsetzung)
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1
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hyd-mercaptalessigsUureverhielt, war es unmdglich, mit ihr
kinetische Verauche anzastellen. Nachdem die Umsetzung
etwas vorgesohritten, und der Joduberschufi mit Hyposulfit
weggenommenwar, konnte namlich das ubersehttssigeHypo-
sulfit nioht beatimmt werden, sondern es wurden sehr stark

gleitende Umsohlage erhalten. Es wnrde daher geprttft, in
welchen Zeiten je 1,00 com einer 0,05 n-LôsuDg von Jod in
0,1 n-KJ-LtSsungvon 50 ccmeiner in bezug auf Benzaldehyd-
meroaptalessigsaure 0,005molaren, auf Jodkalium 0,1 n. und
auf Chlorwasserstoff0,05n-LOsungverbraucht wurde. Dabei
wurdo gefunden:
J-PortionNr. 1 2 8 4 5 6 7 8 9 10
t W.5 7,6 6,0 5,1 6,1 5,5 6,0 7,5 9,5 42

Die Erklârung zn dieeemauffallendon Verbalten dûrfte
sein, daB daa erste Ebwirkungsprodukt, die Jodbenzyl-thio-
glykolsaure, oder sein primaresHydrolysierprodok^ die a-Oxy-
benzyl.ajioglykoIs»Hre,hier nicht momentan zerfallt, und auch
an und fttr sioh nur verhaltniamaBiglangsamJod verbraucht.
Die Zeraetzung zu der Jod momentan verbrauchenden Thio-
glykolsâure verlanft jedooh zn aohnell, um jodometrieche Ti-
trierungen zu gestatten, und wahrend dieaer Zersetzung wird
immer mehr vondem betreffendenZwiachenprodnktedank der
primâren Reaktion zwischendem Jod und der Benzaldebyd-
mercaptalessigaâuro gebildet. Allé Versuohe, ein Zwisohen-

produkt in tester Form darznstellen,waren jedoch erfolgloe.

4. Versuobe mit Mercaptol-essigsanren
a)Versuche mit der Aceton-mercaptolessigsSure

Bei Titrierversachen mit Jodlôsang erforderte die Aceton.
mercaptolessigsâure bedentend grôBere Mengen von dieser
Lôaung, als die Acetaldebyd-mercaptalessigsaure,bis der Um-
schlag nennenswerte Zeit bestehen blieb; darch Zueatz von
Jodkalium kounten aber auch hier scharfe und gat haltbare
Umschlâge erhalten werden. Die kinetischen Versuche er.
gaben auch eine sehr groBeReaktionagesohwindigkeit,und die
Messungen muBten daher bisweilen auf den letzten Teil der
Umsetzung besebrankt werden. Dank dieser groBen Qe-
schwindigkeitkonnte aber die von der Dithiodiglykolsâurever-
ursachte Nebenreaktion aichnicht geltend macben; daher sind

1. I .ua "1.). mv .n~ w
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hier besonders einfache Verh&ltniasegefunden worden, wie die

ZuaammenstelluDgin der Tab. 22 zeigt.

Tabelle 22

i j a i Ck
t a » Ct

a .=6 =0,0100. o«=0,1000 a» 6» 0,00600. e=0,1000
0,5 0,00870 84,0 0,5 0,00267 84,6
0,5 870 84,9 1 181 85,7
1 284 84,9 1,5 148 84,1
1 288 8JM 2 116 84,2

C\ « 84,» Ck = 84,7

«=i =0,00500. 0=0,0800 a=b=0,002b0. < 0,1000
0,5 0 00288 85,2 0,5 0,00176 88,2
1 160 34,8 1 186 88,4
1,5 120 85,2 2 93 84,0
2 975 84,7 3 70 84,7

Ct «= 85,0 0* » 88,8

« = *=0,00250, c= 0,0800 «=6=0,00250. 0=0,0'100.
0,5 0,00162 84,8 0,5 0,00148 88,2
1 120 84,6 1 104 89,5
2 75b 87,9 1,5 84 37,8
8 57 86,9 2 676 88;6_

tt = 85,9 Ok » 88,4

a=&<=.0,00250. <s=0,06Q0
0,5 0,00186 89,9
1 94 40,2
1,5 785 89,2
2 1 695 89,5

C» = 39,7

b) Versuche mit der Bronztrauben-mercaptolessigBKure
Die Brenztrauben-mercaptoleasiga&ure rerhielt sich bei

den Titrierversuohen mit Jodlôsung ungefâhr wie die Acet-

aldehyd-mercaptalesaigsaure. Die Messungen ergaben die in
der Tab. 28 zusammengesteUtenBesultate.

Tabelle 23

t t a a> Ct t a-te
& {.d-C^.ald

a=6=0,0100. e=0,1000

J~

0=6=0,00500. c=O,OJOO.d=0,0100
20 0,0093 0,084 5 0,00454 0,185
40 86 0,037 10 415 0,190
60 79 0,041 15 888 0,191 0,070
90 68 0,050 20 858 0,192

120 595 0,055 80 308 0,201
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l o-« C* < a-x Cd (Od-Cy.a/rf
~1. :» l i. _~L_
0 = 6 =0,00500. tf =0,1000 a=6=0,00600. 0=0,0500. d=0,00500
20 0,00481 0,088 10 [ 0,00488 0,128
40 467 0,084 161 410 0,186
60 451 0,085 20 886 0,188 0,082
90 424 0,088 30 845 0,148

120 395 0,048 50 276 0,160
180 842 0,050

a m ba 0,00500. 0 =0,0600
20 0,00454 0,046
40 409 j 0,052
60 866 0,058
90 308 0,067

120 267 0,078

Die Brenztrauben-mercaptoleBsJgsaurereagiert somit viel
langsamer mit dem Jod als die Aceton-mercaptolessigsaure,
und auch langsamer als die Acetaldehyd-mercaptalessigsâure.
Entsprechend diesem Verhalten zeigt hier der Koeffizient Ck
ein atarkeres Ansteigen mit fortschreitender Umsetzung. So-
wohl Ckwie C'dsind hier ungefahr halb so groS wie bei der

Acetaldehyd-mercaptaleB8ig8aure,und aus den Messangeu mit
verschiedenenSauren80)geht hervor, daBansgepragt individuelle
Verschiedonheiten in den Qeschwindigkeiten der S. 92 ange-
führten Reaktionen obwalten kQnnen.

VI. VmmercaptaUsteraugen
Die geringe Angreifbarkeit der Formaldehyd-mercaptal.

esBigs&ureduroh die in den vorigen Kapiteln abgehandelten
Reagentien zeigte sich auch in ihrem Verhalten zu anderen

Carbonylverbindangen; denn nach einatûndigem Erhitzen von
je 0,15 g der Sâure auf dem Wasserbade mit 2 ccm 5 n-Salz-
saure nnd 1 g Aceton, Lavulinsaare oder Ameisensaure konnte
durch Cadmiumversuohe keine Bildung einer anderen Thio-

glykohaureverbindungnachgewiesenwerden. Umgekehrt kônnte
es daher môglich sein, mittels des Formaldehyds andere Aldé-
hyde aus ihren Mercaptalessigsauren zu verdrângen. Wie einige
Versuche hierUbergezeigt habon, gelingt dies in der Tat leicht
und vollstândig.

") Vgl.auchdie Brenztrauben-thioglykolflSoreS.65–66.

Tabelle 23 (Fortsetzung)
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Bei einem Versuoh mit der Benzaldehyd-mercaptal-
esBigsaure und Formaldehyd wurdea 7 g der Saura mit
26 ccm 5 n-Salza&urennd 10g 88 prozent. Formalin versetzt
nnd das Geraisch bei gewôhnlicherTemperatur aufbewahrt.
Die Sâure ging dabei allmahlich in ein farbloses Ôl über, das
nach 8 Tagen mit 25 oom Benzol aufgenommen und duroh
t)berfQhrung in die entspreohendeMercaptalessigeaurealsBenz-
aldehyd identi&àert wurde. Dies gesohah in der Weise, daB
za der BenzoUôsung6 g Thioglykohaure zugesetzt wurden, wo.
nach die LSsung allmahlich 6,4 g Benzaldehydmercaptalessig.
saure vom Sohmp. 124– 125° und iqniT.-Gew. 186,1, ber.
186,1, aussohied. Die waBrigeBeaktionsl5sung ergab bei der
Extraktion mit Âther 4,5 g Formaldehyd-mercaptalessigaaure
vom Schmp. 127–129» und Âquir.-Gew.98,9, ber. 98,1.

Âhnliohe Resultate wurden bei analogen Behandlungen
der îïercaptaleBsigsauren des Vanillins, des Piperonals
und der Veratrnm- nnd Zimtaldehyde erhalten. Nach
zweiwôcbigeiaStehen von je 7 g Benzaldehyd-mercaptalessig-
saure mit 25 com 5 n-Salzsâure und 5,6 g Aceton oder 4,6 g
AmeiBens&ure80)wurdendagegenbzw.6,7 und 6,9 g der Benz-
aldehydverbindung in unveranderter Form zortlckgewonnen.

Stockholm, Organ.-chem.Laborat. d. Techn. Hochsohule
August 1982.

•")DurchenerglsoheBehandlungdesbenïojliertenGlykose-diâthyl-
mercaptalgmit AmeisensaorekonntenallerdingsP. Brigl u. H.Mtthl-
schlegel, Ber.63, 15(1(1980),das Mercaptanabapalten.Dafi aber
dieaoSaore im allgemeinenira diesemZveckowenigergeeignetsein
8oll,geht ansihrerTerhUtntainïBigtrtgenReaktionmit derThioglykol-sSureeelberbervor(vgi die inderNote9 àtierte Abhandlang).
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MittellungauBdem Institut fUrorganfecbeChemieder Techniscben
HochacbuleHannover

tber ein erstes Fluortyrostn und Fluorthyronln
sowle kernfluorierte /f-Phenyl-ittliylainlne

3.Hlttellungaber fluorierteAminosHurenundIhre

AbkOmmUnge1)1)

Von Glinther Schiemann und Wolfgang Wlnkelmttllev

(Eingegangenam 28.Aagttat 1982)

Die in den letzten Jahren durch G.Schiemann und Mit.

arbeiter geeammelten Erfahrnngen auf dem Gebiete der orgaoi-
schen Fluorrerbindangen legfcen den Gedanken nahe, eine Syn-
thèse solcher Verbindungen zu versucbeD, an denen eine physio-

logische Wirkeamkeit auf Grand ihres Fluorgehaltes geprilft
werden konnte. HierfÛr kamen in erater Linie Tyrosinabkômm-

linge in Frage. Sohon fraher wurde darauf hÎDgewiesen*),daB
dièse wegen ihrer Analogie zu natûrlich vorkommenden Jod-

verbindungen besonderes Iateresse bieten wUrden.

Inzwiscbengelang G. Bchiemann und W. Boaelius1) die Dar-

stelluDg der drei Fluorphenylalanine. Aie Ausgangematerlaidienten
die drei Flaorbenzaldebyde, deren Kondenastionmit HippnnSnre ont-
aptechendder Erlenmeyerschen AminosSuresyntbese4)keine Sehwierig-
keiten bot, eo daB o-, m- and p-FIuorphenylalaninnach folgendem
SchémaA erhalten wurden:

') QleichzeitigXII. Mittellungaber aromatiacheFluorrerblnduDgen.
2. (XI.) Mitteilung: Ber. 65, a. Zt. im Draok (1932).

»)G. Schiemann, HabilitationsBchriftHannover1929. Cbemiker-
zeitung M, 295 (1980).

') 2. MitteiluDgund W.Boselius, Dus. Hannover 1931.

4)E. Eïlenmeyer jr., Ann. Cbero.276, 1–20 (1893).
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SchémaA

<~>-CHO + H,C/C00H _>
O-CH=C-C0

^y
\NH.C009Ht

\> Uoq^
tr

–
/-CH–O– COOH

– Ç \-OH,.CH.COOH
iIh.co.ch, Ah,

Um zu Fluortyrosin za gelangen, konnte man nun nioht
von einem Fluoroxybenzaldehydausgehen, da die freie OH-
Grappe eineKondensatioDsreaktionstôren wûrde. Daher wurde
die Synthèse eines in p-Stellung methoxylierten Fluorbenzalde-
hyde angestrebt. Vor kurzem besohrieben G. Sohiemann
und W. Eoselius*) 8-Pluor-4-metboxy-l-inethylbenzol(I). Zu
dieser Verbindung führte die Anwenduog des Borfluoridver-
fabrens auf 8-Amino-4'inethoxy4.methylbenzol; letzteres wurde
durch Reduktion von 8-Nitro-4.methoxy-l-methylbenzol or-

halten.8) Das Verfahren zur Gewinnung dieses Nitrokresol-
methylatbers wurde non dadnrch vertessert6), daB das boider

Nitrieruug von p-Kresolmethylather anfallende Gemisch von

8-Nitro-4'0xy- und 8-Nitro-4-methoxy-l-metbylb8nzol nicht
duroh Erwarmen mit NatriumbicarbonatlQaung,aondern durch
Vakuumdestillationmit Widmer-aufsatz getrennt wurde. Darch
Nachœethylierung des verseiften Anteils konnte eine Auabeute
von 68% an reinem S.Nitro-4-methoxy-l.methylbenzol vom

8dp.n 188–169° erreicht werden. Die Oxydationdosanf diesem

Wege gut zuganglichen8-Fluor-4-methoxy-tolaol8(I)mit Ohro-

mylohlorid nach der Methode von A. Étard'), die bereits filr
die Daratellungder Fluorbenzaldebydeangewandt worden war8/,
ftthrte in 26prozent Ausbeute zu dem bisher unbekannten

3-Flaor-4-metboxy-benzaldehyd(II).
Bei Oxydationmit ChromsSareging 1 über in 8-Fluor-4-methoxy-

benawsSttte.DiesebereitsftfihervonPaterne und OHveii»)durch

s) Vgl.Werzn:G.Schiemann u. W.EosoHub, Ztschr.physik.
Chem.,AbtA, 160,415(1981).

«)Vgl.dam de Vries, Eec.Trav. oblm.Pays-Bas28, 288(1909).
T)A.Étard, Ann. chim.(5)22, 218 (1881).
8jVgl.dazaW.Boselius, Diss.Hannover1981,S. 81-33.
°) Paternô a. Oliveri, Gaza.chim.Ital. 12,98 (1882).
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Anstausch derNltrogruppe gogeoPloor dargestellteVerbindnngBchmolz
al» Robprodnktbel 204°,wie in der Literatur angogebente»,abernacb
mehraoUgemUmfaUeaaus ammoniakallBcherLttBungatieg der Sehmelz.
punkt auf 807,6». Die glatte Bildungdieuer SSurebat Intéressein»Hin-
bllck daraof, daBes blaher nicht gelaog, eineFluoroxybenzoestture,s.B.
FluowalioyljJtoreaus einer entspreehendenArainogaUoylsfiurenaeh dom
BorBuoridvorfabrenau gewinnen.

Auf die Keindarstelhing des freien Aldéhyde II wurde

wegen der damit verbundenen Verluste Tersdcbtet, zumal der
rohe Aldehyd aich leicht mit Hippnrs&ure kuppeln und bo
durch das Azlaoton charakterisieren Ue6. Dièses in sch&nen

gelben Nadeln vom Schœp. 208,5° krystallisierende 4^8-Muor-

4-methoxy-benzal)-2-phenyl-oxazolon-(6) (III), wtade in 85prozent.
Auabeute erhalten. Es lieB sich durch Erhitzen in stark ver-
dûnnter alkoholieoher Natronlauge glatt zur 3-Fluor-4-methosy-
«-(benzoylamiuoj-zimtsaure (IV) verseifen, die in glanzenden
weiBen Nadeln vom Scbmp. 214° (Zers.) in 71prozeut Ausbeute

gewonnen wurde. Darch Koohen mit konz. JodwasserstoffBaure
und rotem Phosphor in Essigsaureanbydrid konnte aie nach

C.E.Harington und W. MoCartney10) in 68prozent. Ans.
beute zum 8-Fluor-4-oxy-phenylalanin (V) umgesetzt werden.
Dièses erste Fluortyrosin ist ziemlich sohwer lOslich in sieden-
dem Wasser, unlaslich in Âthar, krystallisiert aus Wasser in

foinen, verfilzten Nadelchen und schmilzt bei 276– 277° (Zera),
vgl. Schéma B.

Der ebengekenozeicbneteWeg mOBtegrundsBtzlicbauch fiir die
Oewinnosganderer Oïyfliiorphenylalaninodurchftthrbar aeln, wonnent-
sprechendeisomèrePloorkresolmethylatherals AaigangBmateriaJiensur
VerfOgnngetehen. Ala enter dafOr In Frage kommenderPlttorkresol-
metbylStherwnrde zanSchat 8-Fluor-2methoiy-l-methytbenzol(VI)dar-
geetellt, indem c-Kresol nitriert"), die erbaltene Nitroverbindung(VII)
methyliertund wie beim homeren 1 zum Amin redaztert wurde. Auf
das sogewonneno8-Amlno-2-methoiy-l-metljylbBnzo](VIII)lieBaichdae
Borflaoridverfahieaanwonden, du in 86proent. Auabeute 8-Methyl-
2-methoxy-pbeijyl-dIazontumborfluorid(IX) ale schwachgelbllches,ziem-
HohlSalicbesDiszoniamsalzvom Zersp.88" lieforte, dessen trockneZer-
setzungin 68prozent.Ausbeute zu demgewûneehtenVI ftthrte. 3-FIuor-
2-methoiy-lmethylbeDzoliat eln farbloses,angenebmriechendesOlvom
8ap.tt 58,6».

") C. B. Harington u. W. Me Oartney, Biochemlc.Joora. 21,
852; Chem.Zentralbl.1927,II, 266Î.

") G. Schults, Ber. 40, 4819(1907).
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CH, /––~OH, ON,

C/
CH, -·

OH,
-s CH,

V-OH –>l * II I I •{VOCH,– ( ! I V-OCH,

NO, NOa NH,
VII VIII

CH, CH,

– V-OCH, – V-OCH,

C
Na.BF.N,.BF4

IX VI

Ferner ftthrte za dem gleiohenFluortyrosin V ein zweiter

Weg, der vom o-Fluorphenetol (X) ausging. Dieser von
F. Swarts18) erstmalig erbaltene Pheaolather wurde nach
G. Schiemann nnd S. Kûhne18) dargestelli Wahrend H. H.

Hodgson und J. Nixon1*)ans Fluorphenol einen entsprechen-
den Fluor-oxy-benzaldehydnach der Eeimer-Tiemannschen

Synthese gewannen14),lie8 sich auf o-Fluorphenetol besser die
von R. Adams und Mitarbeitern16) modifizierteGattermann-
sche Âldehjrdsynthese auwenden. Dièse lieferte die Bisnlfit-

verbindung des 3-B1luor-4-athoxy-benzaldehyd8(XI),vgl.Formel-
schémaB. Der daraus darch SodalOsnngfreigemachte Aldehyd
wurde mit Hippursaure gekuppelt. Es entstanden die gelben
Nadeln des 4-(8.Fluor-4-athosy-benzal)-2-phenyl.oxazoloD8-(5)
(XII), das naoh Aaskochen mit Wasser auch als Rohprodukt
fUr die weitere Umsetzunggeeignet war und nach Umkrystalli-
sieren aus Eisessig den Schmp,169° zeigte.

Wie im obigenFonnelschemaB angegeben,wurdebei derWelter-
verarbeitungderMethoiyverbindungm die ZwischenetofederBenzoyl-
aminoïimtstturoIV isollert. Abwelcbenddavonwurdebei der Âtboxy-

*>)F. Swarts, Bull.Acad.Roy.Belg.,ClasseSciences1913,Ul
bis 278;Chem.Zentralbl.1913,II, 760.

") a. Sohiemann a. 8. Kttbne, Ztechr.pbysik.Chem.,Abt.A,
156,416(1981).

") H.H.Hodgeon a. J. Nixon, Joum.chem.Soc. 1929,1682;
Chem.Zentralbl.1929,II, 3129.

16)B.Adams u. J. Levine, Journ.Amer.chem.Soc. 45, 2873
bis 2877(1928);Chem.ZentralbL1921,I, 1186;R.Adama n.E.Mont-
gomery, Jonrn.Amer.ehem.8oc48,1518-1621(1924);Chem.Zentralbl.
1924,II, 1189.



106 Journal fttr praktlscho Obemio N. F. Band185, 1988

verblndungXII, demD.R.P.484888")folgend,auf die Isollerungdes
Zwisohenprodukteaverelchtetand in einem ArbeltBgangans domKonden-
BalioDgproduktmittelsEnslgsttureanhydrld,JodwasserstoffsUareundrotem
Phoaphordu Fluortyrosinin SBprojsont.Ansbeutegewonnen.E8 er-
wiessichcrwartnngigem88ais identiscbmit dem auf domvorher go-
aublldertenWeg daigeatelltenProduktV.

Auch noch auf einem dritten Wege konnte dasselbeFluor.
tyrosin V dargesteUt werden, und zwar durch nachtragliche
Einfuhrung der Oxygruppe in m-Ftoorphenylalanin. Der zu
dessen Gewinnung benOtigte m-FluorbenzaIdehydwurde durch

Chlorierung von m-FJnortoluol und Vereeifangdes entstandenen
nvFluorbenzalchlorids durch langeres Kocheu mit gefalltem
Galciamoarbonat und Wasser bereitet. Die Verseifang des

m-Flaorbenzalchlorids, liber dessen Darstellung ktirzlich be-
riehtet worden ist1T), nach I. J. Riukes") lieferte neben
m-Flnorbenzoesaure in 85prozent. Ausbeute den gewûnsohten
m-Fluorbonzaldehyd. Im librigen wurde, wie im Sohema A

angegeben ist, naoh G. Schiemann und W. Roaelius*) ver»
fabren. Das 80 orhaltene m-Fluorphenylalanin wurdein konz.
SchwefelsâuregelSst und mit rauchenderSalpetersaure (d=l,51)
nitriert.19) Dabei entstand in 69prozent Ausbeute das salz-
saure Salz des S-Fluor-é-nitro-phenylalanins (XIII) als sohwacb

gelbliches KrystaHpuher vom Zersp. 209,5°. Die Reduktion
dieser NitroverbindungXIII mit Zinn und Salzsâure fûhrte in

61prozeni Ausbeute zum 8-Fluor-4-amino-pbenylalanin(XIV),
das über die Diazotierang und Verkochung der erhaltenon

DiazoniumsalzlôsnDg erwartungsgemaB zum S-Fluor-4-oxy-
phenylalanin (V) gelangen lieB.

Das erete kernflnorierte Fluortyrosin wurde demnach auf
drei verschiedenen Wegen erhalten. Die Stellung des Fluor-
atoms ist durch die Wahl der Ausgangsmaterialien sicher-
gesteilt. Sie entspricht derjenigen des einen Jodatoms in der

Jodgorgosâure, die wohl auch in der Schilddrûse alswirksamer

") D.R.P.484888,E.P. 818582;Chem.Zcntralbl.1930,1, 886.
") G.Schiemann n. W. Winkelmtiller, Ztsohr.phy»ik.Chem.

Abt.A, 166,418 (t98l).
"i I. J. Binkee, Chem.Weekbl.16, 208–218(1919);Chem.Zen-

tralbl. 1919,I, 820.
lt)VgLdazu E.Erleomeyer u. A.Lipp, Ann.Cbem.219,I7lff.

(1888).
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Bestandteil enthalten ist.a0) Die physiologische Prufung dieser

neuen Fluorverbindung ist in Angriff genommen.
Natnrlich wurde bei diesen Synthesen, von denen die vom

o-Fluorphenetol ausgehende (vgl. Formelsobema B, 2) am ein-

fachsten ist, immer nur die Raceroverbindung gewonnen. Ihre

Spaltung durfte naoh E. Fisoher81) gelingen.
Der expsrimentelleTell der vorllegenâen Arbeit entb&ltim An-

schluB hieran elnan VerauoUsur Nitrlerung des Flaotkroaolmetbyl-
Htbors(I), der augeetellt wurde, am die Gewinnungvon difluoriortem

AuBgangematerialfUr eine AminosSuresyntbesonachErlenmeyer vor-
zubereiten. Da sichjedoch bel der Einwlrkung der SalpetersUureeine

glelobîeltige Vorseifungder Hetboxygrnppe nicht vermeiden HeBund
auch die Aosbeutenbot der Nitrierung zu wUnaohenQbrigUoffon,warde
dieser Weg sanficbst nieht weiter verfolgt Das erhaltaneFlaornitro-
kresol dUrftoaïs 8-Pluor4-oxy-6-uitrolmetbylben2olanzuspreohensein,
da der Eiutritt der Kitrogrnppelu Stellung6 bel der groBenBildunga-
freadigkeit der 8,5-8ub8tltvitionBproduktein dieaerReiheamwabrscbcin-
llobsten Ut Es bat den Selimp,62,6' und kryatallisiort in ecbSnen

gelben Nadeln.
Auch die gleicbseitigeEiiifUbrung von zwei Fluoratomenin ein

Toluylendiamin(8,5'Diamino-l-metbylbenisol),die tn Analogiezur Dar-

stellung von m-Difluorbenzolaus mPbenylendiamia versucbt wurde"),
ftthrte aicht sa dem gewQnscbtenErfolg, ebenao wie eiae Aldehyd-
synthese, die mit m-Diflaorbenzolselbst untornommen wurde, keinen

m-Difluorbenzaldehydlieferte.

Nachdem die Daretellung eines fluorierten Tyrosins ge-

lungen war und verschiedone Wege zu seiner Synthèse erprobt
worden waren, wurde vereacht, zu einem fluorierten Thy-
ronin zn gelangen.83) Dazo muBten Vorversuche in groBerer
Zabi durchgefUhti werden. Erstens konnte grandsatzlich geklârt

werden, daB die î)berfubrung eines Methoxy-pbenoxy-toluols24)

I0)C.R. Harington,Bioebemic Jonrn. 23, 813(1929);Cbem.Zen-
tralbl. 1930, I, 542;vgl. ancb K.H. Slotta, GrnndriB der mod.Arznei-

mitteleyntheae1931,S. 112.
") E. Piocher, Ber.82, 8638(1899);R Fischer u.A. Mouneyrat,

Ber. 83, 2888(1900).
le) G. Schiemann u. B.Pillarsky, Ber. 62, 8089(1929).
*')Nacb demVorseblagvon C. R. Harington, Blochemic.Jouru.

22, 1429(1928);Chem.Zentralbl.1929,I, 1216 nennt manTbyronin die-

jenige balogenfreieVerbindung,die aus demTbyroiin, demHormon der
ScbilddrOse,dnrohAbspaltungder Jodatome entstebt.

") Vgl. dazu C. E. Harington, Biocbemic.Journ. 20, 800–313

(1926); Cbem. Zentraibl.1828,Il, 248.
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(AûisyMoluylathers) in den entspreehendenMethoxyopbenoxy.
benzaldehyd duroh Oxydation mit Obromylchlorid')nioht ge.
lingt, da bei der Zersetzungder in guter Ausbeuteentatehenden
braunen Doppelverbindang nur Harz erhalten wird. Zweitene
wurde festgestellt, daB zwar ûber den bereita fruher von
T.R. Lea und K.BobinBon8s) dargestellten8-Nitro-4.methoxy-
diphenylather (XV) ein diazotierbarer 8-Amino-4-methoxy-
diphenylftther(XVI) vom Sobmp.Tl,5° duroh Reduktion mit
ZinnohlorUrond Salzs&nrein 82prozent. Ausbeute zaganglich
war; aber der Ersatz der Aminogruppedurch Fluor liber das
in gelben Nadeln erhaltene 2-Methoxy-5-phenoxy«phenyl-dia-
zoniumborfluorid(XVII) vom Zersp. 145° ergab eine ganz un.
genttgende Ausbeute an Fluormethoxy-diphenylâther.

H.0O-Q-O-Q H.CO-Q-Q
J

~09 /yv ~xv: .I

»
HSCO-/ )-°-( )

xvn

/––

'––~

I(..BF.

Übrigens wurde die Gewinnungdes for diese Versuehe
benôtigten p-Methoxy-dipbenylatheissorgfaltig durehgearbeitet.
Durch Erhitzen von Hydroehinon-mono-metbylftthermit Brom-
benzol unter Zusatz von Âtakali und Eupferbronze wurde bei
seiner Dawtellung nach T. R. Lea und B. Robinson") nur
eine 22 prozent. Auebente erzielt, ansp-Bromanisolund Phenol
nach C.R. Harington") ergab eich eine solche von 68,5%.
Dagegen konnte sie auf 79°/0gesteigertwerden, ale in Analogie
zn R. Robinson und S. Sugasawa36) anstatt ÂtzkaliKalium-
carbonat verwendet und etwas Pyridin zugesetzt warde.

AuchzweiweitereWegehabensa Verbindungengefflhtt,deren
KupplangfluoriorteMethoxy-bzw.Qthoxydiphenyiâtherhâtte liefern
kSnaen,und zwar wurdocinmalauegcbendvomo-Phonaoetindurch
Bromieraag,ÂbspaltungdesAcetylreBtes")und Anwendungdes Bor-

îs)T. R. Lea u. B. Robinson, Jooni.Chem.Soc.1026,I, 412;
Chem.Zentralbl.1926,I, 2909.

") R. Robinson u. S.Sogasawa, Journ.Chem.Soc.1831,8113
bis 8176;Chem.Zentralbl.1982,I, 1879.

") F.Reverdin u. F. Dttrlng, Ber.82, 159(1899).
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fluoridverfahrensauf das orhaltenep-Brom-o-amlnophenotoIeineFlaor-
verbindungerhalten;aber da sowoblder Verlaufder BromleruDgwie
die ZersetïDDgdes Diazouiuroborflooridskeine elndeutigonErgeboisso
hatten,wurdeanfolnoweitereVerfolgungdièsesWegeszunfiohstver-
alchtet Feraerwurderaltdemntt«b.G.SchiemannundE.PIUaïsky17)
dargestellteno-FluorbrombemoleineKappluogmit Hydroehinou-mono-
methylâtherverauobt. Auch dieser Weg bu einem Fluormethoxy-
dipbenylttthererwieeBichaie au wanigergiebig,

Dagegen ftthrte die Kupplang von m-Fluorbrombenzol17]
(XIX) mit Hydrocbinon-mono-metbylâther(XVIII), die in Ana-

logie zu B. Robinson und S. Sugaaawa*8) durch 2 V3Bttlndiges
Erhitzen der Komponenten mit Kaliumcarbonat, Kupferbronze
und Pyridin auf 180– 200° vorgenommenwurde, in89prozent.
Ausbeute zu 4-Methosy-3-flaor-diphenylather(XX), ao da8 diese

Verbindung in gentlgenderMenge vorlag, um eine Aldehyd-
synthese damit dorchzufûhren. XX stellt die erste Fluor-

verbindung ans der Reihe der Diphenylather dar, ist ein
ziemlioh dickflUssigeBfarbloses Ol von angenehmem Geruch
und siedet unter 14 mmbei 161,5°.

SchémaC

H, CO -Y-OH + Br-/ -*
H,CO-/ )-°-( )

XVIII F FXVIII XIX XX

– >
H.CO-/ )-°~{ )-CHO

XXI F

XXII
CH.O-/ \-O-{ N-CH=0-00

i >ON«-C~G,H6

XXIII HO-O-/ \-CH,.OH.COOH

in,

DieserÂtber(XX) lieB sich nun mit Erfolg einer Gatter-
mannscben Aldehydsyntheae unterwerfen, nnd zwar wnrde
wiederam naoh dem Vorsohlagevon R Adama und Mitarbei-

tern1') anstatt wasserfreier Blausaure Zinkcyanid verwendet,
was sich bei Synthesen in der Dipbenylatherreibe bereits be-
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wabrt nat,aa) 80 wurde 4-(4 VHetboxy.phenoxy)-2-fluorbenzalde-
hyd (XXI) erhalten und dieser der Erlenmoyerschen Amino.
saureeyntheseunterworfen. Ober das AzlactonXXII vomRoh-
sohmp. 165°, auf dessen Beindarstellung verziohtet wurde,
konnte auf Grund der beimFluortyrosin gemachtenErfabrungen
das erste Fluorthyronin in guter Ausbeute dargestellt werden.
Wiederum wurde das Azlactonaach dem D.R.P.484888l9) in
einem Arbeitsgang geapalten, reduziert und verseift. Das so
in 84proz. AusbeutegewonneneZ-Flaorthyronm"1)(XXIII) kry.
atallieiert in feinenweiBenNadeln nnd zersetzt sichbei 284,6°.
Seine Reinignng erfolgte dnrch LiJsenin verdttnnter8ohwefel-
siure und WiederausfMlenmit konz.Natriumacetaflôsung.

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit war die Dantellang von
fluorierten /Î-Pàenyl&thylaminen. DasnnflaorierteTyro-
6in lâBt sioh leicht zumTyraraindeoarboxylieren.w)Es lag nahe,
die fftr diesen Zweck gut durchgearbeitete Méthode aach auf
das erhaltene Fluortyrosin V zu tlbertragen. Duroh Erhitzen
dièses ^S-Bluor^-oxy-phenylValanins(V) mit Fluoren wurde
alBoEoblensanre abgespaltenund so erstmalig ein F luortyramin
erhalten. Dieses jJ-(3.Flaor-4-oxy.phenyl)-atbylamin(XXIV)
stellt ebenso wie das unfluorierte Tyramin eine sehr luft-
empfindlicheBase dar, deren salzsaures Salz vomZersp.240"
sich schwer reinigen lieB. Sie warde daher in das Pikrat
(Zersp. 194,5°) umgewandelt und ale solohes zur Analyse ge-
bracht.

XXIV
HO-CH,.CHa

XXV \-CH,.CH,

NH, Jh,

In gleicher Weise lieBsich das BachSchémaA (vgl.S. 102)
dargestellte m-Fluorphenylalaninzum /9-(8-Fluorphenyl)-âtbyl-
amin (XXV) decarboxylieren. Wenn aach die Ausbeute bai

*')R.StShr, Ztschr.phyuiol.Chem.201, U2(1831)Chem.Zentralbl.
1931,II, 2T21.

w) OberdieBezifferongvgl.R.Barington, Biocbemlc.Journ.22,
1429(1928);Chem.ZenUalbl.1829,1, 1216. DieVeibtadnngkannaach
genanntwerden|î-[4-(4'-Oxy-phenijiy)-2-flaor-pheDyl]-B-amino-propion-
eânre.

*) E.Waser, HeJv.chim.Acta8,158–173(1925);Chem.Zeutralbl.
1928,I, 1400.
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dieser Reaktion nicht unbefriedigend war, so diirfte aber zur

Gewinnung des Fluorphenylathylamins dieser Weg nioht in

Frage kommen, da das Ausgangsmaterial nicht leicht genng
zuganglich ist Der beste Weg zur Daratellung von Phenyl-
atbylaminen ist der aber die Perkinsche Zimteauresyntbeso,
wie besonders aus den sorgfaltigen Unterauchungenvon K,H.
Slotta und H. Heller81) bervorgeht.88) Dièses Verfahrenliefi
sich mit dem gewunscbtenErfolg auoh hier anwenden.m-Fluor-

benzaldehyd wurde mit Malonsaure kondensiett znr m-Fluor.

benzal-malonsanre,ans der durch Decarboxylierungdie bisher
noch nicht beschriebene m-Fluorzimtsâure (XXVI)in 49prozent.
Ausbeute gewonnen warde. Sie ist schwer lôslioh in Wasser
und kryatallisiert aus verdtlnntem Alkohol in Nadeln, die bei

166,5° schmelzen.

Eine isomèreo FluotîimtBiluteerbielt schou P. Qrioss") au
o-AminozimtsIfaredurchDiazotlerungand FluSaSarererkoeboog.Dièse
ganz auBetordentllchachlechteAusbeutenHeferndeUrnsetzangwurde
auchkOnsliobnochfUrdieDarstellungdieaesStoffesaugawandt"),aber
des geschllderteVerfabrender Perkinschen SyntheseausFluorbenz-
aldebydist weitQberlegen.

Darch die Reduktion der nea erhaltenen m-Fluorzimt-
s'àure mit Natriumamalgam wurde die ebenfalle bisher unbe-
kannte m-Fluorhydrozitntsaure(XXVII) gewonnen. Dabeizeigte
sich, daBFluor bei der Einwirkung vonNatriumamalgamweder
stôrte noch abgespalten wurde. Dièses konnte durch oxyda-
tiven Abban von XXVII za m Flaorbeuzoesanre bewiesen
werden. Die Umsetzung der bei 46° scbmelzenden m-Fluor.

hydrozimt8'àuremit Thionylchlorid führte zum Saurecblorid,
das sich in 85 prozent. Ausbeute in das 3-Fluor-bydrozimt-
Bâure-amid(XXVIII) umwandeln lieB. Dièse durch besonders
schôneKryetallisation ausgezeichnete Verbindungkrystalliaierte
ans Wasserin irisierenden Platten vomSchmp.96,5°. Sie wurde
dem Hofmannschon Abbau unterworfen") nnd lieferte in

«) K.H. Slotta a. H.Heller, Ber.63, 8029(1930);vgl. auch
K,H.Slotta, GrandrlSd. mod.ArzneimUtelsyntheBe,S. 111.

") Ûbereine andereGewinnungvonPhenylathylaminenansNitro.
styrolenvgl.anohA.Skita a. P. Keil, Ber.65, 424(1982).

") P.GrieB, Ber. 18,981(1886).
") Vgl.dazuH. Willstaedt, Ber.61,2689–2690(1981).
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66prossent.Reinausbeute das gewllnBohte/9-(8-Flaor-phenyl).
athylamin (XXV) ale wasserklares Ol vomSdp.iB87°, das einen
oharakteristisohen Aroiogeraoh aafwies and an der Luft be-
gierigKohlensaureanzog. Aooh disses /?.(8-Fluor.phenyl)4thyl.
amin dûrfte, da ja die pbarmakologisoheWirkung des /?-Phe»
nyl-athylamins gut erforsohtist, zn Tierversaohengeeignetsein,
die den EinflaB des organieoh gebnndenen FJuora auf physio.
logisohe Vorgange klaretellen kdnoten.

Das folgende Pormelschema D gibt eine Cbersioht ttber
die oben besprochenenEeaktionen.

SchémaD

F.CdH,.CH0.l.li~C< COOH-~· b'.CaH,.CHaCCCOOH· COOH COOH
– ~ P.0,H4.CH-OH.OOOH– >• P.O,H,.CH,.CH,.COOH

XXVI XXVII

– - F.O(>H1.OH,.OHil.CONfl, P.C,H4.CH,.CH,.NH,
xxvm XXV

Das Gebiet der fluoriertea Tyrosinverbindangen, deren
erste Vertreter im vorstehendenbesobriebenworden sind, sowie
auch dasjenige der fluorierten Phenylathylamine aoll weiter
bearbeitet werden, besonders im Hinblick auf eine pharmako-
logische Verwertbarkeit

Der Notgemeiiachaft der deutschen Wissenschaft sei far
weitgehende TJnterattttzung,sowie Herrn Prof. Dr. Skita fttr
die Mittel seines Institutes ergebenat gedankt.

Experlmenteller Tell

I. Flnortyrosin

d,l-/9-(8-Flnor-4-oxy-phenyl)-«-aminopropionsânre,
3-Fluor-4-oxy-pbenylalanin D

a) Zar Dawtellnngvon9.Hnor4-metlioxy.l.inetIiylbeiizol(1)
wurde 8-Amino-4-methoxy-l-methylbenzol nach de Vries6)
dnrch Reduktionder entaprechendenNitroverbindongmit Eieen
und Easigsaure (1 6) dargestellt, wie kttrzlich von G. Scbie-
mann and W. Boselins beschrieben wurde.6) Dabei konnte
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die Ausbeute auf 98% gesteigert werden. 105 g Nitrierunga-

gemisoh aus 100g p-Kresolmethylather wurden naob Wascben

iait Wasser und Natriumbicarbonatlôsung, sowieTrocknen mit

Calciumchlorid im Vakanm mit Widmer-Aufsatz fraktioniert.

Dabei wurden neben wenig uuverandertem Aasgangsstoffvom

Sflp.,767 – 78° 62 g 8-Nitro-4-oxy-i-methylbenzol vom Siede-

punkt,, 118– 119°, sowie 50 g 8-Nitro-4-methoxy-l-iaethyl-
benzol vom Sdp.aT168 – 169° als soharf zu trennende Frak-

tionen erhalten. Nacbmothylierung der 52 g verseiften Pro-

duktea liefette noch 48 g 8-Nitro-4-methoxy-l-inethylbenzol,
von dem so eine Ausbeute von 68% erzielt wurde.

4-(3-Fluor-4-methoxy-benzal)-2-phenyl-
oxazolon-(5) (III) aus 8-Fluor-4-methoxy-benzaldehyd

Die Losung von 21 g 8-Fluor-4-methoxy-l-methylbenzol in

150 ccm Schwefelkoblenstoff wurde unter Rttbren und Eis-

ktlhlung innerhalb von 4 Standen mit einer Mischung von 50 g

Gbromyloblorid in 240com Schwefelkohlenstoffversetzt und bei

Raumtemperatur liber Nacht atehen gelassen. Die ausgeschie-
dene braune Doppelverbindungwurde abgesaugtund im Vakuum.

exsiccator getrocknet (Ausbeute 66,5g). Darch Zersetzung der

Doppelverbindung in mit Schwefeldioxydgesâttigtem Eiswasser

und sofort nachfolgendeWasserdampfdestillation,bei der starke

Harzbildung eintrat, wurdeu 6,1g 8-Ftoor-4«methoxy-benz-

aldehyd(II) entsprecbend einer Ausbeute von 26,4% ala bell-

gelbes 01 gewonnen.7)8) Die Mischung dièses Oies mit 7,8 g

Hippnrsaure, 3,5 g entwassertem Natriumacetat und 25 ccm

Essigsaareanhydrid wurde 25 Minuten auf dem Wasserbade

erwavmt, wobei Lôsung eintrat und sich die gelben Nadeln des

3-Fluor-4.metb.oxy-benzal-phenyl-oxazolons(III) abscbieden, die
nach dem Erkalten abgesaugt, mit Wasser, 60prozent. Alkohol
und Âther gewaechen und ans Eisessigumkrystallisiert wurden.

Die erhaltenen 10vom Scbmp. 206,5° eatsprecben einer Aus-
beute von 86%)

0,1547g SttbBt:6,4cemN (27°,760mm).

Cl,H,,O,NP(287) Ber.N 4,7 Gef.N 4,7

*)Herrn Dr.-Ing.W.Roselias gelftlr einige Vorverswehebestens
gedankt.

.Tn\1!l'n. t_ nn.1rt..C!1\1!I,mlftrtt cth tsr, 8
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8-BUuor«4-metboxy-a.(benzoyIamino)-ziintsaure(IV)
10 g m wurden mit einer LQsnogvon 5,5 g Âtznatron in

160 ccmSOprozent. Alkobol 20 Minuten auf dem Wasaerbade
unter RûcktiuB gekocht. NaohZusatz von 265 ccm siedendem
Wasser warde noch warmmit Salzsanre angesauert»wobeisich

7,5 g 8-Fluor-4-methoxy-«-beuzoylamino-zimt8aurein weiBen
Nadeln vom3obmp. 206° abscbieden. Nach mehrmaligemDm*

krystallisieren aus Alkobol zeigten aie den koustanten Sohmelz-

punkt 214° (u. Zen.). Ausbeute 71 d. Th.

0,14(5g Subst.:5,5comN (22°,T58mm).
0,,HH04NF(815) Ber.N 4,4 Gef.N 4,4

d,l-/?-(8-Fluor-4-oxy-phenyl)-«.amino-propion8aure,
(3-Fluortyrosin)(V)

7 g 8-Fluor-4-methoxy.«-{benzoylaœino)-zimtBaurewurden
mit einer Mischung von 40 cem Jodwasserstoffsaure (d=l,96),
40com Essigsôureanhydrid und 8 g rotem Phospbor2 Stnnden
unter BllckfluS auf dem Babotriohter gekocht10) Nach Fil-
trieren der heiBen Lôsung daroh einen Glasfiltertiegel wurde
das Filtrat im Vakuum zur Trockne gedampft. Die über-

scbUssigeJodwasserstoffsanrewurde durcb 2malige8Eindampfen
mit je 50ccm Wasser entfernt und derEUckstand in 200com
heiBemWasser aufgenommen. Die Lôsung warde zur Ent-

fernuDg der gebildeten Benzoesaure 2mal ausgeâthert, die
wâCrigeSchicht im Vakuum nocbmals zur Trockne gedampft
und der Ruckstand in wenig heiBem Wasser aufgenommen.
Beim Erkalten krystallisierte das jodwasserstoffsaure Salz des

Fluortyrosins teilweise in feinenNadeln ans. Die heiBeLôsnng
wurde mit verdlinnter AmmoniaklSsungneutraliaiert. Schon
nach Znsatz von wenigen Tropfen verdQnntenAmmoniaksfiel
ein weiBerkrystalliner Niederscblag von 3-Fluor-4-oxy-phenyl-
alanin ans. Ein geringer AœmouiakuberschuBrief blauviolette

Fârbung und LSsung des Niederscblages hervor. Die Fâlluog
wnrde nach Stehen ttber Nacht abgesaugt (Zersp.275–276°)
and ans viel siedendem Wasser unter Znsatz von wenigAlkohol
umkrystallisiert. Erhalten wurden 8g (entaprechendeinerAus.
bente von 68%) in feinen Nadeln, die bei schnellemErhitzen
den Zersp. 276–277° zeigten, wobei die Temperatur ab 280*
in 30 Sekunden un 5° erhôbt wnrde.
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8*

0,1244 g Subut.: 0,8471g UO,, O,O657gJH,O. – 0,t471 g Bubut.:

8,5 cem N (86», 784 mm).

C,Hl0O,NF (199) Ber, C 64.8 H 5,0 N 7,0
Gef. “ 64,2 “ 5,0 “ 6,7

Zur Darstellung von 3-Fluor-4-metboxy-benzoesaure,

(a-Fluor-anissaure)8)

1g 8-F!uor-4-methoxy-l-methylbenzol (1) wutde mit einer Lfieung
von 5 (t Natrlumblcbromat ln 10g ScbwefelsKnre und 20 g Wasser vor-

sichtig erwurmt. Die LflsuDgfUrbte BiubgrOn und geriet ohne weitere

Warmeiufubr inB Bieden, «obéi etch Krystalln&deln absebiedeu. Zut

Beeodlgung der Reaktion wnrdo nocb'/« Stunde unter EUckfluBgekocht.
Die nach Erkalten ausgeschledenen 0,8g 8-Fluor-aoiMtture wurden durch

Umfallen aue ammoniakaliacW L8auog bis zuœ konet. Schmp. 201,5°

(Lit 204°) gereinigt. Die Âusbeute enteprach 57% d. Tb.

8-Fluor-2-methoxy.l-methylbenzol (VI)

Durch Nitrlercn von o-Kresol mit Salpeterstlure der Dicbte 1,31 ln

bemoliacher LSsung")85) wurde in ziemlicb unbefiiedigender Âuabente

8-Nitro-2-oxylmethylbenzol erhalten. Dos Kaliunwalz dieeee 6-Nitro-

o-kreBols wurde in Toluol euapendiert and darch 2 BtUndiges Erbitzen

mit Dimethyleulfat auf 180° ln nur 48proient. Ausbeato zu 8-KittO'

2-methoxy-l-methylben2ol metbyliert. Die Reduktion dièses 6-Nitro-

o-kresol-metbylatherB mit Kiaenfeilspanen und verdttnnter Eesignâure

analog ta de Viioa1) ftthrte in 60ptozent. Auabeute eu 3-Amino-

2-methoxyl-inetbylbenzol (VII).

29 g dieses Methnxy-toluidins (VII) wnrden in konz. Salz-

sânre unter Zasatz von etwas Wasser mit einer konz. L5sung

von 14 g Natriumnitrit bei –5° bis +5° diazotiert. Da auf

Zusatz von 50 com BoTfluorwasserstoffa&ure zunacbst kein Dia-

zoniamsah auskrystalUsierte, wurde mit frischer Eiskochsalz-

œischung abgekQhlt Es schieden eich dann 27 g fast weiSes

2-Methoxy-l-toluylen-8-diazoniumborfluorid (IX) vom Zersp.88°
0

(nach vorheriger Sinterung) ab. Die Ausbeute betrag also 68%-

0,1989 g Sobst: 18,7ccm N (21°, 769 mm).

q,H,0N,.BP4 (236) Ber. N 11,9 Gef. N 10,9

26 g Dîazonium8alz (IX) wurden bei ruhigem Verlauf

trocken zersetzt. Nach oiner Waeserdampfdeatillation konnten

8,5 g S-Fluor-2-methoxy.l.methylbenzol alB gelbesÔl abgetrennt

•») Vgl. dazn G. P. Gibeon, Jonrn. Chem. Soc 127, 42-48 (1926);
Chem. Zentralbl. 1925, 1, 1490.
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werden, 1 g wurde nooh durch Ausathern des Oestillates ge-
wonnen. Die weitere Reinigung des so in 62prozent. Aus-
beute erhaltenen B-Fluor-o-kresolmethylathors(VI) erfolgte durch
Vakuumdestillation. Die reine Yerbindang ist ein farbloses
01 von angenehmom Geruch und siedet bei 58,6° (unter
19 mm).

0,t70*g Snbst.:0,4286g 00,, 0,0991g H,0.
O,H,OP(U0) Ber.0 68,8 H 6,4

Gef.“ 68,6 “ 6,6

b) 8-Flaor-é-Utboxy-beDzoWebf(XI)
14g o-Flaorphenetol (X)l8), 19 g gepuhertes Zinkcyanid

und 60 g wasserfreiesBenzol wurden in einen250 ccm-Kolben
gegeben, dèr mit Rtthrwerk mit Quecksilberdiehtung,Einlei-

tungsrohr, Eiuwurfsrohr und RuckfluBktthler verseben war.
Nach einstllndigem Einleiten von trockener Salzsaure uoter
Rûhren und Ktlhlea mit Eiswasser wurden17g feingepulvertes
Aluminiumohloridzugesetzt. Darauf wurdeunter weiteremEin.
leiten eines schwachenSalzs^urestromes noch 8Y3Stunden auf
40–50° erhitzt.18) Die znnacbst weiBoSuspensionfftrbte sich
allmahlich rôtlich braun. Nach Stehen liber Nacht wurde der

breiige Kolbeninhalt in lOprozent Salzsaure eingetragen und
das Gemischl/3 Stunde unter RUckfluBgekocht. Durch an-
schlieBendeWasserdampfdestillation wardezunachst das Benzol
abgetrieben, dann der gebildete Aldehyd mit unverandertem

Ausgangsmaterial. Der Atherauszug des Destillates wurde mit
konz. Bisulfitlôsung geschûttelt, wooaob7,5g der Bisulfitver-
bindung auBkrystallisierten. Der 3-Fluor-4-âthoxy-benzalde-
hyd (XI) warde daraus mit konz. SodalOsungfreigemacht, in
Âther aufgenommen und nach Verdampfen des Âthers mit

Hippursaure gekuppelt. Neben 4,5 g unverandertemAusgangs.
material wurden 7,5 g Bisulfitverbindang entsprechend einer

40prozent. Ausbeute (berechnetauf umgesetzteso-Fluorphenetol)
gewonnen.

4-(3-Fluor-4-athoxy-benzal)-2.phenyl-oxazolon-(5)(XII)

4,6 g XI wurden mit einer Mischung von 5,5 g Hippur-
saure, 3 g wasserfreiemNatriumacetat und 20 ccm Essigsâure-
anhydrid 20 Minuten auf dem Wasserbade erhitzt. Aus der
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erhaltenen klaren L5song kryatallisierten nach Erkalten die

gelbenNadelndeB4-(S-Fluor«4-athoxy-benzal)-2-pb.enyl-oxazolon8
nus, die mit Wasser und Alkobol gewaschenund dann mit

Wasser ausgekocht wurden. Nach dem Trocknen ergaben
sich 4,5 g des OxazolonsvomSchmp. 161° nnd ans der Mutter-

lange noch 1 g, insgosamt also 5,5 g entaprechend 65°/0.
Bei weiterer Reinigung einer Probe durch mehrfachea Um-

krystallisieren ans Eisessigetieg der Schmp. auf 169°.

0,1119g Subst.:4,6ccmN (20°,765mm).

C,,HMOSNF(811) Ber.N 4,5 Gef.N 4,8

d,l-3-Fluor-4-oxy«phenylalanin (V)aus XII

8 g XII wurden mit 20 ccm Essigsaureanhydrid, 20 ccm

Jodwasserstoffsâure(1,96)und 8 g totem Phoaphor 5 Stunden
unter RùckfluBüber freier Flamme gekocht. Die noch heiBe

LSanng wurde dnrch eineGlasfritte filtriert, mit einer Spatel.

spitze Natrinmbi8ulfit versetzt und im Vakuum zur Trookne

gedampft.") Der Rûckstand wurde, wioachonbeschrieben(vgl.

S. 114),weiter verarteitet. Es ergaben sicb 1,7 g, d. h. 88°/0
der Theorie, einer Aminosanre,die denselbenZersetznngspunkt,
dieselben LdBlichkeitenund dieselbe Kryetallfonn besaB wie

das vorher beschriebene8-Flaor-4-oxy-phenylalanin (V),also

identisch mit ihm war.

o) Zur Dantellnngrvon m«Plaor-benzalehloridund m-Plaor-
benzoldehyd

55 g (l/3Mol)m-Fluor-toluolwurden mit 5 g gepulvertem
Phosphorpentachlorid veraetzt und durch Einleiten eines kraf-

tigen Chlorstromes unter Kochen am RllckfluBktthlerso lange
chloriert, bis die Gewichtszunahme 35 g botrug.11) Dièse
war erreicht, als der Siedepunkt der Mischung auf 191° ge-
stiegen war. Die erhaltenen 90 g des roben m-Fluor-benzal-
chlorids vrarden durch Yaknumdestillationgereinigt. So wnrden
in 98prozent. Ausbeute 88 g vom Sdp.2394° erhalten. Diese
wnrden mit 600 ccm Wasser und 150 ggefâlltemCalcium-
carbonat in einem auf 180° erhitztem Olbad unter Einleiten
eines schwacben Eohlensanreatromes4 Stunden am RiiokfluB-
klihler erhitzt. Ans der noch heiBen Mischungwurden durch

Wasserdampfdestillation 51 g m-Fluor-benzaldebyd a18 farb-
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loses Ôl Ubergetriebenund abgetrennt,18)Durch Ausathera des
Destillates liefi sich noch 1 g Aldehyd gewinnen. Naoh dem
Ansaaern des hai8 filtrierten Rackatandes der Wasserdampf.
destillation mit konz. Salzsaure krystallisierten 6g m-Flaor-
beDZoesilurein 8,7prozent. Ausbeute ana Die erhaltenen

52 g m-Fluor-benzaldehydentspraoheneinerAuebeutevon 8570*

d,l-8-Fluor-4-nitro-pbenylalanin (XIII)
la der bei S-Fluortyrosin(V) (vgl. S. 114) beschriebenen

Weise warden 24g S-Fluor-benzoylamino-zimtsaurein d,l-8-

Fluor-phenylalanin3)Ubergefûbrt. Dabeiwurden 12 g erhalten,
d. h. eine 78prozent. Ausbeuteerzielt.

5 g des m-Flnor-pbenylalaninavomZersp. 262° wurden bei
etwa 40° in 15 com konz. Sobwefelsfturegelôst und nach
Euhlen in Eis duroh tropfenweisen Zusatz von 1,37 ccm
rauobender Salpetersaure (1,51) unter stetem Uœscbûtteln

nitriert.18) Das Reaktiousgemischwurde10 Minutenbei Raum-

temperatur atehen gelassen, in 500 ccm Wasser eingegossen,
die Mischung zum Sieden erhitzt und mit Bleicarbonat neu-
tralisiert. Aua dem Filtrat von Bleisulfat wurde mit Schwefel-
wasserstoff Bleisulfid gethllt, das Filtrat davon im Vakuum

eingedampft und der EUckstand in verdllnnter Salzsaure auf-

genommen. Aus der filtrierten LSsung Bchied sich bei Zusatz

weniger Tropfen konz. Salzsaure das salzsaure Salz des

4-Nitro-8-fluor-phenylalanin8in kleinen gelblichen Krystallen
vomZerap. 209,5° ab. Es wnrde einige Maie aus alkoholischer

Lôsong mit Âther umgefUHtund so ale ganz scbwach gelb-
liches Krystallpulver vom Zersp. 209,5° erhalten. Die Aus-
bente betrag 5 g salzsaares Salz, entsprecbend 69 °/0.

0,1818g Subst.:12,0ccmN (24°,754mm).

C,H,04N.P-HCl(264,5) Ber.N 10,6 Gef.N 10,4

d,l-3-Fluor-4-amino-phenylalanin (XIV)

10 g Zinn wurden mit 25 g konz.Salzsaurettbergossenund

langsam 4 g salzsaures 3-Fluor-4-nitro-phenylalanin(XIII) ein-

getragen, wobei sich die Mischung erwârmte. Die Reduktion
wurde durch Erwarmen zuD&chstauf dem Wasserbade, dann

über freier Flamme zu Ende gefllbrt, bis ailes Nitroprodukt
in LOsung gegangen war. Die schwach gelbliche Lôsung
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wurde in 500 ccm hei8es Wasser eingegossen,durch Einleiten
von SchwefelwasserstoffvomZinn befreit und naoh Filtrieren
im Vakuum zur Trockne gedampft. Das zurllckbleibendegelb-
liebe salzeaure Salz des 4-Amino-tJ-fluor-phenylalanra8wurde
duroh wiederlioltesLSsen in Alkohol und Wiederausfallenin
Âther gereinigt. So wurden 21/, g einfach salzeauresSalz des

8-Fluor-4-amino.pheiiylalaninsgewonnen, entspreohend einer
Ausboute von 61 das sich erst Uber 310° zersetzte.

8,171mgSubst.:0,883cemN (20»,754mm).

O,HHO,N,P.HO1(284,6) Ber.N 11,9 Gef,N 12,1

Das salzsaure Salz wurdo in wenig heiBemWasser gelôat,
die Lôsung mit Ammoniak libersàttigt und im Vakuum-
exsicoator aber Schwefelsaure eingeengt. Es achied sich die
freie Aminosaure braunlich ab, die flir die weitere Umsetznng
verwandt wurde (Zersp. über 800°).

d,1.8-Flaor-4-oxy-phenylalanin (V)ans XIV

1,8 g 8-Fluor-4-amino-phenylalaiun worden in 14 g
Schwefelsaure(1 6) gelôst. Die mit 25 ccmWasser verdttnnte
Lôsung warde nach Abkûhlen auf etwa –5° tropfenweise
unter stetem UmschUttelnmit einer L5snng von0,7 g Natrium-
nitrit in 10,5 ocm Was8er veraetzt. Die braunlich ge&rbte
L5snng wurde langsam anf dem Wasserbade erhitzt und
BchlieBlich40 Minuten unter BttckfluB gekocbt. Dabei trat

Stickstoffentwicklungein, and bei etwa 80° schied sich ein

gelber, flockigerNiederschlag des Fluortyrosins aus. Hiervon
wurden 0,7 g vom Zersp. 240° gewonnen. Dieser stieg nach
mehrmaligemUmkryatallisierenaus verdUnntemAlkohol,wobei
die gelbe Farbe fast verscbwand, auf den Zersp. des oben

(vgl. S. 114) beachriebenen Fluortyrosins. Auch die Krystall-
form war dieselbe: feine zu Rosetten vereinigte Nadeln. Aus-
beute 39°/0- Daneben wurden (auBer sehr geringen Mengen
eines flockigen Produktes aus neutraler Lôsung) 0,6 g einer
aus Wasserumkrystallisierbaren Verbindang in hellbrâunlichen
Krystallen YomSchmp. 184°(roh 179°)aus dem ammeniakaliech
gemachten Filtrat erhalten, deren Aufkl&rang zorttckgestellt
wurde.
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d) Nitrieranj von 8-FluoM-methoxy-l-methylbensiol (I)

Zu der aof 10» gehaltenen LSsung von 6 g Fluorkresolmethyl-
flther in 0 ccm Efaosaig wurdo innerbalb eiuer Stunde unter Rilhren eine

LSsong von 0 com Salpetersfiure (1,6) in 10 com Eisessig zugetropft.
Die Mischang warde 8 Stunden steben golausen, woboi dte Temperatar
anf 15° etieg, kurz auf 85° erwSrmt und in Eiswaiaer gegoseen. Ohno

Abtrennug des atugesohiedenen brUunlfchen Ois wurde ausgeftthort, die
fttheriscbe LSsnng mit verdUnnter NatriumbicarbonatlOsung und Waasor

gewaschen und über Calelutncblorid getrocknet. Nach Abdampfen des
Âthers wurden duroh Vakuumdeetillation 8 g Ansgangsmaterlal vom

Sdp.,s 74–76,6° und 1,5 g 8-Fluor-4-oxy-5(?)-nitro-l-inethyl-bonzo] vom

Sdp.,8 120–128° und vom Scbmp. 62,5° erhalton. Aus dem Wascbwasser
konnten noch 0,5 g, insgesamt also 2g Fluor-nitrokreeol entsprechend
82 °/0 (berechnot auf die umgeaotate Menge FluorkrosolmotliylSther) ge-
wounon werden. Auoh dureb Ablnderung der Nitrierbedlngnngen konnte
keine vollstSodige Nitrierung erzielt werdeo, da offenbar Oxydation eintrat.

0,0808 g Subst: 5,9 com N (25», 768 mm).

C,H,O,NP (171) Ber. N 8,2 Gef. N 8,4

H. Fluorthyronin

d,l-/9-[2-Fluor-4-(4'-oxy-phenoxy)-phenyl]-«-amino-

propionsaure

Versncb znr Daratellung von 4-(4'-Methoxy-phenoxy)-benz-
aldebyd ans 4-(4'-Methoxy-phenoiy)-toluol

65 g p-Bromanisol wnrden mit 26g Kresolkalium und einerMesaer-

spitze Naturkupfor C in einem Eundkolben mit aafgesetztem Steigrobr
6 Stnnden im Olbad auf 180–200° erhitzt.") Der durch aasgescbie-
denes Broœkalium brellg gewordene brnune Kolbenlnlialt worde nach
Erkalten darch Wasserdampfdestillation von UberscliUsslgam p-Brom-
anisol befreit. Das nun noch durch Kupferpulver veruurelnigte braane
Ôl eratarrte beim Erkalten, wurde abgeautsoht, im Vakaumexeiccator ge-
trocknet und unter vermindertem Druek destiliiert. Unter 20 mmging
die Hauptmenge des entetandenen 4(4'-Melboxy-phenoiy)-toluols"), und
zwar 28 g von 189–191° als dickes, in der Vbrlage zu welSen Kry-
stailen vom Scbmp. 48° erslarrendee ôl ttber. Bei weiterer Beisigong
durob Umkrystallisierea aus Alkohol wurden glfinzendc Blfittchen vom

Schmp. iV> (Lit. 47–48°) erhalten (68% d. Th.).
15 g dièses Aniuyl-p-toluylïtliera wurden in 160g Schwefelkoblen-

stoff gelôst nnd inoerbalb S Stunden unter Kflhlen durcb Eis-Kochsalz-

miocbung mit einer Losang von 24g Chromyloblorid in 150 ccm Scbwefel-
kohlanatoff oxydiert. Nach Stehen ttber Naoht wurde die ausgescbiedene
braoneDoppelverbindoDg abgesaugt nnd im VakaumeiBiccator gotrocknet.7)'>
Ihre Zersetzung in Eiswasser, das mit SOt ges&ttigt war, ergab nur

harzige Produkte, aus denen kein Aldehyd ethalton werden konnte.
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Zur Darstellung von p-Methoxy-diphenylather")")*11)
Eine innige Mischungvon 50 g p-Bromaniaol, 38 g Phe.

nol, 37,6g gepulvertemKaliumcarbonat,6,4 g Pyridin und 2,7g
Kupferpulver wurde in einem Rundkolben, der mit Steigrobr
und daran anachlieBendemabsteigendenLiebigklihlerversehen

war, langsam auf 180° erhitzt. Zunachst destiliierte ein Ge-
misch vonp-Bromanisol,Pyridin und otwaaWasser Uber. Nach
etwa '/s Stande lieB die Menge des ubergehenden Gemiscb.es
nach. Daa aufgefangenep-Bromanisolund Pyridin wurdenach
TrooknenliberCalciumchloridin donDestillationskolbenzurttck-

gegeben. Darauf warde nooh 2Stunden auf 190° erhitzt.
Nach dom Erkalten wurde der Kolbeninhalt mit verdûnnter
Salzsaure angeeiluert und nach Abblasen des unverânderten

Au8ganpmaterial8 mitWasserdampf zurEntfernungdesKupfer-
pulvers durch Leinen filtriert, das Filtrat ausgeathert, die athe-
rische LOsung mit Natronlauge und Wasser gewaschen und
über Calciumohloridgetrocknet. Nach Abdampfen des Âther
wurde das zurûckbleibende brânnliche Ol im Vakuum destil.
liert. Es gingen unter 13 mmbei 163–164° 42 g p-Methoxy-
diphenyiather Uber, entsprechend einer Ausbeute von 79°/0.

3-Amino-4-niethoxy-dipheDylâther (XVI)
Zu einer L5sung von 4,5 g p-Methoxy-diphenylatherin

18 comEisessig wurde bei 15° unter Umrtihren und Kûblen
eine Mischung von 13,5 ccmSalpetersaure(l,42) und 13,5 ccm
Eisessig zugetropft. Die klare LSsuog wurde '/i^tunde bei

Zimmertemperatur stehen gelassen und portionsweise unter
Schtttteln mit Waseer versetzt, so daB das Nitroprodukt ans
der immer verdunnter werdendon Lôsung auskrystallisierte.26)
So wurden nach Absaugen, Wascben mit Wasser und Trocknen

5,1 g 3.Nitro-4-methoxy-diphenylather(XV) in gelben Nadeln
vom Schmp.70° in 98 prozent. Ausbeute erhalten.

Die heiBeLôsungdieser 5 g XV in 26 ccmAlkoholwurde
unter Umechtitteln allmahlich in eine 50° warme Lôsung von
15g Zinnchlorlir und 30 ccm konz.Salzsaureeingetragen. Unter
starker Erw&rmung trat Losung ein, worauf noch 1 Stunde
unter RtlckfluB zu schwachem Sieden erhitzt und dann der
Alkohol abdestiiliett wurde. Beim Erkalten krystallisierte das

Zinndoppelsalz in weiBenBlattchen aus. Es wurdeabgesaugt
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und darch Eintragen in konz. KaliumoarbonatlSsung unter
Âther zersetzt. Nach Trooknen der Htheriscben LOsungüber
Kaliumcarbonatwurden 3,6g (d.h. 82%) 3-Amino-4.methosy.
diphenylather ale gelbes 01 vom 8dp.,8206° gewonnen,das in
der Vorlage zu sohwaoh golblichenKrystallen vomScbmp.64°
eratarrte. Die weitere Reinigung erfolgte durch mehrfaches
Umkry8tallisieronaus etwa 80prozent. Alkohol und fûhrte zu
reinweiBenBlattohen vom Sohmp.71,60,

0,1199gSubst: 0,8202gCO,, 0,0878gH,0. – 0,1258Subuti
7,4cemN (28°,759mm).

C,,H,,O,N(215) Ber.0 72,6 H 6,1 N 6,5
Gef.“ 72,8 “ 6,8 “ 6,8

2-Methoxy-6-phenoxy.phenyl.diazoniumborfluorid
(XVII)

19g gsalzsaurer8-Amino-4-methoxy-dipbenylather (Zer-
setzungspnnkt2120) wurden bei -8° in konz. Salzsâure mit
einer konz.Lôsong von 6g Natriumnitrit diazotiert. Aus der
filtrierten braunen Diazoniumsalzlôsung scbieden sich nach
Zusatz von 25ccm 40 prozent. Borfluorwasserstoffsanre 24g
2-Metboxy-6-pbenoxy-phenyl-diazomumborfluorid ale gelbe
Nadeln vomZerep. 144,6° in quantitative- Ausbeute ab. Naoh

Umkrystallisierenaus Wasser zersetzte sich das Salz bei 145°.

0,2040gSubit: 16,1ccmN (19',744mm).
C^AN, ,BF4 (814) Ber.N 8,9 Gef. N 9,0

Die trockeneZeraeteungdesDiazoniumaalzesliefertsvielHarssund
nur einigeTropfeneinesbraunenôles, du ab 8-Flaor-4-metboijr-diphe-
nylStheraneosprechenist. SeineMengereichteweder zurEeindaretel-
lnngnndAnalysenoth zurWeiterverarbeitnngans.

8-Fluor-4'-methoxy-diphenylather (XX)
Eine innigeMiscbungvon 26g m-Fluorbrombenzol (XIX),

25g Hydroohinon-mono-mothylather(XVIII), 28 g Kaliumcarbo.
nat, 8 g Pyridin und 1,5g Naturkopfer C wurde 2 Stunden im
Metallbade auf 180–200° erbitzt.26) Die Reaktion verliefwie
bei der Darstellung des p-Methoxy-diphenylathers (vgl.8. 121),
nnd der nach dem Erkalten erhaltene dicke Brei wurde ebenso
aufgearbeitet. Vom 3-Fluor-4'-methoxy-diphenylather wurden
so 12g, d. h. 89% als gelbes viscoses 01 erhalten, das achon
bei einer ereten Vakuumdestillation fast konstaut unter 16mm
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bei 161 ,5– 162°ilbergtng. Bei weitererReinigung wurde die

Flûseigkeit farblos and siedete unter 14mm bei 161,4– 161,6°.
0,2847gSubat.: 0,7476gCO,,0,1820g H,O.

O,,HHO,P(218) Ber.C 71,8 H 5,1 Gef.0 71,6 H 5,8

2-Fluor.4-(4'-methoxy-phenoxy)-benzaldehyd (XXI)
In oine Misohung von 18g 3-Fluor-4'-methoxy-diphenyl-

ilther, 29 g feingepulvertemZinkoyanid») und etwa 60g wasser-
freiem Benzol wurde anter Kûhren und KUblenmit Eiswasser
ein trockener Salzsaurestrom bis zurS&ttigungeingeleitet was
etwa 1 Stunde dauerte (vgl auoh S. 116,XI). Nach Zusatz von

25 g fein gepnlvertem, wasserfreiem Alominiumchloridwurde
unter weiterem RUhren und Einleiten eines schwachen Salz-
saurestromes 4 Stunden auf 40–50° erhitzt. Das Reaktions.

gemisch wurdenach Stehen tiber Naohtin lOprozent, Salzsâure
eingetragen, wobei der gebildete dicke Brei unter Erwarmen
und Âufschaumen sum grôBten Teit in Lôsung ging. Nach
Abdestillieren des Benzols binterblieb ein auf der w&Brigen
Schicht schwimmendesbraunes Ol, das in Âther aufgenommen
warde. Beim Sohntteln des Âtherauszugesmit konz. Bisulfit-
ldsung schied sich die Bisulfitverbindungschwach gelbliohge-
ftrbt ab. Sie wurde in konz.SodaI5sungunter Âther zeraetzi
Nach Trocknen der âtberiechen Lôsung über Caloiumohlorid
und Abdampfen des Âtbers blieb der gebildete 2.Fluor.4-

(4'-meth<HCy-phenoxy)-benzaldehydale gelbes Ôl zurûok und
wurde sofort mit Hippureaure gekuppelt. DieAusbeute betrag
88°/0, da neben 12 g unver&ndertetnAusgangsmaterial 9,7 g
Bisulfitverbindung gewonnenwarden.

Fluorthyronin (XXIII), d,l-/5.[2-Fluor-
4-(4'-oxy-phenoxy)-phenyl]-«-amiDopropionsaure

2,6 g des rohen Aldehyds (XXI) wurden mit 2g Hippur-
saure, 1g wasserfreiem Natriumacetat und 18com Eseigsaure-
anbydrid 25 Minuten auf dem siedenden Wasserbade erhitzt.
BeimErkalten achieden sich aus der klaren gelben Lôaungdie
gelben Nadeln des Azlaotons(XXII) ab, die abgesaugt, mit
kaltem Wasser gewaschenund mit Wasser ausgekocht worden.
Die so gewonnenen 1,2g zeigten den Schmp. 155°. Nach.
trâglich schieden sieh aus der Mutterlaugenoch 0,4 g weniger
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reinesProdakt ab, die Bach gleioher Anfarbeitung von 118 bis
124° scbmolzen. Insgesamt wurden also 1,6 g erhalten, ent-
spreohend einer Auebeutevon 39%.

1,1g des Azkctons (XXII) vom Sohmp.155° wurden mit
1g rotem Phosphor, 10ccm Essigs&ureanhydridund 10 oom
Jodwasserstofisaure(1,96)5 Stuadon auf dem Baboblecb unter
RuokfluS gekocbt. Dann warde heiB durch eioe Glasfritte
filtriert, das Filtrat mit etwas Natriumbiaulfit versetzt und
weiterbin aufgearbeitet, wie fur die Daratellang des Fluor-
tyrosins auf S. 114 bescbriebea ist. Es wurden 0,7 g rein
weiâes, in feinen verfilzten Nadeln krystallisierendes Fluor-
thyronin vom Zersp. 263° gewonnen, entspreohend einer Aus-
beute von85%. Die weitereReinigungerfolgte durchLOsenin
verdut»nterSchwefelsônreund Wiederausfallenmit konz.Nfttriuni'
acetatlOsung. Der Zereetzangspunkt Btiegdabei auf 264,6°,

4,780mgSabat: 10,786œgCO,,2,U0mgH,O. – 8,281rogSabsti
0,124ccmN (38°,760mm).

C,,HMO4NP(291) Ber. 061,9 H 4,9 N4,8
Gef. “ 61,5 “ 4,9 “ 4,4

HI. Flaor-aryl-âthylamlne

Fluor-tyramia (XXIV),/5-(8-Fluor-4-oxy-phenyl).
atbylamin

1,5g Fluortyrosin (V)wurden in kleinen Mengen in eine
auf 280° erhitzte Schmelze von 6 g Fluoren eiûgetragen.80)
Unter Koblens&ureentvicklungtrat Decarboxylierungein. Nach
Aufhôren der Gasentwicklungwurde erkalten gelassen und die
Schmelzemehrmals mit verdUnnterSalzsâure ausgekooht. Die
erhaltene Lôsung des saksauron Tyramins wnrde im Vakuum
zur Trocknegedampftund der Rlickstand in absolutemAlkohol

aufgenommen. Das auf vorsicbtigenÂtherznsatz sich zunâchst

ôlig ausscheidendeHydrochlorid wurdo allmâblich fest. Durch

Absaugen wurden 0,8g g braunlicbgeftirbtes salzsaures Fluor-

tyraminentsprecbend einer Ausbeutevon 56% gewonnen. Da
das salzsaureSalzbei weiteremUmfallenzwar heller, aber nicht
rein weitJ za erhalten war, wurde es mit der berechneten

MengePikrinaaure in absolut alkoholiscber konz.Lôsungzum
Pikrat umgesetzt. Dièseswurde aus WasBer umkrystallisiert
und schmolz bei 194,5°(Zers.).
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3,031mgSubsts8,180mgCO,, 1,610mgH,O. – 3,260mgSubst.:
0,415cemN (24°,160mm).

Ci«H|.O,NiF(884) Ber.0 48,8 H8,4 N 14,8
Oef.“ 44,3 “ 3,0 “ 14,6

/?.(3-Fluor.pb.enyl)-athylamin (XXV)

1,2g m-Fluor.phenylalaninwurden, wie beim Fluortyramin

beschrieben, in einer auf 280° erbitzten Schmelze von 4,5 g
Fluoren decarboxyliert. Bei gloicher Aufarbeitung wurden

0,8 g salzsaures /?-(8-Fluor-phenyl)-atbylaminin glânzenden
weiBen Krystallen vom Schmp.233° (nach Sinterung) und in

70prozeni Ausbeute gewonnen, deren Reinigung durch Um.

f àllen mit wasserfreiemÂther aus alkobolischerL&sunggelang

(vgl. daza S. 127).

m-Fluor-zimtsaure (XXVI)

28 g m-Flaor-benzaldebydwurden durch etwa 4 stUndiges
Erhitzen auf demWasserbadeunter RilckfluBin 100g 8 prozent.
alkoholiacher Ammoniaklosuugmit 23,2 g Malonsaure konden-

sieri81) Ohne daB Lôsung erfolgte, bildeten sicb Krystall.
nadeln der m-Fluor-benzalmalonsaure,die sioh beim Erhitzen

im Rôbrchen Ûber170° zersetzten. Auch beim Erwârmen der

Mischung auf dem Wasserbade war schon teilweise Decarb-

oxylierung eingetreten. Zu ihrer Beschleunigung wurde der

Alkohol abdestilliert und der Rtickstand im Ôlbad auf 180

bis 190° bis zum Aufhôren der Gasentwicklung erbitzt. Die

zurûckbleibende schwach gelblicheSchmelze erstarrte zu Kry-
stallen der m-Fluor-zimtsâure,die bei 161°echmolzen. Durch

Umkrystallisieren aus Wasser unter Zusatz von wenig Alkohol

atieg der Scbmp.auf 166,5°. Die erhaltenen 15g entsprachen
einer Ausbeute von 49°/0.

0,1196 g Subst.: 0,8858 g CO,, 0,0495 g H,O.

CbHjOjP(166) Ber.0 65,06 H 4,22 Gef.0 65,04 H 4,63

m-Fluor-hydrozimtBâure (XXVII)

12 g m-Flaor-zimtsâurewurden in verdûnnter Natronlauge
bis zur eben alkalischenReaktion gelôat und mit etwa 300 g
2,5prozent. Natriumamalgamreduziert. Nach etwa 2 stUndiger
Erwarmung im Wasserbade war ailes Amalgam rerbrauoht
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Die LBsung wurde nach dem Erkalten vom Quecksilber ab-

gagossen, filtriert und unter Kûhlungmit Salzsaure angesauert.
Die krystallin ausgeschiedene m-Fluor-hydronmtsaure vom

Schmp. 44,5° wurde duroh Destillation im Hochvaknum ge-
reinigt und ging unter 0,4 mm bei 119,2° ah farbloses Ol

über, das za strahligen weiBan Krystallen vom Sohmp.44,6
bis 46° entarrte. So wurden 10,7g in 88prozent. Ausbeute
erhalten.

0,1144g Sobst: 0,9696g CO,,0,0678g HO.
C0H,O,F(168) Ber. C 64,8 H 5,4 Gef. C64,8 H 6,6

Eine Probe der m-Fluor-bydrozimtsaure warde durch
Koohen mit Natriumbichromat und halbkonz. Schwefelsaure

oxydiert. Neben barzigen Produkten worde m-Fluor-benzoe-
saure vom Schmp.124° (aus Wasser umkryfitallibiert)erhalten,
die keine 8chmelzpunktaerniedrigong mit reiner m-Fluor-
benzoesaore vom Schmp. 124° gab (Mischschmelzpunktmit
Benzoesaure dagegen 116°).

Amid (XXVIII). 8 g Fluor-bydrozimtsâure wurden mit
40 g Thionylohloridbis zum Aufbôren der Salzs&ureentwicklung
unter RilckfiuBgekocht. Nach Abdestillierendes ûbersohftssigen
Thionylcblorid8 wurde das zurUckbleibenderohe Saurecblorid
unter guter KuhluDg und Rûhren in etwa 75 ccm 25prozent.
Ammoniaklôaung eingetropft. Das m-Fluor-bydrozimtsânre-
amid schied sich krystallin aus, wurde abgeeaugt, mit Wasser

gewaschen nnd ans Wasser unter Tierkoblezusatz unikrystalU-
siert. Es konnten so 6,8 g des Amids in 86prozent. Ausbeute
als schône irisierende Platten vom Schmp. 96,5° gewonnen
werden.

0,1121g Subst: 8,2cemN (22°,762mm).

C,H,,ONP(167) Ber. N 8,4 Gef.N 8,4

)9.(8-Fluor-phenyl)-athylamin (XXV)

(durch Hofmannschen Abbau)

4,4 g 3-Flttor-hydrozimt8âare-amidwurden unter Rithren
und Kiihlen mit Eis– Kochsalzmischungallmablicb in eine

Natriumbypobromitlôsung eingetragen, die ans 7,5 g Âtznatron,
4,2 g Brom und 50 ccm Wasser hergestellt war. Nach etwa

3/éStunden wurde das Kûhlbad entfernt und eine weitere
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Stunde bei Zimmertemperatur gerUbrt. Dann wurde von

Spuren nngelôstenAmids abfiltriert und das Filtrat auf dem

Wasserbade oine Stunde erwarmt, wobei zunachst Trttbung,
dann Abscheidung gelber Oltropfen eintrat.31) Naoh dem

Erkalten wurde ausgeathert, die atheriscbe Ltteung liber

Natriumsuliatgetrocknetund nach Abdampfendeslthers durch

VakuamdeBtillationim Waaserstoffstrom ein bis zum letzten

Tropfen konstant siedendes farbloses Ol vom Sdpu 87,6°

gewonnen. Die in 66prozent. Auebeute erhaltenen 2,4 g

/9-(8'Fluor-pbenyl)atbyl»mJiisiedeten bei einer zweiten Destil-

lation unter 16mmbei 87,0°, beaaBen einen charakteristischen

Amingeruchund zogen an der Luft begierig Kohlensaure an.

0,1200g8ub»tt 0,8081g CO,, 0,0744gH8O. – 0,1790gSubst:

15,6ccmN (28°,781mm).

C,HWNP(189) Ber.C 69,1 H 7,2 N 10,1
Qef. “ 68,9 “ 8,9 “ 10,1

Ans der freien Base wurde das salzsaure Salz des 3-Fluor-

phenyl-atbyJaminavom8chmp.283° (nachSinterong)dargestellt.
Es ergab in Misohungmit dem auf anderen Wege dargeatellten

Hydrochlorid (vgl. S. 125) keine ScbmelzpunktseraJedriguDg.
Als weiteresDerivat wurde mit der berechneten MengePiknn-

saure ein Pikrat vom Schinp. 157° erhalten, das durch Um-

krystallisieren aus Methylalkohol gereinigt werden konnte und

analysiert warde.

0,1028gSubst.: 18,86cemN (2C, 758mm).

CUHWO,N4F(868) Ber.N 16,2 Gef. N 16,8
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Mittellungsus demChemlsohenLaboratoriuraderUniversitStHeidelberg

tiber die Umsetzung von I>iehlor-l,4=i>litalazln

mit Natriumazid >

Von B. Stollé und H. Storoli1)t) -]

(Bingegangenam 15.August1982) 'j

R. Stollé und A. Netz*) haben ûber die eigeaartige Um-

setzung von Dihenzbydrazidcbloridmit Natriumazid berichtet

Versuche zur Umsetzung von Oblor-1- (auch Brom-l-)-oxy-4-

phtalazin8) mit Natrium., Silber- und Bleiazid unter den ver- s

scbiedeneten Bedingnogenfilhrten bislang zu keinemËrgebnis. <

Das aas Phtalbydrazid4)durch Einwirkung von tlberschttssigem

Phosphorpentachlorid zu erhaltende Dichlor-l,4-phtalazins)(I)
setzte sicb, mit uberachflssigemNatriumazid in heiBemAlkohol

verrûhrt, quantitativ zu Tetiazolo-l,2-azido-4-phtalazindihy-
drid-1,2 (II) m t

Cl N,

.N
+ 2NaN,

-»- a_LN
+ 2NaOl

I i

Cl

I V II

Das gleicbe Produkt wird ausgehend vom Dibrom-1,4-phtal-
azin gewonnen.

1)H.Storcb, Inaug.-Diss.Heidelberg1923,,,OberdieUmsetzung
vonDiehlor-l,4-dichlorpbtalazinmitNatriumazid".

*)Ber.65,1297(1922).
*)J. Kaiser, ,,OberdioEinwirkungvonPhosphorpeutacbloridauf

sekundUreSSurebydrazide",Inaug.-Disa.Heidelberg1908.
«)Fôraterling, dies.Jonrn.[2]61, 8T1(1895);v. Bothonburg,

Ber.27,691(1894);M.A.Mihailoacu u. L. Plorescu,Cliem.entralbl.
1921, II, 1590; fernerD. Badalescu u. V. Qeorgescu, Bull. Soc.
chim.de France[4] 37, 8S1(t925);Chem.Zentralbl.1925,II, 2159.

s)Inaug.-Diss.Kaiser, S.21.
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Es gelang nicht, auch nicht bei Anwendangniedrig sie-

dender LOsungsmittel,eine Di'azidoverbindungsa fossen.

Anderseite blieben auoh Vereuehe, aus der Tetrazolo.

azidoverbindung(II) eine Bistetrazoloverbindung herzusjtellen,
ohne Erfolg.

Dièses verecbiedeneVerbalten der beiden Azidogruppen
bat sioh schon bei der Einwirkung von Natriumazidauf Di-

benzhydrazidchlorid1)gezeigt und iet auoh in Erscheinungge-
treten bei Veraucben, die R. Stollé mit F. Hanuach zut

Untersuchung der Einwirkung von Natriamazid auf Dichlor-

2,4-chinazolin und Dicblor-2,8-chinoxalin unteraommenbai

Die Konstitution des Tetrazolo-l,2-azido-4-phtaIazindihy-

drids-l,2(II) wnrde einmal durch Abspaltung eines Molekttls

StiokstoffwasseTStoffsauremit Natriummethylat oder -âthylat,
dann duroh Verkoohangder Tetrazoloazidoverbindungin Amyl-
alkohol, Xylol oder Tetralin siehergestellt. In dieaen Fâllen
wurde darch Anlagerung von Wassentoff an den nach Th.

Curtius als starr sa bezeicbneuden Rest

N<

(~-(~=N

Ulc-A

1 A
Y

Tetrazolo-l,2-amino-4-phtalazindibydrid-l,2 erhalten,

N, N< NH,

(~N
1 -~N ae~

0-C~-14
1 (ID)

~~N -C--N u-~

i ± i 1 11

Y Y Y

Der Austausch der Azidogrnppe in Tetrazolo-l,2-azido-

4-phtalazindihydria-l,2 (H) gegen NH,, OH, OCH,, 002H,
geliogt leicht.

') Ber.66, 1802(1922).
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N, R

I Lo – i K
LJLo – &!Lc–A

––~
-0-*

"A

Y Y
(

r-nh, in, k-oh iv, B-ocaa, V, b-oc^h, vi, l

Ans demdarch Einwirkung vonûbersohfissigemPhoaphor-
pentachlorid auf Tetrazolo-l)2.oxy.4-phtalazindihydrid-l,2 (IV)
za erbaltenden Tetrazolo.l,2-ohlor-4-phtalazindihydrid-t,2 (VII)

OH a

~-C=='N d====~

O-~N
+~~

Cc~N

vil
'~J-C–N

-"S~ r-
U'-C––~ r

L vu a

N N ~N 1VN

\<~Y Y

entateht, mit Ammoniakin der Bombe erhitzt, gleiobfalls die

Aminoverbindung(III).

Versaclistell
Dichlor-1,4-phtalazin (I)

wurde durch Einwirkung von I1berschtlssigemPhosphorpenta-
chloridanf Phtalbydrazidgewonnen1)und zeigte den im Schrift-
tum angegobenenScbmp. von 168°.

Dibrom-1,4-phtalazin

wnrdo durch mehrstûndiges Erhitzen von Phtalhydrazid mit
etwas Uberschii88igemPhosphorpentabromid auf 160°, wobei
bei etwa 95° Umsetzung einzutreten begann, gewonnen. Die
beim Erkalten erstarrende Masse worde unter guter Kliblung
mit Eia zersetzt. Der nngelOstbleibende Anteil lieferte, ans
Alkoholumkrystallisiert,ferblosebei162°schmelzendeNadelchen.

0,2416g Sobsi: 21,1cranN (16°,152ccm)..

CaH<N,Br, Ber.N 9,78 Gef.N 9,83

') J. Kaiser, Inang.-Diss.VgLauch Chem.Zentralbl.1929, H,
2508,D.B.P.481860.



B. StoIJéu. H. Storcb. Diolilor-l,4-phtalMlnund Natriumaîid 131

9*

MaBig in Âther und Alkohol lôalioh.

Aus denMutterlaugen konnten ingeringerMengeNadelchen
des bci 273° sohmelzendenBrom-l-oxy-4-phtalazinsgewonnen
werden.

0,8184g Snbst:28,1ccmN (14°,760mm).

C,H,0N,Bi Ber.N 18,46 Gef.N 12,50

Unldslioh in Wasser, lôslich in Âlkali, wird aus dieser

LOsung mit Sauren wieder ausgefallt. MâBigin Âther, ziem-

lioh sohwer, auch in der Hitze, in Alkohol lSslich.

Tetrazolo-l,2-azido-4-plitalazindibydrid-l,2(II)

5 g (25 MM)Dichlor.l,4-phtalazin in 800ccm absolutem

Alkohol wurdenmit 5 g (75 MM) Natriumazid etwa8 Stunden

unter gntem Bubren zum Sieden erhitzt. Die von Kocbealz

und liberschllasigemNatriumazid getrennte Lôsungschied beim
Erkalten Nâdelchen vom Sobmp. 152° ab. Weitere Mengen
wutdan durob Einengen der Mutterlaugen und Auswaschender

Au88cheidungenmit Wasser gewonnen. Ausbeute fast qnanti-
tativ.

0,1817g Snbet: 0,8012g CO,, 0,0812B,O. – 0,1014g Subst.:
46,8cemN (18°,747mm).

QjH4N, Ber.C 46,28 H 1,88 N 62,88
Gef. SI46,22 “ 1,92 62,76

Kaum in heiBem Wasser, schwer in Âther, leicht in

Alkohol lôslich.

Tetrazolo-1,2- azido 4 phtalazindihydrid «1,22 entateht

gloicherweiaeduroh Umaetzung von Dibrom-1,4-phtalazinmit

Natriumazid in siedendem Alkohol.

Zur Sioherstellnngder Zusamtneneetznngdes Einwirkungs-
produktes vonNatriumazid auf Diohlor- and Dibrom-l,4-phtal-
azin al8 Tetrazolo-l,2-azido-4-phtalazindibydrid-l,2 wnrde die

Menge der abspaltbaren Stickatoffwasserstoffaaurebestimmt.

Die LôBungvon 2,1g (10MM)Tetrazolo-1,2-azido-4-phtal-
azindihydrid-1,2in absolutem Alkoholwurde mit flberschttssiger
ans 2 g Natrium und absolutem Alkohol bereiteten Natrium.

athylatlôsuDgetwa 5 Stunden am BûckfluBkQhlererhitzt. Ans
dem nach Abdonsten des Alkohols verbleibenden Rûckatand

wurden nach Zusatz von verdûnnter Schwefelsâure 0,48 g
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(10 MM)Stickstoffwasserstofisaure(darch Titration bestimmt)
mit Wasserdampfubergetrleben.

Aus dem OestUlationsrttokstaodwnrde das im folgenden
beaohriebeneTetrazolo-l,2-oxy-4-phtalazmdihydrid-l,2 vom
Schmp.258° herauagearbeitet.

Tetrazolo-l,2-oxy-4.phtalazindihydrid.l,2 (IV)
82g (160 MM)Tetrazolo-l,2-azido.4-phtalazindihydrid-l,2

wurden mit einer, aus 28 g (1000MM)Natrium mit 95prozeni
Âthylalkoholbereiteten Natriwnathylatlflsung 8 Stdn.am Ruck-
fluBktlhlerzum Sieden erhitzt Der naoh dem Eindnnstenver-
bleibendeRuckstand warde durch Destillation mit verdttnnter
Schwefels&urevon Stickatoffwasseratoflfeaurebefreit. Der so er.
haltene farbloseKrystallbrei wurde abgeaaogt, mit Waaserge.
waschen,mit Alkohol ausgekocht und getrocknet. Sohmp.2530.

Eine aus viel Alkohol umkrystalJisierteProbe stellt Blgtt-
chen dar, die bei 258° unter lebhafter Gasentwicklungund

Braunfarbnng scbmelzen.

0,2106g Subst.:0,8850g 00,, 0,0512g H,O. – 0,1282g Sobst:
89,6comN(16»,765nun).

C.H.ON, Ber.C 61,84 H 2,8Ï N 87,48
Ge£“ 51,17 “ 8,72 “ 87,21

Wenig in heiBemWasBer, nicht in ither, schwer in der

Hitze, kanm in der Kalte in Alkohol, etwas leichter in heiBem
Eisessig lôslich. Wird ans der Lôsung in Soda oder Natron-

langedarohS&aranwiederansgefalli Die alkoholisoheLôsnng
von Tetrazolo-l,2-oxy-4-phtalazindihydjid-l,2 liefert mit konz.
waBrigerSilbernitratlôsoiigeinenKrystallbrei vonfeinenPrismen,
der nach dem Absangen, Auswasohonund Trooknen ein beim
Erhitzen auf dem Spatel lebhaft verbrennendesPolver darstellt

Versache,Tetrazolo-l,2-oxy-4-phtalazindibydrid-l,2 durch
Âlkali zu spalten, blieben erfolglos.

Durch Erhitzen der Verbindung im Bobr mit konz.Salz-
saure wurdenunter offenbarnicht glattem ZerrallPhtalhydrazid,
Phtalsaure and StickstofiFgebildet.

Die beim Koohen mit Essigsaoreanhydrid entstehende

Acetylverbindungstellt Nadelehen vomSohmp.165° dar. Die

Acetylgruppeist auBerordentlich leicht abspaltbar.
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J"IIo -~l '1. t.
Tetrazolo-l,2-methosy-4.phthalazindihydrid-l,2 (V)

Eine Aufschlâmmung von 5,8 g (25 MM) Tetrazolo-1,2-

azido-4-phtalazindihydrid-l,2 in 100ccm abaolutem Methyl-
alkohol wurde mit einer ans 0,6 g(25MM)Natrium und 10ccm

Methylalkoholbereiteten NatriummetbylatlÔsuDg2 Stunden auf
dem Wasserbad am Rllokflu8k1ihlergekocht. Der nach dem

Absaugen verbleibende Rückstand wurde mit Wasser aue-

gewaschenund ans Methylalkoholumkrystallisiert. Eechteokige
Tafelchen, die bei 211 schmelzen.

Ausbeute etwa 80%.

0,2068g Subsi: 62,2ccmN (14°,750mm).

C^H,ON, Ber.N 84,88 Qef.N 84,82

Nicht in Wasser und Alkali, wenig in Âther nnd m&Big
in heiBemAlkohol lSslioh.

Wird durch Kochen mit wâBrig-alkoholischerNatronlauge
leioht unter Bildung von Tetrazolo-l,2-oxy-4-pbtalazindiby-
drid-1,2 vereeift

Tetrazolo-l,2-athoxy-4-phtalazindibydrid-l,2 (VI)
wurde entaprechend der Methoxyverbindungduroh Kochen von

Tetrazolo-l,2-azido-4-phtalazindihydrid-l,2mit der bereohneten

Menge alkoboliscberNatrimnathylatlôsunggewonnen. Prismen
vom Sobmp.187°.

0,1884g Sabst: 87,4comN (14°,749mm).

C10H,ON, Ber.N 82,(6 Gef.N 88,61

Nicht in Wasser, wenig in Ither, gnt in heiBem Alkohol
lôslioh. Durch Rooben mit waBrig.alkoholischerNatronlauge
leicht veneifbar.

Tetrazolo 1, 2-chlor-4-phtalazindihydrid-l,2 (VII)

10g (etwa 50 MM) Tetrazolo-l,2-oxy-4-phtalazindiby-
drid-1,2 2 wurdenmit 20g (etwa100MM)fein gepulvertemPhos-

phorpentachlorid in einem dickwandigenKolben mit Vorlage
durch Schtitteln innig gemisoht und mehrere Stunden auf etwa
140° erhitzt.l)

<)DieTemperaturdarfwohlnichtzu sehrgesteigertwerden,denn
bei einemVeraucheerfolgteExplosionunterZertrUmmerungderOefâfie.
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Das flttssige, beim Erkalten krystelMsoh erstarrende Be*

aktionsprodukt wurde nach Ûberaohiohtenmitlther unter gâter
Kuhlung mit Eia versetzt. Der ungeloat bleibende Anteil

stellte, aus Eisessig umkryatallisiert, farbloeeNadeloben dar,
die bei 195° noter Gasentwicklung sobuelzen. KleineMengen
konnten dann nooh ans dem mit SodalBranggewasobenenund
ûber Glaubersalz getrookneten Âtherauszug gewonnen werden.

0,1564gSubflt.:46,1oomN (16»,T66mm). – 0,2180Snbat.i
0,1490 gÀgCl.

Nicht in Wasser, wenig in Âther nnd heiBem Alkohol,
leichter in heiBem Eisessig lôslich.

Tetrazolo-l,2-chlor-4-phtalazmdihydrid-l,2liefert bei mehr.

stûndigem Verrahren mit ûberschttssigemNatrinmazid in Alko-
hol bei Siedehitze quantitativ Tetrazolo-l,2.azido-4-phtalazin-
dihydrid-1,2.

Tetrazolo-l,2-amino-4-phtalazindihydrid-l,2(III)
Die Lasung von 10,6g (50MM)Tetrazolo-l,2-azido-4-phtal.

azindibydrid-1,2 in 100 ccm Tetralin lieferte, am EûckfluB-
kubler auf etwa 200° erhitzt, achon ianerbalb 10 Minuten
die fur 50 MM (rond 1200 ccm) bereohiieteMenge Stickotoffi.

Der angefôste Anteil wnrde duroh wiederholtes Umkry-
etallisieren ans Alkohol unter Znaatz von Tierkohle in langen
seidenglânzenden Nadeln vom Sobmp. 8050 rein erbalten.
Weitere Mengen wurden ans der Tetralinlôsung durch Ein-

dampfen im Vakuum nnd Behandeln des rotbrannen EUck-
standes mit Âther gewonnen. Gesamtausbeuteetwa 85°/0-

0,1756g Subst: 0,8822g CO,, 0,0648g B,0. 0,0885g Subst.:
82,7 ccmN(14», 750mm).

Tetrazolo-l,2.amino-4-phtalazindihydrid-l,2 iatkaum, auch
in der Hitze, in Wasser, Âther, Chloroform,Benzol und Xylol,
mâBig in Alkohol lôslioh.

In schlechterer Ausbeute worde Tetrazolo-l,2-amino-

4-phtalazindihydrid-l,2 beim VerkocbenvonTetrazolo-l,2-azido-

4-phtalazindihydrid-l,2 in Amylâther oder Xylol gewonnen;

C.H.N, Ber. C 51,61 H 8,22 N 46,16
Gef. “ 51,61 ,,8,49 “ 45,211

'lI1ht.ll.1i\~ 1 9_aWl~"u,-d_ft IG"jftt1~J.I7~I'L 1 i~ ~ro»m onn~

gv..

€<,HtN,C! Ber. N 34,0! CI t7,M
Gel. 84,01 1'l,98

t in Waaaef wanie in lihar nnd hwi8wm
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die letzteren geben offenbar sohwerer Wasserstoff ab als
Tetralin.

Tetrazolo-l,2-amino.4-phtalazindJbydrid-l,2entsteht auoh
beim Erhitzen von Tetrazolo-l,2-chlor.4^phtalazindibydrid-l,2
mit waflrig-alkoholiBohemAmmoniakim Bombenrohrauf etwa

150°,andererseiteau8Tetrazolo-l,2-azido-4-phtala2indibydrid-l,2
unter den gleiobenBedfogaogen,wobei im leteterenTfali auch
die Bildung vonTetrazolo-l^-oxy^-phtalaziiidihydrid-l^ vom

Schmp. 264° in fast gleicher Menge festgestellt wurde.

Bei der Einwirkung von Chlor auf eine Aufechlammung
von Tetrazolo-l(2-amino-4-phtalazindihydrid-l,2 in Natrium-

bicarbonatlôsnng unter ÂnssoblnBvon Sonnenlichtbai 00 ent-
steht ein gelber, nach dem Umkrystallisierenaus Eisessig bei
248° scbmelzenderKôrper, der chlorhaltig ist, auf dem Spatel
sobnell erbitzt, verpufft und wohl einen Mono. oder Diohlor-

aminabkômmling darstellt, da er beim Eintragen in waflrige
JodkalildsongJod abscheidet.1)Die nâhereUntersuchungebenso
wie die des bei der Einwirkung von salpetriger Saure auf

Tetrazolo-l,2-amino-4-phtalazindihydrid-l,2 entatehondenKôr-

pers steht noch aus.

Tetrazolo 1,2 -diaoetylamino-4-phtalazindihydrid- 1, 2

Tetrazolo-l,2-amino-4-phtalazindibydrid-l,2 warde mit

UberscbUseigemEssigsaureanhydrid langera Zeit am KtickfluB-
kubler erhitzt. Die sioh beim Erkalten abscheidendenderben

Krystalle stellten, aus viel Alkoholumkrystallisiert, feinegelb-
liohe Nadeln der Monoacetylverbindnngdar, die sich bei 280°
zersetzen. Nur geringe Ausbeute.

0,2211g 8obet: 0,4211g CO,,0,0788g H,O. 0,0888g Subst.:
12,8cemN (11°,740mm).

C10H8ON, Ber.0 58,68 H 8,61 N 86,84
Gef.“ 51,82 “ 8,95 “ 86,61

Nicht in Âther, sohwer auch in der flitze in Alkohol, gut
in Eisessig lOslich.

') Die Untersachnngdes mehrereJahre aufbewahrtenHalogen-
einwirkungaprodnkteazeigte,daBunterAbgabevonChlorund Bildnng
eineshôherscbmetondenKflrpereZersetzoogstottgehabthatte, so daB
auchdiesbezUglichNachprflfungerforderiichiat.
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Der nach dom Abdestillieren des ûberschttssigenEsaig-
8aoroanhydridsim Vakuum verbleibendeBttokstand,die Haupt-
menge des Beaktionsproduktes darstellend, liefert nach dem
Auswaaobenmit Âther, ans Alkohol umkrystallisiert, derbe

Nadeln, die bei 101° unter Braunfarbung und Gasentwioklang
sobmelzen.

O,18Sfg8abst:0,8546g CO,,0,0716g H.O. – 0,1046g SvbaU
28,8ocmN (12,6 »,789mm).

CnHuO,Nt Ber.0 68,88 H8,70 N 81,11
Gef.“ 62,66 “ 4,86 “ 80,88

Nicht in Wasser und Âther, gut in heifiem Alkohol und

Eisessig lôslich,geht beimEnvannen mit wa&rigemAlkali in

Lô8ODg,wohl unter Abspaltung einer Aoetylgruppe.
Die BoblechtstimmendenKoblenetoffweTtedOrften,wieauch

bei der Monoacetylverbindung,auf die Bildung sohwer ver-
brennlicher etickstoffhaltigerKoble zurttokzufUhrensein.
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MltteilungauademLaboratoriuinfar organisebeChemie
derUniversitfttClaj

Synthesen in der Homoneurinrethe

Von Engen Jlaeovskl und Eugeu Eamontianu

(Lingegangenara W.Angust1983)

Das Allyl-trimetbyl-ammonium-jodid(I) wird durohdieAn-

lagernng von Allyl-jodidan Trimethylamin gebildet,1) Da die

entspreohendeBase (II) ein Homologea des Neurins [Vynil-
trime%l-ammonium-hydroxyd(III)] darstellt, so hat sie die

Benennnng nflomonourin" bekommen.*)

j 0Ht«OH-CH,->l^CHÎ n GH,=CH-CH,-]S[^HÎ
]

oa>
ôh0H*

m
CH~$-NC08;

ÔH

Die physiologischeWirkung des fiomoneurins hat zam
erstenmalH. Meyer8) studiert; er hat festetellen kônnen, daB
die Wirkung des Homoneurine ,,eine wesentlich andere, and

zwar bei weitem weniger giftige ist, als die des CHg-àrmeren
Neurins". nAnregungder Drûsensekretion, L&hmungder quer-
gestreiftenMuskeln(curareartigeWirkung),Tod durcbL&hmung
des Zwercbfelb", das ist daa kurz beschriebene Homonenrin-

vergiftungsbild.
Es wàre zu erwarten, daB die AnlagerungvonAllyl-jodid

an Pyridin, Chinolin, Isochinolin usw. za den betreffenden

>)J. Weiss (E.Schmidt), Ann.Chem.268, 147(1892);A.Part-
hetl (E.8chmidt), Ann.Chem.268, 168 (1892);H. u. A. Malhot,
Bull.Sec.ebim.(ni) 7, 188(1892);H. Emde, Archivder Pbannazie
OU,876(1909).

*)E. Hunt u. E. Eenshaw, Jonrn.Phatmakol.exp.Teiapeutica
37, 198-202(1929).

*)H.Meyer (in derArbeltvonJ. WeiB),Aon.Chem.268,801
(1892).
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beterooyclischenHomoneurinjodidenflihren wird (sohematisohe
Formel IV), und daB diese Verbindungen dem Homoneurin

analoge physiologiacheWirkung besitzen werden.

IV
0B,«0H-CH,-n/ ~)v

i
Wenn wir aber den Valenzfeldbau der Stâokstoffatome

dieser Verbinduogen(V)mit jenom des Homoneurin-Stickstoff-

atoms(VI) vergleiohen,so kônnen wirleicht zumSobluBkommon,

V
B-N^ )

VI
K-N^Rj~B/ )\B

daBdièse straktinellen Unterschiedesich aut das physiologische
Verbalten der heterooyclisohenHomoneurineauswirken werden.

Die heterocyclischen Homoneurine sind ziemlich wenig
erforecht, besonders vom Standpunkte der Physiologie.

Deshalb haben wir une entsohlosaen, eine Reihe dieser

Verbindungendarzastellen, um sie einer systematiscbenchemi-
schen und physiologisohenForschung zu unterwerfen.

Es wurden vorlaufigfolgendeSubstanzen dargestellt: Pyri-
diohomonearin-jodid(VII)J),Chinolinhomoneurin-jodid(VIII)*>

IsochinoliDhomonenrin-jodid(IX) und Chioaldinhomoneurin-

jodid (X).

Q
CQ.

OCtOQ-N-.T N-J
bu

-J

VIICH,I VIII OH,I IX CHl_

9

x «îîH,I
OH CH II CH

AH, JL
CH,

~H.CH, CH, OH,
Die physiologischenVorprttfungen haben gezeigt,daB aile

diese Verbindungen ziemlich aktiv sind und gevrisseSonder»
heiten in ihrer physiologisohenWirkang gegenüber dem Homo-

') DièseVerbindungwar von0. Magidson u. G.Mensohikoff
1926zumerstenmaldargestellt.(VgLAnm.2, S.189.)

*)A.Pictet batdièseVerblndungnoeh imJahre1882beacbrieben.
(Vgl.Anm.1, &140.)
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neurin zeigen. Die Ergebnisse des phyaiologischenStudiums
werden in einer nachsten Arbait beriehtet.1)

Alle diese heterocycliechenHomoneurinesind feste, sohôn

krystallisierbare, waBserWBÏieheKôrper, die ans Alkohol gut

kryetalliaieren;die Balogenatome sind inder wa&rigenLSsung
ionieiert, was aine bequemevolumetrisoheHalogenbestimmung
erlaubt; daza wird die waflrigeLBsangderSabstanz mit einem

tîbersohuB an AgNO8-L5sangversetzt, mit wenig konz.HNO,
angesaaert und das nioht verbranohteSilber titrimetrisoh nach
Volbard bestimmt.

Um aile dièse Verbindangen noch besser zu oharakteri-

sieren, wurden ibre Hexacbloroplatin-Komplexedargestellt.
Daza mttssen aber die Jodide in die betreffendenGbloride

verwandelt werden, was mit Hilfe von frisoh gefâlltem AgOl
leicht gelingt (vgl. Yeraucbsteiï); man versetzt deren wâBrige
LOsungmit der wafirigenL5sang von H,PtClg: die Komplex.
verbindungenwerden sofort niedergeschlagen.

Die Hemohloroplatinverbindungenbesitzendie allgemeine
Formel XI, sind nicht allzu schwer in Waeser lôslioh, unl5s>
lich in tiblichen organischenSolventien,und sind gelblich-rosa
ge&rbt.

XJH.-CH-CH,-

gefârbt. XI [PtO,] -«^0–.
XI tPW1eJ

_}1~)
I J.

Alle besohriebenenheterocycliechenHomoneurineaddieren
leicht Brom. Über die Eigenschaften und den chemisohenBau

dieser Halogenabkômmlinge,welchegevrisseSonderbeitenzeigen,
wird spater berichtet.

Tersuchsteil
Pyridinhomoneurin-jodid(Allyl-pyridinium-jodid),

C8H10NJ(III)
DièseVerbindangwardenach den Angabenvon 0. Magideon

undG.Mensobikoff •)daigestelltWir fandenden Scbmp.108-109°,
wSbwnddieAntoren102,5–104,5eangeben.

') DiepbysiologischenVorprûfungenwurdenImLaboratorinmfar
PhysiologievonHerrn Prof.I. Nitzescu dorchgofQhrt.

*)O.Magidaon n. O.Menacbikoff, Ber.69, 1211(1926).
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78,6mgSubst,verbrauchen6,878com0,05n-AgNOB.
O,Ht0NJ Ber.J 51,48 Gef.J SI,69

Di-pyridlnhomoneurin-hexaohloroplatinat,CMHOTN,Pt01a
Eine wftfirigeLôsung von Pyridinhomoneurin-jodid wird

mit Uber8ohtiBsigem,frison gefttlltem AgClgeschttttelt, bis eine
kleine abfiltrierte Probe der Flussigkeit keine Jodreaktion

(KjCrjO,, Hj,SO4,Starke) mehr gibt. Dann wird dasHalogea-
silber abfiltriert und die Flttseigkeit (welcheden Pyridinhomo.
neurincblorid enth&lt)mit waBrigem HjPtOle versetzt. Der

Hexachloroplatinkoœplexscbeidet aich sofort als ein fein-

ktystaUioisobes,hell.gelblioh rosafarbiges Pulver ans; es wird
abgesaugt und mit Alkohol und Wasser gewaschen. Schmelz.
punkt 200-201° a. Z.

78,9mgSnbst.i22,2mgPt

OwHwN.PtOl, Ber. Pt 80,08 <3«f.80,04

Chiaolinhomonenrin-jodid(Allyl-chinolinium-jodid),
C^H^NJ (VIII)

wurde nachden Angabenvon A.Piotet') dargeatellt. Scbmeh-

punkt 177,5°. (Die Schmelze ist tiefrot gefirbt.)
68,1mgBubst.vetbraaehen4,650ccm0,05n-AgNO,.

0,tHt,NJ Ber.J 48,72 QefcJ 42,48.

Di-ohinollnb.omoneurin-hexaohloroplatinat,C^B^NjPtCl,,
Man verfabrt genau wie bei der Darstellung der ent-

sprechendenPyridinhomoneurinverbindung.Das hellorange ge-
fôrbte Pulver schmilzt bei 208–209° u. Z.

80,9mgSubst: 28,9mgPt

CMHj.NjPtCl, Ber.Pt 26,06 Gef.Pt 26,80

IsoobJnoliDhomoneurin-jodià(Allyl-ieochinolinium-jodid),

0JA.NJ (DC)

1,5g Isochinolin und 2 g frisch destilliertes Allyl-jodid
geben nach dem Vennischea eine homogeneFlitseigkeit, die
nach kurzer Zeit trfibe wird und sicb zu erwarmen beginnt.
Ein starkes Erwarmen ist zu vermeiden. Die viscose Masse

') A.Pietet, Comptrend.95, 801(1882).
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wird bald kiystalliniscb, besonders wenn man aie mit einem
Glasstob reibt. Die w&BrigeLOaungwird vonden Verunreini-

gangen abfiltriert und auf dem WasBerbadebis zam Trocknen

verdampft. Die zurllckbleibende dicke, gelbe FlUssigkeit er-

atarrt bald krystalliniscb. Die ïïmkrystallisierung ans Alkohol

gelingt schwer, weil die Verbindang in Alkohol leicht lOslich
ist and daroh Âtherzusatz ôlig abgesehiedenwird.

HellgelbeKrystalle, die bei 78° schmelzen. (Die Substanz
ist noch onrein.)

88,5mgSabst.verbrauohen(,888cem0,05n-AgNO,.
C,,H,,NJ Ber.J 42,72 Gef.J 42,85

Dl-lBoohlnoUnlionwnearin-hexaohloroplatlnat,Cî4HîtNaPtC]6
Man verfabrtgenau wiebeiderDarstellung derentapreohen-

den Pyridinhomoneurinverbindung. Hellgelb-roaa Pulver;

Scbmp.176° u. Z.

72.7mgSabst.:18,7mgPt.

CMH«NiPtCJ, Ber.Pt 28,08 Gef.Pt 85,78

Chisaldinhomonenriji-jodid(Allyl-cbinaldinium-j odid),

C18HUNJ(X)

8 g Chinaldin und 3,5 g frisch desti1liertes Allyl.jodid.
Beide Flüssigkeiten sind vollkommenmischbar. Nach einiger
Zeit findet man die ganze Masse krystalliniscb er8tarrt Die

Reinigung erfolgt wie bei der entsprecbendoniBOohinolinhomo-

neurinverbindung. Ans Alkohol tunkrystaUisiert; feine gelbe
KryBtalle mit dem Scbmp.196°.

99,8mgSobst verbrauchen8,850cem0,05n-AgNOg.
C,,H,,NJ Ber.J 40,83 Gef.J 40,89

Di-ohinaldinhomoneurin-hexaoliloroplatinat,O^HjgNjjPtClg

Darstellung wie die der eoteprechenden Pyridinhomo-
neurinverbindung. Hellgelb-rosa Pulver, du bei 194–195°
u. Z. schmilzt.

84,85mgSabst: 8,80mgPt.

CMHBN,PtCl4 Ber.Pt 25,11 Gef.Pt 25,25



142 Journal fur praktisobe ChemleM.F. Band 18». 1989

MitteikngansderChemisoh'TecbnischenRelebeanataltBerlin

Ctefthrlose Darstellung von Dlchloracetylen
als Yorlesuiigaversucli <

Von L. Meta P|
(Eingegangenam 16.soptember1982) (

tîber die Darstellung von Diohloraœtylen ist in jttnguter ]
Zeit oehrfach berichtet worden. Durch Aaftropfen von Tri-
chlor&thylen anf entwassertes Kaliumhydroxyd, das in einem
elektrischen Ofen anf 180° erhitzt wird, konnten Ott, Otte.
meyer und Packendorff1) die gefahrliohe Verbindang in t.
65prozent. Ausbeute gewinnen. Einen anderen Weg echlugen
gleichzeitig Straus, Kollek und Heyn2) ein, die das Di- i
cbloraoetylen dnrcb, Einleiten von Acetylen in Kaliomhypo-
chloritiôsung, ako darch nnmittelbare Substitution, heratellten. i
Bei der Darstellung nach Ott und Mitarbeitern ist eine ge. E
naue Einhaltung der Versuchstemperatur erforderlioh, damit t
eine Entzundung bzw. Explosion des Dichloracetylensim Re-
aktionsrohr infolge lokaler Ûberhitzung nicht eintritt. Da die
Chlorwasserstoffabspaltungaus dem Triohlorathylen aber unter
betrâchtlicher Warmeentwicklung vor sicb. geht, ist die Kon-
stanthaltung der Temperatur mit eiaigen Schwierigkeitenver-
bunden. In einer spateren Abhandlung haben Ott und
Packendorff») bezûgUch der DarsteUungdes Dichloracetylens
noch bemerkt, daB bei Verwendungvon reinem Kaliumhydr-
oxyd steta Entzûndungen und Explosionen auftreten, die aber
ausbleibensolleo, wenn dem Kaliumbydroxyd einige Prozente
an Silicat (Wasserglas) zngesetzt werden. Bei Versuohendes
Verfiasserazur Darstellung des Dichloracetylens wurdenjedoch

(1980).
') E.Ott, W.Ottemeyer u. K. Packendorff, Ber. 68, 1041

') F.Straus, L. Kollek u. W.Heyn, Ber.63, 1876(1980).
') B.Ott u. K.Packendorff, Ber.01, 1824(1981).
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auch bei Verwendung silicathaltigenÂtzkalis mehrfach Ent-

zttndungen im Reaktionsrohr beobaohtet.
Die von Straus und Mitarbeitern angegebeneUmsetznng

zwischen Acetylen and Hypoohloritverlauft sebr langsam und
flihrt baufig nur za sehr geringen Ausbeuten an Dichloraoe-
tylen, wahrend die analogeDaratellungvon Dibromaeetylen aus
Acetylen und Hypobromitlôsungglatt vor sich geht und als
eine auBerst bequemeHerstelluDgsmethodefor dièse Verbindung
sa empfehlen iet.

Gelegentlioh einer mit F. Lenze durchgefQhrten Unter.
saohung liber die Explosionsfâhigkeitvon Systemen ans un.
edlen Metallen und Halogenkohlenwasserstoffen>) konnte der
Nachweia erbracht werden, daB aus 1,1,2,2-Tetrachlorâthan
und Kaliumbzw.KaliumhydroxydnebonTricbloratbylen kleinere
MengenDichloracetylenentstehen. Die Dicbloracetylenbildung
erfolgt dabei offenbarin gekoppelterReaktionunter Ausnutzung
der bei der Abspaltong des ersten Mois Cblorwasserstofffrei.
werdenden Wirmemenge. Vorher batte bereits Sastry*) auf
die stttrmische Zersetzung beim Erhitzen von Tetrachlorâtban
mit Ealiumbydroxyd unter Bildung eines selbstentztindliohen
Gaseshingewiesen, das er allerdingsfur das Monochloracetylon
hielt.

Die Umsetzung von Kaliumhydroxydmit Tetrachlorathan
kann in mit Xylol verdttnnterLôsungbeiEinhaltung bestimmter
Bedingungen nun so geloitetworden,daBeineEntzUndung bzw.
Explosion des entstehenden Dichloracetylensin der Apparatur
nicht eintritt. In der nachfolgendboschriebenenWeise lassen
sich die selbstentzûndlichenEigenschaftendes Dichlorace.tylens
gefahrlos und sehr anschaulich demonstrieren:

In einemJenaer WeithalB-EundkolbOD(100ecm Inhalt) werden
80 oemohlorwasBerstofffreleBTetrachlotSthan(rund47 g) mit 80 ecm
Xylolverdtontnnd za demQemisch16g daichSchinelzenim Nickel-
tiegel entwasserteBKallumhydroxydhinzngegeben.Daa KSlbcbenUt
miteinemdreifacbdurchbohrtenGammistopfenvetschlossen.Durchdie
eineBohrangfûbrt ein rechtwinkllggebogenpsRohrzamDnrchleiten
von StlckstofiF,die zweiteBohruagtrfigt ein Thermometer,wUhrend
dnrchdie dritte BphmngeinauûteigenderKûhler(60cm Mantellânge)

') F. Lenze u. L. Metz, Ztaehr.ges.SchieB-u. Spreogstofifwesen
27, 266(1982).

') S.Q.Saetry, Joorn.Soc obem.Ind.86, 450(1916).
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gef&b'rtlet. An den Kttbier Bohliefiensloh zwelVorlagen (FraktlwB-
kOlbcben von etwa 100eotn labalt) an, von denen die ente leer nnd
die awelte surHftlftemitWasser geftUUiet. VorBegiondesVersuobes
wird mit Hllfe von 8tiokstoft die Lnft ans der Apparatur vertrieben.
Non erbitat man unter weiteremDarobleitenvon Btieketoff(StrBmungs-
geaebwlndigkeit8 Blasen/sec)mit einer klelnen Bansenflammeden Kol-
ben vorsiebttg la der Weiae, daBdie Tempemturim Beaktionsgemisoh
innerbatb von 27»–8 Minnten auf 80*steigt, (LangsaineresErhitzen
iet zu vermeiden,da sonst nar wenigDlobloraoetyleagebildetwird; bei
BehnelleremErwarmen tritt lelobt oine EnteOndongim Rtthlrobrain,
ohae daB es dabei aber su einerExplosionkommt) UnteretarkemAof-
blBhsn des Kaltomhydroiydssetet von 80" ab die Umsetaungulemllch
lebbaft ein. Manentferntbel Erreiohungdieter TemperaturdieFlamme,
bringt raeoh einen grSSorenTricbter mit Abfluflunter den Kolbeu und
lâBt bel etwa 85» Kublwasser auf den Kolben flieSen. Die Waaer-
zafobr wird s» geragelt, daB die Temperatur95–100° niebt ùberatelgt.
Die Bildang vonDiahloracetylenmachtsieb dnrob ein plôtïliebes Auf-
treten welSetNobel(beletwas ûbor90°)imKublrobrund in donVorlagen
bemerkbar. WenigeMinnten epSterentsQndetsieb daa mit Stloketoff

abgehende Diobloraoetylenbeim Austreten ans der zweiten (Wasser-)

Vorlage. Bel geeigneter Einstallung des Stiobtoffétromes(etwa drel

Blasen/Bec)tritt soglelohwieder ein Erlbecheudee ansstrOmendenGaaea

ein, dae sioh im nSchsten AugenblickbelmZiwamtnentreffenmit dem
Lnftsaueretotfwieder au6 neue entidndet ubw. Ein Zurûoksohlagender
Flamme iu dasEeaktionsgefaBwirddoroh die erw&boteWawervorlsge
vermieden.

Nach dem Abainhender Temperaturdes Kolbeninbaltesnoter 80°

kann die KUhluugabgestellt werden. Naohdemdas ausstrSmendeGas-

gemieebnicht mehr sur £ntsttndaog kommt,leitet man noch '/» Stonde

lang Stickstoffdarcb die Apparatur nnd kann aie nach dioserZeit ohne
Gefabr aoseinandernehmen.

Die Qbelriecbendenund giftigen Verbrennongsprodtiktedes Di-

eblotacetylem(a. a. Phoagenl) machen die Ansfnbxnngdee Versuchea

lu einetn Atong notwendig.

BeriohtlgTmg
sa der Atbeit "Die Boaenmuodsche Aldebydayn&esein der

Pyridinreihe" von Soderioh Graf

Bedauerlicberweiseverefiamteiohinmelner obengenanntenArbeit1)
in der FuBnote8, S. 17Vdie Arbeit von E. Spfttb und H.8pitzsr,
Ber. 61, 2202(1928)za «iâeren. Doroh die Art moiner Schrelbwelse

soUtedurchaus nicht der Eindruck erweckt werden, daB die Prioritlt

der Anffindungaller drei Pyridincaibonsaurechloridefor ILMever und

R. Graf beaasprachtwird.

>)Dies. Jonrn. (2) 184, 177 (1982).



Journalf.prakt.Oiumle[2]Bd.ISS. 10

Mitteilnogans demQbemischenLaboratoriumderUnivewitStLeipzig

Zur Liclitabsorptiou konjuglerter Système

(Lichtabsorptlon und Konstltutton, VI)1)

Von A.Burawoy

(Elngegangenam 6.September1982)

In einerkurzlieb*)erschienenen Arbeit wendet siobW.Dil-

they ement gegen die von mir entwiokelte Theorie der

Lichtabsorption dnrah organische Verbindungen. Allein diese

neuen Einw&ndesind ebensowenigaufrechtzuerhalten wie die

frttberen.8)
Nach W. Dilthey soll es nicht bereohtigt sein, gemâB

den Formeln I nnd n anzunehmen, daB sich konjugierte

SystèmeioBenzolkernehinein forteetzen. Diessoll der Thiele-

when Lehre widerspreohen. Allein Thiele') selbst hat dièse

Annahme, z.B. bei den Benzoloarbonsaoren und beim An-

thrazen, gemacht!
Spater ist dies durch die bekannten Untersaehtmgen von

J. W. Brühl6), K. v. Auwers8) und F. Eisenlobr7) best&tigt

worden, wonachDoppelbindungsgrappen in direkter Bindung

mit dem Benaolkern, z. B. in Verbindungen wie Benzaldehyd

1)1.:Ber.68, 8165(1980);II.: Ber. «4, 462,(1981);IIL: Ber.M,
1685(1988);IV.:Ber.66, 947(1982).AlsMitteilungV soJlnaehtrfig-
lich die AbhandlungBer.65, 941(1982)bezeicbnetwerden.

•)W.Dilthey, W.Brandt, W. Brann a.W.Schommer, dies.

Journ. [2]184,18a(1932).
•)W.Dilthey, Ber.84, 1280(1981);A.Butawoy, Ber. 66,94T

(1982).
«)J. Thiele, Ann.Chem.806,180(1899).
*)J. W.Brtthl, Ber.40, 8Î8 (1907).
«)K.v.Auwers, Ann.Chem.422,160(1921).
') IL v.Anwers u. F. Bîaenlohr, dies.Jonrn. [2]82, 66 (1910);

84, 1, 87 (1911).
~n

Journal für praktische Chemie
N. F. Band 186,Heft 6 November 1982
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CPg.CHîO, Styrol ^Hj.OHiOH, n.a., die fOr konjugierte
Système oharakteristischen Exaltationen der MolrefraWion
hervorrufen. Danach kann der Benzolkern ebenso wie jede
Grappe von Doppelbindungen mit Doppelbindungen in Kon-
junktion treten.

Dièse Annahme, die lângat Allgemeingut der Chemiker
geworden und m die Lehrblicher ttbergegangen ist1), wurde
von mir beim Studium der Licbtabsorption erneut bestatigi
Es konnte gezeigt werden8), daB Banden groBer Intensitat
(K-Banden) eret dann im Bereiobe von etwa 200–800 mp des
Spektrums einer organischen Verbindung auftreten, wenn zwei
oder mehrere Doppelbindungagruppen in einer Verbindung in
Konjunktion miteinandertreten,z.B. imBatadienHaC:CH.CHOHa
und Mesityloxyd (C^C^H.qCH,)^, aber aucb, wenn eîne
Doppelbindungsgruppe in Bindung an einen Benzolkern sich
befindet, wie im Acetophenon CeH8.C(CHg):O, Nitrosobenzol
C8H,.N:O, Benzolazometban CaR6.N:N.014 und auoh Styrol
CeHj.CH:CH3, wâhrend isolierte Doppelbindnngsgruppen und
auch Benzol allein im Spektralgebiet von 200–800 m/* keine
derartige Bande zeigen.

Weiterhin vermag W. Dilthey nicht anzoerkennen, daB
z. B. gemaB den Formeln III und IV positive Grappen wie NRB,
OR, SR in KoDJugation mit Doppelbindungsgruppen treten
und Endglieder eines konjugierten Systems werden kônnen.

1
(* C(C'H')! C»EA] x~

n
r/N:NH.cXjx-

Ul
U.C,H4.C(CHJ:O,Hi!a]x- A^NCCH,),,

SCH,, OOH,

IV rA.C,H4.N:NH.OeH(l X-
L J

1)P. Henrlch, Theoriender oiganischenChemie, S. 260 (1924);W. Nernst, Theorotlache Chemie,S. 887(1928);W.HOckel, Theore-
tiscbe Grandlagen der organiachenChemieII, 100 (1981).

•)A. Barawoy, Ber. 63, 816T(1980).
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10*

Auchdies geht aus den Untersuchungenvon J. W.Briihl1),
& v.Auwers8) und F. Eisenlohr') bervor; denn auch positive

(Jruppen rufen in Bindung an einen Bonzolkern oder eine

Doppelbindungegruppe,z. B. im Anilin, p-Oxybenzaldehyd,/9-

Methoxy.styrolC9HB.CH:CH.OCH,,Exaltationen hervor, wo-

durcb ihre Fabigkeit zur KoDJugationerwiesen ist.

Auchdièse ebenfallsallgemein4)angenommeneTatsache ist

vonmir erneut6)bestUtigtworden; denn die Spektren vonAmyl-

nitrit,Diathylnitrosanain,TbioacetamidH3N.C(CH8):SundDithio-

68sig8aure-athylestcrBS.C(CH8):82eigenBandengroBerIntensitat

(K-Banden).Danach kônnenauch positiveGruppen wieNR,, OR,
SRin Konjunktionmit DoppelbindaDgsgroppentreten, also mit

diesenkonjugierteSysteme ausbilden. Dies geht vor allemauoh

daraus hervor, daB ,,positive Gruppen bathochrom nur wirken,
wenn sie in Konjunktion mit dem die Lichtabsorption verur-

sachendenkonjugierten System treten, also nur dann, wennsie

Endglieder eines Bolchen Cbromophorsystemssind", dagegon
bei ,Substitution von R-Cbromopborenund bei Substitution von

K-Chromophoren(in Verzweigungenkonjugierter Système),d. h.

wenn sie nicht Endglieder der Chromophorgrnppesind, auch

nicht anf die dieser zugehorige Bande bathochrom wirken."

Dies konnte durch eine groBe Anzahl von Beispielen, bo-

woblbei den homOopolaren, ala auch bei den heteropolaren

Verbindungenbelegt werden.0) Es bleibt unverstandlich, daB

W. Dilthey alle dièse Tataachen nnbertlcksiohtigt laBt.

SchlieBliohsei za dem Einwand, der Begriff eines konju-

giertenSystems mllBtevon mir unter dem Zwange seiner um.

fassendenAnwendung in so verschiedenemSinne gehandhabt
werden,daBman die Thielesche Théorie kaum wiedererkennt,

') J. W.Brilhl, Ber.40, 878(1907).
') K.v. Auwers, Ber.44,8614(1911);47, 1285(1914);Ann.Chem.

m, îeo (1921).
1 F. Elsonlohr, Ber.44, 8188(1911).
*)Vgl.u. a.H.Decker, Ber.88, 2495(1906);H.Kauffmann,

DieValenzlehre,Stuttgart1911;J. W.Brtthl, a.a. 0.: K.v.Auwers,
a.a.0.; F.Eiaenlohr, a. a.0.; K.Gebhard, dies.Jonrn.[2] 84,561
(1911);W.KSnlg, dies.Joarn. [2] 112, 1 (1926);E. Weitz, Ztscbr.
Elektrocbemie81,588(1928);F. Henrich, a. a.0.; W. Nernst, a.a. 0.

') A.Burawoy, Ber.63, 8157(i980).
") A.Barawoy, Ber.63, 8161,8167(1980);M, 468-470 (1981).

Oh*
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und Additionen aeien an den von mir angonommenen konju-

gierten Systemen, z. B. in den Verbindungen I und II, nicht

realisierbar, folgendes bemorkt: J. Thiele bat aus dem Ver.

halten organischer Verbindungen mit mehrfachen Bindungen
bei Additionsreaktionen unter Zugrundelegung seiner Partial.

valenzeotheorie gefolgert, daB bei Vorhaudensein benaohbarter

Doppelbindungsgruppen diese wie ein neues, in sioh ab-

gesohlossenes System wirken. Alle dièse Additionsreaktionen

sind aber, woraufachon J. Thiele selbst1)teilweise hingewiesen

hat, abhângig von auBeren Einfittssen, wie der Eigenart der

Addenden, den energetischen und sterischen EHoflussen,und

dûrfen desbalb nur mit grôBter Voreicht zn Rllckscblûssen auf

die Konstitution herangezogen werden.2)

Über den wahren Zustand eines Moleklils kônnen nur

solohe Eigenachaften etwas aussagen, die frei von auBeren

Eiuflfissen sind. Dies sind vor allem die physikaliaeben Eigen-

Bcbaften,in erater Linie Molrefraktionund Lichtab8orption.
Dièse Brecbeinungen ftthren uns in der Erkenntnia über das

Wesen der konjugierten Système wesentlich weiter ala die

Additionsreaktionen, von denen J. Thiele anaging. Aus ihnen

folgt eindentig, daBKonjunktionen von Doppelbindangen auch

in aromatischen Eesten und durcb aromatische Reste verlaufen,
und daB auoh positive Gruppen in Konjunktion mit Doppel-

bindungsgrappenoderbereitsvorhandenenkonjugierten Systemen
troten kônnon. Ob eineAddition an den Enden solcher Système
eintritt oder nicht, bângt von auBeren Einflussen ab. Solche

Additionen sind daher nur in wenigen speziellen Fallen, vor

allem bei alipbatischen, bomSopolaren Verbinduugen realisier-

bar. Sie sind zwar f Ordie Existenz konjugierter Systeme be-

weisend, keineawegaaber ihre notwendige Folge.

Die Auffassung der konjugierten Syateme, die aus meinen

optischen Untersuchungen folgt, entnimmt der uberholten

Thieleschen Theorie nur die Tatsache, daB benachbarte

Doppelbindungsgruppen die F&higkeit besitzen, zu neuen, in

sich abgeschlosBenensogenannten konjugierten Systemen zu-

sammenzutreten. Sie geht dartiber hinaus durch die Fest-

>)J. Thiele, Ann.Chem.806,87(1899).
»)Vgl.biena sachA.Bnrawoy, Ber. 65, 046(1982).
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stellung, daBaucb positiveGruppen in Konjunktionmit Doppol.

bindungsgruppentreten kônnen, und daBdie Ausbildungsolcher

Systeme nicht, wie J. Thiele angenommonhat, in a 11e n

Molekûleu einer Verbindung, sondera nur in einem Teil

derselben erfolgt.1) Auch wird die Partialvalenzen-

hypothèse von J. Thiele von mir nicht aafgenommen.

Ans dea Untersuchungen über die Beziehungenzwischen

Lichtabsorption und Konstitution kônnen einwandfrei, d. h,

bypothesenlos, nur optische GesetzmaBigkeiten gefolgert

werden, deren Festetellung und Zusammenfassung unter

mOgliohst wenige hôhere QesichtBpunkte dasZiel jeder
Untersuohung sein mu8 und auch moiner Untersuchtrogenwar.

Hierbeikonntegezeigtwerdon,daB(abgesehenvonden R-Ghromo-

phoren)daBVorhandensein konjugierter Système– woruoterim

wesentlichen aile in Formel V wiedergegebenenGruppieruDgen

V A-[CH:CHJB-OH:B
+ + +

A-R, OR, SB, NB,,O-; B–CB,, NB, 0, 8, NB,,OR,SR

zu veratehen sind f Urdu Auftroten der Absorptionsbanden,
die in den Spektron organischer Verbindungen zwischonetwa
200 und 800 tap liegen, stets erforderlich ist. Wie der

Bindungaznatand solcher Systeme ist, darûber habe ich vor-

laufig ausdrilcklich8) im Gegensatz zu J. Thiele nichta aus-

gesagt, da jede Vorstellung hierttber heute nur hypothetisch
sein kann, wahrend ich bemflhfcwar, im Gegensatz zu den bis-
her im allgemeinen recht gef tlhlsmaBigbegrttndeten,bypothe-
tischen Âuffassungen die Ergebnisse meiner optischen Unter.

suchungen frei von Hypothesen zu halten.

Die Tatsaohe allein, daB die von mir gegebene,ans den

optischen Untersuchungen folgende Auffaseung koDJugierter
Système über die Thielesche Théorie binausgeht und von ihr

abweicht, sprioht selbstverstândlich keineswegs gegen dièse

Auffîtssung,wie W. Dilthey meint.

Was die aus den optischen Untersuohungenfolgende, in
Formel VI wiedergegebeneKonstitution des Triphenyl-methyl-
Ions anbetrifft, so ist es richtig, daB von mir ein Beweis

') Vgl.hierzuA.Bnrawoy, Ber.64, iU (1981);66, 941(1982).
') A.Burawoy, Ber.M, 490(1981);66,9« (1982).
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far die Fâhigkeit des positiv geladenen C-Atome zur Kon-

jugation nicht gegoben ist. Daher ist es tatsaebJiob. wahr. ]
soheinlicher, zum mindesten hypothesenfreier, daB das

Triphenylmethyl-Ion die Konatitution VII besitzt, wonach das

positiv geladene C-Atom zwar die Ausbildung einee konjugierten t

Systems hervorruft, aber dem konjugierten System nicht an- t

gebart.1)

f OtH. Hl r c,a6Hl t
VI

r

iCV^CZ)!*O.H,
/==='\Ht

X~ VI1

r

^C^}"

c,H,

X

H]

r
l
a

vI O,B, Il]
x-

vlt O,B. ~=~
VI

10-6=0 x- VII ~0-~ X x-.
~~–?\t~e~K/ J j

W. Dilthey schrelbt nun welter: ,Damit wliren nach Burawoy
auf Grand von alleln maBgebHcben optlechen Messungen im Triphenyl- t

carbeuiuui-Ion aile drel Phouyh-este vonelnander vorschledeu! Dabel go-
nûgt ale ErkISrung der olgontllchen Wirkung eines konjuglerten Systems,
wenn es wirklich vorhanden iet, der Hinwoia, daB in ihm alle paarweiae
auftrotcndan Elnzelcbromopbore im glalcben, also verstfirkonden Sinne °

auf ein beteropolares Hauptchromophor wirken kijnnen."

Hier Qbergeht W. Dilthey die von mir gegebene Arga-

mentation, mit der sich doch jede Kritik auseiaandersetzen D
mu6. Es ,-entlgt daher verkQrzt aùs meinen frUhereu2) Aus. j

flihrungen zu zitieren: ]

,,Er8teos zeigt ein optischer Vergleich der durch die positiren m

Gruppen NR,, OR substituterten Triarylmethyl-Salzo die Eigeotiimlich- |,
keit, daS die erate und zweite positive Grappe8) stark bathochrom, die
dritte positive Gruppe schwacb hypsochrom wirken. Zweitens crglbt

ciin Vorglelcbder optischen Wirkang der verscbledenen positi venGrappen,
(

daB die eraten positiven Grappen in der Reihe NEj < OR zunebmend,
i

die sweiteu poaitiven Groppen aber ln der bierzu verachiedenen Reiben-
t

folge OR < NR, zunohmend bathochrom wirken; denn eineraeits wandert
die Absorptionsbande vom Triphenylmetbyl-Ion zum pDimethylamino-

r

und p-MetbûiytripbeDylmethyl-Ion nach Rot, wobel ibre Bandenmaxima
bei den Scbwingnngszablen 2280, ca. 2178und 2127 liegen; andererseits
wird das Bandonmaximum der raonosabstitoierten Triarylmothyl-Salze

c

(VIII)darch EinfOhrung der zweiten positiven Grappe (IX) bel der Substi- û

tution durch die Dimethylaminogroppe (A=.N(CH3),) aebr stark von 8. Z.

(8ebwlngung&zabl)= ca. 2178nach 8. Z. a 1618, bel der durch die Moth-
n

') Danach wltrdo das positiv geladeno Kohlenstoffatom nicht die

Eigenschaften eines anxoehromen Atome haben.

«) Vgl. A. Burawoy, Ber. 91, 1887 (1931).
') Als erste, zweite bzw. dritte positive Grappe sind die in para-

Stellang der drei Benzolkerae befindlichen positiven Gruppen zu ver- rl

steben.
i
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oïylgruppe(A«=O0H,)wesentllcbecbwfiohervon 8. Z. «2127nach
8. Z. »8000verechoben.Hieratufolgt: DieoratenpositivenGruppen
wirkenlu andererWeiaebathochromsis dieswettenpositivenGruppen,
wghrenddiedrittenpOBltiveuGruppensogarsehwachhypaocbromwirken.
Alle drei positiven Gruppen und damit die drei Peripherie-
reste besitzon danach verschiedene Fanktionen."

VU1[A.O,H4.(OeH6),C]X IX [CVH,.(A.Q|H4),CJX.

Dafi anch bei den nichfcdaroh positiveGruppen substi-
tuieiten, oinfachen Triaryl-methyl-Ionen die Peripheriere8te
verachieden sind, ist gleichfalls ebenda einwandfrei naoh.
gewiesenworden, auf welcheAusftthrnngender Kttrze halber
verwieseusei.

Die Peripheriereste der Triaryl-methyl-Ionen sind also
verschieden! Danach genligt keineswegs zur Erklarung der
optisohen Eigentûmliohkeiten der von W. Dilthey gegebene
Hinweis.Die vonihm angenommeneneymmotrischonFormelnX
and XI stehen vielmehr im direkten 'Widerspruch zu der
Verschiedenheit dor Peripheriereetel Âhnliches gilt fûr zahl.
reiche andere organische Verbindangenand Ionen.

rH.N–C.H~ 1 en 1
x

h,n-c,hAc.
x Xt

cChÎ^o.
x

B,N-CeB, J CaHa J

Wie nnberechtigt die Einwande W.Diltheys sind, geht
aber schon daraus hervor, daB gerade die Ergebnisse seiner
letzten Arbeit, die von ihm nicht erklârt werdon kônnen, nach
meinenÂnsftthrangen selbstveretândlichsind und erst kUrzlich')
von mir an einem anderen Beiepieldargelegtwordensind, also
vorauszusehen waren!

Nach W. Dilthey sind nâtnlichim Spektrumdes Biphenyl.
grttns(XII) ebenso wie in dem des Malachitgrttns(XIII) zweii
Absorptionsbanden im sichtbaren Spektralgebiet vorhanden.
Von diesen ist die langwelligerefast gar nicht von 624 mp
nach 626 m/t, die zweite sehr wesentlich von etwa 416 m/j,
nach 466,4 mp gegenttber den entaprechenden Banden des
Malachitgrûns nach Bot verschoben. Diese Erscheinangen
stehon im Widerspruch zn der von W. Dilthey gegebenen
symmetrischen Formnlierung XIV, nach der sowohldas Auf-
treten der Doppelbande, als auch die verschiedene Wirkong

•)A.Burawoy, Ber.64, 1641(1981).
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der nen eingefl1brtenphenylgrappe aaf die zwei Banden un.
verstandiioh bleiben moB.

XII XIII
(CoB,.O.BJ((OB.>.N-CoB.1OJX [(O.HJ((OH~N-O.H,),0]X

rC.H,, O.H.-O.H,. 1
XIV

(6H,U-C~C. ]
XIV

1 ( fIa),lII-Co~7°.
X.

L (CH~,N-o.Ht-" J

Domgegenilberist naoh meinen frilheron Ausftthrangenl)1)
das Auftreten der zwei Banden im Spektrum des Biphonyl.
grf1ns ebenso wie beim Malachitgran(XV, XVI) auf das Vor-
handenseinzweierhonkamerender konjugierter Systemezurock.
znftlhren, die in voreohiedeneneloktronenisomoronMolekolon
(XVII,XVIII) ausgobildetsind. BeimÛbergangdesMolekülsXV
znm MolektilXVII tritt desbalb keine wesentlichebathochrome
Verachiebung der zagehôrigen Bande ein, weil die nen oin-
geführte Phenylgruppe nnr indirekt durch die Vermittlung
einer anderen Phenylgroppe in Bezïehung zum ohromophoren
konjugierten System steht. Demgegenùber wird beim Über-
gang des elektronenisomorenHolekt1lsXVI zumMolakülRVIII
die zugeh5rigeBande etark bathochromvorschobon,weil hier.
bei die nen eingeftthrtePhenylgruppe direkt an das anxochrome
Atom gebunden ist.:I)

xv
[
C.H.-

cçOoU.=itCCH.>.]1
X-xv

a$,=N(C$ak~
av

aa$6- oH,-N(CHJ,

XVI
<CH.~C~-C~~

1 (CH,hN-CaH, \===/-° ]XVI

CCU.hN-CoH,-o<QLH

X-

(CaHa-CeH` ~ag~~N(CHa~ g~
xvn

-COUIC 1 x-
'~CeHa-N(CH~J!

XVni (CHJ,N-C.H,-C/ x-.
1 -aaH6g-

A. Burawoy, Ber.B4.498,1848(1981).
'> Nlberesund Einzelheitenvgl. A. Bnrawoy, Ber.84, 1641

(1981).AuloehromeAtomesinddieEndatomederkonjugiertanSysteme
(B·Chromophore);vgl.Begrandnng,n. Mtttoilang,a.a.0.
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W. Dilthey faBt seine Ausfùhrungen mit folgenden
Worten zusammen: "Houte mUssenwir sagen: Der ionoiden
Salzformel gebûhrt dae Primat aller Farbsalzformuliernngen,
Bie kann nioht so nebenbei aus unpolaren chinoiden oder
cbinoliden Formen hergeleitet werden. Von ibr auegehend
ftthrt kein vernûnftiger Weg zur chinoiden oder chinoliden
Form."

Auoh hierza kann ich nur wiederholt zitieren:1)
,,Zwarist die (heutedoohvonkeinerSeitebertrittene)FestotellongdaBdieLiehtabsorptionIonen«ususchtelbenlet, eehrwesentlichsdoch

sagt dies Uberdie BosiehungenzwiechenIiebtabgotptionund Ken-
etitutiongar nicbtsana. DiePragenachderUreaohederIichtabsorptionlatvielmehroinesolchenachderKonBtttotionder Ionen. Jede Farb-
theorie,die dièse Frage offenlttBfc,muBdemnaohals niebtaagend,jairreftthrendabgelebntwerdenl"

Recht widerspruchsvoll ist es, wonn W. Dilthey zwar
immer wieder darauf hinweist, daB ein Eindringen in die
Konstitution der Ionen heute nicht môglich sei, auf der
anderen Seite aber dennooh verancht, die Erecheinungen der
Liohtabsorption za erklaren. Seine Ausfûhrungen sind for-
meller Natur. Sie entbehron bereits einer exakten Grtmd-
lage; dennaiestùtzen sich niohtauf die ansgemeseenenSpektren,sondera auf die dem AugezuganglioheFarbe der Yerbindongen.Fflr aie gilt, was ich kfirzlich2)allgemein aoBftthrte: "Eine
derartige Problemstellnng besitzt keinerlei Bedentung. Nioht
die Formulierang, die letzten Endes stets eine Sache des
Geschmacks,der ZweckmaBigkeitund Vereinbarangist, sondern
stets das der Fonnulierung zugrundo liegende Gesetz ist
wesentlich."

Wenn W. Dilthey gegenttber meiner Feststellung, daB
in Ionen ateto konjugierte Système die Absorption verur-
sacben, meint: ,,Einen solch tiefen Einblick in die Parbatoff.
molekeln zu haben, kann doch wohlniemand behaopten", ao
vermag ich nur auf meine frttheren Arbeiten hinzuweisen, in
denen ich nicht behauptet, sondern den Nachweia or.
braoht habe, daB dies durchaus môgliohseit

') A.Burawoy, Ber.«1,468(1981).
") A.Burawoy, Ber.65>9*8(1988).
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Die Einwande W. Diltheys sind nioht berechtigt
and lassen erneut die meinenAusfttbrungenzagrandeliegende >

BeweisfUbruDgunbert1ckeichtigt. Die Verknllpfungder Licht-

absorption mit bestimmten konstitutiven EigentUmlicbkeiten
der organischen Verbindungenist houte darcbaas und sogar l

in einfaohster Weise môglioh. FUr das Auftreten von

Absorptionsbanden im Gebiete von 200-800 m/tt der

Spektren organischer Verbindungen sind ungesattigte
Atome froier Monoradikale und als Biradikale auf-
tretende MolekUle (B-Cbromophore) oder konjugierte

Système (K-Chromophore) erforderlioh.

Nachbemerkung bei der Korrektar: Inzwischonbat

W. Dilthey, diesmal gemeineammit B. Wizinger, sich or-

neut gegen meine Arbeiten gewendet [Ber. 65, 1829 (1982)].
Auch dièse Ausftlhrungensindunberechtigt. Sie enthalten zahl-

reiche tatsachliche Irrtlimer und lassen wiederum das Tat-

sacheumaterial meiner Arbeiten, aber auch das der anderen

Literatur unberUcksichtigt Vor allem anfiern die Autoren
ornatlich die Aneicht, daB der Vergleich der dem Auge sich

ergebenden Farbe des p-Dimetbylaœino-triphenylmetbyl-per-
chlorats und des p-Metuoxy-tripbenylmethyl-percbloratsim

feston Zustand einwandfreiersei aïs ein Vergleiohder Spek-
trou ihrer Lësungen. An anderer Stelle werde ich nun auch

auf diese 0Einwânde" nâher oingehonmttssen.
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MlttellragansdomGhemiseheaLaboiatoriumder IL Unlverait&tMoekau

flber elnige Derivate des 4-Methylcamphers
im Zusammenhang mit seiner Struktur

Von S. Nametkin and Lydia Brttssoff

(Elngegangenau»8.Oktobet1982)

Durch eineEoihe von Versuchen ist von uns nachgewiesen
worden, daBdas Hydratationsprodukt von a-Methylcamphen(I)
die Struktur von 4-Methyli8oboraeol(II) beBiteen muB, eine
Struktur, fiir die die symmetrische Anordnung von Methyl-
gruppen in diesem bicyclischenSystem charakteristisch ist.

CH T°

cH!>nfl~r TiT
C-CH-CH, H.C--Ú-CB.I
c~°

I

OH,

l

n
H.C-kcH,

CH^=.O– h CH,9 H,C 0 CH-OH

ch, isa,
Obwohl diese Struktur des Methylisoborneols aus a-Mothyl-
camphon von uns in unserer Abhandlung verscbiedenartig be-
wiesen wurde1),und épater auch von M. Bredt-Savelsberg
und Bnchkremer bestatigt wurde2), bielten wir es ftir not-
wendig, unsere Folgerungen einer erneuten Prttfung zu unter-
ziehen. Die vorliegendeArbeit soll einen derartigen Versuch
daretellen. Ferner teilen wir ihre theoretischen Voraus-
setzungen mit.

Bekanntlicb.entspreoben dem Campher zwei tricyclische
Kohlenwasserstoffe:Tricyclen(III) und Isooyclen(IV), welche
sich darch die Lage des tricyclischen Ringes in Beziehungzu
den einzelnenMethylgruppenunterscheiden.

') Ann.Chem.46»,144(1927).
»)Bw.64,601(1981).
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OH OH

EgO" jCH,(|3)
HO OH m

III H.O-O-CH, IV H,0-0-CH3

HC ÔH(«) H.0 ÇH,(«)

'V "~r~

OH, OH,

Besitzt der Methylcamphertatsachlich eine aymmetrisohe
Struktur und nimmtdie vierteMetbylgrnppedarin die Stellung 4

ein, bo mussen wir, indem wir za tricyclischemKohlenwasser.

Btoffûbergehen und den Ring in a- oder /?-8tellaDgscblieBen,
denselben tricyclischenKohlenwasseratofferhalten. Oder, mit

anderen Worten, Metbylcyolennnd Methylisocyclon mûssen

identisch sein.
Den ersten Ûbergang zum tricyclischenKohlenwasserstoff

(Methyloyclen)erzielenwir darch Oxydationdes Methylcampher-

hydrazons durch QueckBilberoxyd,naoh H. Meerwein and

van Emeter.1) Dièse Methode worde von uns bereits fruher

auf diesen FaU angewandt und der entsprechende Kohlen.

wasserstoff unter dem Namen «Metbyloyclen"besohrieben,wie

es ans dem folgendenSchéma ersichtlich ist.1)
OH, CH, OH,

Efi C CH, H,0– 0 OH, H,C Ç CHt

H,C.O-CH, – ¥ H,O.O.CH, – )• CH..O.CH,

H,C 0 00 H,(î 0 C=N-NH, HC! OH

CH,

°

CH, 0^

V VI
Ha

vu a

Um den zweiten Eoblenwaeserstoff zu gewinnen, haben

wir eine Méthode, der Bredt und Holz8) sich fur die Ge-

i) Ber.63, 1820(1920).
»)Methylcyoleawnrdevonans erhaltenand besohrieben,ah die

wirklicheStroktnrdeeMeihylcamphersnoch tmbekanntwar. Deshalb
wnrde von uns in muarerfrOherenArboitdemMethylcycleoeineauf
eineralten,vonunsspiterbinwiderlegtenFormeldeeMethylisoborneola
undauf der darausgefolgertenFormeldes Methylcamphewberobende
Strukturgegeben.Vgl.Ber.B7,1258(19»4).

«)Dies.Jonrn.[2]te, 188(1917).
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winnungvon Isooyclen bedient batten, d. h. donDbergangvon

Campherohinon und Diazocampher zum tricyclischenKeton,
Camphenon (Isooyclenon)1)und Oxydation dessen Hydrazons
angewendet. Bredt und Holz stellten fest, daB die Ring.
schlieBnngin diesein Falle in /9-Stellungetattfindet

OH

H,0 OH – CO
H,0 OH – 0<JL H<3– --– OH

H.C-Ç-CH,1 H.C-A-CH,1 H.C-O-CH,

H,0 0 CO HjC 0 00 H,0 0 00

VllI OH, IX CH, X Ah.
Um die Eiohtigkeit unserer Vorstellung von der Struktur

des 4- Metbylisoborneolsaus «-Methylcamphen nachzaprUfen,
bedienten wir uns der analogen Umwandlungea.

Wir gingen zunâchst von dom entaprechenden Methyl-
campher aue, orhielten ein ihm entaprechendesMethylcampher.
ohinon(VII^ und kamen dann ûbet Methyldiazocampher(IX)
zum Methylisocyelenon(Methylcamphenon)(X). Doroh Abbau
des Hydrazons dieses Ketons nach der MéthodevonKiscbner-
Wolf erhieltenwir schlieBlichden entaprechendentricyclischen
Kohlenwasserstoff.

Nebmen wir ftlr die Struktur des Hethylcampbers eine
Formel mit symmotrischer Stellung der Methylgruppen,so er-
halten wir flir die genannten Umwandlnngenein Schéma,nach
dem der genaonte tricyclische Kohlenwasserstoffsich aïs der
nâchathôhere Homologe des von G. Wagner und Brikner*)
durch AbspaltnngdesChlorwasserstoffsaus Bornylenchlorhydrat
erhaltenen Isocyclens C,0Hle, d. h. 4-Methyli8ocyclenergibt:

CH, CH,

çh, A OH, A OH,

H,C 0 CO HC– – – – CH Htf– -– ^OH

H,O.Ô.CH,1 H.C.C.CH, I
|
H,C.C.CH,

H.C–é CO H,C– A -CO Bfi C– CH,

XI CH, xn CH, XIII CH,

1)Vgl.8.Nametkin u. A.Zabrodin, Ber.6», 868(1928).
*)K 86, 586(1908).
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Wir gelangen also zu dem wiohtigenSchluB,daBbei aym-
metrisoher Lage der Methylgruppen im Methylcampher die

entspreohenden tricyclischen Kohlenwasserstoffe, das 4-Me.

thylisocyolen(XIII) ans Iaocyclenon (MethyloamphenonXII)
and das 4-Methylcyclen(VII) aus dom Hydrazon des Metbyl.
camphers (VI), identisch sein mttssen, was sioh im Latrie
dieaer Arbeit durch Versuchebeatatigen liefi. Man kann diese
Resultate auch als neueBestatigung der symmetriaohenStellung
der Methylgruppen im Methylcampher gemaB der von uns
schon frllher auf Grund einer Reihe von Versuchenerhaltenen
Formel (V) betrachten.

Experimenteller Tell

Als Auegangsmaterial für die Arbeit diente, wie sohon
frttber, Fenchon, welches ttber den tettiaren Motbylfenchyl-
alkobol, Methylcamphen(I) und 4-MethyliBobomeol (II) in

4-Methylcampher verwandeltwarde.

Bevor wir den erwahnten komplizierten tïbergang von

4-Methylcampher zum Metbylisocyolenon(X) über Mothyl-
camphercbinon (VIII) usw. unternubmen, hatten wir diesen

Ûbergang duroh ein einfaoberes Verfahren zu erzielen ver-
sncht und zwar durch Anwendungdes bisher nicht bescbrie-
benen a-Brommethylemphers (XIV).

«-Brommethylcampher,

CH,

H,C C CHBr

XIV CH,.C.Cfl,

0HjC V – ~CO

CH,

(Mitbearbeitetvon Staâ. B.Melzer)

Bei Zimmertemperatur reagiert das trockne Brom mit

Methylcampher faat gar nicht, aber schon bei 75 – 80° be.

ginnt Bromwasserstoff sich reichlich auszuscheiden. Nach
8-4 4 stilndigemËrwarmen war die Reaktion vollendet Das
Gemisch wurde in Eiswasser gegossen, der ausgeschiedene
Brom.methylcampher filtriert, mit Wasser und verdlinnter
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ÂtzkalilSsunggewaschennnd auBMethylalkoholumkrystallisiert.
Die Ausbeute an Brom-methylcampher ans aqmmolekularen
Mengen von Brom und Methyleampher ist fast thooretisch.
Nach zweioder drsi KrystallisationenwirdBronwnethylcampher
als fast farblose krystallinischeMasse vom Schmp.126–128°
erhalten. Am Licht wird er ziemlich schnell gelb.

0,1821g Subst: 0,2810g CO,,0,0846g HtO. 0,1823g Subst.;
verbrauohten18,26ccmAgNO,(0,0561N) (naehA.Btepanoff).

Cj.H.jOBr Ber. 0 58,88 H 6,99 Br 82,61
Qef. “ 68,88 7,16 “ 82,9411

Xtoskalilôsong(1:2) reagiert mit Brom-mothylcamphernicht
auch nicht bei Sstilndigen Erhitzen auf 80–85°.°.

Alkoholiscbe Alkalilôsung ebenso wie Natriumphenolat
ftthren den Brom-methylcampher beim Erwarmen wieder in
Methylcampheraber. Analogreagiert Semioarbazidin Alkohol.
tôsung schon bei Zimmertomperatur, und zwar erzougte ein
tîbewohuB dieses Reagens statt des zu erwartenden Seœi-
carbazonsdes Brom-methylcampbersdas vonuns schon friiher
beschriebene Semicarbazon des Methylcamphers(aus Alkohol-
lôsung Nadeln mit Schmp.250–251°).

Ganz andere Ergebnisse orhielten wir beim Erwarmen
von Brom methylcampher(1 Teil) mit Âthylanilin (2 Teile).
Das Erwarmen des Gemischesauf dem Olbade bei 150–160°
dauerte 10 Stonden, wonach es in kaltes mit Salzsaure an-
gesâuertes Wasser gegossen wurde. Der in Salzsaure un.
gelôstgebliebeneStoffwurde ans Methylalkoholumkrystallisiert
und als feines hellgelbes Pulver mit dom Sohmp.114–116°
erhalten.

0,1146g Substi 0,2872g CO,, O.OTlOgH,O. 0,1980g8ub8t.:
verbranohten15,14ccmAgNO.(0,0582N) naehA.Stepanoft

0,,Ht,OBt Ber. C 68,86 H 6,99 Br 82,61
Q8£ 64,12 8,94 ,,82,84

r. < .<
Âthylanilin verwandelt also den Brom-methylcampherin

oine dem AusgaogsstoffeisomereSubstanz. Die n&hereUnter-
suchung dieser Reaktion erfolgt demnachst.

Alle Versuche, das Methylisocyclenondarch Abspaltung
von Bromwasserstoff ana Brom.methylcampher (XIV) zn er-
halten, haben sich also als vergeblich erwiesen; bekanntlich
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fahrt die Einwirkung von wâflrigem und alkoholiachemAlkali
auf Bromcampherzu ahnliohen Ergebnissen.

Wir waren also gezwangen, ftir die Gewinnung des er.
wabnten tricyclisohen Ketons, die kktsnsohe Methode anzu.

wenden, also es ttber die entepreohenden Homologen des Iso-

nitrosocamphers,Campherchinons usw. darzustellen.1)

Methylisomtrosocampher,
/O=.NOH

°>H'<èo

Fttr die Gewinnung des Metbylisonitrosoeamphers und
weiter des Metbyloampberobinons bat sich die von Palmen
for Gewinnungdes Isonitrosocamphers und Campherchinon8
neuerdings vorgeschlagene Méthode3] ala branchbar erwiesen.
80 g Mothylcampher(Schœp. 168–169°) wurden in 100 ccm
Benzin (Siedepunkt bis 100°) gelôst. Dieser Lôsung wurden
15 g Natriumamid zugesetzt und wahrend der Abktlhlung
dièses Gemischesin Eiswosser wurden teilwoise noch 20 g in
20 ccm desselben Benzine gelâstes Âthylnitrit hinzngegeben.
Das Gemisohwurde 5 Tage lang bei 5–7° stehen gelassen.
Dann wnrde das gebildete Natronsalz des Metbylisonitroso-
camphers in Wasser gelôst, die Ldsang mit Âther gewasohen
and mit 7% Essigsâure behandeli Es wurdon somit 28 g
MetbyliBonitrosocamphergewonnen, der nach dom Umkiystalli»
sieren ans Ligroin bei 174–175° schmolz.

0,1051g Subst.:0,2609g CO9,0,0885g H,O. – 0,1425g Subst.:
9,6ccmN (21",766mm).

Methylisomtrosocampher stellt einen fast farbloeen fein

krystalliniachen Stoff dar. Beim Umkryetalliaieren ausPetroleum-

âther fâllt er in Form von feinsten Drusen.

') Vor kanem bat M. Bredt-Savelsberg 4-Methyl-l8onitroso-
campher und 4-Methyl-Camphorcbmon beachriebea [Ber. 65, 7 (1982)].
Dieee Derivate des 4-Methyl-Camphere waren von uns sehon frûher er-
halten und im rassisehen Jouraale besehrieben. Vgl. "SU63, 841 (1980);
Chem. Zentralbl, 1931, I, 1761.

*) Âno. Acad. Scient. Fennical A. 29, No. 9, 8–22 Chem. Zentralbl.

1927, U, 2297.

av la- mv uginj.

CUH17O,N Ber. C 67,64 H 8,78 N 7,18
Gef. “ 67,70 “ 8,89 “ 7,59
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Das Hydrazon ist ein fast farbloser, leicht in allen orga.
nischen LOsungsmittelnlôslicher Stoff von unklarer krystalli-
nischer Form.

/N

Methyldiazocampher, CB/A|
"^co

18 g diesesHydrazonswordendurchgelbesQaeckailberoxyd
in Petroleumathertôsrag oxydiert. Nach 8stttndjgem Erhitzen

I( 1· ~4V 17i WW/r

O,,H,,ON, Ber. C 67,08 H 9,84 N 14,48
Gef. “ 68,68 “ 9,29 “ 14,72

au ~r, vuwow: v,AVas g vvy, v,vvvs g aryv.

CUH|«O« Ber. C 73,28 H 8,96
Qef. “ 78,88 8,94

00

Methylcampherchinon (XI),
C,H,,<^ I

20 g MethylisonitroBOoampher worden im gleichen Volumeu

40pro2ont. Formalins und konz. Salzsaure gelbst und auf dem

siedenden Wasserbade wahrend 3 Stunden erhitzt. Es wurde

ein gelbsr krystallinischer Stoff (18 g) ausgeschieden, der nach

Kryetallisiecen ans Alkohol einen Sohmelzpankt von 199 bis

200° ergab.

0,1115g Subst: 0,3994g CO,, 0,0891g E.O.

Seinom Aussehen nach ist Methylcampherchinon dem

Campherchinon ahnlich. Es ist ein Stoff von heugelber
Farbe. Aus Alkoholumkrystallisiert, bildet er nadelfOrmige
dendritische Krystalle.

Hydrazon des Methylcampherchinons,

~y
'C~N.NFt,

~0

Einer siedenden L5snog von 26 g Methylcampherchinon
in 26 ccm Alkohol wurden 16 g Hydrazinhydrat zugesetzt.
Das Gemisch wurde wâhrend 5 Standen auf dem Wasserbade
erhitzt. Zu Ende der Reaktionkonnteman eine ausgeschiedene
Olschioht beobachten. Das auf Eis gegossene01 eratarrte zu
einer krystallinischenMasse von hellgelber Farbe. Es wurden
24 g Hydrazon YomSchmp.108 – 109° gewonnen.

0,1090g 8obst.:0,8748g CO,,0,0905g H,O. – 0,1412g Sabst:
18,6ccmN (20°,744mm).



162 Journal fUr pvaktlsohoOhemle N. F. Band 186. 1989

Mothyldiazocampher iet ein orangegelber leioht in allen
organischen Lôsttngsmittelu lôsb'cher Stoff von unklarer kry-
8tallini8cher Form.

Methylisocyclenon (Methylcamphenon), CnH18O(XH)
Der Ûbergang von Metbyldiazocampher zum Metbyliso-

cyclenon wird leicht durch Erwârmen der Diazorerbindnng in
Gogenwart von metallischem Kupfer erzielt.

10 g Methyldiazocampher wurden sorgfaltig mit 15 g
Kupferbronzevermischt und das Gemisch allmâhlicb aus einem
Kôlbchenmit tief angeschmolzenemAbleitungsrohrttberdestilliert.

Das Erhitzen erfolgte vorsichtig direkt ûbor der Flamme
eines Brenners, wobei eine noue Portion des Gemisebesjedes
Mal nach vollstàndiger Zersetzung der vorigen Portion und
nach Abkûblung des Apparates zugesetzt wurde. Nach der
Zersetzung der ganzen Menge des Gemiaohes wurde der In-
hait des Kolbens mit trockenem Âther bebandelt, der Nieder-
scblag (Kupferbronze) noch mebrmals mit demselbenLôsungs-
mittel gewaschen, wonach er wieder zur Zersetzung einer
nenen Portion der Diazoverbindung brauchbar wurde. Dann
wurden die Âtherlô8uiigetizusammengegossen. Nach dem Ab-
deatillieren des Lôsungsmittcls empfiehlt os sich, das Metbyl-
isooyclenoneiner einmaligen Destillation mit Wasserdampf zu
unterwerfen, wodurch es als farblose campherartige Masse vom

£

Schmp.148,5–150,5° mit einem gleichzeitig an Campher nnd
Camphenilon erinnernden Qeruch erhalten wird. Nach dem

l

ttberftthren durch Semicarbazon schmolz Methylisocyclenon
l

scharf bei 150–150,6°.
0,1103g Subst.:0,3254g CO,, 0,0971g H,O.
Cfy.O Ber. C 80,42 H 9,83 Gcf.C 80,46 H 9,86 [

,1

1

auf dem Wasserbade wurde die Lôsung der Diazoverbindung
dekantiert und der Bttokstand mit demselbea Lasungsmittel
mehrmalsgewasohen. Nach Entfernung desselbenblieben 14 g
des MethyldiazocamplierazurUok, der nach Umkrystallisieren
ans Petroleumather den Sohmelzpunkt von 87–90° aufwies.

0,1166g Subat.:0,8950g CO,,0,0874g H.O. 0,1486g Subst:
18,7 ccmN(19»,766mm).y ~v.uu~

C,,HI(>ON, Ber.C 88,70 H 8,89 N 14,68
Gef. “ 09,08 “ 8,40 “ 14,51i
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U*

Semicarbazon des Methylisoeyclenonswird sehr leicht
unter gewôhnlichen Bedingungen in der Kalte gebildet. Nach

der UmkrystaUisierungans heiBem Alkohol werden farblose

drusesartig verkettete Lamellen, Schmp. 251-2580, erhalten.

Hydrazon des Methylisocyclenonswurde durch Erhitzen

von 5 Teilen des Ketons mit 4 Teilen Hydrazinhydrat orhalten.
Das Erhitzen in einer zugeschmolzenenRô'hredauerte 15Stunden
bei einer Temperaturvon 200– 210°. Das auf gewôhnlichem
Wege ausgeschiedeneHydrazon stellt einekrysta.1JinischeMasse

vom Schmp. 89–92° dar.

4.Methyloyclen («=4-MethyliBocyolen), (VII =XIII)
1 g Hydrazon des Methylisocyclenons warde im za.

goschmolzenenRohr mit Natriumalkoholat (0,1 g Na in 10 ccm
absolutem Alkohol) erhitzt. Das Erhitzen dauerte mit drei

Unterbrechungen ftir QasablaB 12 Stunden bei 180° am An.

fang und 195° zu Ende der Operation. Nach der endgtiltigen
Zersetzung des Hydrazons wurde der Eohlenwasserstoff mit

Wasserdampf abdestilliertund aus Âtbylalkoholumkrystallisiert.
Die Ausbeate betrug 0,5 g aus 4 Metbylisocyclen in Form
einer kryatallinischenMasse mit einem Schmelzpunkt von 118

bis 114».°.
Bei den frliheren Versuchen erbielten wir für 4-Methyl.

cyolen einen Sohmelzpankt von 110,5–-111°. l) Ein Gemisch
von gleichen Mengen dieser Koblenwasserstoffe wies einon

Schmelzpunkt von 111 – 113°ohne jede Dépression auf.
Es l&fit sioh demgemaB keinerlei Unterschied zwischen

4-Methylcyclenund 4-Methylisocyclennachweisen.

<)Ber.57, 1258(1924).
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MittelluDganademInatKntfürorgaoleob-chemiBcheTechnologie
der DeutsohenTeobnleebenHoobschuleta Prag

(Voratand:Prof.Dr.K.Brass)

Konstitatlon und Beaktlonsffthtgkeit
I.Mitteilung:

Die Snlfuriemng des Antbraohtnons

Von Karl Lauer

Mit8Figuren

(Eingegangenam80.September1982)

Die Anthrachinon-|?-MoDosnlfurierung

Die bei der Sulfurierung des Anthracbinonsauftretenden
Ersoheinungen sind so eigenartig,daB sie den Auëgangspvnkt
dieser Untersachungen bildeten, die AufechluBgeben sollten
über die Verhàlteiese, die beim Eintritt eines Snbstitaenten
in das Anthraohinon herraohen.

Schon der Umstand, daB bei der Salfuriernngdes Antbra-
chinons mit Schwefelsilare stets nur die /9-Sulfosâurenont-
atehen, ist merkwQrdig. Ein analoger Fall ist unbekannt.
DaB dies auf die Wirkung der CarbonylgrnppenzurQckzufllhren
ist, bedarf keines Beweiaes. Immerhin aber ist damit noch
nichts fttr daa Veratandnis einer zweitenErachoinunggewonnen,
daB nâmlich auf keine Weise die Einfttbrong einer zweiten
Sulfogruppe in densélben annelierten Benzolkern gelingt, in
dem die erste Sulfogruppe sitzt. Diesist um so merkwûrdiger,
als sich bei der Weitersulfurierung sowohl der /9-Monosulfo-
sEore als auch der «-Monosulfosaurezwei verscliiedene,diri-
gierende Wirkangen addieron mûfiten.

Behandelt man Anthrachinonmit Oleum, so erhalt man
die ^-Monosulfoaaure. DieseSulfurierungkatin unter BerQck-

sicbtjgting des negativen Charakters dor C=O-Grnppen als
meta-Substitution anfgefaBt werden.
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Die Absicht, die genauen reaktionskinetischen Daten der

Sulfurierungfestzulegen, zwaag zum eingehenden Studium der

Reaktion. Die Tatsache, daB unter den ublichen Bedingungen
bei der /9-Sulfurierungimmer geringe Mengen von a-Mono-

sulfosâure und «-/Î-Disulfosauren entstehen, wird von M.II-

jinskil) duroh die Annahme erklart, daB geringe Spuren von

Queekeilber, die in den Ausgaûgsmaterialien enthalten sind,

Veranlassungfur die a-Sulfarierung geben. Bereits vor Ilingerer
Zeit in dieserHinsicbtnnternommeneVersuchescbienen gegen
diese AnnahmezuBprecheD.2)Bei Wiederaufnahme der Arbeit

konntejedochgezeigtwerden,daStatsâchlichSpuren vonQueck-
silber die Ursache der a-Sulfurierung sind.

In Tab. 1 sind die Ergebnisse einer Reibe von Versachen

zusammengestellt, aus denen wohl eindeutig hervorgeht, daS

bei vollatandiger Abwesenheitvon Quecksilber «-Sulfurierung
nicht eintritt. M.Il j in ski3) gibt als Mittel, um anwesendes

Quecksilberunwirksam zu machen, den Zusatz von Kocbsalz

zur Sulfutietung an. In den Venuchen 1-4 wurde die Zweck.

mafiigkeitdièsesZusatzes llberprllft und die Verhinderung der

«-SulfurieruDgbestatigt. Bei diesen Versuchen wurde metalli-

schea Quecksilberzugesetzt.

Zn den Versuchen 5-14 wurde nach verscbiedeoeo Me-

thoden hergestelltesAnthrachinon verwendet. Auch hier zeigte
sich die Erscheinung,daBman durchKocbsalzzosatzdie«-Sulfu-

rierung zurùckdrangen kann, sowie daB das Anthracbinon je
nach seiner Herknnft verschiedene Mengen an a-Sulfosauren

liefert, auchwenn Quecksilberanalytisch nicht mehr nacbweis.
bar ist.

Da somit die Bildung der «-Sulfosâuren bei der /3-Sulfu-
rieruDg durch anweiiendesQuecksilber bedingt scheint, liegt
in diesen beiden Reaktionen keine Konkorrenzreaktion zweier
Isomerer vor, sondern zwei grnnds&tzlicnverschiedene Eeak-
tionen. Zur BestUtigungdieser Anschauungwarde eine weitere
Reihe vonVersuohendurchgeftihrt(Tab.2), wobei das Mongen-

') J. Houben, Das Anthracenund die Anthmohinone,Leipzig
1929,8. 296.

1 K.Laner, dies.Joara. 180,214(1931).
") A.a. 0.
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Tabelle 1

N»
BUokanthrft-

I BiïbewalzÔ-Dieulfo- a-SRuron ô T"r-
eblnon gn.% \*im fcmfawg

1 47,6 w46,8 85,8 10,2 6,0 teohn. Anthr. I
8 48,0=46,2 86,1 18,2 0,7 desgl.

NaOImtt 1o°I° Naoi
8 46,9=45,1 84,8 14,8 0,4 teohnfinthr. I

mit 005"/a He4 41,1 = 45,8 85,5 14,8 0,5 techn. An&r. f
mit 0,1*L Hg

b 46,8=48,6 88,0 10,8 5,6 techn. a\i&. i!
6 45,7 = 48,9 84,2 15,0 0,8 deggl.

NaOImit 10°/o NnCI
7 46,6 = 44,8 86,4 10,8 4,4 te0hnÎ°Àhr?îlI
8 44,6 --=42,9 84,6 14,8 0,6 desgl.I

mit 10% Na01
9 45,5 «48,8 84,6 18,6 8,9 teèbn. AnWmlt

,n “ HNO, behandolt
10 46,1 =44,8 88,9 15.T 0,4 deegl.

mit 10»/»NaOI
11 47,5» 45,6 85,8 10,2 4,6 RUekaathr. eio-

lI1al verwondot
12 45,8-48,5 85,4 14,0 0,6

Zg»?^
18 48,0=46,2 84,8 12,1 8,1 RttckiuîtiiV zwei-

“ mal verwendet
14 47,5 = 45,6 83,7 15,9 0,4 desgl.

mit 10% NaCl

Die Versuche wwdan nach den Angaben cloor fraberen Arboit
[dies. Jonro. [2] 130, 202 (1931)] ausgeftthrt. Ansata: 104g g Anthtachi.
non; 100% d. Th. 80, aie ÎOprozent Olenm; Dauer 4 Standen; Tem-
poratar 140«. Dsb Oleum wnrde aae beeonders gereinlgter Sehwelel-
saute und kryst. Schwefeltrioxyd bergestellt

Tabelle 2

Nr.
I Tomp. I ~jo

gpa
I ~Ocô/o l~r.

~-biono- ~-Diealfo- u.gbaren
Kr. | Tcmp, 80, |B"B^l<te| [ *£?

1 120 100 62,8 1 81,4 16,5 3,12 180 100 56,2 78,1 19,2 248 140 100 38,6 73,6 244 2,04 160 100 86,8 72,4 249 276 180 100 88,8 10,9 26,6 266 140 60 68,2 83,6 186 28
7 140 80 49,6 80,2 17,8 2,58 140

1
120 84,4 70,6 27,8 2,1

9 140 160 84,0 66,4 SOT 2,9
Die Venrachewurden wie die in Tab. 1 mitgeteiltennaohden An-

gaben einer Mheren Arbeit auBgefUbrt.
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verbaltnia der entstehenden Sulfosauren bei versobiedenen

Arbeitsbedingungenfestgestelltwurde. Die Ergebnisse dieser
Versuche zeigeneindentig, daB es sich bei der a- und j9-SuUu-
rierung um zweigrundsatzlichverschiedenoReaktionenhandelo

muB,da beistark versohobenenArbeitebedingungenundgleicben
Ausgangsstoffenstets das gleiohe Verh&ltnisder beiden Iso-
meren erhalten wurde. Wenn es sicb um eine Konkurrenz-
reaktion handoln wlirde, ralïBtesioh das Verbaltnig durchVer.
andern der Bedingungen verschieben lassen.

Nach diesen grandlegendenVersuchen konnte dieBestim-

mung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstantender /9-Mono.
Bulfurierungversucht werden. Derartige VersuchesindMr die

Solfurierangaromatiscber VerbinduDgennoohnicht durcbgefuhrt
worden. Es bat dies zwei GrUnde. Eratena entsteben nor-
malerweisemehrere Isomère nebeneinander, so daB fllr eine

Berechnungunbrauchbare KonzentrationaverhaitDJsseauftreten.
Zweitens ist die quantitativeVerfoigungdes Reaktionsverlaufes

schwiorig und andere experimentelleSchwierigkeitentreten auf.
Hier aber lag eine MOgliobkeitvor mit dieser war schon
bai Beginn der Dntersuebung gerechnet worden die Sulfu-

rierang eines aromatischen Kernes so zu leiten, daS nur ein

einziges Reaktionsprodukt entsteht, und so die Reaktions-

gescbwindigkeitskonstantezu bestimmen.

Da es sich bei der vorliegenden Untereuchung daram

handelte, die Geachwindigkeitskonstantenverschiedener Reak.
tionen zu vergleichen bzw. ans ihnen RUckacblttaseauf den
Bau des Ântbracbinontnolekulszu ziehen, waren jedoch ans
ihnen weitere Abloitungen vorzunehmen. Nach Arbeiten zabl-
reicherForscber1) kann man aus dem Temperatarkoeffizienten
der Geschwindigkeitskonstantenzwei Werte experimentell be-

stimmen, die charakteristisch fQr die betreffende Reaktion
sind. Es sind dies die Âktirierungseoergieq und die Aktions.

•)Arrhenius, Ztachr.pbyslk.Chem.4, 288(1889);van't Hoff,
Etudeadedynamiquechimique,S.115(Amsterdam1884);Trautz, Ztsohr.
anorg.u. allg.Chem.102,81(1918);106, 149(1919);Kohnatamm u.
Scheffer, Vorelag.Akad.Wet.Amsterdam1», 818(1911);Proc.Akad.
Wet.Amsterdam13,789(1911);Schoffer, Verslag.Akad.Wet.Amster-
dam21,1134(1918);Proc.Akad.Wet.Amsterdam15,1109(1918);B.Mar·
celin, Ann.Chim.et Physique(9)3, 120(1915).
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konstante a. Die orstere atellt eine Energie dar, um die das
Gebilde ans den beidenReaktionskomponentenim Augenblicke
der Reaktion die mittlore Energie der Auugangsstoffellber-
trifft. Sie wird ausgedruokt in Kalorien. Die Aktions.
konstante a gibt die Wabrscheinlichkeit an, mit der alle er-
foigenden, mit genugenderEnergie ausgestatteten MolektthtôBe
zur Bildung des neuen Molektils flibren.

Die fur die Bestimmungdieser GrôBengeltenden Formela
lauten:

*»»£™*l«'»-i$-
+ liu».q BPl T.

In
und

In 1(1= R +
nu,

in denen A, and die GeBchwindigkeitskonstantenbei den
Temperatoren T%und Ta bedeuton. M ist die Gaskonstante.

Durch die oben dargoatellten Boziehungen wird also die
Oeschwindigkeitskonstanteeiner jeden Reaktion in zwei neue
GrOBenzerlegt, die es gestatten, die Gesohwindigkeitakonstanten
auoh verschiedenerBeaktionen za vergleichen. Nur wenneine
dieser beidenGrôBenbei beidenBeaktionen angen&hert gleich
groB ist, darf man die Geschwiadigkeitskonstanten direkt mit-
einander vergleichen. Vom Molekttlbau selbst h&ngt haupt-
8âchlich die Aktionskonstante ab. Hier muB aber betont
werden, da8 aie nicht f tir die Beaktionen vonEinzelmolekulen
bestimmbar ist sondem nur flir eine bestimmte Reaktion im
allgomeinen, in unserem Falle also far die Sulfurierung des
Anthrachinons mit Oleum in der /9-Stellang. Dies gilt auch
fur die Aktivierungsenorgie.

Za den Verauohenselbst ist zu bomerken, daB sie unter
besonderen VorsichtemaBregelnin der im Versuchstsil be-
schriebenen Apparatur ausgeführt wurden. Das oben von
der Bildung eines einzigen Reaktionsproduktes Gesagte gilt
nicht streng. Es ist praktisch natUrlich nicht môglich, die
Disolfurierangvollstandig zu unterdrttcken. Ebenso wird stets
Oxydation auftreten. Es gelang aber, die Reaktion so zu
flihreo, daB dioseNebenreaktionenso weit in den Hintergrund
treten, daB sie vernachlâssigt werden kônnen. Fur die Be.
rochnangen kommt ja in erster Linie die Konzentration des
Anthrachinons und des Schwefeltrioxydes in Betracht. Die
flir die Disulfurierungund die Oxydation verbrauchte Menge
an Schwefeltrioxydkonnte so niedrig gehalten werden, daB
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man mit der Formel filr bimolekulare Reaktionen zwischen

itquiniolekularen Meugen gendgend gut ubereinstimmende

Geschwindigkeitskonstantenerhielt. Zur genauen Bestimmung
der Mengeder MonoBulfosaurewurde einKunstgriff sngewendet,
der infolge des besonderen Reaktionsverlaufeshier anwendbar
ist. Bei der Monosalfurierang des Anthrachmons wird immer
nur ein Teil des Antbrachinons sulfuriert, wahrend der Rest
als unverandertes Anthrachinon leicht nnd quantitativ wieder-

gewonnenwerden kann. Es wurde ako nicht die entstandene

Monosulfosaure, sondent das nicht umgesetzteAnthrachinon
bestimmt and das fehlende Anthraohinon als in Monosulfo.
saure ûbergeftlbrt angenommen. Dièse Annahme scblieBt
natttrlich eine gewisseWillknr in sich. Da aber die Ent-

stehung der Nebenprodukte weitgehend verhindert warde und
auBerdemdie Disulfosauren ans primar gebildeter Monosulfo-
silure entstehen, ist der Febler so gering, daB or das Er-

gebnis nicht trilbt.

Aus den Versuchen der Tab. S – ergeben sich die Ge-

schwindigkeitskonstanten der /Î-Monosalfurierung. Mit Hilfe
der obenstehenden Formeln errechnon sich aus ihnen die

Aktivierungsenergienund Aktionskonstanten:

q (130/140»)= 8220cal. a (180/140°)= 2,61 10'

q (140/150°)= 14220CBj. a (140/16O»)=8,76• 105

Tabelle 8

DieVereuchewurdenmit104gÂDthracblnon,100%d.Th.Sebwefel-
trioxydais Sprozont.OleumauBgefUhrt.AnfaDgakoozentration1,1Mol.
im Liter. Temperatur130°. In den Tabellenbedentett =dieDauer
in Miuutan,c = Konzentrationdes bereits uingeseUtenAnthracbinons.
k «Qescbwiadigkeitskonstanteder jeweiligenMessunggegendie ente
Messong,KlM= die Rcaktlonsgeschwindigksitskonstantebel 180"ale
Mittelans allen i-Werten.

t
a k • 10°

30 0,1875 –
120 0,1560

9,60

`~

180 0,1714 9,58180 0,1714 9,68
240 0,1901 9,60
800 0,2184 9,59

*IW= 9,6.1O-
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Tabelle 4 Tabelle 5

Wio vorher; Temperatur 140» Wie vorher; Tempérât!» 150"

t o k-W t o &.10»

80 0,1804 – 80 0,8232
–

00 0,1980 12,11 60 0,2526 18,0
120 0,2218 12,8 90 0,2924 19,3
180 0,2605 11,4 120 0,3472 18,1
340 0,3675 18,0 *IM= 18,5- 10~s

*M,= 12,8-1O~»
on

Die so gofundenenWerte sind aleo die fttr die fi-8uh
furierung charakteristisoben, reaktionskioetischen Daten, auf
deren Bedeutung spater nooh zurUckzukommen.eein wird. Sie
fallen in den Bereich der bei anderen Reaktionen gefundeaen
Werte far organische Reaktionen, die in Lôsungsmittelnver.
laafen.

Die /9-Disulfurierung
Bei starkerer Einwirkung von Sehwefels&ureoder Oleum

auf Anthrachinon entstehen die /S-Disalfosauren2,6 und 2,7.')
Nebenbei erbalt man in geringenMengen die <9-Di8uIfosauren
1,6 und 1,7, sowie Oxysulfos&uren. Die «-Disulfosauren
entstehen ans primar gebildeter«-Monosulfosaure. Dies konnte
bewiesen werden duroh Weitersulflirierang von /Î-Monosulfo-
saure, wobei unter bestimmtea Bedingungen nur die beiden

/9-Disulfosaaren2,6 und 2,7 erhalten wurden (Tab.6).

Tabelle 6
Die Verauohewurdennach den Angabeneiner frùherenArbeit

(a.a.0.) susgofDhrt. DieTemperaturbetrag 150°,dieDauer4 Standen.

MProzentigkeltl 2,7-Disulfo- 2,6-Disulfo- I Oxysaure o-5Sauron

des
Olenmg [ »8ore | ««ure I

| «/,

1 20 58,8 86,2 8,8 1,21 20 68,8 86,2 8,8 1,2
2 20 60,1 86,3 8,4 0,2
8 10 59,4 87,1 1,9 1,6
4 10 59,1 86,0 8,7 0,8

41

10 59,1 86,9 sol ops
5 5 60,1 87,2 1,8 0,9
6 5 62,2 87,7 0,t 0,1

Zu den Veraucben iat noch za bemerken, daB aie mit einer reinen
2-Monosolfosaare und 110°/0 d. Th. 8chwefeltrioxyd auBgefQbrt wurden.
Die Versaehe 2, 4 nnd 6 sind unter Zusatz von 6% dosGewicbtes der
MonosulfosSure an Koehsalz auBgefttbrt.

') K. Lauer, dies. Journ. [2] 130, 208 (1931)-
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Nach genauer Festlegong der Arbeitabedingungen, bei
denen nur /Î.Disulfnriernng erfolgt, wurden die reaktionu.
kinetischen Daten der /Î-Disulfurierung bestimmt. Vorher
mu8te noohfestgestellt werden,ob siohdie beiden entstehenden
Disulfosauren bei den angewendetenBedingungen ineinander
umlagern. Die enteprechenden Vereuche sind in Tab. 7 za-
samtneogefaBtund zeigen, daB cine Umwandlnug nicht erfoJgt

Tabelle 7
Die roinen DisuifoB&arenwurden unter den aogegebenenBe-

dlDgungenmit Monohydratdurch8Stundenbehandolt,abgescbteden
«nd die Relnheitdurcb8cbmeJgpnnktBbe8tiDMnungder nachbekannten
Methodenin die ChloranthracbinonettbergefUhttei»Backstfindefest-
geetollt.

Nr. Tem"
I*-Dtaulfo^ute

Sohmolzpankt

dee Chlorantbracbtaona:
_[i!^r_ *«*t vorher nachl.er

1

1

îsn 2,6- 292,0 292,02 160 2,7- 210,0 2100S HO 2,6- 2920 2920

4 1
190 2,7

210,0 209,65 190 2,6- 292,0 29156 «0 2,1- 210,0 TlOfl

Da die Sulfurierung der 2-Mono8ulfosaure in den Stel.
lungen 6 und 7 immer nebeneinandererfolgt, ist eine direkte
Bestimmung der Eeaktionsgeschwindigkeitennicht môglich.
Da sich aber die einmal gebildeten Disulfosâtiren nicht mehr
ineinander umlagern, hat man in ibrem Mongenverhâltnis ein
MaBdes Verhaltnisses der beiden Reaktionsgeschwindigkeiten.
F. E. C. Scheffer) hat fur die rochnerischeBehandlung der-
artiger, nebeneinander verlaufenderReaktionen Formeln auf-
geatellt, mit Hilfe derer man die Unterschiede in den Akti-
vierungaenergien der einzolnen Reaktionen ausrechnen kann.
Bezeichnet man mit Z6/J, das Reaktionsgeschwindigkeits-
verhaltnis der 2-Mono8ulfo8âurein den Stellungen 6 und 7,
dagestellt darch das Verhaltnis der entstandenen isomeren
Disolfosauren, dann gilt fttr die Differenz der Aktivierungs-
energien BTln KJK7 « y, qe.

') Verel.Akad.Wet.Amsterdam21, 1H3(1913);Proc.Acad.Wet.
Amsterdam16, 1118(1918);Rec.Trav.chim.46, 622(1926).
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Fur die Ableitnng dieser Formel mufi die Ânnahme ge.
macht werden, daB die Unterschiede der Werte het, (dies sind
Integrationskonstantan der nebeneinander verlaufendonReak-
tionen) praktisoh gleich Null werdon. Dièse Annahme gilt
nur, wenn diose Reaktionen mit angenahert gleiobenAktions-
konstanten « verlanfen. Im allgemeinenkonnte aie bisher nur
f ttr den Eintritt eines zweiten Subatituenten in das Benzol-
moleklil bestatigt werden. In einer folgendenArbeit wird ge-
zeigt werden, daB diese Annahme auoh fttr die Disubstitotion
im AnthrachinonzulSssigisfc,so daBdie Berecbnungder Unter-
schiode der Aktivieraogsenergienauf dem geschildertenWege
ermOgliobtist

Auch bei der Disulfurierungfindet man erwattuDgsgemaB
bestatigt, daB du in geringerer Menge entstebende Isomere
mit steigender Temperatur mengenmaBigzanimmt, weil die
infolge dor grôiieren AktivierangsenergiekleinereGeschwindig-
keitskonstante den hoherenTemperaturkoeffizientenbat (Tab. 8
und 9).

Tabelle 8

1 d.
m 180° T 1T0° T=t90'd. Th.

l

'l! = ==

:_°-

2.7- 62,3 61,4 60,8
2.8- 87,7 88,8 89,2

daraus berechnet: qM qM = 426eal. (150°)OJ
410eal. (170°)
405eal. (190")

Mitteh 414cal.

Tabelle 9

Temperatur 2,7-Diaolfosaure in "/a 2, 6-Disulfosiiureia 7,

0 C ber. gef. ber. gef.

160 62,0 62,8 88,0 8V1110 62,0

62,8-r--

88,0
81,7170 61,5 61,4 88,6 88,6

190 61,0 60,8 39,0 89,2

Man ersiebt ans den Tabellen, daB der Unterschied der

Aktivierungsenergien der beiden Stellungen 6 und 7 fur die

Disulfarierung der 2-Monoeulfosauresehr gering iet. Bei Ver-
gleich der berechneten und der experimentell ermittelten
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Mengen der entstehendenIsomeren ergibt sioh gute Ûberein-

8tinUDQDg.
Zn den Versuobenselbst ist zu bemerken, daB sie in der

im Versuchsteil bescbriebenenApparatur ausgeftthrt wurden.

Die quantitative Bestimmung der Reaktionsprodukte wurde

durch tîberf llbrungin die Chloranthrachinonenach bokannten

Methoden und Scbmelzpunktsbestimmungder Qemisehe aus-

gefttbrt.
Die «-Monosulfurierung

Die Sulfurierung von Anthrachinon in Gegenwart von

Queoksilber ftthrt in der Hauptsaobe zur «-Monosulfosaure.1)
Nebenbei entstehen «-Disulfosauren, /9-Monosulfosaure und

«•/9-Disulfosauren. Bei der /?-Mono8ulfurierangkonnte gezeigt

werden, daB hierbei auftretende a-Sulfurierung ihre Ur8ache
in der katalytisohen Wirkung geringster Spuren Queckailber
bat. Es lag daher die Annahme nahe, daB die Entetehung
der /9-Salfuriemng8prodaktebei der a-Sulfurierung ebenfalls

nicht ak Bildnng isomerer, bei einer Substitutionsreaktionent-

stehender Verbindungen aufzufassen ist, sondern darauf be-

ruht, daB daa normalerweiseanwesende Quecksilber in nicht

gentlgender Mengevorhanden ist, um die neben der «-Sulfu-

rierung verlaufende^.Sulfurierung ganzlich zu nnterdrûcken.
Es gelang, durch entsprecbende VersncbsbeâiDgangendie

Zulâssigkeit dieser Ânffassungzu beweiaen. Ans den Ergeb-
nisaen einer groBen Zahl bereits frûher verôfentlichter Ver.

suche2) ist za erkennen, daB bei Verwendungvon Oleum mit
einem Gehalt von 20– 26°/0 Schwefeltrioxyd die obère Wir-

kungsgrenze des Qoecksilbersbei etwa 1 °/0vomAnthrachinon-

gewicht liegt. Unter diesen Bedingungen macht die /9-Sulfu-
rierang immer etwa 6–7 der Ge3amtsulfurierungaus. Diese

Begrenzung der Wirksamkeit des Quecksilberahat ihren Grand
in der geringen Ldslicbkeitdes Queckailber-sulfatesim Oleum,
so daB nur einebestimmte MengeQuecksilberfur die Reaktion
zur Verfugungstehi

Durch Verwendungvon Oleum mit niedrigerem Schwefel-

trioxydgehalt gelang es nun tatsâchlich, die Menge an wirk-

') K.Lauer, diee.Joura. [2]130, 214(1931).
») A.a.0. 227.
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eamem Qaeoksilber bis auf unge&hr 6% vom Anthraohinon-
gewicht zn erhôlienund die/3-SulfurieruDgpraktischvollkommen
zurftokaudr&ngen(Tab. 10). Man sieht deatlich mit dem Za-
nehmen der Menge des wirksamea Queoksilbers, das bei zu-
nebmendom Volumen erfolgt Abnehmen der f9-Sulfurierung.

Tabelle 10

Nr Proaentigkeit Volamen
“

o-Slureu jî-Sâaren
des OleuoiB com B

«/“ _I. »/0

»

--1

20 110 j 1,0 92,8 F7,2
2 20 110 2,0 91,8 8T
8 20 110 8.0 92,1 7,9
< 10 220 1,0 90,8 83
5 10 220 2,0 98,1 69
6 10 220 8.0 98,7 6,8

5 440 1,0 91,6 8,4
8 5 440 2,0 94,0 60
9 6 440 8,0 95,4 4,6

10 5 440 4,0 98,8 1,7
U 5 440 4,5 98,7 18
»3 5 440 6,0 99,1 0,9

Die Veraucbewurdenmit 104g Anthrachinon,100• d. Th.
Schwefeltrioxydbei 140°ausgefUhrt.Die Aufarbeitungerfolgtenacb
besebriebenenMethodon.

Da so die Môglichkeitgegeben war, die «-Sulfurierungso
zu leiten, daBnur «-Sulfosiurenentstehon undautëerdemdurch
Herabsetzen der Scbwefeltrioxydkonzeatrationnnd der Reak-

tioDstemperatur die Bildung von Disulfosfturenund Oxysulfo-
Bâurenweitgehend verhindert werden konnte,wurdertVersuche
zur Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstantender

a-MonosaJfurierungansgeflihrt. DiesoVersuchewurden in der
im Verauchsteil boschriebenenApparatur ausgeflibrtund fnhrton
zu brauchbaren Werten, die in den Tab.11-18 zusammen-
gestellt sind..

Auch hier muBte als Grandlage fiir die Berechnungen,
wie bei der (Î-Monosulfurierungauseinandergesetzt,die Mengo
des umgesetzten Anthraohinons angenommen werden. Be-
rechnet man aus den Geschwindigkoitskonstantenbei verschie-
dener Temperatur die Aktivierungsenergie und die Aktions-
konstante der «-Monosulfurierung,so kommt man zu Werten,
die weitgehend verschiedensind von denender /9-Sulfurierung.
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Ftir die Berechnang der QeschwindigkeitskonBtantenerwies

sich die Gleichung for bimolekulare Reaktionon brauchbar.

Die Reaktion selbst verlauft aber sicherlich komplizierter,da

das Qaecksilberhierbei eine ontscheidendeRolle spielt. Die

Gesobwindigkeitskonstanten,die bestimmt worden,stellten also

die einer Stufenreaktion dar und sind ebenso wie die aus

ibnen erreobneten Aktivieruogsenergieaund Aktionskonstanten

direkt nicht mit den entsprechendenWerten der /9-Sulfurierung

vergleichbar. Man wird aus der ïatsache, daB die Wirksam-

keit des Quocksilberseret nach langerer Einwirkungsdauer be.

ginnt, worauf épater zurlickgekommenwird, scblieBen dQrfen,

daB die Bildung der quecksilberorganischenZwisobenverbjn-

dung ale die langsamer verlaufende Beaktionsstnfe die Ge-

schwindigkeitskonstantender Gesamtreaktion maBgebendbe.

einflufit,
Tabelle 11

DieVerauchewardenmit 104g AnthracbiflonauegefUhrt.Tem-

peratur130";100%d. Th.Schwefeltrioxydals 6prozent.Oleum.Die

AnfangskonwrotratlouM 1,1Mol.AnthrachinonimLiter. In derTabello
bedeutett = dieDauerin Minuten,e•=>Konzentrationdes bereitsum-

gesetïtenAnthrachinoue.k ist die GeBchwiDdigkeitBkoDetanteder je-
weiligcnMessunggogen die Anfongskonzentration,km ist die Reak-

tlonBgescbwindigkeitskonstantobei180°ais du Mittelansalienk-Werten.

J
«0

1
*•10*

80 0,1606 –
60 0,1694 1,09

120 0,1914 1,11
180 0,2203 1,12
240 0,2585 1,12

4m= 1,11.10-'

Tabelle 12 Tabelle Ï8

Wievother;Temperatar=>140° Wievorher;Temperatur 50

t o *-10» t e A-10'

80~l 0,1903 •– 80

1

0,2165 –
60 0,2092 1,68 80 0,2518 2,41

120 0,2610 1,58 90 0,8144 2,89
180 0,8«6 1,58 120 0,4059 2,40

*H0= 1,58- 10-* !(,“ o 2,40-10-'

q (130/1401 = 11750 cal. a « 2,4.10*
q (140/150)a 14600 cal. a m9,5.10»
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~17:_t_aa., -IL -1:- v '1."Wie bereits vorber erwabnt, brauoht daa Qaeoksiber eine
lâogere Zeit, um voll wirksam zu werden. Zur Attfklarung
dieser Frage, sowie zur Klarung der Frage naoh dem Meoha-
nisinus der Qaeoksi1berwirkungwurde eine Reihe von Ver.
Buohengemaoht,die in Tabelle 14 zusammengefaBt sind.

Tabelle 14

Nr H» «1» Anthrachiuon zu. a-SSuren &S&aren
gMetztBMhMin. °10 °/0

1 Metall 0 86,4

`~~

18,6g-
2 “ 80 92,4

~T--
1,6

8 t. 46 95,5 4,5
4 t> 60 98,8 1,2
6 “ 90 98,9 1,1
e CblorOt 0 89,7 10,8
1 » 80 98,8 6,T
8 » 60 97,8 2,4
9 Cblorid 0 90,2 9,8

10 “ 60 98,8 1,2
11 o-Snlfat 0 93,6 6,4
12 “ SO 96,6 3,5
18 “ 80 99,0 1,0
14 60 94,4 1,014 1-Snlfat 0 94,4 5*6
15 i, 10 97,9 2,1
16 “ 80 99,2 0,8

Die VerenchewurdenunterVerwendungvon lOprozent.Oleum,
B%Hg, 100%d. Tb. Schwefeltrioxydbel 140" dotcbgefûbrt. Das
Oleumund das Quecksllberbzw.dessenSalze wurdenvorgele und
nach dergewaaBcbtenZeit das Anthrachlnonzugesetzt.

Bringt man Oloum, Anthrachinon und Quecksilber oder
Quecksilbersalze zusammen auf die Reaktionatemperatur von

140°, so erbâlt man verscbiedene Mengen an /3-Salfuriernngs-
produkton, die ein direktes MaB fUr dia Gescbwindigkeit der

Qaecksilberwirkung darstellen. Man erkennt ans den Ver-
suchen sofort, daB das Quecksilber als Mercuri-sulfat wirksam
ist, denn nur dieseszeigt eineverhâltniamaBig rasche Wirknng.
DaB diese ihre Drsache nicht allein in der versobieden groBen
LôsungageschwindigkeitderQaecksilbersalzeim Oleamhat, zeigt
der Umstand,daBVersuche,bei denenMercuri-sulfatlangere Zeit
mit Oleum bebandelt wnrde, bevor das Anthrachinon zugesetzt
wurde, zu dengleichenËrgebnissenf Uhrten.DaBdasQuecksilber,
gleicbgUltig in welcher Form es verwendet wird, als Meroari-
sulfat wirksam ist, zeigt der Umatand, daB zur Verwendung
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gokommenes metallisches Quecksilber oder Mercurosalzolang.
eamerwirken alsMercuri-Bulîat. AnBerdemverbraucbtenQueck-
silber und die Mercurosalze einen Teil des Sohwefeltrioxyds
za ihrer Ûberfubrung in die Mercuristufe. Diese letztere Er-

seheinung konnte natûrlich nur bei den Versuchen festgestellt
werden, die unter Verwendungvon 5 prozent. Oleumauegeführt
wurden, da bei bflher konz. Oleum die Mengo des gelOsten
Queoksilberaalzes zu gering ist, um nennenswerte Ânderungen
der Schwefeltrioxydkonzentrationza verursachen, und auBer-
dem die Verluste an Schwofeltrioxyd durch Abrauchon viel

grofier sind aïs bai niedrigerer Konzentration.

Sowohl metallisohes QueokBilber ale auch die Mercoro-
salze brauchen pro Mol 2 Mol. Schwefeltrioxydf ttr ihre Ûber-

fQhrung in Mercuri-sulfat. Bei den Versuchen (Tab. 15)konnte

ungefabr diese Menge Schwefeltrioxyd als Verlust festgestellt
werden. Die Verauohe wurden unter besonderen Voreichts-

maBregelndurohgefQhrtund gaben genligend ûbereinstimmende
Werte. Nach dem Ansetzen des Versuches wurde der Qehalt
dea Oleums an Schwefeltrioxydanalytisoh bestimmt, dann die
Reaktionzu Endegefûhrt nnddie Menge freien Schwefeltrioxyds
von neuem quantitativ bestimmt. Da Sohwefelsaureunter den

Beaktionsbedingungennîchtsnlfurierend wirkt, gibt dieDiffetenz
der beiden Analysen den Verbrauch an Schwefeltrioxydan,
der mit den in den Reaktionsprodukten gefundenen Snlfo.

gruppen Qbereinstimmen nmB. Man sieht ans den Versachen,
daB diese Annahme genligend genaue Ergebnisse ergibt, um
den SchluB zu gestatten, daB das Quecksilber ale Mercuri.
eulfat wirksam ist bzw. vor Wirksamwerden in Merouri-sulfat

Ilbergeht.

Die «g-Disulfurierung

Bei der «-Disulfurierung entatehen als Nebonprodukte
a-Diaulfosâuren und Oxysnlfosauren. Auch hier gelang es,
durchVergrôBerungdes Volumens bei Verwendungschwâcheren
Oleums die Menge des wirksamen Quecksilbers zu erhôhenund
60 die Bildung der «-/9-DisulfoBaurenzu verhindern. Ebenso

gelang es, durch langsames Aufheizen und Herabsetzen der

Roaktionstemperatur die Oxydation nahezu vollstandig zurùck-

zudrangen.
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Tabelle 15
Auaats: 104 g Antbraohinon, 100% d. Th. Schwefeltrloiyd ala

SprossentOleuœ, 5% des AnthraehinongewiobtesQueckstlber. Tem-
peratur: 140°;Dauer: 4 Standen.

Nf>
1

Zusatz Sohwefeltrioxyd in d. Th. auf Anthrachlnon

_£J!J1_^ ygrdLVgrggehJ^tm^nlfonat nachher 1 Dlfferenz

1 nwtall. 99,6 85,t 5^6 | ïfi
2 “ 99,4 85,0 8,9 10,5
8 Chlorûr 100,8 86,8 4,7 10,8
4 99,8 85,8 4,7'1 9,4
5 Chiorld 101,1 96,0 8,8 1,8
6 “ 100,8 98,2 6,0 8,1
7 i-Salfat 100,4 95,1 8,8 1,5
8 “ 99,8 98,5 6,6 0,8
9 o-8ulfat 99,8 86,7 4,6 8,6

10 “ 100,2 85,1 6,8 8,7

Fflr diese Versuohe warde eine reine «-MonoBulfosaore
verwendet, Die erhaltenen Keaktionsprodukte werden in die

entsprechendenChloranthraohinone ûbergeflihrt and die Zu-

sammensetzung dnrch MischschmekpvuiktsbeBtinimung fest-

geatellt. Eventuell vorhandene Oxysolfosauren wurden durch
Anskochender erhaltenen Chloranthrachinone mit verdOnitter

Natronlaoge entfernt. Ihre Menge war in allen Fallen weniger
ab 0,1%.

Nach den bei der /?>Disnlfurierungerwalnten Methoden
wnrde der Unterachied der Aktivierungsenergien der Sulfu-

rierung von Anthrachinon-l-sulfosaure in den Stellungen 5
und 8 bestimmt. Diese ergab sich in guter ÙbereinstimmuDg
zu 726/caL Der Dnterschied ist also bedeutend hôher ala
der flir die (Î-Disnlfurierung gefundene. Die Versuchsergeb-
nisse gibt Tab. 16 wieder. Auch bier zeigt sich gute Ûber-

einatimmungder gefundenenund berechneten Werte (Tab. 17).

Tabelle 16

Th.
T = l'lOO 2' lAI1900

Disuh08iure
y=n0" T 190°

1,5- 708 69,S 68,5
1,8- 29,44 80,7 1 81,6

darauBberechnet: qllt g, = 740 cal. (150°)
720 cal. (170°)
718 cal. (1900)

Mittel: 726 cal.
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Temperatur 1,5-Diiralfosaiurein 7, 1,8-DisulfosSurein

^C ber, gef. ` ber. gef.

150 70^2 70,6 |~29^8 29,4160 '10,9 '10,6

r.1!9'8

29,4
170 69,4 69,8 80,6 80,7
190 68,7 68,5 81,8 81,6

Zusammengefa8t Btellt sioh das Ergebnis dieser Arbeit

so dar, daB:
1. die Sulfurierung des Anthrachinons in den «. und

(9-Stellnngenala venchiedene Reaktionen verlaufen;
2, dasQuecksilberalsMerouri-sulfatbei der «.Sulfurierung

wirksam ist;
8. die reaktionskinetischen Daten nnd die aus ihnen ab-

geleiteten Aktivierungsenergienund Aktionskonstantender «
und (3-Sulfurierungsich deutlich voneinander unterscheiden.

FUr die ^-SulfarieniDgmuB als sulfurierendes Agons das

Scbwefeltrioxydangenommenwerden. Damit stimmen auch
die Ergebnisse einer Arbeit von E. Schwenk Uberein, der bei
der Sulfurierung von Anthrachinon mit gasfOrmigemSchwefel-

trioxyd dieselben Reaktionsprodukfcein den gleichen Mengen-
verh&ltnisaenerhielt, wie bei der Sulfurierung mit Oleum.1)ij

FUr die «-Sulfurierung muB eineStufenreaktion erfolgen,
die in der ersten Stufezur Bildungeiner Qaecksilberverbindung

fuhrt, in der zweiten zur Zerlegang derselben unter Bildung
der «-SulfosBuren.

Die beiden Disulfierungen verlaufen unter Bildung von

je zwei Isomeren, von denen immer das eine in grdBererMenge
entsteht.

Experimenteller Tell

Apparatur: Fnr die Versuche zurBestimmungder reak-
tionskinetischen Daten wurde eine besonders konstruierte

Apparatur verwendet. Sie bestand aus dem ReaktionsgefâB(G)
ans Glas, das mit einem eingeschliSenenDeckel verschlossen
war. Der Deckel {D)war mit einem Rohr (B) versehen, das
an seinem oberen Ende einen SchliffzumEinsetzen des Ein-

') Ztschr. angew. Chem. 14, 912 (1981).
12*

Tabelle 17
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Fig.2. DeckelX>;61asrobrsi«imBefeiti-MengôMonohydratgelostttnd
gen der ProbenabmevorrichtangL; anf die Eeaktionstemperatur

fiûhrglocke M\ OJanobr mit Schliff
geheizt. Da8 Einwâgen dea

«un Einaetzendes EinwurfgefâBes2?s
« j ,_f direkt

EinwurfgefaBB Monohydrates erfolgt direkt
EinwurfgefliSE

in den Kolben. Ist die Tem.

peratur konstant, zieht man den Glasstab, der das Einwurf-

gei&BverscblieBt, heraus, ao daB daa Schwefeltrioxyd zur Reak.
tionsmasse fallen kann. Das ganze EinwurfgefâB wird zum

wurfgefaBes (E) trug. Anfierdem war in den Deokel ein.

geschmolzen die Btlbrglooke(BG) und ein Glasrohr (L), das

zur Befestigung der Probenahme-

vorrichtang (P) diente.
Als Rührer wurde ein Spiral-

rtlhrerverwendet. DieProbenahme-

vorricbtungP diente gleichzeitigzur

Entlûftung. Sie bestand aus einem

Glasrohr, dae mittels einesGummi-
Bchlauchesan dem Glasrohr L des
Deckek befestigt wurde, nnd aus

drei Qlashahnen. Die genaueAn-

ordnung ist ans der Fig.8 zu ent-

entnehmen. Das EinwurfgefaBbe-

r atandans einem tulpenartigenAuf.

nahmegefaB für daa Schwefeltri-

oxyd, das mit einem Schliff auf
dem Deckel befestigt war. Die
untere ôffnong des Gef&Besist

durch einen unten verdicktenGlas-

stab, der durch den ein-

geachliffenen Deckel des

EinwurfgefâBes geht, ver-
schlossen.

Ausfahrung der Ver-
sucne: lm ReaktionsgefâB,
das in einem groBen Olbad,
welchesals Thermostat dient,
steht, werden das Anthra-
chinon bzw. die Monosulfo-
eaurea in der berechneten
t~ro.s ~r" ~x~a

Fig 1. EeakUonBgefitBO\
Olbad 0; Deckel D; Glaa-

rtthter QR
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– hUl"b riutiuituug FIg.B.Probeushmevorr1c h
der Versucb beendet, werden die

ta*gP. Halme/,2und3;
Hahne 2 und 3 geôffnet und an dem AuBlaofeffhunga; Ein.
Ansatz hinter Hahn 3 gesaugt,bis die tauchende,dasmit einem

Redttionsmasae das zweite Knie er- Gnmmischlanoham Glas-

reicht hat. Vorher bat man die ganze
rohr L ** befeflU6t

ProbenabmeTorricbtungeovoit gesenkt,
daB aie wenigstens 2 omin den Kolbenbbalt eintaucht. Die

Reaktionsmasselâaft nun bei a in einen tarierten Eolbenund

wird aufgearbeitet.
Das Thermometer war auf 0,1 Grade geeicht und am

Rührer befestigt.

Ëiaw&geades feston Schwefeltrioxydsauf die Waage gebracht
und sofort gesohlossen. Bei einigerObung fâllt das Scbwefel-

trioxyd restlos in das EeaktionBgefaB.
Vom Zeitpunkt des Eintragens des

Scbwefeltrioxydsrechnet man den Be-

ginn der Reaktion. Die geringe Tem.

peraturschwankung,die ala Folge des

Eintragensauftritt, wurdeUbereinstim-

mend zu etwa 1 – 2° gefunden. Soll

die Messung also bei 140° erfolgen,
dann bringt man die BeaktionsmasBe

auf 141–142°. Im allgemeinenwurde

sokeine0,8° ûbersteigendeSchwankung

gemessen. VomBeginndes Aufheizens
ist die Probenahmevorrichtungso weit

aus demBeaktiossgeiaBherausgezogen,
daB das Rohr 1cm unter demDeckel

endei Die Hâhne 2 und 3 sind ge-
scblossen,Hahn 1 iet geôffnet. Hinter

dem Hahn schlieBt ein Rohr mit
f!)'1"Q1, Tl~.nfii4ftnnoahh Tat.
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Ausdem Inetltutfttrorganiscn-ohomiBobeTechnologie
der DentschenTecbnischenHoebscbulein Prag

(Vonland:Prof.Dr.K.Brass)

Konstitutloii and Beaktlonsf&higkelt
IL Mitteilong:

Der Austauscb. der Salfograppe lui Anthraohlnon

gegen Wasserstoff oder Chlor

Von Karl Lauer

(Eingegaogenam 80.September1982)

In der vorhergehenden Mitteilung wurde bereita kurz
darauf hingewiesen, daB bei der Bestimmung der reaktions-
kinetischen Daten von Reaktionen, bei donen mebrerelaomere
nebeneinander entstehen, die Annahme gemacht werden muB,
daB diese Konknrrenzreaktionen mit angenâhert gleichen
AMonskonstanten verlaufen. C. Scheffer) bat gezeigt, daB
bei der EinfUbrung eines zweiten Substituontenin den Benzol-
kern fUr das Mengenverhâltnisder entstebenden Isomeren die
Unterechiede in den Aktivierungsenergien maBgebend sind,
wahrend die Unterscbiede in den Aktionskonstantenpraktisch
gleich Null werden. Eret beim Eintritt eines dritten Substi-
tuenten sind auch deutliche Unterachiede in den Aktions-
konstanten featzustellen. Auch W. HûckeP) kommt zu aha-
lichen Ergebnissen.

Da der Versuch gemacht wordensollte, reaktioaskinetiscb
die Entstehnng der isomeren Disulfoeanrendes Anthrachinons
verstandlich zu machen und ZusammenhângezwischenKonsti-

tution und Reaktionsfabigkeit der einzelnen Stellungea des
Anthrachinonsaufzudecken,mufiteversuchtwerdenfestzustellen,
ob beim Eintritt eines zweiten Substituenten in das Anthra.
cbinonmolekûl for alle Stellungen die gleicheAktionskonstante

>)Rec.Trav. chim.46, 522(1926).
*)Ber.62, 2041(1929).
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gefunden wird bzw.ob aile a- oder /9-StellangengleicheAktions-
konstanten aufweisen.

Ein direkter Beweis dafttr, daB bei der Disulfurierung
der beiden Anthrachinon-monosulfos&urenfür die einzelnen

Stellungendes MoleklilsgleicheAktionskonstantenanzunehmen

sind, ist nicht zu fûhren. Es muB aber gestattet sein, aus

eindeutig verlaufenden Reaktionen, die in einem Austausch
oinzelner Sulfogruppengegen andere Substituenten bestehen,
den SchluB zu ziehen, daB auch in âiesen Reaktionen die

gleichen Verhaltnisseder Aktionskonstanten vorliogen.
Behandelt man Anthrachinon-w-sulfosaurenmit Schwefol-

saure in Qegenwartvon Quecksilber, dann werden die «-Salfo-

gruppen eliminiert und Wasserstoff tritt an ihre Stelle. Diese
Eeaktion verlauft nach dem allgemeinen Schema:

CuH,O,.S0,H+ HOH= CUH4O,+ H,SOt

In dieser AastauBcbreaktionliegt also eine genaue Um-

kebrung der «-Sulfurierungdes Anthrachinons vor. Wenn es
gelang, die reaktionskinetiBchenDaten der Abspaltung zu be.

stimmen, war der ScbluBerlaubt, daS die Aktionskonstanten
der Disulfurierung zwar nicht denselben Wert, aber deaselben
Sinn haben, d. b,daBesgestattotist, mit Hilfe der zurYerf Qgnng
stehenden Formel sus dem Verhaltois der entetehendenDisulfo-
sâuren den Unterschiedder Aktivierungsenergien zu berechnen.

Zum experimentollonTeildieserAustauschreaktion ist zu be-
merken, daBdie Versucheso geleitet werden muBten,daB man
zu brauchbaren BeaktionsgescbwindigkeitskoQBtantengelangt.
Verwendet man filr die Abspaltung aquimolekulare Mengen
Wasser, dann erhâlt man für die Berechnang unbrauchbare
Konzentrationsverb&ltm'sse.AuBerdemist die technischeDurch-
ftlhrong der Versuchesehr Bchwierig.Da nach obenstehender
Gleichung die Konzentration des Wassers in die Gleichung der

Reaktionsgeschwindigkeitskonstanteneingeht, wurdeder Versuch
unternommen, diese Schwierigkeit zu umgehen, indem sie so
groBgemacht wurde, daBihre Anderung vernachlâssigt werden
kann. Dies gelang bei Verwendung von wenigstens 30 Mol.
Wasser auf eine abspaltbare Sulfogruppe. Unter dieaen Be-

dingungen konnte aus den experimentellen Datenmit Hilfe der
Gleichung fur monomolekulareReaktionen fur jede Versuchs-
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temperatur einebrauchbareGeschwindigkeitskonstanteberechnet
werden.

Die Versuche wurden nach den Ange-bonder Literatur

ausgefûhrt.1) Bei den Disulfosaurenwarde nur die Konstante
der Abspaltung der eraten Sulfogruppe bestimmt. Die Auf.

arboitung der Versuche erfolgte in der Weise, daB die er-
wartoten Reaktionsprodukte nach bekanntenMethoden isoliert
und quantitativ bestimmt wurden. Aus der l^Sulfosaure er-
hâlt man Anthrachinon, sus den «•a-Disulfosftui'en Anthra-
chinon und 1-Monosulfosanreund aus den a«/?.Disuliosanren
die 2-Mono8ulfosâure. Die Ergebnisse der Versuche sind in
den Tab.1-15 znaammengestellt. Aus ihnen ergeben sioh
deutliche Unterachiede der Reaktionsgeachwindigkeitin den
einzelnen Stellungen des Molekllls.

Berechnet man aua dem Temperaturkoeffizientender so
erhaltenen Gesohwindigkeitskonstantendie Aktivierungsonergien
und Aktionskonstanten fur die Abspaltungder a-Sulfogruppen,
80 findet man praktisch Gloiohbeit der Aktionskonstanten

(Tab.16). Die Untorschiedein den Aktivierungsenergiensind
deutlich. Bei den Isomerenpaaren1,5 und 1,8 sowie 1,6 und

1,7 findet man die Tateache bestatigt, daB das Isomère, das
in der Hinreaktion rascher reagiert, auch in der Gegenreaktion
die grôfiere Ckschwindigkeitskonstantehat.

Zu den Tabellen ist zu bemerken,daB die Konzentration
in Mol/Liter mit c bezeichnet ist; k iet die Geschwindigkeits-
konstante berechnet ans der Konzentration unter den an-
gegebenenBedingungen und der Anfangskonzentration;kuo iet
die GeschwindigkeitBkonstattteder Reaktion bei 170° als Mittel
ans den A-Werten.

Tabelle 1 Tabelle 2
l-SnlfoB&ore. Temp.170° l-SulfosSnre. Temp.180°

Um ^2,10.10-» *,“,=. 4,27.10-'

') Dica. Jonrn. [2] 180, 194 (1931).
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Tabelle 3 Tabelle 4

l-Sulfostture. Tomp. 180" 1,6-Digulfosfture. Temp.170»

Nr,i Zeit; (Min.) o
t I A-10» Nr. i jzeit (Min.)

e
I Mo»

0 – 0,8500 – 0 – 0,3500 I
1 60 0,2206 7,97 1 20 0,2898 1,89
2 120 0,1422 7,49 2 40 0,1591 1,97
8 180 0,0812 7,71 S 80 0,1181 1,78
4 240 0,0482 8,25 4 120 0,0340 1,94

kmo 7,85 10-' 5 180 0,0128 1,88
#ito = 1,88 «10"'

Tabelle 5 Tabelle 6

1,6-DiBulfoaaure. Temp. 180° 1,5-DiBulfoBaure. Temp. 190°

Nr. Zeit(Min.) q
o

MO» Nr. Zeit(Min.)
o k-W

0 – 0,8500 0 – 0,8500 –
0 – 0,8600 8,81 0 20 0,9500 –1 20 0,1692 3,81 1 20 0,0988 6,80
22 40 0,0882 8,69 2 40 0,0288 6,60
3 60 0,0383 3,68 8 60 0,0079 6,49
4 120 0,0053 8,49 ft1Ma 6,41 • 10~'

km m 8,63 • 10-»

Tabelle 7 Tabelle 8

1,8-Pi8wlfo8aure. Temp. 170" 1,8-DiBulfosfiure. Temp. 180'

Nr. Zeit (Min.) o ft-10* Nr. Zeit(Mia) c k-W

0 –
0,3500 – 0 – 0,8600 –

1 60 0,8878 6,88 1 60 0,8221 1,89
2 120 0,8266 6,12 2 120 0,2935 1,46
8 180 0,8188 6,08 8 180 0,2773 1,29
4 240 0,8028 6,00 4 240 0,2588 1,84
5 860 0,2817 6,02 5 860 0,2088 1,48

km = 6,01 • 10~4 km = 1,88 • 10~»

Tabelle 9 Tabelle 10

1,8-Digulfo8ftnre. Temp. 190» 1,8-Digulfo89ure. Temp. 170»

Nr. Zeit (Min.)
o

h-W Nr. Zeit (Min.)
o

k-W

0 –
0,8500 – 0

J-

– 0,8500 –
1 80 0,8041 2,88 1 60 0,8448 2,61
2 120 0,2622 2,40 2 120 0,8378 2,84
8 180 0,2289 2,48 8 180 0,8826 2,75
4 240 0,2019 2,29 4 240 0,8276 2,78
5 860 0,1496 2,86 5 360 0,8083 2,70

*,TO» 2,87 10-» km o 2,78 • 10~<
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Tabelle 11 Tabelle 12

1,8-Disulfosaure. Temp. 180° 1,8-DlanlfoBtture. Temp. 190»

Nr. ZeIt(Mln.) e k-W
Nr. Zelt(MIn.) 0 *.1O»

0 – ] 0,8500 1 – 0 – 0,8500 –

1 60 0,8888 6,48 1 60 0,8288 1,03
2 120 0,8278 5,68 2 120 0,8002 1,28
8 180 0,3176 6,88 8 180 0,2788 1,26
4 840 0,8069 6,58 4 240 0,2714 1,06
5 860 0,2872 6,51 6 860 0,2287 1,18

km =t 5,61 10"' hm = 1,16 • 10-'

Tabelle 18 Tabelle 14

l,7-DiBulfo8&ore. Temp. 170* l/r-Diunlfos&flre. Temp. 180°

Nr. Zeit(Mta.) e fc.10» Nr. Zelt(Mln.) e *-10»

0 ] Z 0,8500 0 0,8500
1 60 0,8288 1,08 1 60 0,8080 2,41
2 120 0,8059 1,12 2 120 0,2612 2,46
8 180 0,2902 1,05 8 180 0,2280 8,48
4 240 0,2716 1,06 4 240 0,1897 2,60
5 860 I 0,2878 1,08 5 860 0,1 4SI 2,48

km= 1,07 10~' hm = 2,47 • 10~»
8

Tabelle 15

1,7-DlsulfoBllore. Temp. 190»

Nr.
Zeit

(Mtauten)
(

c fe-10'

0

i

– 1 0,8600
–

1 60 0,2687 4,88
2 120 0,2086 4,59
8

1

180 0,1628 4,60
4 240

I
0,1188 4,68

& 860 0.0646 4.68v vwvsv

*imb4,68-10-s

Tabelle 16

Silure fc.10» î =eal. a. 10-"
Sâttre

HO4o 180° I 190° 170–180 [ 180–190 170–180 1 180-190

1- 2,1 4,8 7,8 I 28870 25560 18,0 0,78
1.5- 18,8 36,3 64,1 26880 23840 16,2

I

1,83
1,8- 0,6 1,4 2,4 29480 26800 19,3 0,58
1.6- 0,8 0,6 1,2 80560 27660 20,2 1,02
1.7- 1,1 2,5 4,6 28680 25900 12,8 0,66
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q iet die Aktivierungeenergie in cal. und iet berechnetaus

der Formel:

Q R “, “, ·
Tt ft 4

a ist die Aktiouskonstante, berechnet aus der Formel:

Inkl= 9-
+ la c;.

Die Versuche warden mit 85 prozent. Schwefelsaureunter
Zusatz von 1 Quecksilbervom Gowicht der Sulfosâure aus-

gefuhrt. Auf die abspaltbare Sulfogruppe entfielen 50 Mol.

Wasser. Der Kolben, in dem die Reaktion ausgeftthrt wnrde,
war in einem groBen Olbad, daa als Thermostat wirkte, be.

festigt. Die Schwefeleaurewurde auf die Reaktionstemperatur
gebracht, dann die Sulfosaure gut gepulvort eingetragen.

Eine abnliche Austauschreaktion findet statt, wenn man

Chlor auf die ÂnthrachinonsulfosanreneinwirkenlâBt. Hierbei
werden nicht nur die «-Sulfogruppen, sondera auch die in

/9-8tellungen befindlichen, dièse allerdings langsamer, unter

Bildnng der entsprechenden Chloranthrachinone abgespalten.
Die Reaktion verlauft nach der allgemeinen Gleichung:

C,«H,Ot.SO,H+ 01»« CMH,O,Cl+ S0.HC1.

Die entstehende Chlorsulfonsâurewirddurcb anwesendesWasser
sofort zersetzt und spielt bei der Reaktion keine Rolle.

In dieser Anstaaschreaktion lag ein Mittel vor, die Er-

gebnisse der vorher geschildertenVersuche zu liberprttfenund
auBerdem die Untersuchungen auch auf die /9-Stellnngendes
Anthrachinons anezndehnen.

Hier kann vorweggenommenworden, daBin Obereinstim-

mungmit den vorhergehendenErgebnissenfür alle a-Stellungen
ein und dieselbe Aktionskonstante gefunden wurde, die sich
naturlich von der der Austauschreaktion Sulfogruppe-Wasser-
stoff unterscheidet. Auch der gleiche Gang der Geschwindig-
keitskonstanten bzw. Aktiviorungsonergienwnrde festgestellt.

Auch ftir alle ^-Stellungen wurde praktiache Gleichbeit
der Aktionskonstanten gefunden. Sie ist aber nicht identisch
mit der der a-Stellungen, sondern grôBer.

Auch diese Messungenzeigen, daB man berechtigt ist für
alle «-Stellungen bzw. fiir alle /9-Stellungendes Anthrachinons

gleiche Aktionskonatanten anzunehmen. Unterschiede in der
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BeaktionBfahigkeitder yerachiedenen«-oder/9-Stellungenbaben
also ihre Ursaohe in vorechiedener Aktivierungsenergie.

Zu den Vorsuohenist zu bemerken, daB die freienSulfo*
sauren in siedondes Wasser eingetragen wurden, das vorher
mit Chlor ges&ttlgtwar. Withrond der ganzenDauer der Ver.
suche wurde ein lebhafter Chlorstrom in die Ldsungeingeleitet,
so daB stets ein groBer ÛberschuB an Chlor vorhanden war.

Darch dièse Vetsuchsanordnung gelang es mittels der Glei-

chung fUrmonomolekulareReaktionen brauchbare Geschwindig-
keitskonstanten zu erhalten. Flir den relativen Vergleichder

Âktionskonstantenund Aktiviernngsenergiender einzelnenStel-

lungen des Anthrachinons bei dieser Reaktion erbâlt man
brauchbare Werte.

Die Temperatnr der siedenden LSsnng wurde mit 104°

gemeBsen. Es wurde daher eine zweiteVersuchsreihobei 94°

durchgeflihrt und eine dritte bei 114°. Letzterea wurde da.

durch ermôglicbt, daB als Lôsungsmittel eine Chlorcalcium-

ISsungverwendet wurde,die œitChlor gesattigt und mit0,1Mol.

der Snlfosaurenim Liter konstanten Siedepunkt von 1 14°hatte.

Alle in den Tabellen angeführten Werte gelten für die

erste abgespaltene Salfogruppe. Die Aufarbeitung und Ana-

lyse erfolgtenaoh bekannten Methoden. Die Tab. 17-40 geben
die Versuchsergebnissewieder mit den aus diesen berechneten

Reaktionsgeachwindigkeitskonstanten. In Tab. 41 sind diese,
sowie die aus ihnen berechneten Aktivierungsenergien und

Aktionskonstanten Ûbersicbtlich dargestellt. Man ffcdet bei
den Isomerenpaaren 1,5 und 1,8; 1,6 und 1,7 wieder, daB das

bei der Sulfurierung in groBerer Menge entstehende Isomère

sicb rascher umsetzt als das in geringerer Menge entstehende
Isomere.

Tabelle 17

1-SulfoBfinre. Temp.94°

Tabelle 18

l-Sulfoa&nre. Temp.104°

Nr. jZeit (Mi»,)|
e

j *-10« Nr. |Zeit (Min,)| a MO»

"û~l – 0,1000 0 –
0,1000

I –

1 80 0,0781 8,21 1 20 0,0708 1,71
2 40 0,0718 8,81 2 80 0,0606 1,67
3 60 0,0609 8,23 3 40 0,0504 1,71
4 120 0,0871 [ 8,25 4 60 0,086» 1,65

/&i»o8,25 -10-»
3,

*k>4» 1,68-10-»
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Tabelle 19 Tabelle 20

l-SnlfosUaro. Temp,114° l,5-DUnlfos8ure. Temp.94»

Nr. Zeit(Mia.) o A. 10» Nr. Zeit(Min.) o MO

0 I 0,1000 I – 0 0,1000 I –
1 20 0,0518 3,85 1 10 0,0649 4,81
2 80 0,0867 8,84 2 20 0,0485 4,16
8 40 0,0268 8,88 8 80 0,027?j 4,28

*«- 8,84.10-»
4 40

0,0184 j 4,2814
6 80 0,0080 4,21

*««s 4,24.10-»

Tabelle 21 Tabelle 22

1,6-DiBnlfoefiure. Temp. 104» l,5-Dl8olfosSure. Temp. 114"

Nr.
Zeft(Mio.)

o
A-10

Nr. Zelt(Min.) «o
MO

0 – 0,1000 0 – 0,1000
I –

1 10 0,0458 7,79 1 10 0,0285 18,9
2 20 0,0209 7,81 2 20 0,0062 14,5
8 80 0,0114 7,76 8 80 0,0018 14,6
4 40 0,0048 7,86 fe,« = 1,48

*,“ «7,8.10-
•

Nr.
Zelt(Mia.)

o
4- 10» Nr. Zeit(Min.)

e
I

MO9

0 – 0,1000 – 0 – 0,1000 T^
1 20 0,0951 2,48 1 20 0,0905 5,03
2 80 0,0988 2,81 2 80 0,0859 6,09
8 40 0,0908 2,48 8 40 0,0827 4,96
4 60 0,0866 2,89 4 60 0,0741 4,99
5 120 0,0747 2,44 5 120 0,0550 4,99

Tabelle 23 Tabelle 24

1,8-DiBulfooSure. Temp. 94° 1,8-Digulfosâure. Temp. 104°

Vj *&v v,vas. 1 1 .nv vtVYUV 1 %,vu

'= 3,41.10" 5,0-10'

Tabelle 25 Tabelle 26

i,8-Disoifoeriure. Temp.114° J,6.D)Bntfosaure. Temp.9*

Nr. Zeit(Min.) c ft-10* Nr. Zeit(Mln.) o A- 10*

0 – 0,1000 – ol – 0,1000 –
1 20 0,0826 0,96 1 20 0,0992 4,60
2 80 0,0732 1,04 2 80 0,0985 4,72
8 40 0,0628 1,18 S 40 0,0981 4,79
4 60 0,0517 1,10 4 60 0,0972 4,88
5 120 0,0284 1,05 5 120 0,0948 4,80

^Mo 1,08-10"* kn = 4,75 -10-*
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Tabelle 27 Tabelle 28
l,6-Di8qlfoBiture. Temp. 104» 1,6-Disttlfon8ore. Temp. 114°

Nr. Zeit(Mln.) o
*.1O« Nr. Zelt(Mln.)

o fc.10'

0 0,1000 0 0,1000
"I–

1 20 0,0981 1,12 1 20 0,0962 2,82
2 80 0,0911 0,98 2 80 0,0987 3,19
8 40 0,0960 1,02 8 40 0,0914 2,26
4 60 0,0949 1,00 4 80 0,0812 2,80
ô 120 0,0885 1,02 6 120 0,0713 2,16

*,<,« 1,08 • 10~8 ktli = 2,24 • 10~>

Tabelle 29 Tabelle 30
1,7-DlattlfoBttore. Temp. 94» LI-DlsulfosSare. Temp. 104»

Nr. Zelt(Min.)
o ft.10» Nr. Zeit(Mln.) o *.10«

0 I 0,1000 I – 0 – 0,1000 T~~H
1 20 0,0859 1,61 1 20 0,0741 1,46
2 80 0,0801 7,42 2 80 0,0632 1,59
8 40 0,0744 1,89 8 40 0,0528 1,62
4 60 0,0641 7,41 4 60 0,0482 1,40
5 120 0,0407 7,48 6 120 0,0165 1,50

k» = 1,48 • 10-» Am = 1,51 10-»

Tabelle 81 Tabelle 82

1,7-Disnlfoaaare. Temp. 114° 2-SulfosSure. Temp. 94°

Nr.
ZeitflUiu.)

e &-10* Nr. Zeit(Min.) o *.io*

0 0,1000 – 0 0,1000 I –
1 20 0,0564 2,96 1 20 0,0940 8,09
2 80 0,0887 8,16 2 40 0,0880 8,16
8 40 0,0287 8,12 8 60 0,0881 8,09
4 60 0,0168 8,02 4 120 0,0690 2,85

*m = 8,09.1O-» 5 1*0 0,0574 8,08

frM»8,04.10~3

Tabelle 88 Tabelle 84
2-Bnlfosttvre. Temp. 104' 2-SnlfosSare. Temp. 114°

Nr.
Zeit(Min.)

o &-10* Nr.
Zeit(Min.)

ea A. 10»

0 – 0,1000 – 0 –
0,1000 –

1 20 0,0817 7,76 1 20 0,0727 1,69
2 40 0,0780 7,86 2 40 0,0529 1,58
8 60 0,0680 7,97 8 60 0,0384 1,60
4 120 0,0397 7,69 4 120 0,0148 1,59
5 180 0,0250 7,67 k a le.l0-«

= 1.8-10-
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Tabelle 85 Tabelle 86
2,6'PjgnlfoBttare. Tamp.94» 2,6-DiBnlfonSnre. Temp, 104°

N». ZetMMln.) e k-W Nr. Zeit(Mln.) o k-W

0 0,1000 0 – 0,1000 I –
1 20 0,098? 4,01 1 20 0,0816 1,02
2 40 0,0848 4,12 2 40 0,0662 1,08
8 60 0,0186 4,08 8 60 0,0558 0,99
4 120 0,0625 8,92 4 120 0,0888 0,99
5 180 0,0478 4,10 6 180 0,0164 1,00

*,« » 4,04 • 10-» *,“ w J ,00< 10-*

Tabelle 87 Tabelle 88
2,8-DJBulfoatture. Temp. 114' 2,7-Di8ulfoattnre. Terop. 94'

Nr. Zeit(Mto.) o k-W Nr. Ze«(Min.)
e k-W

0 –
0,1000 0 0,1000 –

1 20 0,0676 1,96 1 60 0,0964 6,12
2 40 0,0421 2,16 2 120 0,0919 6,29
8 60 0,0296 2,08 8 180 0,0898 6,84
4
8

120 0,0103 1,89 4 240 0,0865 6,25

*,“ = 2,02.10"'
& 800 0,0830 6,20

*M= 6,28 •10-»

Tabelle 89 Tabelle 40
2,7-DlnttlfoBaore. Temp. 104» 2,7-DJ8nlfo8aqre. Temp. 114»

Nr. Zelt(Min.) o k<W Nr.
ZeIt(Min.)

o &.10*

0 0,1000 0 – 0,1000 –
1 60 0,0898 1,83 1 60 0,0784 4,06
2 120 0,0814 1,71 2

I

120 0,0682 8,82
3 180 0,0788 1,788 8 180 0,0494 8,92
4 240 0,0661 1,79 4 240 0,0882 4,01
5 800 0,0588 1,80 k m 895 10-4

*lM=l,77.10-«

Tabelle 41
Anstauach der eraten Salfograppe gegen Chlor

SBnre 4*10' 8 = cal. «.10-»

I 94» | 104»j 114»| 94-104
[104– 114 94–104 104–114

1- 8,8 16,8 83,4 19870 20480 0,25 0,99
2- 8,0 7,8 16,0 26085 21160 801,00 1,2

1.5- 424,0 780,0 1430,0 16800 17560 0,88 1,0
1,8- 2,41 5,0 10,6 20190 22000 0,22 2,4
1,6- 0,47 1,0 2,2 21150 22960 0,16 1,7
1,7- 7,5 15,1 80,9 19680 20860 0,28 1,6
2,7- 0,06 0,2 0,4 28840 23590 620,00 0,7
2,6- 4,04 10,0 20,1 26260 20040 720,00 0,86
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ZusammengefaBtatellt aioh aïs Ergebnis dieserArbeit dar,
daB die a-Stellungen des Anthrachinons bei Austausch- bzw.
SubsUtationsreaktionen jeweils die pra.ktisch gleiohe Aktiom*
konstante haben, die natUrlich fttr jede oinzelneReaktion vcr-
sobieden ist.

Ebeneo zeigen die /9-Stellungenjeweils gleiche Aktions-

konstante, die von der der «-Stellungen versobiedeniet.
Da die aus den Versuchen ermittelten Werte nur rela-

tive Vergleicbswerte, nicht abor Absolutwertedarstellen, aind
weitere Soldasse aus ihnen nicht zu ziehen. Der Ermittlung
der Absolutwerte stellen sich vorlaufignoch nicht zu behebende

experimentelle Schwierigkeiteu entgegen.
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Studlen ln der iïormaldeeylrelbe

Von Ctust. Xomppa and Y. Iralvitte

(Eiogegangenam4. Oktober1982)

Die hoberen Grenzkoblenwasserstoffe,derenAlkohole und

sonstigen Derivate sind bis jetzt nicht genllgend untersucht

worden. Trotzdem das Vorkommen derartiger Verbindungen
in zahlreichen Naturstoffen vermutet wird, ist es nur in einer

beschrankten Anzahl von Fallen gelungen, dièse in einwand-
freiem Reinheitsgradzu isolieren und deren Struktur in aus-

reichender Weise sicberzustellen. Mit wacbsender Zabi der

Kohlen8toffatomeim Moleklllwerden ja bekanntlich die Âhn-

licbkeitimpbysikalischenund chemischonVerhaltendereinzelnen

Homologen,sowie die Anzahl der môglicben Isomeren immer

grôfier,wogegendie Lôslicbkeitund Flttchtigkeit entsprechend
abnehmen. Die dadurch verursachten Schwierigkeitenbei der

Konetitationsermittlungderartiger aus Naturstoffengewonnener
Verbindaugen lassen eine genaue Kenntnis der Bigensobaften
solcher auf synthetischemWege orhaltener K5rper besonders
vÛDBchenswertersoheinen.

Von den Verbindangen der Decylreibe ist bis jetzt aafier
der n-Decansaare(Caprinsaare)und dem n-Decylaldebyd, der
in verschiedenenStheriscbenOlen vorkommtl), nur der Grund-

kohlenwassersto^ das n-Decan, in der Natur, und zwar als
Bestandteildes amerikaniscbenPetrolenms beobachtetworden.8)
Jedoch ist die Einheitlicbkeit bzw. der Beinbeitsgrad dieaes
Decans recht zweifelhaft Dae daraas mit Chlor im Sonnen-
licht gewonneneChlorid stimmt zwar in seinen Eigenschaften
mit einem von Schultz und Hartogh8) gewonnenen Stein-

*)Ôildemeister, Diefitber.Ole,8.Aafl.I, 608(1928).
*)Mabery, Jonrn.Amer.Chein.Soc.19,418(1897);Mabery u.

HudBon,Journ.Amer.Cbetn.Soc.19,482(1897).
Ber. 43,8810(1909).
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koblenteer-decaneinigermaBenuberein, dagegen haben wir fur
ein aus reinem prim. n Decylatkoholdargestelltes Ohlorid
wesontlichandere Konatanten gefunden. Die aus Petroleum-
nnd Steinkoblenteer-decanerhaltenen Chloride wird man also
zamindest als Iaomerengemischeansprechen mQssen.

Von donUbrigenDeoyl-monohalogenidensind das Fluoridl)
und Jodid8) schon genauer besohrieben.Wir haben nun auch
das bisher unbekannte prim. Bromid hergeatellt, wobei als

Nebenproduktdas von Groajean8) beschriebene I)ecen-(l) er.
halten warde. Das prim. n-Decylbromidsetzt sich mit Acet-

essigester in glatt verlaufender Reaktion um. Durch Keton-

spaltang des so erhaltenen Decyl.acetessigesterskommt man
zu einem Methyl-undecylketon.

Im Verlauf einer Untersuchungdes Nachlaufs der Sulfit-

spirituafabrikation*),wobei unter anderem auch Hexyl- und

Heptylalkobolisoliert werden konnten, erhielten wir bei der

Aafarbeitnngeiner hochsiedendenFaselôlfraktion eine zwischen
280 und 233° siedende Fraktion, die nrôglicherweieeaus De.

cylalkohol beatehen konnte. Bei der naberen Untersuchung
war das Ergebnis ein negatives, jedoch wurden wir dadurch

veranlaBt, uns eingehender mit dem Decylalkohol und seinen
Derivaten za befassen.

Dieser Alkohol ist bis jetzt nur auf synthetischem Wege
erhalten worden6),ebenaowieseineEster mit salpetriger Saura"),
Salpetersâure6), Essiga&ure') nnd Caprinsâure.8) Kersch.

baum9) berichtet zwar ûber einen Decylalkohol als Bestand.
teil des verseiften Moschuskôrnerôls,doch ist es, da nâhere

Angaben fehlen, ûaglicb, ob es sich um einemnormalen Alko-

>}Swarts, Bull. soc. ohlm.Belg. (5) 7, 488ff. (1921); Chem.
Zentralbl.1921,III, 1467.

«)Krafft, Ber.19,2219(1886).
•)Ber.25, 478(1892).
*)Ann.Acad. Soient.Fenn. A.XXXIII, Nr.11 (1981);Chem.

Zentralbl.1931,U, 2074.
') Krafft, Ber. 16, 1717(1888);Bouveault u. Blanc, Compt.

rend.137,60(t908)u. a.
•)Bouveault u. Wabl, Compt.rend.86, 1564(1903).
<)Jacobeen, Ann.Chem.184,179(1877);Krafft, Ber.16,1717

(1888);Schultz u. Hartogh, Ber.42,8611(1909).
*)Bonveanlt, BulLsoc.chim.(S)31, 1811(1904).
°) Ber.46,1788(1918).
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18»

hol dieser Reihe bandelt Ùber das Acetat fanden sich in der

Literatur wideraprecbende Angaben. Ancb in diesem Falle

konnte naohgewiesenwerden, daB ein von Schultz und Har-

togh1) aua Steinkohlenteer-decan über das oben erfffthnte

ChloriddargestelltesAcetat jedenfalls nicht die ihm zugeschrie-
bene Konstitutionbesitzt. Das von uns erbaltene Decyl-acetat
stimmte im Siedepunkt genau mit dem erstmalig vonKrafft8)

dargestellten ûbereio, wabrend der Ester von Schultz und

Hartogh um 50–60° niedriger siedete, also ungefabreben8o

hoch wie das n-Heptylacetat. Von den zahlreiehen von uns

nen dargestellten Estera des Decylalkohole sowohl mit ali-

phatischen aïs aromatisohenCarbonsâurenverdient das Benzoat

besondereErwâhnung. Der eigentûnalicheGeruch diesesEsters

erinnert ganz ausgesprochenan eine Fflanze ans der Famille

der Umbelliferae,das Heracleum giganteum. Es ist demnach

sehr wahrsoheinlicb,daB man es hier mit einem im Pflanzen-

reich vorkommendenDecylderivat zu tnn hat.

AuBermehreren, den Decylrest enthaltenden Ithern, von

denen bis jetzt kein einziger bekannt war, haben wir noch

versebiedenefur die Charakterisierung des Alkoholswichtige

Derivate, wie das Phenyluretban, das AmiBochlorhydrat,den

Pbenylbarostoff u. a. dargestellt, ailes gut krystalliaierende

Kôrper von scharfem Schmelzpunkt.

Scbliefllichwâre noch zu erwâhnen, daB bei zahlreichen

von uns dargestellten, sowie einigen schon frûher bekannten

Decylderivatendie Molekularrefraktion nnd Dispersion
bestimmt wurde. Die Exaltationen der rein alipbatischenge-
sattigten Verbindungen liegen s&mtlieh innerhalb der Fehler.

grenze, kônnen also, wie vorauszuaehen war, aie nicht vor-
handen betrachtet werden. Dagegen konnten an den drei

untersuchten aromatiacbenEôrpern die ihnen wegenibrerBin-

dnngsverhaltnisse zukommenden Exaltationen recht deutlich
beobachtet werden. Im Phenyl decylâther ist das optische

Gleicbgewicbtdes Benzolkerns durch die Decyloxy-Seitenkette
gestôrt, das Decylbenzoat hat ein konjugiertes System und das

Decyl-cinnamat eine gehâufte Konjugation. Die ermittelten

Werte aind ans der folgenden Tabelle zu ersehen.

') A. a. 0. *)A. a. 0.
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Naine
_I

Formel
dj' iia»» nf,° ny

n»»

Decaool-(l) C1OHMO< 158,18 0,8800 1,48608 1,487191,442471,44688

l-Chlor-decan O,OH,,OI 178,68 0,8696 1,485781,487991,44846 1,44794

1 Brom-decan 010B,,Br 221,09 1,0688 1,46251 1,465041,461161,48836

1-Jod-decau OWH,,J 268,09 1,2667 1,48269 1,485891,49877 1,50061

Metbyln-Decyl-
ather C,,H,4O< 172,19 0,7978 1,419581,481771,426961,48126

Àthyl-n-Deeyl-
iither O,,H,OO< 186,21 0,7942 1,42082 1,422271,427681,48178

n-Propyln-De-
cylfttlier 0,,HM0< 200,22 0,7918 1,42278 1,424871,480191,48444

n-Buthyl-n-De-
cylâtW CMHWO< 214,24 0,8009 1,42666 1,427771,488021,48786

Di-n-Decylather CwHisO< 298,84 0,8187 1,48966 1,441821,447481,46206

Phenyl-nDecyl-
Bther C,,HleO<r, 284,81 0,8981 1,48279 1,486181,494741,50218

n-Deeylformiat CUH,,O<O" 186,18 0,8782 1,42484 1,427071,432171,48648

n-Decylacetat C,,H,40<0" 200,19 0,8671 1,42494 1,427271,48267 1,48698

n-Decyl-propio-
nat C,,H,,O<O" 214,21 0,8689 1,42696 1,429071,43484 1,48868

n-Decylbufyrat Cl4tOnO(fyr 228,22 0,8617 1,42867 «,480771,486181,44048

n-Decyleaprioftt CttBwO<Ov 812,82 0,8586 1,44006 1,442821,447881,45286

a-Decylbonzoat CITHMO<O"rt 262,21 0,9497 1,484681,48801 1,496971,50467

n-Decylcinnamat C,,H,»O<O"r* 288,22 0,9676 1,61881 1,619081,68842 – *)

n-Deoylacet-
essigester C,,HWO<O," 270,24 0,9206 1,44087 1,44272 1,448881,46284

) Die y-Linie war nicht aicbtbar

Exporimenteller Teil

1-Chlor-Deoan (prim. n-Decylchlorid)

Der in TetracUorkohlenstoffgelôste n-Decylalkohol wird

mit der ll/jfaoben Menge Phosphorpentachlorid allmâhlich

unter EtskûMung veraetet. Nach 2sttodigem Erwarmen auf

dem Wasserbade wirddaa Reaktionsprodukt destilliert. Siede-

puBktï60228-223,5°, Sdp.,w 105-105,5°. Das Chlorid ist

ein farbloses Ol von eigentttmlichemGeruch.

0,1853g Subst.:10,6cemn/lO-AgN08,0,08159g CI.

C,oH,,Cl Ber. 0120,01 Gef. Ct 20,28
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Mo Mo M, M, Bfy-M. I M,-Ma
ber. | gef. ber, | gef. ber. | gef. ber. [ gef. ber. [ gef. ber. | gef.

49,69 49,76 49,90 49,95 60,44 60,47 60,89 60,91 075 O,T4 1,20 1,18

68,00 58,08 68,86 68,83 68,84 68,90 64,88 64,37 0,84 0,83 1,88 1,29

66,76 55,89 68,08 66,16 56,68 58,81 67,24 51,86 0,92 0,92 1,48 1,41

60,88 60,89 61,18 61,24 62,02 62,08 62,76 62,80 1,19 1,19 1,92 1,91

64,48 64,60 64,72 64,86 65,82 66,46 66,81 56,98 0,84 0,85 1,88 1,88

69,08 59,87 69,84 69,61 69,99 60,26 60,52 60,78 0,91 0,89 1,44 1,41

68,68 68,91 68,96 64,19 64,66 64,90 65,23 65,46 0,97 0,99 1,56 1,56

68,27 68,49 68,58 68,79 69,82 69,53 69,94 70,18 1,04 1,05 1,64 1,67

96,86 95,86 96,28 96,89 97,88 97,46 98,21 98,82 1,47 1,49 2,86 2,86

78,79 74,46 74,21 74,90 75,21 76,02 76,07 76,98 1,42 1,57 2,28 2,68

54,41 64,60 64,65 54,76 55,25 66,82 56,74 56,80 0,84 0,82 1,88 1,80

59.00 59,08 69,27 59,81 59,91 69,96 60,45 60,48 0,91 0,92 1,45 1,45

88,60 68,68 68,89 68,98 64,68 64,82 66,16 66,17 0,98 0,96 1,66 1,61

68,20 68,28 68,50 68,52 69,26 68,27 69,87 69,87 1,05 1,04 1,61 1,84

96,78 96,88 96,21 96,81 97,26 97,85 98,14 98,20 1,44 1,47 2,86 2,82

78,81 79,06 78,76 79,66 79,80 80,79 80,71 81,86 1,49 1,18 2,40 2,79

87,01 90,69 87,58 91,86 88,78 98,47 1,72 2,88

77,40 77,42 77,76 77,78 78,66 18,68 79,82 79,82 1,16 1,21 1,92 1,90

1-Brom-Decan (prim. n-Decylbromid)
Das Bromid wird durch Behandeln des n-Decylalkohols

mit Brom and rotem Phosphor erhalten. SdpntS117,6–118°,
Sdp.g104–104,4°. Es stellt ein farbloses, leicht bewegliches
Cl dar.

0,2412g Subut: 10,9centn/10-AgNO,,0,0872g Br.

C,<,H,,Br Ber. Br 86,14 Gef. Br 86,15

n-Decyl-aceteseigester

2,5 g Natrium in 100 ccm absolutem Alkoholgelôst 16 g
Acetessigester, 12 g n-Decylbromid nnd etwas Natriamjodid
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werden mehrere Standen auf demWuserbade erwânnt. Nach
Abdestillieren des Alkohole wird der Rilokatand mit Waeser
veraotzt nnd ausgeathert, Dm naoh dem Entfernen des Âthers
hinterbleibende Prodakt aiedet naoh mehrfachem Bektifizieren
im Vaknom bei 171–171,5° und 9 mm.

0,1105g Sabst: 0,2864g CO,, 0,1180g H,O.
C,,HM0, Ber. 0 71,06 H 11,19

Gef. “ 70,68 “ 11,85

Duroh Spaltang des Decyl-aceteasigesters mit sehr ver.
dûnnter Sehwefelsaure im Bombeurobr bei 200° wurde das

vonGuérin1) beschrieboneMethyl-n-undeoylketon erhalten.
Das Keton scbmolz bei 28°, du daraus erhaltene Semi-
oarbazon bei 123°.

Methyl-n-Decylather
In eine LSsung von 15,8 g Decylalkohol in 100g Benzol

werden 2,3 g Natrium eingetragen. Nach 4sttlndigem Koohea
wird du Gemisch über Nacht stehen gelassen. Dann werden
zu der in Benzol snspendierten Masse 15 g Dimethytaulfat
allmâhlich zugegeben. Nach knrzem Erwftrmen wird tiber
Nacht stebon gelassen, darauf mit Wasser veroetzt nnd die

Benzollôeung abgetrennt, getrocknet und fraktioniert. Das

Rohprodukt wird dorch mehrmalige Destillation über Natrium

rektifiziert, 8dp.lfc6100,5°, Sdp.Ta0218,8–218,5°. Der Methyl-
Decylather ist eine farbloee,leicht beweglicheFlttssigkeit, deren
Geruch an die Halogenide erinnert.

0,1160,0,2321 gSubat.:0,8276,0,6566gCO,, 0,1441,0,2802g HO.
OhHmO Ber. C 76,66 H 14,05

Gef. “ 77,01,77,10 “ 13,91,18,52

Âthyl-n-Deeylâther
25 ccm einer NatriumalkoholatlOsung(1,3g Na und 30ccm

Âthylalkobol) und 13,4 g Decyljodid werden zusammen zam
Sieden erhitzt, bis die Lôsung neatral reagiert. Dann ftigt
man denRest der Âlkoholatlôsangza und erhitzt noch 8 Stunden.
Daranf wird mit Wasser versetzt nnd ausgeathert. Die Âther-

lôsung wird mit verdannter Schwefelsâare und Wasser ge-

>)Bull.soc.chlm.[8]29, 1128(1908).
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wasohen, mit Natriumsulfat getrocknet und deatilliert. Nach

mebrmaligem Rektifizierenaber Natrium siedet der erhaltene
Âther bei 99,6–99,8° und 8 mm bzw. bei 228,6–224° tinter

Atmosph&rendruck. Er etelltoin etwas nach Apfelsinenschaleu
riechendes ôl dar.

O.liei, 0,1691gSubst: 0,8888,0,4810g CO,,0,1423,0,2093g H,O.

Ct,H,,0 Ber. 0 77,88 H 14,08
Gef. “ 77,09,77,67 “ 18,77,18,86

n-Propyl-n-Deoyl&ther
DieserÂther wird durcitdoppelte Umsetzung vonNatrium-

propylat mit n-Deoyljodidnaoh dem oben besohriebenen Ver-
fahrea dargestellt. Er siedet nach mehrmaligemRektifizieren
liber Natrium im Vakuum bei 122,5° (15,5mm) bzw. 242,5°
(760 mm)und besitzt einen unangenehmen,den Decylderivaten
eigenen Geruch. Der Kôrper verbrannte auBerordentlich
sohwer und es konnten nur oogenaue Analysenwerte erhalten
werden.

0,2483,0,1161g Subst.:0,7003,0,8824g 00,, 0,8020,0,1409g H,O.

O,,HWO Ber. 0 77,91 H 14,09
Qef. “ 76,98,78,75 Il 18,68,18,71

Di-n-Decylather
Zn 9g Natriumdecylat, in Xylol suspendiert,werden 13,4g

Decyljodidhinzugefûgtund 2 Tagelang unterh&ufigemSclitttteln
unter Fenchtigkeitsausschlufizum Sieden erhitzt. Dann wird
mit Wasser versetzt, die Xylolscbieht abgeboben, getrocknet
und einer Destillation im Vakuum unterworfen. Sdp.16ï 196°.
Ausbeutenur 0,8 g. In der Kâlte erstarrt der Âther zu ferb-
losen, blâttchenfôrmigenKrystallen, die bei 16° achmelzenund
in den ûblichen organischenLosungsmittelnleicht lôslich sind.

0,1102g Subst: 0,8288g CO,,0,1408g H,O.

CjdH^O, Ber. C 80,44 H 14,19
Qef. “ 80,18 “ 14,26

Phenyl-n-Decylather

DeûPhenyl-Decylathergewannenwir in oben beschriebener
Weise aus Natriumphenolat und n-Decyljodid. Du iiber-

scbussigePhenol warde darch Waschen der atherischen Lasung



200 Journal fttr praktlmhe Ohwnie N. F. Band185. 1982

mit Natronlaugoand Wasser entfernt. Sdp.18178°. In derKalte
eretarrte derK6rper zu langen Nadeln,die bei8–1 0° sobmoken.

0,2508g Snbat: 0,7581g CO,, 0,8453gH,O.

C,,H,,0 Ber. 0 81,96 H 11,19
Gef. “ 81,98 “ 10,97

Bâter des Deoylalkohole

n-Decylformiat wird erbalten durch Einleitenvon Salz-

sauregas in aine Mischung von gleiohen Teilen AmeisenBaure
und Deoylalkohol. Sdp.8105,1–105,8°.

0,0986g Sabst.:0,2575g COR,0,1028g H,O,

CltHMO, Ber. C 70,89 H 11,91
Gef. “ 71,09 “ 11,68

n-Decylaoetat entateht bei der EinwirkungvonNatrium-
acetat und Eseipaureanhydrid auf n-Decylalkobolund ist ein
loicht verseifbatea ôl. 8dp.,Bj6126,6–125,8°,. Sdpw 244°.

0,1998,0,1578g Sabst.:0,5270,0,4181g CO,,0,2080,0,1722gH,O.
C,,H,»O, Ber. 0 71,98 H 12,08

Qef. “ 72,00,71,59 “ 11,67,12^8

Du Decylacetat von Krafft1) ist ein leioht vereeifbares
01 vom Sdp. 125–126° (15 mm). Es etimmt also mit dem
von uns dargestellten gut fiberein. Dagegen bat das Acetat
vonSchultz und Hartogh8) einen Siedepunkt vonnur 187bis
190° (720mm) und soll gegen alkoholischeKalilangesehr be.

standig sein.

n-Decylpropionat wird erhalten durch Kochen von

n-Decylalkoholmit n-Propions&ure und etwaskonz. Schwefel-

saure, und ist ein wasserbelles 01, dessen Geruch, besonders
in VerdllnnuDg,etwas an Mosobns erinnert. Sdp.](. 138,2bis

188,6°, Sdp.e 123,9–124,8°.

0,1756g Subst.:0,4711g CO,,0,1923g HO.
C»«HM0, Ber. C 72,88 H 12,24

Gef. “ 78,16 12,26

n-Decyl-butyrat wird dargestellt durcb Veresternng
von n-Butter8âure mit n-Decylalkoholund konz.Schwefolsânre,
und iet ein farbloses Oi Sdp.8134,8–186°, Sdp.iw 149,8°.

')À.a.O. «)A.a.O.
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0,8860,0,1840gSubftfci0,7700,0,4052g 00,, 0,8121,0,2020g H.O.
O,«H,,O, Ber. 0 18,61 H 12,87

Gef. “ 78,99,18,89 12,22,12,28

n-Decyl-palmitat entsteht ans n-Decylalkohol und
n-Palmitinsaure mit ein paar Tropfen Schwefekaure und kry-
etallisiert ans Alkoholin groBenBlatteben vomSchmp.30°. Es
ist leicht lSslioh in Benzol,Ligroin, Methanol und ÂthanoL

0,0969g Sabst: 0,2162g COt,0,1110g H»O.
C,A,Og Ber. C 78,10 H 18,22

Gef. “ 18,64 “ 12,98

n-Docyl-pyravinat wird erhalten aus n«Decylalkohol,
Brenztraubens&ureand etwasSchwefels&ureund iat ein gelb.
liches Ôl. Da der Ester nicht unzersetzt destillierbar ist,
wnrde zwecks Identifikation das Semicarbazon dargestellt.
Dieses scbmilzt, ans Methanol umkrystallisiert, bei 143°.

0,1005g Bnbrt.!18,1ccmN (19«,766mm).
CMHnO,N, Ber. N 14,78 Gtef. N 14,81

n-Deoyl-benzoat erhâlt man au Deoylalkohol und
Benzoylohlorid nach der Methode von Schotten-Baumann.
Es ist ein nach Heracleum giganteom riechendes 01, das
bei 195,8° (8 mm)siedet

0,2008g Sulwt.;0,6721g CO,,0,1795g H.O.
C,,HM0, Ber.C 77,80 H 10,00

Gef.“ 77,69 “ 10,01

n-Decyl-Nitrobenzoat bildet sich aus n-Decylalkobol
und p.Nitrobenzoylchlorid. Es krystallisiert aus Alkohol in
kleinen, weiBenSchuppen vom Schmp. 80,2°,

0,2080g Snbst.:9,0cemN (16°,767mm).
OhHjAN Ber. N 4,56 Gefc N 4,98

n-Decyl-p-amidobenzoat-chlorhydrat wird erhalten
durch Reduktion des Decyl-Nitrobenzoata mit salzsaurer
Stannochloridtôsung. Aus Alkohol umkrystallisiert, schmilzt
der Kôrper ziemlich unaoharf bei 161°.

0,1794g Sabst.:5,8cemn/10-NaOH.
CMH,,O,NC1 Ber. Cl 11,80 Gef. Cl 11,46

n-Decylcinnamat wird dargestellt durch Erhitzen von

n-Decylalkohol mit Cinnamylchlorid. Nach 4maliger Rektifi-
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kfltion siedet die Verbinduugbei 218° (8mm)bzw.224°(11mm)
und erstarrt in der Kttlte zu Krystallen vom Sohmp.7°.

0,2140g Subst.: 0,8200g GO(I0,1888g H,O.

C,,H,8O, Ber. 0 79,11 H 9,7»
Gef. “ 79,00 “ 8,69

n-Decylphenylurethan und Deoylnaplithylurethan

Bei der Umsetzung des n-Deoylalkoholsmit Phenyliso-

cyanat erhalt man daa Phenylurethan in Form kleiner, nadel-

fônniger Kryatalle, die ans Benzol und danaob aus Alkohol

umkrystaUisiert bei 59,6° schmelzen.

0,1092g Subgt:0,1cemN(15*,758mm).

CfHMO,N Ber. N 6,06 Gef. N 6,88

Das auf analoge Weise aus Naphthylisocyanatund Decyl-
alkohol gewonnene Naphthylurethan schmolz, aus Benzol

und danach aus Alkohol umkrystallisiert, bei 71,4°.

0,2010,0,2010gSobst: 7,9,7,8comN (17,6°,7,64corn).

QtfinOJS Ber. N4,88 Gef. N i,49,4,44

n-Decylphtbalimid und n-Decyl-aminchlorhydrat

Erhitzt man Phthalimidkalium und Decyljodid mehrere

Stunden auf 200°, so erbâlt man das Deoylphthalimid, das

nach mehrfachem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 56°

achmilzt. Es bildet flache, derbe Prismen.

0,2006g Subst.:8,5cemN(15»,757mm).

C,,HWO,N Ber. N 4,88 Gef. N 4,92

Behandelt man das Decylphthalimidmehrere Stunden mit

konz. Salzsaure im Bombenrobr bei 200°, so entsteht das

Aminchlorhydrat, das aus alkaliaoher Lôsung als freies

Amin mit Wasserdampfabgeblasen und dann mit konz. Salz-

saure wieder in das Aminochlorhydratverwandelt wird. Aus

Alkohol umkTystalUsiert,schmilzt es bei 194°.

Phenyl-n-Decylharnstoff
und a-Naphthyl-n-Decylharnatoff

AnsDecylaminundPhenylisocyanatentetehtnach stûrmisch

verlaufender Reaktion PhenyUdecylharastoffals dicker Krystall-
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brei. Au Benzol-Benzin, darauf ans verdilnntem Alkohol

umkryrtallisiert erhalt man Nadeln vom Schmp.84,2°.

0,1000gSubst:9,0ccmN (17°,757mm).

CnHMONt Ber. N 10,14 Gef. N 10,55

Auf analoge Weîee erhâlt man bei Anwenduug von

«•Napbthylisooyanat,am besten in Bonzollôsang zwecks Ver-

meidnngallza heftiger Reaktion, den a-Naphthyl-n-decyl-
harnstoff. Ans Benzoloder Alkohol nmkryatalMert, schmilzt
er bei 129,5°.

0,2178g Subst.:16,1comN (12°,752mm).

C,,HMON, Ber. N 8,69 Gef. N 8,84
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Mitteilungaue demIoetltntfür organUoh-cbemlBcheTechnologie
der DeutechenTeohnlsohenHoebsebulein Prag

(Vorstaod:Prof.Dr.K.Brass)

Konstitation und Ileaktlonsfilhlgkeit

III. Mitteilung:

Der Ersatz der Sulfogruppen im Anthrachlnon gegen
die Aminogrnppe
Von Karl Louer

(Eingegaogenam 80.September1982)

In der vorhergehenden Mitteilung konnte gezeigt werden,
daBbeim Aaetausch der Sulfogruppendes Ânthraobinons gegen
Waaserstoff oder Chlor die Aktionakonstanten der einzelnen

«' bzw. /?-StelIungen fur dièse Reaktionen praktisoh gleioh

groBsind und Verschiedenheiton in der Reaktionsgeschwindig.
keit anf Uaterschiede in den ÂkUvierungsenergienzurûckzu-

fûtren sind.

In FortfOhrung dieser Arbeit und um eine neuerliche Ëe-

stâtigang dieser Tatsachen zu geben, wurde eine weitere Aus-

tanachreaktion der Antbraobinon-sulfos&urenreaktionskinetisch

gemessen, nnd zwar der Ersatz der Sulfogruppen durch die

Aminogruppe. Die allgemeine Formulierang dieser Reaktion

lautet:
CJI«H7O,.8O,H+ NH»» C3,4H,O,.NH,4- H,SO,

Die demnach entstehende achwofligeSâure gibt AnlaBzur

Bildung von Nebenprodakten, die das Bild der Eeaktion trfiben

und eine Bestimmung der Geschwindjgkeitskonstantenunmëg-
lich machen. In einer klirzlich erechienenenArbeit wurden

die Ergebnisse von Versucbenmitgeteilt, ans denen zu erseben

ist, daB die in zablreiohen Patenten vorgescblageneOxydation

*)DRP.268616,PrdJ.11, 551 ( DBP.891018,FrdJ.14, 847.
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der scb&dUchensobwefligenSilure zu unscbâdlicber Schwefel-

saure durchVerwendung der versohiedensten Oxydationsmittel
fttr diese reaktionskinetisohe Studie unbrauchbar istl) Da-

gegen kann man die in anderen Patenten empfobleneFallung
der schwefligenSilure durch Salze, deren Kationen aehwerlôs-

liobe Sulfite bildeo, anwendeo.8)

Zu den Versuohen selbst iat zu bemerken, daB aie nach

den in den Tabellen gemaohten Angaben ausgefûbrt wurden.

Die verwendeteApparatur war eine stahlerne Bombe, die es

gestattete, den Drnck abznblasen und Wasser zum Reaktions-

gemisch zulaufen zu lassen. Gearbeitet wurde 80, daB die

Bombe gefûllt und in das vorgeheizte Olbad eingebangtwarde.

Die Reaktionstemperatur wurde langstens nach 2 – Minuten

enreicht und von diesom Augenblick an die Zeit genommen.
Beider verbaltoismaBigkleinen Reaktionsgeschwindigkeitspricbt
sich diese Ungenaaigkeit nicht im Ergebnis ans. Die Zahlen

der Tabellen zeigen, daB in jedem Falle genûgend Uberein-

stimmende Konetanten erhalten wurden. Nach Ablauf der

gewiinscbtenBeaktionsdaner wurde der Druck abgeblasen und

sogleicb kaltes Wasser der Reaktionsmasse zugesetzi Die

Beinbeit der erhaitenen Produkte wurde dorch Schmelzpunkts-
bestimmung ilberprllft.

Da die Terwendung aquimolekularer MengenSulfoeânre

und Ammoniak nicht zu brauchbaren Ergebniasen fuhrte,
warde mit einem groBen tfberscbuB an Ammoniak (100MoL)

gearbeitet und so die Konzentration desselben praktiach kon-

stant gehalten, bo da8 die Bereohnong der QeschwiDdigkeits-
konstanten mittels der Formel fur monomolekulareBeaktionen

erfolgen konnte.

Aus den Versucbsergebnissen warden recbnerisch die

Werte fUr die Aktivierangsenergien und Aktionskonstanten

bestimmt. Auob hier warde bei den Disutfbsauren wieder nur
die Umsetzung der ersten Sulfogruppe measend verfolgt
Ûbereinstimmeod mit den Ergebnissen der vorhergehenden

Mitteilung wurde festgestellt, daB auch bei der Austausch-

') K.Lauer, dies. Journ. [2]185,118(1932).
•)DBP.267212,FVdl.11, 652;DBP.278810,Frdl.12,«1; DBP.

847683,Frdl.13,898.
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Nr. Zeit (Min.)» (Mol/Liter) k-10" Nr.
Zeit (Mio.) o (Mol/Liter)

MO»

0 – 0,1000 0 – 0,1000 –

1 120 0,0445 6,73 1 60 0,0761 4,56
2 240

I
0,0192 6,89 2 120 0,0575 4,61

8 800 0,0188 6,68 8 240 0,0345 4,48
4 420 0,0061 6,64 4 800 0,0244 4,70

*tao= 6)71.1<r» 5 420 0,0163 4,46

*,“>=»4,65 •10~*

Nr. Zeit (Min.) s (Mol/Liter)MO» Nr. Zeit (Min.) « (Mol/Liter) fc-10"

0 0,1000 – 0 – 0,1000 –

1 240 0,0765 1,17 1 240 0,0481 8,06
2 800 0,0692 1,28 2 800 0,0881 8,22
8 420 0,0570 1,34 8 420 0,0268 8,18
4 600 0,0511 1,12 4 600 0,0157 8,08
6 720 0,0878 1,21 *,«,<=>8,18 • 10~»

hn Mi • 10-*

reaktion Sulfogruppe-Aminogrnppeim Anthraohinon die a-Stel-

lungen bzw.die/J-Stehungenje eine gleiobe,bestimmte Aktions-
konstante haben, Untersohiededer einzelnen Stellungen in der

Beaktionageschwindigkeitalso wieder auf Unterschiede in dea

AktivieruDgaenergienzurUckzuflïbrensind.
In denTab.1–18 sinddie Einzelwerte der Versuche wieder-

gegeben. Tab. 19 gibt eine ZusammenstelluDgaller bereclineten

Geschwindigkeitskonstanten, der Aktivierungaenergien q und
der Aktionskonstantena.

Die Verauche worden mit 20 prozent. Ammoniak ans-

gofUbrt, die Aufarbeitnng erfolgte durch Filtration, Auakoohen

mit eohwacher Salzsanre und sohwacher Natronlauge. Ala

Zusatz wurden verwendet: 1,6Mol. Bariumchlorid und 10MoL

Ammonchlorid, berecbnet anf angewendete Sulfosaure. Die

Solfo8aaren wurden in 0,1 n-Lôsung verwendet.

Tabelle 1 Tabelle 2
l-AminoanthracbiDon 1-Aminoanthrachinon

Temp.160° Temp.180°

Tabelle 3 Tabelle 4
1-Aminoanthrachinon 1,5-DIaminoantbrachinon

Temp.200» Temp.180°
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Tabelle 5 Tabelle 6
1,5-Diatninoantbraohinon 1,5-Dlaminoanthraohlnon

Tomp. 180" Temp. 200°

Nr. |Zelt (Min.)o (Mol/Lltep A- 10» Nr. Zeit (Mln.)|c (Mol/Llter)| MO*

0 – 0^1000 0 0,1000
1 60 0,0495 1,02 1 80 0,0494 2,85
2 120 0,0249 1,16 2 60 0,0226 2,48
8 240 0,0075 1,08 8 120 0,0057 2,88
4 800 1 0,0088 1,29 4 240 0,0086 2,81

*iM = 1.14 • 10~l *,M » 2,88 • 10~J

Tabelle 7 Tabelle 8

1,8-Dlaminoanthrachinon 1,8-Diaminoanthrachinon
Temp. 160° Temp. 180°

Nr. |2elt(Min.)|«(Mol/Uter)| &-10* Nr. |Zeit (Min.)|a (Mol/Uter)| MO'

0 – 0,1000 I – 0 o7lOOO
–

1 120 0,0942 4,98 1 120 0,0862 1,24
2 240 0,0898 4,69 2 240 0,0718 1,88
3 800 0,0868 4,76 8 800 0,0655 1,41
4 420 0,0814 4,88 4 420 0,0620 1,14
5 600 0,0745 4,92 5 600 0,0538 1,05

A, a 4,86 10~4 *,w = 1,24 1O~»

Tabelle 9 Tabelle 10
1,8-DiaminoantbraobinoQ 2-Aminoantbrachinon

Temp. 200° Temp. 160°

Nr^Zeit (Min.)|o (Mol/Liter)| k- 10' Nr. |Zeit (Min.)[o(Mol/Liter)| fe»10«

0 – 0,1000 I – 0
1

0,1000 –
1 120 0,0718 2,82 1 240 0,0948 2,45
2 240 0,0581 2,64 2 800 0,0986 2,33
8 800 0,0487 2,76 8 420 0,0917 2,06
4 420 0,0824 2,68 4 600 0,0867 2,28

*iw = 2,73-10-» 5 Ï20 0,0841 2,41n-
*lw= 2,8.10-«

Tabelle 11 Tabelle 12
2-Aminoanthrachinon 2-Aminoanthrachinon

Temp. 180" Temp. 200»– ––-
Nr.

[Zeit (Mia.)|e (Mol/Liter)| k- 10* Nr.
jZeit (Min,)|o(Mol/Llter)|

k- 10»

0 – 0,1000 – 0 – 0,1000 –
1 240 0,0804 9,09 1 240 0,0480 2,91
2 800 0,0744 9,83 2 800 0,0487 2,76
8 420 0,0676 9,84 8 420 0,0298 2,88
4 600 0,0584 8,96 4 600 0,0160 8,05
6 720 0,0499

4
9,64 b B 28 10~s

*1M= 9,4-10-*
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Tabelle 18 Tabelle 14
2,7-DÎ8U)foe8ure. Temp. 160* 2,7-DisulfoBUure. Temp. 180°

Nr. Zeit (Mio.)o (Mol/LIter) k • 10» Nr. Zeit (Min.)s (Mol/Llter) « • 10*

0 0,1000 0 – 0.1000 –
1 240 0,0994 3,58 1 240 0,0876 1,06
2 800 0,0998 2,68 8 8<K> 0,0969 1,24
8 420 0,0990 2,41 8 420 0,0961 1,18
4 600 0,0985 2,89 4 600 0,0929 1,10
6 720 0,0982 8,47 6 720 0,0908 1,19

*1M= 2,47 • 10-» lcm<=1,16 • 10~«

Tabelle 15 Tabelle 16
a/ï-Dieolfosaure. Terop.200» 2,8-DiettlfoBaore. Temp.1800

Nr. Zeit (Mio.)e (Mol/Liter) k- • 10* Nr. Zeit (Min.)e (Mol/Liter) k-• 10*

0 – 0,1000 o 0,1000 –
1 240 0,0017 4,08 1 240 0,0888 7,58
2 800 0.0891 8,84 2 800 0,0801 7,42
8 420 0,0848 8,92 8 4Ï0 0,0787 7,29
4 600 0,0785 4,04 4 600 0,0647 7,26

*,«, = 8,98 -I0"4
«0 0.0808 6,96

>. un « n*–1
ft1M» 7.8-10-*

Tabelle 17 Tabelle 18

2,6-Di8ulfo8Sore. Temp. 180» 2,6-DisulfoBanre. Temp.2000

Nr. Zeit (Min.) o (Mol/Liter) k • 10» Nr. Zeit (Min.) e (Mol/Liter)
k 10*

0 O.1000 0 0,1000 I –
1 240 0,0506 2 84 1 60 0,0611 8,22
2 800 0,0440 2,14 2 120 0,0374 8,21
8 420 0,0818 2,72 8 240 0,0184 8,86
4 600 0,0174 2,91 4 800 0,0085 8,19
6 720 0,0164 2,59 6 420 0,0082 8,42

*iso 2,76 • 10-» h* = 8,28 • ÎO""»

Tabelle 19. Aostauaeh der enten Snlfogrnppe gegen die Aminogruppe

og^g
k • 10* q mcal. a • 1O~8min.

160 | 180 | 200 160–180 | 180–200 .160– 1801 180–200

1- 12,1 81,8 87,1 18610 18840 0,027 0,002
1.5- 45,5 114,0 288,0 18000 16820 0,049 0,004
1,8- 4,8 12,4 27,2 19160 16840 0,019 0,002

2- 2,8 1 9,4 29,0 27450 24660 140,000 6,8
2,7- 0,2 1,1 8,9 80110 26890 330,000 6,3
2,6- 7,3 27,6 82,8 26120 23280 92,UOO 4,1

Bezûglich Berechnung and Bezeichnungen wird auf die

vorhergehendeII. Mitteilung verwieson.
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Journal t. pratt. Chomle (2] Bd. 135, 14

Mltteilungans dem CheœiecbenLaboratoriamderUnlversitStLeipzig

Zur Belnigang aromatlscher Amine

Von Arnold Weifiberger und Emmerich Stresser

(Eingegangeuam6.Oktober1982)

Aromatieohe Amine neigen bekanntlich dazn, sich beim

Aufbewahren za verfarben; so werdenAtbylanilin, p-Phenylen-
diamin und p-Aminophenol violett, andere Amine grau bis

echwarz. Die Verunreinigungensind durch Umkrystallisieren
meist sehr schwer zu entfernen und die so gereinigten Ver.

HnduDgengewinnennach einigerZeitdaa alte Aussehenwieder.
Die Destillation ist an sich wirksamer,aber haufignicht mdg-
lich und, wie wir nach wiederholter Vakuumdestillation beim

Âtbylanilin und Amino-hydrochinon-dimethylàtherfeststellten,
ebenfalls der weiter unten beschriebenenReinigungunterlegen.

Die farbigen Veruoreinigangen entstehen zweirellosdurch

Oxydation, die wie Beobacbtungenaber Best&ndigkeitbe-

sondera reiner aromatiecher Amine') und Arbeiten über ihre

Àutoxydation*)annehmenlassen – durchSchwermetallekataly-
siert wird.

Die Reinigung der Amine muBta also anstreben, nicht nur
die farbigen Veranreinigangen za entfernen oder zur Amin-

stafe zu reduzieren, sondern auch, damit die gereinigten Pro-

dukte bestandig werden, die vorhandenen Oxydationskatalysa-
toren unscbadlich za macben. Beidesgeschieht in einfaehBter

Weise auf dem folgenden Wege:
Die zn reinigende Base wird in verdtlnnterSalzsaure ge-

) C.Wurater, Ber.19,624(1879).
') Die Rolledes Kupfersbel der Autoiydationsliphatiseber

Aminéund Hydroxylverbindungenbat W.Traube,Ber.44,8111(1911),
studiort A.Reid, Ber.63, 1920(1980),konnteseinekatalyiiscbeWir-
kung bel der AntoxydationvonLeakobasen messen.NachN.Ka-
meyama a. 8h.Oku, Chem.Zentralbl.1929,II, 8080,beruhtdie oxy-
dationskatalytlsoheWirkungderjapanisobeneaurenTonerdegegenilber
Benaidinund LeukomalacbitgrQn-bydrochloridauf Eiseaund Mangan.
Sie konnte mit kUnetlIcbenTonerdeneret auf Zusatzder genannten
Metalleerzieltwerden.
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Wst, je nach deta Grade der Venmreinigungmit 6– lOTeilen
Zinn-2-ehloridauf lOOTeileAmin versetzt und anf etwa 50»
erwamt Dabei heUt sich die Farbe der Lasung bereits merk-
lich mî, viel st&rker aber bei der DachfolgendenAusfellungdes Zinns mit Schwefelwaeserstoff.Die farbigen Veranreini-
gnngen werden hierbei meiat schon bei einmaligerBebandlung,
bei sehr stark verunreinigtenPraparaten aber sicher bei ihrer
Wiederholungvollstandig entfemt. Nachdem sich das Zinn.
snlfid eventnell anf Zusatz von Natriwncbloridabgesetzt hat,
ist die Lôsung klar «nd farblos. Nach der Filtration wurden
schwerlOsHcheAmine direkt mit Alkali, gegebenenfallsnach
dem Verjagen des 8chwefelwaB8er8tofi8mit Natrinmsolfit1)atw-
gefallt Das in Wasser zu leicht lSsliche p-PhenyJen-diamin
wurde ans der alkalisehen L5snngansgeatbert. Wir haben auf
dièse Weise die folgenden Basen gereinigt:

p-Phenylen-dianiln,m-Phenylen-diamto,Benridln,Tetramethyl.
benzidin,4,4-Diamino-diphensanre,AminohydrocUnon-dime-
thylRther,p-AmlnophenolundIthylaniUn.

Nach einmaligem Umkrystallisieren verânderten sich die
ersten sieben vollkommenfarblosen Amine selbst bei wochen-
langem Stehen in mit Watte verschlossenenGlasern nur mini.
mal, wahrend sich die gleicheudurch wiederholtesUmkryBtalli-
sieren gereinigten Basen, anBer Benzidin, intensiv fftrbten.
Weniger bestandig war Ithylanilin, das aber auch eine nur
duroh Destination gereinigte Vergleichssnbstanzan Bestândig-
keit wesentlich ûbertraf. Da Glas nach Reid») Oxydations.
katalysatoren abgibt, sind die weniger guten Brfabrnngen mit
dieser Flttssigkeit vielleicht auf die Aufl5sungvon Katalysa-
toren ans dem Glas des Anf bewabrangsgefâBeszarûcfasafahren.
Unsere Versnche liegen schon einige Jabre ztuttck,wir haben
die Angaben von Reid bei ihnen deshalb nicht berttcfaich-
tigen kSnnen.

Ob die Bestândigkeit der gereinigten Verbindungen
darauf schlieBen JâBt, daB die Oxydationekatalysatorenent-
fernt wurden, oder ob die den Aminen nach der Behandlnng
anhaftenden Spuren von Schwefelwasserstoffoder Schwefel
antioxygen wirken, lassen wir dahingestellt

1)w1?" o A. 8eyewets, ^"P*- rend.M». 1202(1898).Vgl.Anm.2, o. 209.
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Dibroni-plkrinslture

Von Harry Willstaedt und Fritz Reuter

CEingegangenam 17.Oktober18S2)

Wâhrend die Anthooyane im Gegensatz zu den Antho.

cyanidinen ans waBrigerLôsung beim Ausschtitteln nicht in

organische Lôsungsmittelûbergeben, lassen sie sich in Form
ihrer Pikrate aus wâfirigen Lôsungen ausschtttteln. Will-
stâtter und Schudell) haben gezeigt, daB bei den Verbin-

dungen der Anthocyane mit der von ihnen dargestellten Di4

cblor-pikrins&ureein noch viel starkerer tîbertritt des Antbo-

cyans in das organischeLSsnogsmittel orfolgt. Sie konnten
unter Benutzung der Pikrinsâure und der Dichlorpikrinsaore
eine Methode zur Trennnng von AnthocyanidineD, mono- and

digincosidiBcbenAnthocyanenausarbeiten.3) Die Cberftlbrung
der Anthocyane ans wafiriger Phase in organisches Lôsnngs»
mittel erwies sich als sehr vorteilhafte Arbeitsweise bei der

Isolierung der Anthocyane der roten Rabe und des Radies-

chens, des Betanins and des Raphanins.8) Neaerdings haben
auch G.M. Robinson und R. Robinson*) bei Arbeiten liber
das Betanin die Dichlorpikrinsaore benutzt. Bei praparativen
Versnohen zur Isoliernng des Farbstoffes des Rotkohls konnte
der eine von uns ebenfallsDichlorpikrinsaure mit Erfolg ver.

wenden.8)

') Ber.51,787(1918);Disg.Sobndel, E. T. H. ZOrlch1918.
*)OberdieAnwendungdieserMethodevgl.auchG.M.Bobinson

a. B.Eobinaon, BioohemicalJoarn. 25, 1687(1981).
*)Dise.Schudel, E. T. H.Zurich1918.
*)Joorn. ohem.Soc.London1933,8. 1489.
°) Noohnichtverilfi'ent1iebt.Ober frQhereVerenche(dort noch

ohne Anwendungvoa Dich^pikriDsStue)vgLBiochem.Ztachr.242,
808(1981).
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Ee ersobien vonInteresse, die analogeDibrom-pikrinsaure
ebenfalls darzustellen und auf ihre Eignnng auf dem Antho.
cyaogebiete au prttfen. Das fttr die Daratellungder Dibrom-
pikrinsâure benôtigte S,5.Dibrom-pbenol kann entweder nach
Blau1) aus 1,3,5-Tribrombenzol und Natriumathylat oder sus
8,5.Dibromanilin daroh Diazotieren und Verkoehen gewonaen
werden. Die Nitrierang des Pbenols erfolgt mit rauchender
Salpetersânre in Eisessiglôsang.

Es worde auch venmeht, Trinitroaniaol za bromieren, um
ans dem erwarteten Dibrom-trinitroanisol den Methoxylrest
abznspalten. Die Einwirkttng von Brom auf Trinitroanisol in
Gegenwart von etwas Eisenfeile bewirkt jedoch nur Demeth-
oxylierung und man erbalt Pikrinsaure. Die Gewinnung von

Dibrompikrinaâureausl,8,5.Tribrom-2,4,6triniiro-benzol durch
Austau8oh eines Bromatoms gegenHydroxyl ist ebenfallenicht
môglich, da nach den Angaben der Literatur2) bei der Be-
handlung dieaes Kôrpers mit Alkali zunâchet Nitrogruppon
gegen Hydroxyl ansgetaasoht werden.

Wir untersnchten noch vergleiehend das Verhalten der
Pikrinsaore, Dichlor. nnd Dibrom-pikrinsaure. Als Anthocyan-
material dienten Extrakte ans Rotkohl. Kolorimetrische Be-
BtimmuDgenzeigten, daBbei demDibrompikratdas Verteilnnp-
verhaltnis zwiachen organischem und waBrigemLBsangsmittel
am gtlnstigBten lag.

Der Deutechen Forscbangagemeinsobaft(Notgemeinscbaft
der Deutschen Wissenschaft)und der van't Hoff-Stiftung sind
wir far die dem einen von nna (H.W.)zor Verfugunggestellten
Mittel zu grôBtem Danke verpfliohtet.

Besohretbnng der Yersnehe

3,5-Dibrom-nitrobeûzol

Hollexnan^ bat festgestellt, daB das Sulfat des 2,6-Di.
brom-4-nitranilins sich in achwefelsaureralkoholischerLôsung
auch bei der Temperatnr des siedenden Wasserbadesnur sehr

') Monatsh.7, 621-(1886).
•) Jackson, Warren, Amer.ohem.Journ.15, 611(1893):10,

29 (1894).
7,

•)Sec. trav.chlm.25, 196(1906).
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IL- -!Lunvollkommen mit Natriumnitrit umsetzt. Das gleiche gilt
auoh, wie wir fanden, wennman auf die Suspensiondes Sulfata
in Alkoholnach Kôrner1) nitiose Gaae einwirkenl&Bt.

Holleman empfiehlt zur Abhilfe, bei etwas erhohtem
Druck za arbeiten. Bei Gegenwart von Benzol konnten wir
auch bei gew8hnlichemDruck glatte Desaminierung erbalten.

Man I9st 80 g 2,6-Dibrom-4.nitranilroil) in 200 ccm

95prozent. Alkohol und fUgt 60 ccm Benzol sowie 18 ccm
konz. Schwefelsaureza. Nach dem Abkuhlen anf Zimmer-

temperatur versetzt man mit 15 g feingepulvertem Natrium-
nitrit. BeimErwârmen auf dem WaBserbadbeginnt bald eine
flotte Reaktion. Nach Beendigung der Eigenreaktion kocht
man noch einige Stunden auf dem Wasserbad. Nach Be-

endignng der Reaktion destilliert man den Alkohol zum

grôBtenTeil ab, verdttnnt mit Wasser und nimmt das Dibrom-
nitrobenzol in Benzol auf. Nach dem Entfernen des Benzols
destilliert manden Bttckstand unter vermindertem Druck im
Sâbelkolben. Das Produkt zeigt die in der Literatur an.

gegebenen Eigenschaften. Ausbeute 17 g (etwa 60% d.Th.).

3,5-Dibromphenol

Die Daretellung erfolgte in Analogie zu der Darstellang
des Dichlorphenolsdurch Willstâtter und Schudel.8) Die

geringe Flttchtigkeit des Dibromphenols mit Wasserdampf er.

mdglioht es aber nicht, es BchnellauBdom ReaktionBgemiscb
abzutreiben.

16,7g Dibrom-anilin*)werden fein gepulvert und in einem
Gemisch von 80 ccmkonz.Schwefelsaureund 180 cemWasser
durch kri1f'tiges TurbiDieren8uspendiert.Dazugibt man portions-
weise (in dem MaBe, wie es verbraucht wird) feingepulvertes
Natriumnitrit zu, im ganzen 4,6 g. Die Diazotierung verlauft

') Gazz.chim.ital. 4, 867(1874).
*)Nach Clans, Wallbaum, dies.Jonm. (2)56, 81(1897)dar-

geetsllt. Die Verbindangl&Btsichgut ansDiozanuinkryetallisieren.
•)Vgl.Anm.1, 8.211.
4)NachK6rner, Gaws.cbim.ital. 4, 867(1874)durebEeduktioa

der NHrovetbinduDgmit Zlnnund SalzBturedargestellt.Die beimDi-
ohlomitrobenzolgttnirtigeRednktionmitEisenundSaUsiureergibtbeim
DibromaitrobenzolgeringereAusbeuten.
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sehr langsam. Nachdem aie beendet iat, gibt man die Sus.
pension des Diazoninmealzeszu einem in einem Olbad auf
150° erhitzten Gemisch von 100 ccm konz. Sehwefelsaure,
100ccm Wasser und 120g wasaerfreiemNatrimnaulfat Man
gibt die Diazoniumsuspension ziemlich rascb zu und wartet
nur zwiscbenden einzelnen Portionen, bis die Hauptreaktion
vorbei ist Nach beendeter Zugabe des Diazoniumsalzesent-
fernt man das Olbad, verdnnnt das Reaktionsgemiscb mit
heiBemWaeser und destilliert sofort mit Wasserdampf. Das
libergehende Phenol erstarrt entweder aohon im Ktlbler oder
in der Vorlage. Die Ausbeute betragt 20% d. Th.

Dibrompikrinsaure
2 g 8,5-Dibrom-phenol Met man in 5 ccm Eisessig und

TOrsetetdaa Gemisch langsam mit einem Gemisch von 2 ccm

Eiaessig und 5 ccm Salpetersâure (D 1,52). Zuerst fallt ein
Niederochlagans, der aber bei weiterer Zugabe der Salpeter.
BâuremischuDgwieder in LSsung geht. Man lâBt 15 Minuten
stehen and erwarmt dann auf dem Wasserbad, bis eine Probe
beim BingieBen in Waaser kein ôliges Prodokt mehr liefert.
Die in Anfang dankelbranne Farbe der Mischung hellt aich
im Lanfe der Reaktion allmâhlich anf. Nach dem AbkQhlen
nnd Verdûnnen mit dem gleichenVolumenWasaer nentralisiert
man mit Natronlange, lafit ilber Nacht im Ëisschrank stehen
und sangt dann das schonkrystallisierte Natrinmsalz ab. Man
sospendiert dann das Natriumsalz in wenig Waeeer, setzt die
Pikrinsaure mit rerdttnnter Schwefelsaure in Freibeit und
Athert ans. Die atherische LQsnngwascbt man zweimal mit

je einigen Kubikzentimetern verdttnnter Schwefelsaure. Nach
dem Abdampfen des Âthers hinterbleibt die Dibrom-pikrin-
sâure, die sich gat ans Benzin umkrystallisierenlfi&t Schmelz-

punkt 165".o.

4,V15i«g8ub8t.:2,844mgCO,,0,132œg H,O.-8A»2mg Sobsts
0,7850ccmN»(21°,152mmHg).

C,HO,N,Br, Ber.0 18,60 H 0,25 N 10,85
Gtf- » 18,82 “ 0,36 “ 11,01')

') Hlkro-AnalyaeLaboratoriamM.Engel, Berlin.
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Chinollnderivate, XL

Synthese der 2-Phenyl-4-cMnolyl-/9-anilnoesslg8aure

Von Hanns John und Georg Behmel

(Eingegaogenam25.Oktober1082)

Die Darstellung der AnilinoesBigsâuredarch Einwirkong
von molekularenMongen Formaldebyd und Cyaniden der Al-
kalien oder Erdalkalien auf Anilin in w&Brigeroder wâBrig-
alkoholischerLôsung wurde zuerst im D.R.P. 1 35382 der
HOohster Farbwerke bescbrieben und der Verlauf dieses
Prozesses folgendermaBenangenommen:

CHjNH,+ HCHO+ RON+ H,0 – O,H,NHCH,COOE+NH,.

Bel dem karze Zeit nachher von der Basler cheœ.
Fabrik gefundenenVerfahren8)zur Gewinnungder eben er-
wàhnten Siure wird Methylendianilin8)mit Kaliumcyanidin

alkali8ch-waBrigerLôsung behandelt, wobei sich die Bildung
des angestrebten Produktes im Sinne nachstehender Glei-

chungen voUziehensoll:

I 0,H4NH0HlNH0eH6+ KON+H»O
•–>" C,HtNHCH,0N4-K0H+ C,H,NH,

II C,H,NHCH,0N+ KOH+ H,0 – >- C,H,NH0H,CO0K+ NHB

In diesem Patent wird mitgeteilt, daB nach dem im
D.R.P. 135332enthaltenen Beispiel eine Ausbeutevon nur 60%
erreicht, wahrend bei Verwendung von Methylendianilineine
solche von mindest 900/0erâelt wurde.

') FriedUnder, Fortachr.d.Teerfarb.,VI, 687;Ohem.Zentralbl.
1902,II, 1088.

*)D.E.P.145878;Priedlttnder, Portachr.d. Teerfarb.VII,253;
Chem.Zentralbl1903,H, 1098.

') 0. Eberhardt u. Ad. Welter, Ber.27, 1804(1894).



216 Journal filr praktiaobeChemieN. F. Band 185. 1982

Gelegentlioh einer Untersuchung der Reaktionsfahigkeit
der NH,-Gnippe des 2-Phenyl-4'-araino-ehinolin8,uber deren
Ergebnieae anschlie8end berichtet werden wird, wurde bei den
eben er&rterten,in der Benzolreihe von andelen Seiten sp&ter
mebrfach zum gleichen Zwecke herangezogenenMethoden das
Anilin durch das erwâbnte Chinolinderivat ersetzt und hierbei
beobachtet, daB bei Einhaltung der in dieBen Patenten ge-
gebenen Voreehriften im besten Falle 50% der geBUchten
Sâure entstehen.

Bei Experimenten, die zu der im Titel genannten Ver.
biodung fQhrensollten,konnte gezeigt werden,da8 dann quanti»
tative Umsetzungerfolgt, wenn die Menge des Wassers mbg-
licbst besobrftnktand Aldebyd and Cyanid im Ûberschufi an-
gewandt wird.

Versuohe, die einerseits die Darstellung von Homologen
dieser Sàuren, andereraeita die Feststellung des Verhalten
anderer heterocyolischer Amine bei dieser Kondensation und
die Gewinnungvon Derivaten der so erlangten Sauren, ins-
besondere von solchen, die zufolge ihrer ZusammensetznDg
als Indole, Indigo oder AbkSmmlinge des Pyrazins zu be-
zeichnen sind, zum Gegenstand haben, sind in Arbeit.

Beschreibung der Versnehe

2-Phenyl-4-chinolyl-/9-aminoeB8ig8a.ure,

C4H,.C,H,N.NH.OH,.00OH
I. 2 nach H. John1) gewonnenes, fein gepulvertes

2-Phenyl-4-amino..ohinolin (Scbmp.167°) werdenin 20corn
absoL Alkohol suspendiert, 1 g 40prozent. Formaldehyd-
lôsang nnd 0,45 g 126– 128prozeni Natriumeyanid zu-
gefngt and diese Mischung unter BtlckfluBkûbluDg6 Stunden
auf dem Wasserbade erhitzt. Bereits nach einstUndigem
Kochen ist das Amingelôat und das Entatehen von Ammoniak
nachzuweisen. Nach Ablauf der eben genannten Zeit wird
der Kolbeninhaltstark abgekûhlt, die oben angegebenen Mengen
Formaldebyd und Natriumcyanid nochmalazugeaetzt, hiorauf
weitere 6 Stunden erhitzt und dieser Vorgang wâhrend des
insgesamt 36Stunden dauernden Erwârmens noch 4mal wieder-

•)Ber.5», 1449(1926).
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holt. Dann wird die braune LSsung auf dem Waaserbade zur

Trocknegebracht, der eo erlaogteRlickstandin 850 ccmheiBem,
mit NatronlaugealkalischgemachtemWasser gelôst,dièseLôsung
nach Zugabe von ein wenig Tierkohle filtriert, das Filtrat in

der Ealte mit konz.Eesigsiiure schwachangesauert, 24 Stun-
den im KuhWchrankaafbewahrt, nun der ans nadelfdrmigen

Krystallen bestehende Niederscblag neutral gewaschen und

erst im Vakuumùber Schwefelsâure,spâter bei 100 getrocknet.
Menge: 2,5 g. Diese Substanz aintert bei 180–200°, wird

gloich darauf wieder fest und schmilzt bei 252–254° unter

Zereeteung. – Zur Reinigung wird das Produkt in 60 ccm.

n/5-Natronlauge gelôst, die Lësung filtriert, das Filtrat wie
eben beschriebenangesauert und die Fâllung in gleicher Weiae
bebandelt. Menge: 2,4 g. Scbmp. 256– 261°. Umkrystalli-
sation aus 350 com Wasser liefert 2,25 g ein wenig gelb-
gefarbter, meist in fâcherfônnigen Bilscbeln angeordneter
Nadeln, die bald in kleine, prismatiecbe Staboben Ubergehen
und nach Trocknen bei 130° bei 256–261° achmelzen.

0,1182g 8nbet.:10,6comN (25 °,756mm).
C,,HUOSN, Ber.N 10,07 Gef.N 9,80

0,6000g Subst: 17,6ccmn/10-KOH.Ber.17,98cem.

Die Saure lôst sichin 140 Teilen siedendemWasser, leicht
in heiBemPropylalkohol und Eisesaig, sebr schwer in Methyl-,
Âthyl-, i-Batyl. und Amylalkohol,Âther, Aceton, Essigester,
Chloroform, Benzol, Toluol, Xylol, Chlorbenzol, Nitrobonzol,
Petrolâther, Benzin und Schwefelkohlenstoff.

DieseaCblDolinderivatl8gt8ichinbeiBer2n-SalzsSure, Sohwefel-
sUureund Salpetereïure. BeimErkaltenkommenau derBalzaaaren
LSsungfarblose,plattenfôrmigeKrystaUe,ausderSchwefelsSurekugelige,
sus kleinenNadelnbeatehendeDruaen,ansderSalpeteraauresebrlange,
dOnneNadeln. Quecksilberchlorid erzeugtinderBalzsaurenLSsuDg
eineFallungsebrlanger,dttnnerNadeln,Kaliumferrocyanid bewirkt
nacheinigerZeiteinenNiederacblaglangerpriematiecberNadeln.Jod-
Jodkalium fïllt aus der scbwefeleaurenLôsungdunkelgefârbte,meist
bOscbelfôrmlgangeordnetekleineNadeln.

Das Li., Be-, Na-, Al-, S.- und Pb-Salz iet in heiBemWaaaer,
du Th-Sak in kaltemWasserleichtISsiicb.–Na- und K-Salssbilden
farblose,plattenfôrmige,derbeKrystalle,Be- nndAl-Sala metetver-
zweigtangeordneteKryatalldrusen. Das Mg-Salzkommtin baar-
fSrmlgen,aebwerUSsliehenKiyetallen.Ca- und Sr-Salz stellen, in
beifiemWasaerschwerldsliebe,oft m kugeligenAggregatenvereinigte,
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kJeineKryBtalledar. V-, Cr-, Mn-,Fe-, Co-, Ni-, On-, Bu-, Bb-,
Ag-, Ba-, Au-Salaeindandeutllchkrystaliisiert,

Die fast f'srblose,blauviolettfluoreaclerendeL3sungder in Frage j
etohendooVerbindungln kalterkonz.ScbwefeU&are wirdaufZusata
vonNatrlumoitrit oraogegelb,durohverdlinnteSalpeterstture naoh
einigerZeitMefollvegrta.

IL 2 g 2-Phenyl-4-amino-ohinolin werden in 20 com A

absoL Alkobol suspendiert, 4,5g 126–128 prozent.Natrium- «

cyanid zugefügt, diese Miacbungauf dem Wasserbade unter

EUckflaBkùhlungzum Sieden erhitzt, 10 g 40 prozent. Form-

aldehydlô8ung derart zutropfen gelassen, da8 dieser Zusatz
10 Stunden danert und dann der Versuoh wie sub I beschrieben

aufgearbeitet. Ergebnis: 2,5 g Sâure, die nach Umfllllenund

Umkrystallisationbei 256–261° scbmilzt.

2<Phenyl-4-ohinolyl-/9->aminoeB8igsaaremethylester, 1
'i

O,H(.CïH,N.NH.CHil.COO0H, >

0,5gSaure (Schmp. 256-2610), 7 ccm absol Methyl-
°

alkohol nnd 0,9 ccm konz. Schwefelsâure (D. 1,84) werdea
12Stunden unter Rtlckflu6kllhlung auf dem Wasserbade er-
hitzt. Dann wird in 50 ccm Wasser gegossen, mit 1 n-Soda

alkalisiert,der hellgraue Niederschlagnach 24etUndigemStehen
im Eîisachranksulfatfrei und neutral gewaschenund im Vakuum
fiber Schwefelsauregetrocknet. Menge: 0,4 g. Sohtnp.107°.

Umkrystallisationans 15ccm8eozin erhôht den Schmelzpunkt
auf 108–109°. Nochmalige Umkrystallisation aus 15 ccm

50 prozent. Alkobol liefert weiBe, lange, dicke Nadeln vom

gleichen Schmelzponkt

0,0916g Subst.:8,4cemN (28°,750mm).

C),H,,0,Nt Ber. N 9,58 Gef.N »,52

Der Ester ISst sich leicht in liber, Methyl-, Âthylalkohol,
Benzol und heiBemBenzin.

Darstellung des Âthyl- und i-Propylesters analog.

Âthyle8ter: aus 1g Sâure 0,9g bei 87-890 schmelzende

Substanz. Umkrystallisation ans 15ccm Benzin liefert derbe,

prismatùcbe Platten vom Schmp.125 – 127°. Nachfolgende

TJmkrystallisationaus 15ccm BOprozent.Alkohol erbôht den

Schmelzpunktauf 128°; leicht lôslich in Âther, Methyl, ÂthyU

alkohol, Benzol, Tolaol und beiBem Benzin.
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0,0688g Subst: 6,8cemN (25 »,754mm).
0,.H,.O,N, Ber.N 9,16 Gef.N 9,28

Das Chlorhydrat erhalten darch Einleiten von 8alz-

aâuregas in eine Liteung der Verbindungin trocknem, alkobol-
freiem Âther bildet lange, dttnne Nadeln, die bei 217 bis
218° schmelzenund sich boi Zimmertemperatur zu etwa0,6°/0
in Wasser mit neutraler Reaktion tôsen.

Isopropylester: aus lg Saure 0,9g bei 96° schmelzen-
des Produkt Umlôsen ans etwa 60 ccm Âther erhôht den

Scbmelzpunktauf107°. Dmkrystallisationaus 40 ccmSOprozent.
Alkohol liefert prismatiscbe Nadeln vom Scbmp. 109°. Nach-

folgendeDmkrystallisation ans 20 ccmBenzin derbe, rhombo-
edrische Platten, die bei 109,5° Bchmeken.

0,1178g Sabsti 9,3comN (24°,758mm).
OWH,OO,N, Ber.N 8,75 Gef. N 8,69

Der Ester zeigt die gleiche LSslichkeit wie die frliber
beschriebenen.

Benzylester. lg Saure, 20 ccm absol. Alkohol, 0,15g
Kaliumhydroxyd und 0,5g frisch destilliertes Benzylchlorid
werden 18Stunden unter RllckfluBklihlungauf dem Wasser-
bade erwirmt. Dann wird in 100 cemWasser gegossen, mit
ln-Soda alkab'siert, der gelbe Niederscblagnach 24stûndigem
Stehen im Ktiblscbrank chlorfrei und neutral geWaacbenund
im Vakuam getrocknet. Menge: 0,7g. Scbmp.90 – 96°. Um-

krystalliaation aus 20ccm 60prozent. Alkoholliefert sehr kleine,
meist zuBttscbeln vereinjgte Nadeln,die bei97 – 102°schmelzen.

Nachfolgende Dmkrystallisationaus 20 cem Benzin erhôht den

Schmelzpunkt auf 106°. Nocbmalige Umkrystallisation ans

BOprozent Methylalkohol lâBt keine Ânderung des Scbmelz-

punktes beobachten.

0,1816 Subst.:8,9ccmN (25°,760mm).
QmBk.O.N, Ber.N 7,60 Gef.N 7,51

Die Verbindung lôst sich leicht in Xther, Methyl-, Âthyl-
alkohol, Benzol nnd heiBemBenzin.

2-Pbenyl-4-cbinolyl-(9-aminoessig8&ureamid,
0aH11'<51H6N.NHCH,CONH,

0,5g Âthylester (Scbmp,128°) und 15 ccm konz. Am-
moniak werden in einer Glassiôpaelflascheunter dfterem Dm»
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gchûtteln 14Tage stehen gelassen, dann der weiBe,aus pris-
matischen Nadeln bestehende Niodersohlagneutral gewascben,
im Vakuum getrocknet und mit Âther ausgekooht Menge:
0,4g. Der Scbmolzpunkt liegt nach Sintera bei 228° bei 231°.

Umkrystallisation aus 25com Totralin liefert,meist in Rosetten

angeordnete Krystalle, die bei 224" sintern und bei 227°°

schmelzen.

0,1049g Subst.:14,2comN (25°,768mm).

C,,H,,ON, Ber.N 15,16 Gef.N 14,98

Das Saureamid Idat sich leioht in Metbyl- und Àtbyl-
alkohol, heiBemTetralin, sehr sohwerin Wasser, Âther, Chloro-

form, Benzol, Toluol, Xylol und Chlorbenzol.

2-Phenyl-4-methylamino-chinolin,

O,H,.C,H6N.NH.CH,

1 g bei 130° getrocknete Saure wird so rasoh destilliert,
daB über 860° eine braune dickflliasigeSubstanzûbergeht, die
sofort zu einer sebr spr&denMasse erstarrt. Diese wird in
60 ccm heiBer 2 n-Salzsauro gelôst, die Lôsang filtriert und
12 Stunden im Eissohrank aufbewahrt. Dann wird der aus
schwaoh gelbgefârbten, langen, dûnnen Nadeln bestehende

Niederschlag abgeaaugt, im Vakaum liber fester Kalilauge ge-
trooknet und mit Âther gewaschen. Menge: 0,9 g. Schmelz.

punkt ttber 280°. Dièses Produkt wird in wenig Wasser ge-
lôst, die LôsuDg mit lauwarmer 2 n-Natronlauge alkalisch

gemacht, der amorph erecheinendeNiederscblagnacb 24stQn-

digem Steheu im Ei8 mit Natronlauge verrieben, neutral ge-
wasohen und getrocknet Menge: 0,6 g. Schmp. 129°. Um.

krystallisation aus 50 ccm 50prozent. Alkohol ergibt platten-
fôrmigeKrystalle, die bei 188–134° schmelzen. Nachfolgende
Umkrystallieationen aus 60ccm 50prozent Methylalkoholund
20 ccm Benzin erhôhen den Schmelzpanktauf 135,5°.o.

0,0642g Sabst.:7,1cemN (28°,741mm).
CleHMN, Ber.N 11,96 Gef.N 12,07

Die Verbindung last sich in Methyl. und Âthylalkohol,
Âther, heiBemBenzin, fast nicht in Wasser.

DieaesChinolinderivat\Sateieh in heiBer2 n-SalsaSare, ver-
dûnnter ScbwefelsSare und heiBer2 n-SalpetereSure. BeimEr-
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kalten scbelden sleb in der salzsauren Losung farbloae, haarfSrmige Kry-
stallo ab, ans der ealpeteraauren komroen nadclfSrmige, an den Enden

zugeapltsto Krystalle, die tnetst au 8ternf'lSrmigenDrueea vereinigt eind.–

Quecksllborcblorid erseugt lu der saUsaaren Losung eine ans kleinen,
ln der Hltze ISsllcben Nadoin bestehende Pallung, Kaliumchromat
eloen Niedersoblag kleiner, gel ber,prismatischer Nudeln, Kaliumferro-

cyanid kleioe, undeutliche KryBtalle. Jod-Jodkalium bowirktinder

Bcbwefelaauren Lôauug Abscheidung duakelgefarbter, aus Nadeln be-

stehender Drusen.
Die fast farblose, blaaviolett flaoresciorende LSsnog der Substanz

in kalter. konz. Bohwefolstture wird auf Zusatz von Natriumnitrit

donkelgelb, doroh verdilnnte Salpetersfture blutrot.
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Mltteilangaua demLaboratortarafOrangew.ChemieundPbarmaale
derUniveraitâtLeipzig

tber Isatytl und Isatol

Von Gustav Holler

(Eingogangenam SI.Oktober1933)

G. Heller und Lauthl) haben das Verbalten deeIsatyds
untereueht und kamen za dem Schlasse, da8 es nicht die
Pinakonform haben kônne, da namentlich die Reaktionen des
Isatinthiopinakons ganz andere sind als die des Isatyds.

W. G. Sumpter3) hat nun gefunden, daB Dioxindol und
5-Methylieatin sowohl als anch 5-Methyldioxindolund Isatin
dasselbe Methylisatyd geben nnd glaubt, daB dieser Dmstand
die Cbinbydronformel8)ausachlieBtund die Pinakonformelwahr-
scheinlicb sei.

Dièse ScbluBfolgeruDgiet aus dem Grunde nicht berech-
tigt, weil in manchen Mien ein und dieselbe Substanz sich
bildet, wo man isomereVerbindungenerwarten sollte. 8o ent-
steht bekanntlicb immer nur eine Diazoaminoverbindung,z.B.
aus p-Nitranilin und p-Toluidin,gleicbgttltig,welcheder Basen
man diazotiert.

Chinizarin nnd Alizaringebenmit hochprozentigemOleam
nach Gattermann4) nicht zwei verschiedene, sondern don
gleiohen Schwefelei1ureester

0I4H,0,(0H),<0,.

Bei den dem Isatyd am nâchsten stehendenChinhydronen
liegt die Sache ganz ahnlich. Ling und Baker1) haben zwar

') Ber.62, 843(1929).
*)Jonm.Amer.Chem.8oc.U,281T;Chem.Zentralbl.1992,n, 1182.
•) Bichtigerdie b«idenvon Heller u. Lauth in Betrachtge-

zogenenebinhydron&lmlichenFormeln.
«)Dies.Joorn. [2]43,260(1891). Soc.68, 1816(1898).
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ans Chinon und Cblorhydrochinoneinerseits, ana Chlorchinon
nnd Hydrochinon andererseite bei vorsichtigem Arbeiten zwei
verschiedene Substanzen erbalten, aber die Neigung zu Um-

lagerungen zeigt sich hier ebenfalla. Zunâcbst entsteht im
ersten Falle weniger Chinhydron als im zweiten, dann aber
findet sohon beim Erhitzen mit Petrolatber Umlagerung statt,
wobei die sonst bestandigen Komponenten sich umformenund
in beiden Fâllen die gleichen Endprodnkte Cbinhydron und

Dichlorchinbydronentatehen.
Da nun in dem vorliegenden Falle die Dioxindoleun.

bestândig sind und sich leicht za Ieatinen oxydieron, ist es
erklârlieb, daB hier sofort ein Auegleich stattfindet und nur
ein Metbylisatydsich bildet. Man wird aleo den zablreicben
Reaktionen,welchegegen diePinakonform eprecben, dasgrôfiero
Gewichtzuschreiben mllssen.

Wie frtther1) mitgeteilt wurde, bildet sich boi der Ein.

wirkung von Benzoyloblorid anf Isatinsilber in Benzol bei
Waaserbadtemperatur ein trimolares Isatin, welcbes a-Isatol
genannt warde. Es zeigte sich dann8), daB eine Reaktion
anch sohon bei l&ngeremStehan in der K&lteerfolgt nnd da8
dabei eine isomere Verbindung, /Î-Isatol, entsteht. Diese ist
labil, gibt die Indopheninreaktion, 18st sich ziemlich leicbt in
heiBemAlkohol nnd lagert sich bei mehrstUndigem Erhitzen
oder auch bei zweimonatigemLagem der Krystalle in die
<»-Formum, welche schwer lôslicb ist und keine Indophenin-
reaktiongibt. Da ferner /9-Isatolschon beim Kochon mit Eia-
essig nnter Abspaltnng eines MolekUlsIsatin in das einfachste
leatoid (bimolaresIsatin) Ubergebt, iat es offenbar ein Derivat
desselben. DaB aber auch die a-Form sich vom lsatoid ab.
leitet, folgt darans, daB beide Substanzen in Eisessigldsung
durch Cbromsanre bei Zimmertemperatur wie andere Isatoide
zum Friedlânderscben Anhydroisatinanthranilid oxydiert
werden.

CO N

O3Q3
') Ber.4», 2Ï59,2771(1916);53, 1645(1980);64, 221T(1921).
•)Dies.Joom.(2)110,288(1926);128,267(1929).
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Demnaoh hat man sich die Entatebung der Substanzen
fo!gendenna6eo zu denken. Isatinsilber set2t sioh bekanntlich

mit JodmetbylzumIaatin·0-Methylhther um anatogentatehtaas
Isatinailber und Benzoylchloridprimi1r 0-Benzoylieatïn; dioses
ist aber nicht boettlndigund geht alabald in 0·Benzoylieatoid
und Benzoea1i.ureanbydridüber. (li3atin-0-lither erleidet die-
8elbe Reaktion sehr leioht im $onnenliaht.)

Co

4 j ) ho.COO.H,+HO

1-~l

CO OH

,C~~N––f~

'u–uj~

2

H.0.00.0 CO

+ lC,H6C0>,p

Dann wirkt ein weiteres MolehiUIsatinsi1ber ein und es
entsteht I1-Isatol. Wie in anderen FAllen (vgl.die Umlagerung
des IndoxanthÍDsiLureeate1'8in Dioxindol.8.oarbonsiurest8r nach
Kalbl) wandert dann der Substituent vomKohlenetoff 8 an 2,
und es bildet sich ec-Isatol, welches die lndopheninreaktion
nicht mehr zeigen kann.

CO OH CO OH

0
0-0

lJ-*

Ô HO 0~
¿

0

CO 0

Cb

HOY

0 CO

r~rv ~CO a.Isatol
()j(

'toI 00 cg-lutol

1HH OH

Mit dieser Formulierungstehen alle Reaktionender beiden
$nbatanzen in beatem Einklang.1)

') Ber.4t, 1455(19tt).
G.Heller, 1,'IbarIsatin,Isatyd,DiozindolnndIndophonin.Stutt.

gart, Enke 1981,8. 186.



Blotta u. BebniBoh. Aminoalkoholeund Arylaulfonsaureohloride225

Journal t. prakt. Chemie [2] Bd. 136. 16

MitteilungausdemChemisohonInstitutderUnivenit&tBreslau

Umsetzung von primaren und sekundîiren
Amino-alkoholen nnd Amino-phenolen

mit Aryl-sulfonsaure-chloriden

Von K. H. Slotta und B. Behnlseh

(Eingegangenam 80. Oktober1938)

Wâhrend p-Toluol-sulfonB&ure-chloridmit tertiaren Al-

kylaminendea Âthanols, unter Bildungvon
Piperazinderivaten reagiert1), entateht mit dem entepreobenden
primaren Amino-alkoho4 H8N.CHB.CH,.OH,unter keinen

Versucbsbedingungen das Di-p-tolaolaulfonat des Piperazina.
Es bilden siob, je nachdem wie man die Reaktion leitet, drei
versohiedone Subatanzen, deren EntatehuDg im folgenden be-
schrieben sei.

Das za dieaeu Verducben benôtigte Amino-athanolwurde
durch Einleiten von Âthylenoxyd mittels einer Glasfritte in

abersoblissiges, eiskaltes, konz. Ammoniakunter mechaniachem
Buhren hergestellt. Auf dièse Weise konnte die Bildung von
Di- und Triâthanolamin so weit herabgesetztwerden,daB80%
des Roaktionsproduktes aus Moaoâthanolaminbestand (experim.
Teil, 1). Nach der Literatur2) ist das Verbâltnis erheblich

ungÛD8tiger,und über die Gowinnung des Amino-Mhanolsin
der Tecbnik, die der hier beschriebenen vermutlichganz ent-
aprechend durchgefûhrt werden dûrfte, sind aus den Patent-

schriften8) keine Einzelheiten zu entnehmen. DaB es dabei
auf die Einhaltung von bestimmten Konzentrations-und Tem-

•)K.H. Slotta u. B.Behniach, Ann.Chom.497,170(1982).
«)L. Knorr, Ber. 30, 910U891). D.E.P.97102(1897);Chem.

Zentralbl.1898,II, 628.
") E.P.806563(1929);Chom.Zentralbl.1929,1, 2691. P.P.«60574

(1929);Chem.Zentralbl.1929,I, 2691.
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peraturbedingungen entsoheidend ankommt, zeigt sich darin,
daB unter etwas verônderten VersucbsbedingungenMono.,Di-
und Tri-(oxy-athyl)-ather des Tri-athanolamins*) als Hanpt.
produkte entatehen kônnen.

Erhitzt man ein molares Gemisch von Amino-athanoland
p-Toluol-sulfonsânrechlorid ohne VerdÛnnungemittel mehrere
Stunden im Olbade anf 180°, dann erhiUt man beim Verseteen
mit Wasser

p-Toluol-6ulfon8aure-/9.chloratbylamid,CH8.C6H4
SO8 NH CH8 CH8 01. Das primar gebildete p-Toluol-sulfon-

saure«/?-oxy-athylamidwird also durch die freiwerdende Salz-
sâure in ahnlioher Weise chloriert wie das h&ufigbei Gly-
kolen der FaU ist Wenn man nSmlich Glykole mit 1 Mol
Acetylchlorid mono-acetylieronwill, dann tritt auch oft gloich.
zeitig eineChlorierang der zweitenHydroxylgruppe ein(experim.
Teil, 2>

Erhitzt man aber 2 Mol. Amino-athanol mit 1 MoLp.To-
Inol-snlfonsaurecbloridohne VerdOnnnngsinittelanf 100°, dann
erhatt man

p-Tolaol-sulfonsaTire./î.oxyâthylamid, CtHT.SO8
NH.OHj.CHj.OH, als farbloses Ôl neben dem in Waaser
leicht lôslichen Hydrocblorid dea Amino-âthanols (experim.
Teil, 8a). In entaprechender Weise entateht auch aus 2 Mol
Amino-athanol mit 1MolBenzol-snlfoosâurechloriddas Benzol-
sulfonsaore /î oxy athylamid, O0H6 8O3 NH CH, CH, OH
(experim. Teil, 4). Die letztere Substanz ist schon frûher
einmal6) unter Benutzaog von wâBriger Lange als salzsaure-
bindendem Mittel erbalten worden. Sie war damals allerdings
durch Alkali stark verunreinigt, woraus sich die fehlerbaften
Angaben der Literatur aber ihre Eigenschaften erklâren. Die
unter Verwendungvon wâBrigerLange dargestellten Praparate
mttssen erst mehrere Stunden mit starker Salzsaure ausgekocht
und in Chloroform aufgenommen werden, ehe aie destilliert
werden kônnen. Statt Natronlauge kann man auch Pyridin
als salzsâure.abspaltendes Mittel verwenden (experim.Teil, 3b).
Dimethyl-anilin ist ungeeignet, da es sofort die Bildung vio-
letter Farbstoffe veruraacht. Die Sulfonsâure-oxyamidehaben
satire Eigenschaften; sie lôsen sich in starken Laugen und

*)EP. 869000(1982);Chem.Zentralbl.1932,I, 1827.
*)L. Knorr xlP. ESsBler, Ber.8«, 12T8(1903).
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geben in alkoholischer Liisung gat krysialliaierende, zar Ana.

lyse sehr geeignete Alkalisalze.
Die EinfUhrung eines zweiten Aryl-aulfonsaure-Bestesin

die freie Hydroxylgruppe des Aryl-sulfonsaure-oxy-athylamids,

C^.SOj.NH.CHg.C^.OH, gelang nur in ûberechtiasigem
Pyridin,aber der entatenendeEster, C^ .8O8 .NH.CHj,OH3,SOa
,O.C7H,, alkyliert, wie Bach den Erfahrangen mit den Sulfon-
B&ureerterntertiarer Oxyalkylamine1)zu erwarten war, sofort
das tlberschttssige Pyridin unter Bildung von /?-{p-Toluol8Ulf-
amido-UthylJ-pyridiuiam-p-toluolsulfonat,

Sn.CH,.CH,.NH.SO,.C,H,
'"+' 8O,.O.C,Ht'

das beim Erkalten ans dem Pyridin auskrystallisiert (experim.
Teil, 5a). Man kann die gleiche Verbindung und auoh daa
anf dem entspreohenden Wege erhaltliche Benzol-aulfamido-

athyl-pyridinium-benzolsnlfonat (experim.Teil, 6a) auch direkt
ans Amino-athanol und Toluol- bzw. Benzol-sulfochloridund

aberaohassigem Pyridin erhalten, wenn man diese AuBgangs-
stoffe im riohtigen Mengenverhaltnisim Olbade erhitzt (experim,
Teil, 6b u. 6b). Diese Pyridininmsalze tragen einen Sulfon-
aaurerest in Sulfamid-, den zweiten in heteropolarer Bindung
als Sâure-anion. Die ans ihnen hergestellten Pikrate sind
mithin schwefelhaltig nnd enthalten nur einen Pikratrest, da
das Amid-Stickstoffatom sauer reagiert und zur Salzbildung
nicht befahigt ist.

Es interessierte nun festzuBtellen,ob bei der Einwirkung
von Aryl-aulfonsaurechloriden auf aliphatische Oxyamine mit
aekundarem Stickatoffatom vom Typus des /9-Mono-methyl-
amino-athanols, CHg.NH.CH4.0H3.0fl, BingschluBzn Piper-
azinderivaten, Bildung eines Aryl-sulfonsaure-estersoder eines
Sulfamidderivate8stattfîndet. Versuchezeigten, daB nur die
letztere Reaktion eintritt. Das hierzu benôtigte Monomethyl-
aminoâthanol vrarde durch Einleiten von Âthylenoxyd in
waBrigeMethylaminlSsunggemaÛalteren Literaturvorscbriften6)
dargestellt, die auf Grund unserer Versucheam Amino-âthanol
entsprechend modifiziert warden (experim.Teil, 7).

°) L.Knorr u. H.Matthee, Ber.31, 1069(1898).
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Erhitzt man 2 Mol des Oxyaminemit 1 Mol p-Toluol-
Bulfochloridoder auch molare Meogen in Anwesenbeit eines

salzsaure-bindenden Mittels, z. B. Pyridin oder Natronlauge,
danoerbalt man ein hellesôl von derBruttoformelC1OH,6O8NS,
die aowohldem p-Toluolsulfonsaure-methylamino-atbyleBterals
auoh dem p-Toluol8ulfon8aure-/?-oxyatbyl-methylamidzukommt.
Die UnlBaliohkeitin Sauren spraoh f Urdie Amidatruktur,gegen
die aber Bedenkenbestanden, da der Stoffsiobnicht mit Diazo-
methan umsetzen laBt, wie man auf Grand der Auwesenheit
oiner alkobolisohenHydroxylgruppeerwartenkônnte. Es wnrde

daher seine leicht darstellbaro, gut kryatallisierende Acetyl-
verbindung mit einer entsprechenden, auf anderem Wege dar-

gestelltenSubstanz, deren Amidstruktor vonvornhereinfestlag,

vergliohen.p-Tolaol8olfon8aure-metbylamid1),Cl,H7.SOg.NH.CHg)
wurde bei 170° mit Âthylen-cblorhydrin nmgesetzt. Das ent-

stehende p-To]uol8ulfonsaure-/9-oxyathyl-methylamid,^E^.SO,
.NtCHaJ.lCHj.CHj.OH) wurdo mit Essigsaure-anbydridin die

Acetylverbindung Ubergefttbrt,die mit der frliher aus Methyl-
amino-atbanol dargestellten den gleichenSohmelz-und Misch-

schmelzpunkt zeigte (experim.Teil, 8 n. 9). Damit ist erwiesen,
daB die Reaktion bei Oxyaminen mit sekundarem Stickstoff

einen ganz entsprechenden Yerlanf nimmtwie bei solcben mit

primarem Stiokatoff.

Anbangswei8esoll nooh tiber das Verhalten vonp-Toluol-
sulfonsaore-cbloridgegenllberaromatisohenOxyaminenfolgendes
bemerkt werden: Die p-Toluolsulfonsaure-estervon primUren

Aminophenolen aind bestandige Snbatanzen, so z. B. der aus
dem p-Nitrophenol-p-toluolsnlfonaâure-eater,C7Hf,S0a.0.CeH4

.NOj, durch Reduktion erbâltliche p-Aminoester8),C7H,.SOa

.O.C8H4.NflB. Allerdinge entsteht bei direkter Einwirkungvon

p-Toluolsulfonsâure-cblorid auf p-Aminophonoldes p-Toluol-

sulfonsaure-p-oxy-anilid9),CTHT.S0îtNH.09H40H. Es kSnnea

auch zwei Sulfonreste unter Bildung von p-Toluolsulfoosâure-

') I. Remsen u. 0. S.Palmer, Journ.Amer.ohem.Soc.8, 228
(1886);Chem.Zentralbl.1887,66.

8;0. Forster u. H.KPierz, Journ.ohem.Soc.London91, 1864
(1907);Chem.Zentralbl.1907,II, 1246.

»jJ. Troeger u. P.W.Uhlmann, dies.Journ.[2]61,488(1895).
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(p toluolaulfamido).phenylester10), O,H, .80,. O.08H4.NH.SO3
.C,H,, eingefubrt werden.

Auob aus sekund&ren Amino-phonolen,wie p-Mono-
metbylamino-phenol, erh&lt man normale Sulfonsaure-ester,
also z. B. den 4-Methylaniino-phenyle8terder p-Tolaoleulfon-
saore»), 0,Hï.SO,.0.00Ht.NH.OHJ) der keine weiteren Kon.
densationsreaktionengibt.

Ebenso ist es bei tertiaren Aminophenolenvom Typas
des p-Dimethylamino-pheBols,HO.C6H4.N(CH3),. Wie sich
dièses Amin gegenSalfonsanrechlorideverhalt, war bisher un-
bekannt, vor allem wobl,weil es nicht darch Diazotieren und
Verkochea von p-Dimetbylamino-ainlinza erhalten ist13;, und
man ea naoh den bisberigenDarstellungsmetbodennur um-
standlich nnd in geringer Ausbeute gewinnen kann.ls) Aus
p-Anisidin, CHjO.CgHj.NHjj, wnrde daher mit Dimetbyl-
sulfot das p-Methoxy.N.dimethylaniUn"),0Sfi.Oflt.}SHQHjt,
hergestellt und daraus mit 50prozent. Bromwaaserstoffsaare
das MetbylvomSauerstoffabgespalten,wobeiin fast 80prozent.
Ausbeute N-Dimethyl-p-aminophenol,HO.CgH^CH, als gut
umlôabare Base erhalten wurde (experim.TeU, 10). In Pyridin
mit p-Tolnolsolfocbloridwurde daraus in guter Ausbeute p-
Toluolsutfons&we-[p'dimetbylamino.phenyl}e8terC7H, SOj 0
.CgH^mOB, als leicht nnlôsbare Baae gewonnen, die ein
wohl krystallisierendeBPikrat und Cbloranrat liefert, und die
siob nicht an Pyridin anlagert (experim.Teil, 11).

Besehreibnngder Versuche

1. /î-Amino-atbanol, NHg.CHj.CHg.OH»)
In einem grofien, mit Eis-Kocbsalz-Miscbunggekuhlten

Filterstutzen wurden8Literkonz.Ammoniakkr&ftigmechanisch
geruhrt, wahrend langsamdurch einen Jenaer Gasruhrer 200 g
Âthylenoxyd hineingeleitetwarden. Die Ldsung blieb 2 Tage
stehen und wurde dann «unachstin groBenScbalen ûber freier

10)F.Beverdin u. A.Dreeel, Ber.37,4462(1904).
") P.Reverdin, Ber.42,1528(1909).
'•) E.Bamberger n. P.Leyden, Ber.«4,21(1901)Fn8note.
") H.v. Peohmann, Ber.82,8682(1899)FaBaote.
M)H.Wieland, Ber.48,720(1910).
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Flamme eingedampft; schlieûlichwurde aus dam Kolben mit
einem Golodetz-Fraktionieraufsatzdestilliert. Da die Korken

sehr augegriffen wurden, wurden aie mit einer Scbicht Gips
beatriohen. Zwischen 120–170° geht eine 60-70prozent.

LSsung von Amino-atbanol liber, ans der man durch nooh-

malige fraktionierte Destillation das Wasser vollstandig vom

Amino-athanol entfernen kann. Bei 170° geht reines Amino-
atbanol über. Aus dem Nachlauf kann man durcb Destillatiou

bai Untordruck das Dioxyathyl-amin vom Trioxyathyl amin
trennen. Ausbeute 150 g reines, wasserfreies Amino-atbanol,
38 g Dioxyathyl-amin+ Trioxylithyl-amin.

2. p-Toluolsulfon8&ure./9-ohlorathylamid,

OH,.O(lH4.8O>.NH.CH,.OH,.Ol
10 g (= 0,05 Mol) p-Toluolsnlfonsaureobloridwarden por-

tionsweise unter guter Kublung in 8 g (ta 0,05 Mol) /9- Amino-
athanol gegeben und das Reaktionsgemisch6 Stunden im Ôl-

bade auf 180° erhitzt. Naoh vôlligem Erkalten wurde die

10– lôfache Menge Wasser zugesetzt, worauf das anfangs

ôlige Produkt krystallin eratarrte. Es wurde abgesogen, auf

Ton getrocknet und mit 250 ccm hocbsiedendem Ligroin ans-

gekocht. Der achmierige, in Ligroin anlôsliche RUckstand

wnrde in Benzol aufgenommenund ans der mit Nattiumeulfat

getrooknetenund eingeengtenLôsung durch reichlicbenLigroin-
zuaatz die Sabstanz in Form von rein weiBen Blâttcben ans-

gef&Ut,die nochmals aus Ligroin vom Sdp. 120° umgelôst
wnrden. Ausbeute 4 g analysenreine Substanz. Schmp.101°.

0,1847Sttbst: 7,48comN (81°,768mm, 88prosent.Lange).–

0,2410g Subst: 0,2440g BaS0«,0,1800g AgOl(Carias).

CHhO.NSCI Ber.N 6,00 S 18,71 Cl 16,20
Gef.“ 6,18 “ 13,96 “ 16,40

8. p-Toluol8ulfonsâure-/?-oxyatbylamid,

CH,.C((H4.8O,.NH.CH,.Ce,.OH

a) Ein Qemisch von 10 g (« 0,06 Mol) p-Toholsulfon-
saoreehloridund 8g (=»0,1Mol+ 30%) Amino-athanol wurden

3 Stunden im siedendenWasserbad erhitzt und nach erfolgter

Abkflhlungmit 50 ccmWasser versetzt, wobei sich ein dnnkel-

brannes, dickflussiges01 abschied. Nach Zugabe von 10 ccm
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konz.Salzsaure wurde es mit 10 com Chlorofom ausgezogen,
daa Chloroformgetrooknet, verdampft, nnd der BUokstandzu.
nichât bei Unterdruck, dann im Vakuum destilliert. Siede-

punkt, 250», Sdp.o,Ot 200-2100. Die v5Uigreine Substanz
erstarrt in der Vorlage zu einer wachsartigen, schwaoh stifi-
lich riechendenMasse vomSohmp.56°. Sie ist sehr leioht in

Alkohol, Methanol,Aceton und Natronlauge, wenig in Benzol,
Âther und Ligroin, kaum in Salzsaure lôslicb.

0,0884g Subrt.!0,0(98g CO,,0,0177g H,O.

C,H,,08N8 Ber. C 60,23 H 6,04
Gef. “ 60,88 “ 6,11

Kaliamsalz. 0,5 g Amid wurden in 10 ccmAlkohol ge-
lôst und mit einer heiBenLôsung von 0,2 g Kaliurahydroxyd
in 15 com Alkohol vei-setzt Beim Abktthlen krystallisierte
daa Kaliumaalzin schônen farblosen Blattchen ans, die aus
Alkohol umgelôstwarden.

0,1980g Subst.:0,0675g K,SO«.

CeH,,O,K8K Ber. K 15,41 Gief.E 16,80

Natriamsalz. la gleicher Weise wie das Kaliumsalz

dargestellt, farblose Blattchen.

0,2029g Sabst.:0,0607g Na,8O4.

O,H,,O,N8Na Ber. Na 9,69 Gef. Na 9,89

b) Zu einerLôBungvon 8 g (« 0,05 Mol) Amino-athanol
in 10 ccmPyridin wurde eine solche von 10 p-Tolaoleulfon-
saurechlorid (a 0,05 Mol) in 15 ccm Pyridin gefttgt, Unter
starker Erwarmungsetzte Reaktion ein, die durch 3stttndiges
Stehen auf dem siedenden Wasserbad vollendet warde. Es
wurde wie bei a) aufgearbeitet und das gleiche Produkt er-
halten. Sdp.lo250°.

4. Benzolsulfon8aure-/?-oxy.atbylamid,

09H,S0,.NH.CH,.CH,.0H

Ein unter Eûblnng zusammengegebenesGemisch von 8g
Benzolsulfonsâurechloridand 7g Amino-athanolwurde8 Stunden
auf dem eiedenden Wasserbade erwârmt. Es warde nach
entaprechender Aufarbeitung wie unter Sa) ein farbloses ôl
vom Sdpn0247–248° (unisersetzt),nicht 285° (wieAnm. 5) er-
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JNatnumsalz. 0,5 g Amid wurden in 6 ccm Âtbanol
gelôst und mit einer heiBenLôsungvon 0,8 g Natriuœhydroxyd
in 20 com Âthanol versetzt. Ans Alkohol Prismen.

0,198tg Satwt.;0,0682g Na,S04.
CeHw0BN8Na Ber. Na10,84 Gef. Na 10,88

6.
/9-(p-Tol«olsnlfamido)-athyl-pyridinium-

p-toluol-snlfonat,

{~y^ • CH,.CH).NH.SO,.C,H<.GH,
I + ;BOa.CrH;

a) Zu einer Lôsungvon 4 g p-Toluolsulfonsaurechlorid in
15 ccm Pyridin warde eine solehe von 4,8 g p-Toluolsulfon-
s&ure-0-oxy&thylamidin 15 ccmPyridin gegeben, wobei starke
Selbsterwârmung auftrat. Die Lôsung wurde 2 Stunden im
Sieden gehalten und langsam abgekûhlt. Nach mehratttadigem
Stehen schied sich ein grauer Krystallscbleim ab, der nach
12 Stunden zu derben Nadeln erstarrt war. Das Oberstehende
Pyridin wurdeabgegossenund die graue Masseaus der 4 fachen
Menge Alkohol umgelôst. Zur Entfernung der letzten Spuren
Pyridinhydrochlorid warde abwechaelndaus Wasser und Al.
kohol umgelôst, zum SchluB mit Alkoholund Âther gewaschen
und getrocknet. Lange prismatischeNadeln,Schmp. 193–194°
(nacb. Sintern bei 188°). Leicht in Wasser, Âthanol, Methanol
und Pyridin, kaum in Benzol,Âtber und Ligroin lôslioh.

4,959mg8nbBt:10,280mg00,, 2,480mgH,O. – 0,099îg Subst:
6,' ccm N (88°, T61mm, 28prozentLange). 10,827mg Subuf
11,800mg BaSO4.

halten. Es krystalliaiert auch bei langerem Stehen ia der
Kalte nicht. Sehr leicbt in Alkohol, Methanol, Chloroform
und Natronlange, wenig in Benzolund Âther, kaum in Ligroin
lôslich.

0,0898 g Subst: 0,O88Jg CO,, 0,0180g H,O.

C,H,AN8 Ber. 0 47,76 H 5,42
Gef. “ 47,64 “ 5,18

T~nt~t~w~a~t~ na <- A–fJ -~–– r..

o,1H,.O.N~ Ber. 0 66,26 H 6,86 N 6,26 S 14,81
Ger. » b8,18 ,,6,88 » 6,88 ,,14~8

1Ft:t-t sr.. -tt -1 t "'u
Pikrat: Mit alkoûoliBcherPitorinsaurelôsung.Ans SOproz.

Alkohol rangeldst, gelbe Nadeln vom Schmp.165°.



Slotta u. BehniBcb. Amlnoalkoholeund Arylsolfonsiiureohbrtcle 288

3,907mgSubat!0,8670ccmN (20°,746mm,korr.).

G^H18O,,N,S Ber. N 18,88 Gef. N 14,0

b) Eine Lbsung von 3 g Amino-athanol in 5 ccm Pyridin
wurde langsam in eine solche von 20 g p-Toluolsulfonsaure-
chlorid in 25 com Pyridin getropft, wobei die Lôsang durch

Selbaterwarmung zum Sieden kam. Etwa 15 com Pyridin
wurden abgedampft und der Ôlige EUckstand 5 Stunden im
Olbade anf 180° erhitzt. Beim Abkûhlen blieb eine dunkel-
branne Sohmiere zurtick, die anf Zusatz von 10 ccmwasser-
freiem Alkohol beim kraftigen Anreiben zu einem grauen
Krystallbrei oretarrte. Zweimal ans Alkohol umgelëst: farb.
lose Nadeln, Sohmp.198°. Sie enthalten noch Spuren von

Chlor, die erst duroh mebrmaliges Umlôsen ans eiedendem
Wasser entfernt werden. Der Schmeîzpnnkt steigt dabei nicht
mehr. Mischsohmelzpunktmit demProdukt ans Versucha) 198°.

6. /î-Benzolsulfamido-âthyl-pyridinium-
benzolsulfonat,

f~
ÇH* CHgNH.8O,.O,H6

'"+ 8O..0.H/

a) l,7gBenzolsnlfon8Kure-/3-oxy&tbylamidwurdenin2,5ccm

Pyridin gelôst und mit einer LSsung von 1,8g Benzolsulfon-
saurechlorid in 2,5 cemPyridin versetzt. Die Lfisung, die sich
sehr stark erwarmt, wurde 4 Standen im Olbad auf 180° er-
bitzi Beim Abkt1blen krystallisierten zunâohst Nadeln ans,
und bald war das gesamte Reaktionsprodnkt strahlig erstarrt.
Es wurde 3mal aus wasserfreiem Alkohol umgelôst. Farb-
lose, lange Nadeln vom Schmp. 180°. Leicht in Wasser,
Âtbanol, Methanol und Pyridin, kaum in Ligroin, Âtber und
Benzol lôslich.

8,887mgSabgi: 0,1911ccmN (20°,750,6mm,korr.).
CwHnCNjS, Ber. N 6,67 Qefc N 6,5

Pikrat: Ans Alkohol gelbe Nadeln, Schmp. 110°.

8,020mgSubst.:0,8798comN (28°,760,2mm,korr.).

CMH,,O,N,8 Ber. N 14,26 Gef. N 14,80

b) Durch Umsetzung von Benzolsulfonsaurechlorid mit
Amino-athanol im Verhaltnis 2:1 in Pyridin nach der Vor-
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sohriftôb)wardedasgleioho/9-Benzolsu!famido.&thyl-pyridinium-
benzolaulfonatin Form von farbloseoNadeln vom Schmp. 180°°

erhalten.

7. Monomethylamino-âthanol, CHj.NH.CHg.CHg.OH
44 g (=»62 ccm) Âthylenoxyd wurden duroh einen Gas-

rUhrer langaam in 480 com einer stark gektthlten 25 prozent.
Methylaminlôsungunter energischem mechanischem Kûhren

eingeleitet. Das Eeaktionsgemisch blieb 24Stunden im Eis.
sohrank stehen. SohlieBlichwurde dae nicht umgeaetzte Me»
thylamin abdeetilliert nnd der Kûekstand vermittelst eines
Golodetzaufsatzesfraktioniert destilliert. Das Methylamino-
atbanol geht zwiscben 150 und 165° ûber und wird durch

nochmaligeDestinationgeroinigt wobeies konstant beim Siede-
punkt 159° tlbergeht. Der Nachlauf besteht aus Metbylaraino-
diathanol. Ausbeute: 18 g Methylamino-atbanol(Reinprodnkt).

8. p-Toluolsulfon8âure-N-metbyl-N-(/?-oxy&thyl).amid,

OH,.O,H4-8O,.N</OH,
X5H,.0H,.0H

a) 4 g (» 0,02 Mol) p-Toluolsulfous&urecblorid wurden

portionsweisein 3 g (» 0,04 Mol+ 10%) Methylamino-Rthanol
geschtlttet, wobei starke Erwârmang aaftrat. Das Genusoh
warde noch 4 Standen anf dem siedenden Wasserbad erhitzt
nnd dann in verdilnnte Salzsâure gegossen, wobei sich ein
braunes Ol abschied, das in Chloroformanfgenommen warde.
Die AaszQgewurden mit Natriumenlfat getrocknet, nnd der
Rttckstand erst bei Unterdruck, dann im Vakuum deatilliert.
Ausbeate: 8,6g « 75% d. Th.

Sdp.20mm350°, Sdp.e^mm180–185°.

Die vôlligreine Sabstaoz ist ein farbloses ôl, das in den ge-
brâuchlichen Ldsangsnùtteln leicht, in Waeser, Sâuren and

Laugen schwer lôslich ist.

0,0278g Sabat.:0,0584g CO,,0,0161g H,O.1 1 D -~JJ' 1 e .i.

CWH,,O,N8 Ber. C 62,40 H 6,65

Gef. “ 62,89 “ 6,48

b) Za einer Lôsung von 3,8 g Monomethylamino-athanol
in 25 ccm 2 n-Natroulaugewarden 9,5 g gepulvertes p-Toluol-
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snlfonsanre»chlorid gefUgt. Das Gemisch wurde 8 Stunden
unter hanfigem Umschwenkenauf dem siedendenWasserbade
erhitzt und schlieBlich nach Zugabe von weiteren 10ccm

Natronlauge 20 Minuten aufgekocht. Daa abgeschiedene 01
wurde naoh dem Erkalten der Losnng wie unter 8a) auf-
gearbeitet. Ausbente: 9 « 80% d. Th.

c) Im Einsobmelzrohr wurde ein Gemischvon5 g Kalium.

hydroxyd, 9 g p-Toluolsolfonsaure-methylamid, 6 g Âtbylen-
ohlorhydrin und 15 ccmAlkohol 8 Stundenanf 170° erhitzt.
Der Robrinhalt wurde mit 250ocm Wasser und 60 ccm 2n-

Natronlauge aufgenommen und das abgeschiedene01 wieunter

8a) aufgearbeitet Es wurden 10 g « 90% d. Th. eines ferb-
losea Oies vom Sâp.2omm250° erhalten.

9. p-Toluol8ulfon8aure-N-methyl-N-(£-acetoxy-athyl)-
amid,

ob,.o,h,.so,.n/ CH,.O.C0.Cg,\ob^.ch,.o.co.ch,
Eine Ldsung von 5 g des nach 8und 8 b dargestellten

Amida in 200 ecmEssigaaureanhydxid wurde 3 Stunden znm
Sieden erhitzt. Das uberschussige Essigsaureanhydrid wurde
bei Unterdruck eingedampft, der Rûckatandmit 60 ccmWasser
15Minuten aufgekocht und in Chloroformaufgenommen.Nach
Trocknen nnd Abdestillieren des Chloroformshinterblieb ein
erstarrendes 01, das im Vakaum destilliert und aus tie£sieden-
dem Ligroin umgelôat wurde. Es warden 4 g seidige Nadeln
vom Sdp^mm 150 ° und vom Schmp.58°erhalten, die sehr
leioht in Athanol, Methanol, Benzol und Chloroform,wenig in

Ligroin, kaum in Wasser ISsiichwaren. Die Acetylverbindung
des nach 8c) dargestellten Amids schmolzallein nnd mit dom
eben beschriebenen Produkt gemischt bei 58°.°.

8,852mgSubst: 0,150cornN (20°,746 mmkorr.).

0,,H,,04N8 Ber.N 5,18 Gef.N 5,12

10. p-Dimethylamino-phenol, HO.O9H4.N(CH,),

26 g Dimethyl-anisidin1*)wurden in 150g Eisessig gelôst
und mit 250 ccm Bromwasserstoffsaare(D = l,49) in einem
Rundkolben mit eingeschlifiénemRQckfluBkuhler4 Stunden ge-
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kooht. Du klare Reaktionsgemischwurde bei Unterdruok bis
fast zur Trookoe eingedampft, der hellbraune Ruokstand in
800com Wassergelfist and darch Aufkoohen mit Tierkohle

entfarbi Nach Uberscbichtnng mit lOOccmÂther wurde mit
20g Krystalleodaalkalisoh gemacht, derÂther abgehobenund
die waBrigeFltlssigkeit erechôpfend ausge&thert. Der Âther-
rftekstandwurde portionsweiaeans 1 Liter ilber lOO'-siedendem

Ligroin umgelôst, Aasbeate 17,5 g (m 77 d. Th.). Farblose
Nadeln vom Sohmp.76°. Sehr leioht in Wuser, Alkohol,
Âtber, Benzol, wenig in niedrigsiedendem Ligroin lôslich,

11. p-Toluolsulfonaâure-p.dimetbylamino-phenyle8ter,

CHi.OaHt.SOa.O.C&f^CH^i

4 g p-Toluolsolfonsaoreobloridwurden in 5 com Pyridin
gelôst nnd mit einer LOsang von Sg p-Oxydimetbylanilinin
10 ccm Pyridin versetzt. Aïs nach 5 – 10Minuten Reaktion

eingetreten war, wurde die 8 fâche Menge Wasser zugesetet,
wobei ein gelblicber, krystallioer Niederschlag ausfiel. Er
wurde abgesogenund aus Alkohol umgelôst. Farblose Nadeln
vom Sohmp.130°. Leicht in Alkohol und Aceton, wenig in

Ligroin, kaum in Waeser lôslich.

8,342mgSabgt: 0,1460ccmN (20°,740,6mm,korr.).

C1SH,,O,N8Ber.N4,8 Oef.N5,1
Du Hydrocblorid schmilzt bei 188°.

Pikrat: Gelbe Nadeln vom Scbmp.140°.

8,342mgSabet.:0,8116ccmN (20', 760,6mm,korr.).

0,,H,,OMN48 Ber. N 10,76 Gtf. N 10,78

DerDeutachenForaehongsgemeinschafteagen wir fnr die

Untenttttzang unserer Arbeiten unseren aufrichtigen Dank.
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MitteilunganademLaboratoriumfUrorganischeChemie
derUnivers!»»Cloj

Syntliesen in der Homoneuriiireihe, IL1)
Homoneurineder Chinaalkaloide

Von Eagen Macovskl und Alexandru Silberg

(EiDgegangenam 1.November1982)

Durch die Aolagerang von Allyljodid an Pyridin, Chino-

lin, l8OchiDo!innew. kann man eine Beihe von Verbindungen
darstellen [die allgemeineFormel (I)], welchemit dem Homo.
neurin [Allyl-trimethyl-ammonium-hydroxyd(II)] verwandt sind
and deshalb als heterocyclischeHomoneurinebetrachtet werden
kônnen.

1
CH,–CH-CH,-N/ )

M
OH,=CH-CH,-N^CH,~C'!='

i
CH°

3 ÔHCH*

Der Valenzfeldbau der Stickstoffatome dieser Verbin-

dungen(IIl) iat aber von jenem des Homoneurinstickstoff-

atoms(IV) etwas verBcbieden;dièses hat einen EinfluBauf das

pbysiologischeVerhalten der heterocyclischenHomoneurine.2)

III CH,– OH-CHj-N^) IV OH*=CH–CH,-NfE
| ^-W \E

Wenn wir die Straktur der Chinaalkaloide in Betracht

nehmen, so kônnen wir leicht erkennen, daB die Aulagernng
von Allylhalogeniden zn zwei verschieden gebanten nHomo-
nenrinkoratellationen" ffibren kann: die eine entstebt am Chi-
nolinkern, vomsohon bekanntenTypus (I oder III), die andere

') I. Mitteiloog:E. Mscovskl u. E. Bamontianu, diee.Journ.
[2]185,187(1982).

•)Die ErgebnUaederphysiologlschenForschungwerdenbaldvon
HerrnProf.I. Nitzescu verOffentlicht.
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am Chinaelidinkeirn vom Typus V; die letzte Gruppieruug
steht der wahren Homoneurinstruktur (IV) recht nahe. l

V
OH,=OH-CH,-Nf-R|')

Es ist za erwarten, daB dnroh den Allylhalogeniduber- ]
sehuB die gleiobzeitige Bilduug beider Homoneurinatruktoren
(I und V) bewirkt wird, nnd daB der gegenseitigeEinfluBder
einzelnen phyBiologisch-wirkeamenBestandteile (diebeidenver- c
schiedenen HomoneurinkonsteUationenund die intimeStruktur
des betreffendea Alkaloids)das pbysiologischeVerhalten dieaer `

Di-homoneurin^derivatebestimmen kann. e
Tatsachlich fubrt die Einwirkang des Ûbencbosses von

Allyljodid auf Gbinin, Cbinidin, Cinchonin und Cinchonidin
an den betreffenden Di-homoneurin-jodiden (VI; X»J; fttr
Chinin ond Chinidin Y=O.CH8; fUr CinchoninundCinchoni-
din Y=jH> Das sind gelbe, sch5n krystallisierbare Verbin-

CH

H,C ChT^)H-CHc»OH8

H-0 CH^ CH,

/^Jrr: x

YI H-d-OH CHi-CH.=CH,

xù
N X

CH,– CH«.CH,

dungen, die in ihren Eigenschaften mit den fruher bescbrie-
benenheterocyclischenHomoneurinjodiden')gut ttbereinstimmen¡
nur ist die Losliobkeit der Chinaalkaloidhomoneurinjodidein
kaltem Wasser so gering, daB die Verwendung dieser Deri-
vate fur Injektionen (wicbtigfUr die physiologischeForschung!)
auf gewisse Schwierigkeit stôBt.

Deshalb haben wir uns entschlossen, die entsprechenden
Di-bomoneorinbromide, die durch die Anlagerung von AUyl-

l) VgLAn».1, S. 237.
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bromid an Chinaalkaloide leicht zug»Dglichsind (VI; X»Br),
heraurteileo. Es soihier erwahnt, da8 Cinohoninetwas sohwerer
ein Di-homoneurin-bromid za geben vennag; die Synthese
haben wir in zugeschmokenem Eôhrohen durohgefUhrt, da
sich sonst fast aussehlieBliohein Cinchonin-mono-homonenrin-
bromid bildet, Die Bromide der Ohinaalkaloid-dihomoneurine
sind weiBe, kryatallinischeStoffe, die eich in kaltem Wasser
leicht losen,1)

Um aile dièse Chinaalkaloid.di.homoneurine noch besaer
zu oharakterisieren, wurden ihre Hexacbloroplatinkomplexe
dargestellt. Dazu Terwandeltman mit Hilfe von frisongefalltem
AgCJl,die Jodderivate in die betreffenden Chloride und fûgtZtt deren wâBrigerLôsungH,PtCl8 bei (vgl. Versoohsteil). Die
Hexachloroplatinkomplexe sind gelblioh-rosa gefarbte, kry.
stalhnisehe Verbindungen, die in hei8em Wasser leicht, in
kaltem Wasser schwer und in Alkohol und Âther gar nicht
loslich sind. Die Analysen atimmen mit der allgemeinen
Formel (VII) ziemlich ttberein.

VII [Y.C,,H,tON,][PtCy,2H.0

Durch die Anlagernng von Allylhalogeniden an China-
alkaloide werden die spezifischen Fluorescenzeredieinungennicht gehemmt Z. B.fluoresoierteine wâBrige,mitvielSchwefel.
s&tweversetzte Lôanng yon Chinin-dibomonenrin-bromidgenau
wie eine w&BrigeLôsung von Chinin-sulfet.8)

Die
Thaleiochinreaktion8) aber ist bei Chinin- und Chinidin.

di.homoneurin-bromidennegativ. Dies steht im Einklang mit
der vonTito Pavolini aufgestelltenHypothèse*),nach welcher
"die Anlagerung des Halogensan N im Chinolinring" als erste

•) Herr Prof.I. Nitzeson hat echondu Stadinmdes phyoiologi-sohenVerbattensdieaerChinaalkaloidhomoneurineta Aagriffgenommen.,,J N»?hSIkhibhaBhan Dutt [Journ.Indian. chem.Soc.7, 506
(1980)]vcrlierenvielefluorescteendenStoffo(Cbininaaehl)dieFluoré*-
cens,wennmansieeinergrtlndlichenReinigungnnterwirft.

IS^0"0118 aufZugabevon C1'bzw.Br- Wasserund NH,OH
~J~ T~ Vgl.Brandes, Arch.d. Pbarm.13,65
(1825);André, Ann.deChim.et dePhys.(II) 71, 195(1889);Brandesu. Leber, Ann.Chem.Pham. 82, 210(1889);Plttckiger, Ztachr.f.anal.Chem.Il, 818(1872).

~f. t.

') Tito Pavolini, Boll.chim.farmac.70, Î85 (1981).
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Stafe der Reaktion angeseben wird. Tatsâchlicb ist dae quater-
nare Ammoniamstiokstofiatomfar eine neue, im Sinue von
Pavolinis Hypothèse verlaufende Halogenanlagerang un-

zugânglich, was vielleicht die negativeThaleiochinreaktion bei
Cbinaalkaloid-homoneurinen bedingt.

Versnclistoil

Chinin-dihomoneorin-joâid(Ohinin-di-jodallylat),

C,A,0,N~

1g Chinin (freie Base) and 2 g Allyjjodid. Die Miachung
beginnt eich bald zu erwarmen; wenn nioht – so erwBrmt
man anf dem Wasserbade bis zam Beginn der Reaktion.

Das rohe Eeaktionaprodakt wird erat aus Alkohol (95°/t),
dann aus heiBemWasser nmkryatallisiert. Priematiache, gelbe
Nadeln. Scbmp. 160° u. Zers.

0,1241g Subst.verbrauohen7,51com0,05n-AgN0s
C,,HMO,NSJ, Ber. J 38,45 Gef. J 88,40

Chlniu-dlliomoneTirln-hexaohloroplatinat,

C2eHMOaNsPtC!6.2HaO

0,8-0,5 g Chinin-dilioinoaearin-jodid werden in hei8em
Wasser gelôst und mit tkberschtlssigem,frisch gefUlltem AgCl
einige Zeit gekocht, bis eine kleine abfiltrierte Probe der

Flttssigkeit keine Jodreaktion (EsGrg0,,H!lS04) Starke) mehr

gibt. Dann wird vom Halogensilber abfiltriert und zn dem

Filtrat, welcheadaBCbinia-dihomonearin-cblorideatbalt, w&Brige

H3PtCle-L&8ungbinzugefilgt: der iïexacbloroplatiûkomplex fallt

sofort ans.

Gelb-rosa, fein krystallinieches Pulver; wird bei 220°

sohwarz.

0,1097g Sabst: 0,0262g Pt

CMHM0,N,PtOI,.2H,0 Ber.Pt 22,96 Gef.Pt 22,97

Chinin-dihomonenrin-bromid(Chinin-di-bromallylat),

C«HMOtN2Brs

Eine Mischung von 1 g Chiniu (freie Base) und 2–3 g
Allylbromid wird bis zum Beginn der Reaktion vorsichtig er-
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warmt. Dann gieBt man das unverbrauchte Allylbromid ab
und krystallisiert das Reaktionsprodukt 2–8 mal aus Alkohol
um (95°/0oder besser Mabsolut'').

Weifie Krystallej Schmp. bei 169–160° unter Gelb-
fdrbung. Die Subatanz wird bei dem Erwarmen gelblich-grun,
verliert die Farbe aber nach dem Abkttblen. Eine verdilunte
w&firigeLôsung gibt nach Zugabe von Bromwasser nnd nach-
trâglichemOberaattigenmit konz-NH^H keine grilne Farbung
(négative Thaleioohinreaktion).1)

0,0874g Subst.verbrsuchen6,20ccm0,05n-AgNO,.
Cj,H,tO,N,Br, Ber. Br 28,28 Gef. Br 28,85

Oft erbalt man ein wasserhaltiges Produkt, das ungefabr
bei 152–155° sohmilzt und 2H8O KrystalliBationBwaaserza
enthalten scheint.

0,1880g Sttbst verbrauclien81,86com0,02n-AgNO8.
0i«HM0,N,Br,.2H,0 Ber. Br 26,65 Gef. Br 26,26

Chinidin-dihomonenrin-jodid(Chinidin-di-jodallylat),
cà8H34o2N,ia

2 g Chinidin (freieBase) und 4 g Allyljodid werden bis
zum Beginn der Reaktion vorsiohtig erwarmi Das Reaktions-
produkt wird aus Alkohol (95%) 8-4 mal umkryBtallisiert.

Der in Alkohol schwerer lôsliche Teil grllnlich-gelbe
Krystalle schmilzt bei 165–156° u. Zers. (die Schmelze ist
rot gefarbt), und ist das Chinidin-dihomoneurin-jodid,
das mit l1/, Mol. Wasser krystallisiert.8) In warmem Wasser
ist diese Verbindung ziemlich leicht lôslich.

0,1042g Subat.verbrauchen15,17cem0,02n-AgNO..
Oi,HMO,N,Ji,.l7,H,O Ber. J 88,94 Gef. J 36,98

Der Alkohol (Filtrat!) hinterl&Btnach dem Verdunsten
eine kleine Menge von rot-braunea Nadeln, die in reinem Zu-
stand boi 285° achmelzen. Dièse, in warmem Wasser recht
schwerlôslicheVerbindung, ist wahrscheinlich das Chinidin-

') Die Àusf&liwiiigderReaktion vgl.L.Rosenthaler, ,DerNaohweisorganlacberVerbindnngen".Stuttgart,1914,8. 788.
*)Cbinidin-di-jodmetbylatund Chinldin-di-jodatbylatkryetalUsierenausAlkoholauchmit1> Mol.Wasser. Vgl.:Ad.Cl aus, Ann.Chem.

269,286n. 286(1892).
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mono.homoneurin.jodid; wegenMangelanMaterialkonnten
wir es nicht naher wntersachen,

Chinidin-dihomoneorin-hexaohloroplatlnat,

CâeHMOîNjlPtCJ6.2HaO
B*ûrdie Darstellung dieser Verbindung benutzt man du

bei 155–156° sohmelzeudeChùudk-dihomonearà-jodid, und
yerfâhrt genau wie oben.

Gelblich-rosa krystallinisehes Palver.

0,1814g 8ub8t.:0,0804g Pt.

C,,HM0,N,PtCl,.2H,0 Ber.Pt 22,98 Qef.Pt 28,15

CMniain-dihomonenrin-broniid(Ciiinidin-di-bromallvlat)
CMHM0,N,Br3

Man verfahrt genau wie bei der Darstellung des ent-
sprechenden Cbinin-dihomoneurins.Das Reaktionsproduktwird
mehrere Male mit kaltem Aceton, das die Verunreiniguiigen
aaflôst, ausgewaschen. Es bleibt ein weifiesPulver mit dem
Schmp. 152° u. Zers. zurûek. Wegen Mangel an Material
konnten wir dièse Verbindang keiner weitgehendenReinigung
unterwerfen; das erklârt die zu niedrigen Analysenzahlen.

0,1204g Subet.verbrauchen20,68ccm0,02n-AgNO,.
C,dH,4O,N,Br, Ber.Br 28,28 Gef.Br 27,25

Cinchonin-diiomonenrin-jodid(Cincbonin-di-jodallylat)

CuH,.ONaJa
Man verfahrt genaa wie bei der Darstellung der ent-

sprecbenden Chinin-dihomonenria.verbindung.
Gelbe Krystalle aus Alkohol (95%), die bei 248–250°

u.Zeru. scbmelzen; gegen 205–210° tritt eine partielle Ent-
fârbung auf.

0,1098g Subst veibraochen6,96eom0,05n-ÂgNOf.
OttHwONjJ, Ber. J 40,28 Gef.J 40,41

Cinohonin-dihomoneurin-hexachloroplatinat,

C,5HSÎON2PtCllt.2H3O

Darstellung wie die der entsprechenden Cbinin-dihomo-
neurinverbinduDg.
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Bosa-gelbliches, krystallinisches Pulver; gegen 220° ent-

fiirbt es sicb teilweise undgegen 235 – 240° wird es sohwarz.

0,0818g Sobst.:0,0195g Pt.

C,6HM0NgPtCI».2H,0Ber.Pt 28,80 Gef. Pt 88,99

Clnohoiiiii-monohomonearln-broinid(Cinchonin-tnono-brom-

allylat), 0MHMONaBr
Man verfahrt genau wie bei der Darstellang des Chinin-

dibomoneurin-bromid8. Die Reaktion Bcheint etwas trâger zu

sein. Das UmkrystaUisieren aus Alkohol gelingt schwer; es

ist beeser, trocknes Aceton zu verwenden. Feines, weiBes

Pulver, Schmp. 240–241° u. Zers.

0,0992g Subat.verbrauchen12,04ccm0,02n-AgNO,.
C,,HMON,Br Ber.Br 19,26 Gef.Br 19,41

Cinohonin-dibomoneurin-bromid(Cinchonin-di-brom.
allylat), O^Br,

1 g Cinchonin (freie Base) und 2 g Allylbromid werden

in einemzugeschmolzenenReagenzrobr 2–4 ytundea lang im
Wasserbade erhitzt. Nach dom Abkublen wascbt man das

Reaktionsprodukt mit aiedendem Aceton mebrere Mate aus.
Die zurllckgebliebene, wei8e Substanz ist in Aceton schwer
und im Wasser leioht lBslich.Scbmelzpunktgegen 222°u. Zers.

(die Substanz ist noch unrein).
0,1494g Sabat.verbrauchen25,92corn0,02n-AgNO,.

C,,H,,ON,Br, Ber.Br 29,81 Gef.Br 27,78

Cinohonidin-dihomoneTirm-jodid(Cinchonidin-di-jod-

allylat), Cg^ON^

Darstellung wie die der entsprechenden Chinin-diho-

moneurin-verbindung. Gelbe, krystalliniscbe Substanz aus AU
kohol (95«/0). Scbmp. 238–239° u. Zers.

0,1438g Subst.verbrauchen9,24ccm0,05n-AgNOs.
C^HuONpI, Ber.J 40,28 G«f.J 40,78

CiBohonidin-dihomoneurin-bexaohloroplatinat,

C2SH8aON$PtCl6.2HaO
Manverfahrt wie bei der Darstellung der entsprecbenden

Cbinm-dibomoneuriii-verbradung.Gelblicb-rosafarbige8,krystalli.
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nisohes Polver; gegen 225° beginnt es unter Scbwarzf&rbung
zu zersetzen.

0,1187g Subst.:O.O28Sg Pt.

O,jH,,ON,PtO],.2H,O Ber.Pt 28,80 Gef.Pt 24,01

Ciaohonidin-dlhomoneurln-bronjid(Cinchonidin-di-brom-

allylat), ^lE^Ol^B^
Diese Verbindungstellt man wie du entspreohende Chi-

nin-dihomoneurinher. Das Reaktionsproduktwird mit heiBem

wa88erfreiemAceton gewaeehen,dann aus absolutem Alkobol

umkrystallisiert. WeiBeKryatalle; Schmp.225°u. Zere.

0,0994g Sabot.verbrauuhen18,56ccm0,02n-AgNO,.
C,6H,,ON,Br, Ber.Br 29,81 Gef.Br 28,88
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Mttellangaus domCbemlsohenInstitutderUnivenitStBerlin

Synthetlsehe Versuche in der Beihe des

Tetraphenylallens

Von Ernst Bergmann, Hellmnt HoWmann
nnd Hermann Meyer

(Eingegangenam 2.Novembor1932)

Mit dem Ziel, den raumlichen Bau des Allensystemsza

bestimmen, haben wir dae 1-Chlor-tetraphenylallennnd das

l,8-Di-p-brompheDyl-l,8-dipheDyl-allensynthetisiert und ihre

Dipolmomente gemessen, worllber an auderer Stelle berichtet

wird.l) In diesemZusammenhang haben wir eine gro8e Reihe

synthetischer Versuche unternommen, die nur znm kleinsten

Teile ganz bis znm Ziel gefûhrt haben. Über unsere prapara-
tiven Erfahrangen dabei, die in mancher Hinsicht Intéressantes

bieten, soll in der vorliegendenArbeit korz berichtet werden.

An Methoden zur Darstellung vonTetraarylallenen atehen
drei zur VerfUgung.

1. Die erste, die nach dem Schema:

Ar,.CH=CH.CO.Ar,+ AraMgBr– >• r'\cH-CH,.CO.Art,
I II

Art\¡, Ar, Ars
r'NcH-CH,.CO.Ar]1

+ Ar4MgBr– >-
'^OH-CHj.dÔHktf kt/ -Ajr4

Ar,x
>OH-CH,.C<:/Ar, – >

Ar1N
>CH-CH=C<,hx%Ar.) I1/Art Art) /Ar.Ar/

JMr,
Ar/ Mrt

OH

–>- \CH-CH-C< – >C=C=C<
Ar/ Br Br^A^ Ar/ \Ar4

durch zweimaligeBehandlung eines Chalkonsmit Grignard-
eohen Reagenzien zu einem Tetraaryl-propylalkohol und von

') Bergmann u. Meyer, wirddemnâchstpabliziert.
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da in normaler Weise zum Ailes ftthrt, ist von Vorlander

und Siebert3) ausgearbeitet worden und hat anoh bei den

obengeuannten beiden halogenierten Allenen zum Ziele ge.

ftthrt, In anderen Fallen warea wir jedooh wenigererfolgreipb.

So UeB sioh zwar Benzal-p-bromacetophenon(I, Ar,«C$H(,

Ar,aC6H4Br) mit Phenylmagnesittinbromidin l,l-Diphenyl-8-

(p-bromghenyl)-propanon-(8)(II, Arj=Ar8-CeH6, Ar8=O9H4Br)

verwandeln, aber die weitere Grignardierung dieses Ketons

und des analogen l,8-Di-(p«bromphoûyl}-l-phenyl-propaoon8-(S

(II, Ar,«CeH,, Arj-Arg-OjH^Br)1) mit p-Broœphenyl-

magne8iambromidergab keine krystallisierten Prodakte. Das-

selbe war bei der Umsetzungdes ans p-Brombenzaldebydund

p.Bromaoetophenonleicht zuganglichen8)p-Brombenzal-p-brom-

aoetophenons(I, Art » Ar3 = C8H4Br)mit p-Brompbenylmagne-
siumbromidsobon bei der ersten Stufe der Fall.

2. Von K. Ziegler*) ist in der Umsetzung von Diaryl-

vinylmagneeiumbromidenmit Diarylketonen ein schôner Weg

zur Darstellung von Tetraarylallylalkoholen angegebenworden:

AriN>0=.OHBr– >» r>N>C=CH»%Br+ O=c/
A^m

^Hla

+

IV MIII III8 IV

~CH-C< Arl) n/Arl

Af/ v &
Ar/

viv OH
1

VI
Art

Er ist deawegenrecht einfach, weil sowohldie Bescbaffung

der Au8gangsmaterialienals die Dehydratisierung (achondnroh

oinfaches Erhitzen) des Heaktionsproduktes im allgemeinen

glatt darchzuftthren ist Unsere Veraaohe haben allerdings

in tîbereinstimnanngûbrigens mit Angaben von Hurd und

Webb6) – gezeigt, daB die Brauchbarkeit dieser zweiten

»)Ber.39,1024(t906);vgl.Schlonk u. Bergmann, Aon.Chem.

4Q3,284(1928).
»)DieueVerbindongiat nachAbscblufiunsererVewttcheanfdem-

gelbenWegeaochvonA.H.Blatt, Jown. Amer.chem.Soc.58, 1189

(1981)dargeatelltworden.
VgLZlogler u. gauermiloh,) Ann.Chem.434, 84(1926).– Vgl.Ziegler u. Ssuermileh,

Ber.63, 1851(1930).
') Joura.Amer.chem.Soc.49, 646(1921).
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Methode im wesontlicheu auf Kohlenwasserstoffradikalebe-
schrânkt ist, w&brendVerbindungen mit halogenierten Reeten
nicht oder nur sehr sohwierigdarzuetellenwaren. So konnten

wiïDiphenylvinylmagneBiumbroimd(III a, Ar, »Ara=CaH6)aenr
leicht mitDi-p.tolylketon(IV, Ara«Ar4=C6H4.CH.) und ebenso

mit Fluorenon I IV,Ar8+ Àr« «
C«H«\I

zu den entsprechenden
~6~/

Allylalkoholennmsetzenund ausdera 8,3.Diphenyl-l-biphenylen-
allyl-alkohol auch durch Behandeln mit Eisessig oder Acetyl-
chlorid des l,ï-Diphenyl-S-biphenylen-allenherstellen, aber bei
den Versuoben zur Darstellung halogenierter Allene stôrten
zweiEigenarten der in Rede stehenden Methode stets die Ge.
winnung der Tetraarylallylalkohole bzw.Tetraarylallene. Das
ist erstens die Tatsaobe, daB die Diarylvinylbromidestets in
mehr oder weniger groBemAusmaBe derWûrtzschen Synthese
nnteriiegen und l,l,4,4.Tetraarylbutadiene-(l,8) (VI) liefern,
und zweitens die leichte Diaproportionierbarkeitder Tetraaryl.
allylalkohole. So zerfiel das an seiner charakteristischen
Sohwefehaurereaktion (zuerat intensiv braunviolett, dann rot-
gelb) als Tetraarylallylalkohol kenntlicheKondensationsprodukt
ausDiphenylvinylmagne8iumbromid(IIIa,Ar, =Ar2=.C9Hj)und
p-Brombenzophenon(IV, Ar8=»C6Hs,Ar4=C6H4.Br)beim Er-
warmen(imVersuch derWasserabapaltung)allmahlichinp-Ohlor-
benzophenon und as. Diphenylâthylen, wobei naturgemaBdie
Fâhigkeit zu der geschilderten Farbreaktion verschwand. Von
Erfolg waren auf diesem Wege nur die folgendenUmsetzungen
gekrSnt: Ans Diphenylvinylmagnegiumbromidund p,p-Dichlor-
sowie p,p'-DibrombenzophenonlieBensioh in mâBigerAusbeute
der 8,3.Diphenyl-l,l-di(p-oblorphenyl). bzw. l,l-di.(p-brom-
phenyl)-allylalkohol (V, Ari=Ara=C8H5, Arj^Ar^C^Cl
bzw. C6H4Br)herstellen – eie konnten auch darch Dehydrati-
sierung in l,l-Di.phenyl-S,S-di(p-chlor-pheDyl)- bzw. 3,3-di-
(p-bromphenyl).allen ûbergefahrt werden aber p-Brom.
phenyl-phenyl-vinylbromid(HI, Ar, = CeH,,Ar2«.OBH4.Br)rea-
gierte mit Magnésium nicht, und aas p-Chlorphenyl-pbenyl-
vinylbromid (III, Arj-CgH, Ar,«C6HvCl) entatand bei der
Grignardierung und Umsetzang mit p-Chlorbenzophenonvor-
wiegend l,4-Di.phenyl-l,4.di-p-chlorphenyl-butadien^l,8) (VI,
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Ar,=.Ar8«O8H6, Ar8<=»Aï4«»CeH4.Cl),und der gloiohzeitiggc-
bildete ï,3-Di-p-chlorpheijyM,8-diphenyl.allylalkohol(V,Ar,«
Ar8=CaH5, Ar,=Ar4=»CeH401)konnte weder ale solchernoch
in Form des zugehôrigenTetraarylallena krystallisiert erhalten
werden. Seine Bildung muBte duroh die ÛberiUbrungin ein

wohlkryatallieiertesIsomères der ladenreihe mittels konz.Saura
bewieaenwerden,eineReaktion, die tbeoretischnaoh folgendem
Sohemazam l,3-Di.p.chlorphenyl-l-phenyl-inden(VII)oderzum

l,8-Di-phenyl-l-p-ehlorphenyl-6-cblor-inden(VIII) ftlbren kaon:

(~––C.O.H<C1 ~~i––O.C.H,

L H A H~,

06

~H.J H"Ó
C t C

o:B:à,U,Ol aG H~H,CI

t

.––C.C.H<Ct ~j––C.C.H,

Lv" H

aCFI6(7eH,C1

CI

MèaH.C1
Vil vra

8. Die dritte in Betracht kommendeMethode, die gleich.
falls TetraarylaUylalkoholeliefert, besteht in der Einwirkung
von (Jrignardscben Verbindungen auf (î-Aryl-zimtester0):

Aiiv.
>0=GH.CO0B+ 2ArsMgB, –y Ar,v >C=0H.C</Ar,Ar, COOR+ 2Arugp,. Ar. >c--Oii.

l'/Aru
Ar/

~·2ArsMgB,
Ar/ pAr,

IX ÔH

Sie fûhrt, wiedie Pormulierung zeigt,bôchstens zu Allenen

mit drei vorschiedenenArylresten. Diese Methode batte sich

im Fall des /9-Phenylzimtesters, der mit Phen;ylmagnesium-
bromid nmgesetzt wurde, ausgezeichnet bewahrt In denzabl-

roichen, nunaQetrvonnns unterBuchtenFallen entstandenzwar

die Tetraarylallylalkobole, aber ibre Bildung konnte nur an

der intensiven Farbreaktionder Rohproduktemitkonz.Sohwefel-

sânre konatatiert werden; isolieren liefien sie sich in keinem

Falle. Wenn nâmlich Uberhaupt etwas Brauohbares ans den

stets ôligenKeaktionsgemischenheransgeleitet werden konnte,

8)Scblenk u. Bergmann, Ann.Chem.463,237(1928).
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waren es Produkte einer anderen Reaktion. Bei der Einwirkung

von Phenylmagnesiumbromidanf /î-p-Fluorphenyl- und /9>p.

Cblorpbenyl-zimtester(IX,Ar, » CflH6,Ara=CaH4.Clbzw.C6H4.F)

entstand eine VerbindungOnH15OF bzw.CnHHOCl; also war

nur Aufnabme eines Mol. Grignard-Verbindung und Ab-

spaltung von Alkohol eingetreten. OâensicbtUcb hatten die

«,/?.unge8attigtenEster statt – wie erwartet – in 1,2-Stellung

die Grignard8cbe Verbindung in 1,4 anfgenommen und Tri-

arylpropionester gebildet7), die im Vorlauf der AufarbeitoDg

sicb. unter Abspaltung von Alkohol zu 3,8.Diarylbydrindonen

umgewandelt8)hatten:

Arv Ar\ /OMgBr
\C»CH.COOB+ ArMgBr

-*
Al/9-CH™CS0BAr~ Arl R

Ar
Ai\

– >- ^C-CHj.COOE
Ary Ar

Je nacbdem, ob ein unsubstituiertes Phenyl oder das halo-

genierte Phenyl an der Ringbildnng sich betefligt bat, kônnen

die gefundenenVerbindangen die Formel eines 8-Phenyl-3-p-

flnorphenyl- bzw.3-p-cblorpbenyl-bydrindon8-(l)oder eineB3,8-

Diphenyl-6-chlor-bzw.6-fluor-bydrindon8-(l)(X oderXI) besitzen.

Ç.H,

/>v – 6 –
l^Jlia,L^J-Ftci)

O0,Ht
x

C,HB Ç.H,

1 /Óa, l)-FCCI) LJ g9C \Ct]
t;0 co

X XI
~4

') Solehe1,4-Additionist in ShnlichenFfiUenlSngstbekannt Vgl.
Hoaben-Weyl, Bd.IV,840(1924).

') Vgl die Gewinnungvon 8,8-Dtpbenylbydrindon,Mourea und

Miterbeitcr,Bail Soc.chim.[4]43, 186T[1928];Gagnon, Ann.Ohem.

[10]12, 290(t929);Bergmann u. WeiB, Ann.Chem.480,5"ï(1Ô80).
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Zur Darstellung der /?-Arylzimtesterwurde die Konden-
sation von Diarylketonen mit Zink und Bromessigester nnd
anschlieBendeWasserabspaltungbenutzt. Von Ketonenwurden
die folgenden verwendet: p-Fluorbenzophenon,p-Cblorbenzo-
phenon, p-Brombenzophenon,p-Jodbenzopbenon, p,p'-Difluor-
benzophenon,p,p'-DicblorbenzopbenoD,p,p'-Dibrombenzophenon,
p,p'.Dimetbylbenzophenon,Desoxybenzoinund Xanthon. Keino
Reaktion trat mit Xanthon eio8),nnd auch der Versnch mit

p,p'-Difluorbenzophenon lieferte das Keton zurilck. Hier
glauben wir jedocb, daB Reaktion eingetreten war – zumal
das p-Fluorbenzopbenon besondero stOnnisch mit Zink nnd
Bromeasigester reagierte – nnd daB nur die leichte Dis-
proportionierung des gebildeten /î./Î.Di-p-fluor-bydraci'jrlsanre-
esters seine Isoliernog verbinderte. Denn auch der #/?-Di-
p-brom-hydracrylHilureesterdisproportioniert sich so leicht zu
Di-p-brombenzopbenonand Essigester, daB seine Daratellung
nur unter ganz bestimmten Bedingungen gelingt. Dieselbe
Beobacbtong baben wir auch im Fall des p,p'-Dimetbylbenzo-
phenons gemacht, daB so le;cht aus dem Di-p-tolyl-hydra-
crylsaareester zurûckgebildet wird, da8 sogar die Wasser-

abspaltung aus letzterem zunachst groBeSohwierigkeitenver-
ursachte.

Diese Wasserabspaltang zum entsprechenden/9-Arylzimt-
ester fnhrten wir sonst stets durch Erhitzen mit 85prozeni
Ameisensanre auf 160° durch. Ans dem /?,j9-Di.p.tolyl-hydr-
aciyl8âureester entstand anf diesem Wege nur eine geringe
Menge /î«p-Tolyl-p.metbylzimtsaure(nebenviel p,p'-Dimethyl-
benzophenon),und auch das Erbitzen mit Ealiumbisnlfat oder
mit Phosphorpentoxyd in Benzol ftthrte nur zur Dispropor-
tionierung. BehandlungmitwarmeralkoholiacherNatronlauge10)
bewirkte zwar Verseifung, aber keine Dehydratisierung, und
eratdieEinwirkungvonChlorwasseretoffgaaauf die mit Natrium-

»)y-PyronenndahnlioheVetbindangen,Mwieibre Benwiderivate
zeiohnensich hSuflgdarch besondereBeaktloDStrSgbeltder Carbonyl-
gruppeans. Vgl.z.B. Peist, Ann.Chem.257,218(1890);Spiegler,
Ber. 17,808(1884);Meyer-Jacobflohn, 2. Bd., 8. Teil, 8.701,854
(Berlinu. Leipzig1929).

10)Ein âbnlicbesVerfahrenm UhnlicbeinZweckhabenkOralicb
Kuhn a. Hoffer [Ber.66,651(1982)]mit Erfolgbenutzt.
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snlfat versetzte alkoholisoh-benzolische LOsung des Oxyesters
fûhrte zum Ztel.1Oa)

Die verwendeten Ketone waren sâmtlich schon bekannt,
mit Aaanahme des p-Fluor- und des

p.p'-Difiuor-benzophenons. u)
Ersteres etellten wir aus Benzoylchlorid und Fluorbenzol, letz-
teres ans Tetracblorkoblenstoff und Fluorbenzol mittels Ala.
mhnumchlorid dar. In letzterem Fall entstand priinar natlirlich
das Di-p-fluor-benzophenonchlorid, das in rohem Zustand mit
konz. SchwefeUawe Yômift wurde. Von beiden Ketonen wurde
das Pbenylhydrazon, von eraterem auch das Oxim dargestellt.
Das Oxim des p-Muorbenzophenons (XII) gab bei der Beok-
mannschen Umlagerung unter Waudernng des halogenierten
Restes

Benz-p-fluoranilid(XIII), das auch aus p-Fluoranilin und

Benzoylchlorid aufgebaut werden konnte, war alao im Sinne
der Meisenheimerschen Ânsobaunngen die syn-Phenylform.1*)

Zusammenfassend laSt sich sagen, daB auch bei unseren
Versuohen unbeschadet des Intéresses, das einige Teilergeb-
nisse verdienen die mangelnde KrystalUsationefahigkeit der
ADene und ihrer Derivate sich sehr bemerkbar gemacht hat,

"•) Vgl. de Fa* R. A. L. [5] 24 I, 441 (1916). Gazz. ohim. ital.
té (1), 555 (1916).

u) In Ûberdnrtiinmiing mit den Angaben von Koopal [B. 84,
164 (1916)] laBt sich p-Jodbenïophenon »ehr bequem, wenn auch nicht
in besondors gâter Ausbeute, aus Benzoylcblorid und Jodbenïol dar-
etellen. Es tet ttbrigens intéressant, daB die Beaktionsgescbwindigkeit
bel dieser Umsetzung in der Reihe Jodbcnzol-Brombenisol-Chlorbenzol-
Fluorbenzol betritchtiiob eunbamt.

") Bei don anderen p-Halogenboazophonouen UegendieVerbliltnisse
unsares Erachtene noch nicht klar. In der Reihe p-Chlor-, p-Brom-,
p-Jodbonzophenon aini zwar dio niedrigschmelzendcn Isomeren isoliert
wordon; eie zelchnen Aeh aber durch stelgende Tendeaz zur Uœlageruog
in die hfihewchmeteenden ans. (Auch die weiter unten mitgoteilten Ver-
Buehsbesohreibungen deuten auf die Bllduog eines zweiten Oxime, du
wir aber nicht isolieren konnten.) Die stabilen Oxime der genannten
drel Halogenbenzopbenoae sind nach dem Verlauf der Beckmannschen
Umlagerung die antUPhenylfoïmen. Nur beim niedrigschnelzenden
p-CblorbenzopheDonoiim ist weuigstcns teilweiae Umlagerung in das XIII
entsprechende Benz-pcblorauilid also ohne vorberige Isomerisiernng –
beobachtet worden. Demuth u. Dittricb, Ber.23, 8610(1890); Weger-
hoff, Ann. Chem.252, 1 (1889))Hantzscb, Ber. 24, 5e (1891); Sehaf er,
Ana. Chem. 264, 166 (1891); Hoffmanu, Ann. Chem. 264, 168 (1891).
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die bisher die Beantwortung der Frago nach dem râumlichen

Ban des Allensysterasverhinderte.

C4BS-C~/ Vp
C,HS.OO.NH-/ V-P

no-Â
W ^~r

XII XIII

Besehreiirangder Versuelio
l,l-Diphenyl-S-(p-bromphenyl)-propanen-(8),

(II, Ar.^Ar.BC^H, Ar,=C,,H«Br)

83gBenzal-p-bromacetophenon(I;Ar,=C8H8 Ar^CJI^.Br) l)
wurden mit 9 g Magnésiumand 68 g Brombenzol griguardiert.
Die ûbliche Aufarbeitung lieferte ein grauweiBes Polver, das
aus Propylalkohol nmkrystaUisiertwnrde. Farblose Tafelcben

vom Sohmp.137–189°. Ausbeute: 80 g.

0,1041g Sabst.:0,2683g CO,,0,0446g H,O.

O»,H,,OBr Ber. C 69,0 H 4,7
Gef. “ 68,0 “ 4,8

p-Brombenzal-p-bromacetophenon (I, Arl»AraaO0H4Br)
la ein eisgekttbltesGemiscbvon34,4gp-Bromacetophenon

82 g p-Brombenzaldehyd13)und 7 cornAlkoholwird eine gleich-
falls vorher eisgekUblteMischang von 1 g Atzkali mit 5 ccm

Methyl- und 8 cemÂthylalkoholportionsweise unter Scbûtteln

eingetragen. Die dunkle Lôsung eratarrt unter Erwarmung
za einem Krystallbrei, der abgesaugt, griindlich mit Wasser

gewaschen, getrocknet nnd ans Toluol umkrystallisiert wird.
Nadeln vom Sobmp.185–186°. Ausbeute: 35 g.

0,1340g Suint.:0,2412g CO,,0,0341g H,O.

C,,HMOBr,

v

Ber. C 49,2 H 2,7

Gef. “ 49,1 “ 2,8

l,l-Di-tolyl-8,8-diphenyl-allylalkobol,
(V,ArjaAr^CjHj, A^nAr^-OA.CH,)

Zur Grignardlô8ungH)ans 5 g Magnesium und 26 g Di-

phenylviDylbromid15)wurden 17 g festes, feingepulvertes Di-

") Zur Darstellungvgl. Bergmann, Ber.U, 1488(1981).
") Vgl.K Ziegler, Ann.Cbem.431,56(1923).
") DaratellungnachLipp, Ber.66, 567(1928).
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tolylketon gegebon. Es wurde 2 Stunden gekocht und am

naobsten Tag mit Eis und Salmiakzersetzt. BeimAufarbeiten

wurde ein Krystallgemisch aus Tetraphenylbutaaien und dem

gesuchten Carbinol erhalten, das duroh fraktionierte Krystalli-
sation aus Methylâthylketon getrennt wurde, da die ûblichen

Lôsungsmittel keine Trennung gestatteten. Das gepulverte
Produkt wurde in ziemlich viel siedendem Lôsungsmittel ge.
lôst nnd im DewargefaBlangsam erkalten gelassen. Dabei

schied sich fast allés Tetrapbenylbutadien ab. Die Lôsung
wurde durch Eindampfen stark konzentriert,wobeidas Carbinol

in sohôn ausgebildeten, farblosen Wtlrfeln auskrystallisierte,
die sioh darch Auslesen vollstândig von dem Nebenprodakt
befreien UeBen. Umkrystallisieren aus Benzin. Schmp. 149

bis 150° (ab 150° GaBentwicklang).

4,625mgSubst.:1B.18TmgCO,,2,81mgH,O. 0,288,0,270mg
Subat: 8,765,3,016mgGampbet= 11,0,0,5°.

l.Biphenylen-8,S-diphenyl-allylalkohol (entspr.V)

Aus 5 g Magnesiumund 26g Diphenylvinylbromidwuide

die Qrignardlôsung bereitet und nach 2stUndigem Kochen
YomUberachQssigenMagnosiumabgegoBsen. Bei der Zugabe
von 14,6 g feingepnlvertemFluorenm trat unter Aufsiedendes

Âthers heftige Eeaktion ein. Es wurde wenig Âther nach-

gefûllt und 1 Stunde gekocht Beim Zersetzen mit Eia und

Salmiak am folgenden Tage schied sich die HauptmeDgedes

gebildeten, in Âther ziemlich achwer lôslichen(es ist daher

gut, in môglichst konz. ÀtherlQsungzu arbeiten) Tetraphenyl-
butadiens aus. Die abfiltrierte Âtberlôsnng ergab nach dem
Trocknen und Eindampfen ein gelbes 01, das mit wenig Eis.

essig versetzt und in den Eisschrank gestellt wurde. Nach

einigec Zeit hatte sich das tibrige Tetraphanylbutadien vôllig
aasgesohieden; es wurde abgesaugt und nochmals etwas Eis-

essig zugesetzt. Nach ganz kurzer Zeit schieden sich nun

schône, farblose rhombischeTafeln ans (13,5g), die abgesaugt
und mebrmals ans Petrolather umkrystallisiert' wurden. Aus-

beute an reinem Produkt llg. Scbmelzpunkt (unter Gas-

entwicklung) 118–121°. Aus der zuruckbleibenden, immer

-1 ~o _u_ 1-1

CnH,,0 Ber. 0 88,2 H 6,7 Mol.-Gew. 890

Gef. “ 89,2 “ 6,8 “ 872, 877
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nooh betrâchtlicben MengeOies konntenkeine Krystalle weiter
isoliert werden. Das Produkt gab mit konz. Sohwefela&ureeine
r5tliehbrauue Farbnng.

O,1688gSobst.: 0,5070g CO, 0,0811H,O. 0,272,0,874mg
Sabot: 2,955,3,145mgCampbor» 9,5,10,2°.0...W.i,

C,,Htl)O Ber. 0 90,0 H 5,5 Mol.-Gew. 860

Gef. “ 89,9 Il 5,9 “ 888, 892

l-Biphenylen-S,3-diphenylallen

1. Man erhitzt das Carbinol mitEisessig kurz zum Sieden,
f&llt mit Wasser ans, trocknet und toystallisiert aus Benzin
um. Farblose, derbe Prismen vom Schmp. 189–140°. Aue.
beute: quantitativ.

2. 1 g Carbinol wird mit 10 ccmAcetylchlorid, bei dessen

Zugabe eine intensive, aber sehr verganglicbe Dunkelgrlia-
fâtbang auftritt, 8 Stnndengekocht. Beim Abdestillieren binter-
lafit die Lôsung das reine Allen, das beim Reiben mit dem
Glasstab sofort krystallisiert. Mischprobe!

4,900mgSubat.!17,010mgCO,, 2,28 mgH,O.– 0,178mg8ubBt.:
1,915mgCampher= 10,9°.°.

CnH,, Ber. C 94,7 H 5,3 Mol.-Gew. 842

Ge£ “ 94,7 5,2 “ 882

SjS-Diphenyl-l.l-di-p-bromphenyl-allylalkohol,

(V,Ar,«=.Ar,«C,H,,Aï,=Ar4=C4H«Br)
Das in der ûblichen Weise erhaltene Eesktionsgemisch

aus 2,6 g Magnésium, 26 g Diphenylvinylbromid und 27,2 g
p,p'-Dibrombenzophenonlieferte beim Zersetzen mit Eis nnd
Salmiak als feates Produkt Tetraphenylbutadieû (Sehmp.200°)
and als Rtlckstand der âtheriacheu Losung ein (Jemisch von

Tetraphenylbutadien(Nadeln),p,p'-Dibrombenzophenon(Bl&ttera)
und den balbkugeligenDrosen des Allylalkohols, da8 naoh dem

Dmkryatallisierçnans Benzin mechanischzerlegt werden konnte.
Die Drusen schmolzen trotz mehrmaliger ErystaUisation ans
Benzin infolgespontaner Waeserabspaltung nicht scharf: Menis-

knsbildaag bei 91–92°, klare Schmelzebei 110°, etwa dem

Scbmelzpunkt des entsprechenden Aliéna.
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Das Allen wurde duroh SVgBtOnàigesErbitzen von 2 g des
beachriebenenAllylalkohola auf 130–150° gewonnen. Es trat
deatlich Wasserabspaltung ein. Das Bohproduktkrystallisierte
beim Stehen seiner acetoniechen Ldsung in mâBigerAusbeute.
Ans Methylalkohol zu Drasen vereinigte Nadeln vomSchmelz-

punkt 93–95°.

4,960mgSubst: 14,165mgCO,,2,04mgH,O.

3,S-Dipbenyl-l,l-di-p-chlorpbenyl-allylalkohol,
(V,ArI«Ar,=C9H,, Ar,-Ar4»0,H401)

und l,l-Di-p-cblorphenyl-8,8-dipbenyl-allen
2,6 g Magnésium, 26 g Diphenylvinylbromidund 20,6 g

p,p'.Dichlorbenzophenon wurden wie oben kondensiert. Aue
der atberiseben Lôsung hinterblieben Krystalle, die starke
Allenreaktionzeigtenund mitvielPetrolather angeriebenwurden.
Unloslich blieb dabei p,p'-Dicb!orbenzopbenonund etwaeTetra-

phenylbutadien, aus dem Petrolather echiedsich nach dem Ein.
engen beim Reiben der i,l-Di.p.oblorphenyl-S,S-diphenyl-allyl-
alkohol ab, der, ans Benzin umkrystallisiert, bei 85° achmolz.
Ausbeute: 4 g.

4,111mg Subst.:18,260mgCO,,2,86mg H.O.
OwH^OCJ, Ber. 0 76,2 H 4,7

Gef. “ 76,8 5,5

CS7H1SC1, Ber. C 78,4

V
H 4,4

Gef. “ 77,9 “ 4,6

Cj,HI8Br, Ber. 0 64,5 H 8,6 Br 81,9
Gef. “ 64,2 “ 4,0 “ 81,4

1 ,1 -Di-p-bromphenyl- 8, 8-diphenyl-allen

Der vorstehend beschriebeneAllylalkoholwurde 15Minuten
im Ôlbad auf 190° erhitzt. Das Produkt krystaUisierte beim
Anreiben mit Aceton. Aus Methylalkohol farblose Nadeln vom

Schmp. 112–114°. Ausbeute: bQohstens50% des angeeetzten
Allylalkohols.

3,288mgSubst. 7,725mgCO,,1,16mgH,O. 2,188mgSabot.:
0,670mg Br.

4,550rog SnbBt.: 10,280 mg CO,, 1,76 mgH,0. – 8,448 mgSubst.:

1,0(7 mg Br.

C,,H,oOBr, Ber. C 62,8 H 4,0 Br 80,8
Gef. “ 61,« “ 4,8 “ 80,7
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p.Chlordiphenylbromid and p-Chlorbenzophenon

6 g Magnésium wurden mit Bromathyl angeatzt und mit

28,7g hochscbmelzendem p-ChlordipheDylvinylbromid16)zur
Eeaktion gebraoht. Naoh dem Aufhëren der lebbaften Um.

setzung wurde noch 2l/8 Stunden am Wasserbadgekocht, vom

uberscbûssigea Metall abgegossea und 11,7g p-Cblorbenzo-
phenon (50% d. Th.) hinzugefûgt. Die Reaktion war sehr

heftig.Das Reaktionegemisohwurde noch 1 Stande im Koohen
erhalten and über Nacht stehengelassen. Am anderen Tage
wnrde die atherisohe LSsung mit Eis und Chlorammonium
zersetzt. Dièse lieB man 2 Tage atehen. Der unlOslicbeAn-
teil (1,2g) wurde isoliert und aus Amylalkoholumkrystallisiert.
Gelbliohgrûne Nadeln vom Schmp.230°, die durch Analyse
ale l,4-Dichlorphenyl-l,4-diphoDylbutadien erwiesen wurden

(VI, Ar^Arj-C^, Ar,-Ar4-(^H4.OI>
4,918mgSobst: 14,160mg CO,,2,18mgH,O.- 8,454mgSubst.:

0,587œgOhlor.

Die atberîscbe Lâsung wurdegetrocknet und eingedampft
nnd der ôlige Rlickstand mit Aceton angerieben, was nach

einigemStehen zu weiteren 0,6 g des ôligenButadienderivates
f Uhrte. Ein Allenderivat konnte trotz der intensivenSchwefel-
saurereaktion des Rohproduktes nicht isoliert werden; daB
ein Allenabkômmliiig entstanden war, bewies die Um.

lagerung zu l,3-Diphenyl-l-p-chlorphenyl-6-cb.lor-
inden (VIII) oder 1,8-Di-p-chlorphenyl-l-pbenyl-in-
den(VII) Das schmierigebellbraune Eobproduktwurdein der
hinreichenden Menge Eisessig gelôst und 6 Stunden lang mit

Chlorwaaserstoffgasbehandelt. Dann wurde in 2 Liter Wasser

gegossen und mit Benzol extrabiert, ents&uert,eingedampft
und der harzige Bûckstand mit Eisessig zur Kryatallisation
gebracht. Ausbente: 9 g. Aus Propylalkohol scbwacb gelb.
liche Krystalle vom Schmp. 139°.

4,6S4mg Subst.:18,270mg GO,,1,88mgH,O.

'") Darstellung nach Bergmann, Engel a. Meyer, Ber. 65,146
(1932).

CtfH^Cl, Ber. C 78,4

V

H 4,4
Gef. “ 78,1 “ 4,5

ig uuior.
C,,HttCI, Ber. C 78,7 H 4,7 CI 16,6

Gef. “ 78,6 “ 4,8 “ 18,6
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p-Fluorbenzophenon
108g Fluorbemol") (etwasmehr als die berechnete Menge)

wurden mit 140g g Benzoylcblorid(1 Mol.)geraischl Innerbalb

von 3 Stunden wurden 188g Aluminiumchloridin Portionen

hinzngegeben, wobeiheftige Reaktion eintrat. Darauf wurde
4 Stunden auf dem Wasserbad gekocht nnd am anderen Tage
mit Eis und konz.Salzs&urezersetzt,mit Benzol aufgenommen,
entsauert und mit Natriumsulfat getrocknet. Das beim Ab.

dampfen des Benzols hinterbleibende, in der Kalte eratarrte

Produkt wurde im Sâbelkolben der Vakuumdestillationunter-

worfen. Es destillierte bel 159–161° und 13 mmDruck über
und erstarrte zu NadelnYomScbmp.45 47°. Ausbeute 184g

(64% d. Th.).

0,1417g SubBt.:0,4027 CO,, 0,0692 gH,O.
Oj^OF Ber. C 18,0 H 4,5

(M “ 77,5 “ 4,7

p-Fluorbenzophenon-phenylhydrazon
4 g p-Fluorbenzophenonwurdenmit 2,16g Phenylhydrazin

und 60 comAlkoholauf dem Wasserbad 5 Stundenznm Kochen
erhitzt und dann über Naobt in den Biescbrank gestellt. Es

krystallisierte ein Teil des Hydrazons aue, der Rest konnte
durch Einengen der Mutterlaugegewonnenwerden. AueAthyl-
alkohol farblose Nadeln vom Schmp.106°. Ausbeute: 2,9g.

0,0858g Subst: 0,2470g CO,,0,0892g H,O.5 y,o:lVs Vv~,v,voaL~LJyv.

C,,H1SN,F Ber. 0 78,6 H 6,2
Oef. “ 78,7 “ 5,1

p-Fluorbenzopbenonoxim (XII)
5,5 g Fluorbenzophenon wurden mit 6 g Hydroxylamin-

chlorhydrat in einer Misohungvon 65 ccm absolatem Alkohol
und 40 ccm Wasser geldst and nach Zusatz einer Lôsung von
10g Natriumhydroxyd in 15ccm Wasser IStunde am RUck-
fiuBklihlergekocht. DaeBeaktionsgemischwurdedann mit viel
Wasser zersetzt und mit verdunnter 8chwefel8âureangesâuert,
wobei sofort das Oxim in fein krystallisierter Form ausfiel
Naoh mehrstttndigemStehen wurde abgesaugt, mit Wasser ge-

") Sebiemauu u. fialz, Ber.60, 1188(1927).
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Beokmsnnsche Umlagerung des p-Fluorbenzophenon-
oxims

2 g Fluorbenzophenonoxim wurden in SOccmabsolutem

Âther gelôst and 3 g fein gepulvertes Phosphorpentachloridza-

gegeben. Unter heftiger Beaktion fond die Umwandluugstatt

Der Âther wurde abdestilliert and der ôlige Rlickstand »

einer Eeibscbale mit zerstofienem Eis zerrieben. Dabei vraa-

delte sich das 01 in ein festes, kornigesProdukt um, welches

fein gepulvort,abgesaugt, mit Waeeer gawaschenund getrocknet
wnrde. AueAlkoholzu Sternen vereinigteNadelnrom Schmelz.

punkt 178°; Ausbeute 1 g. Dae so erhaltene Produkt ist, wie

die Synthese gezeigt hat, Benzoesanre-p-iluoraDilid,aber offea-

bar nicht ganz rein, da es zn tief schmilzt.

0,0888Subat: 0,2845gCO,, 0,0871gHtO.

Synthèse des Benzoesaure-p-flaoranilids (XIII)

1,4g Fluoranilin16) wurden in einer Stôpselflasche mit

1,8 g Benzoylchlorid versetzt; unter sebr starker Erw&rmang
entstand sofort ein testes weifiesProdukt, NaohdemErkalten

wurden 27 ccmabsoluter Âther and 3 gfeingepulvertesKalium-

carbonat hinzugegeben. Dann wnrde etwa 24 Stundenauf der

Maschine geschattelt, der Âther auf dem Wasserbade ab-

gedampft und der Eûckstand abgesaugt und mit Waaser ge-
waschen. Ans Alkohol Nadeln vom Schmp.187°. Ausbeute:

1,8 g. Mischprobe.

p.Jodbenzophenon
In eine am Wasserbad erwarmte Mischung von 42,6g

Jodbenzol und 28 g Benzoylcblorid werden 26,6 g Aluminium-

") Darstellungnach 8chiemann a. Plllarsky, Ber. 62, 8041

(1929}.

wasoben und getrocknet, Aue Easignaureglanzende BlattcbeD,
die nicht ganz sofrarf bei 185° schmolzeu.

0,0606g Subst.: 0,1620g CO,, 0,0276g H,O.ouusa.: v,avav~ vv~, V~vatM~V.

c..H1oONF Ber. 0 M,9 H 4,7
Gef. 12,9 6,1

Ci,H,ONP Ber. 0 72,6 H 4,7

Gef. “ 72,6 “ 4,7
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17*

chlorid eingetragen. Man erhitzt nooh 4 Stunden, zersetzt
und extrabiert mit Benzol. Der erstarrte AbdampfrUckstand
wird durch Anreiben mit Methanol gereinigt. Sohmp.100 bis

101 Ausbeute: 18g.

p,p'-Difluorbenzophenon

In eine Mischungvon 50 ccmFluorbenzol, 25 ccmTetra-
chlorkohlenstoffund 200ccm Schwefelkohlenstofftrâgt man
allmâhlich 80g Alominiumchloridein, die sicb sehr lebbaft
umsetzen. Dann wird 8 Tage etehongelaeson,mit Eis und
rauchender Salzsaore zersetzt, abgedampft und der Bttckstand
8 Tage mit 200com konz. Schwefelsânrestehengelassen. Man

gieBt anf Eis, saugt scbarf ab und kryBtallisiertans Alkohol
um. Farblose Blâtter vom Schmp.109°. Ausbeute: 18,8g.

0,1280gSabst: 0,8286gCO" 0,0428gH,O.

C,,H,OP, Ber. O 71,6 H 8,7
Gef. “ 71,8 “ 8,9Il Il -1-

Phenylhydrazon: 2g Keton und 1,1g Phenylhydrazin
werden mit 20 ccmAlkoholam Wasserbad5 Stundengekocht.
Beim Stehen krystallisiert das Produkt (2,6g) ans. Aue Pro.

pylalkoholhexagonale Stabchen YomSchmp.146 – 147°.

0,1812Subst.: 0,8556gCO,, 0,0666gH,0.

0,,H,4NgFa Ber. C 74,0 H 4,5
Gef. “ 78,9 “ 4,8

/9-p-Fluorphenyl-(S-phenyl-hydracryl8aureester

In einem Literkolben wurden 20g g Zinkflitter(fein; Kab.1-

baum) mit 80g p-Fluorbenzophenonund 50g Bromessigester
in 180Benzol bis zum Einsetzen der beftigenReaktion und
nach ihrem Aufbôren noch 8 Stunden am Wasserbad erhitzt.
Am anderenTag wurde mit Eis und verdttnnterSohwefekâure

zersetzt, nach Zusatz von etwas Benzol abgetrennt, getrocknet
und eingedampft. AueMethylalkohol Nadeln vomSchmp.86°.
Ausbeute: 21g.

0,0984g Sabst.:0,2574g CO,, 0,0516g H,0.

CHHltO,P Ber. C 71,5 H 6,9
Gef. “ 71,8 “ 6,9
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/ï-p-Fluorphenyl.zimtsaure-athylester
29des vorstehend beschriebenenOxyesters wurden mit

87ccm 85prozent. Ameisensaure SStunden im Ôlbad auf 160°
erhitzt. Man goB in Wasser,atherte aus, entsâuerte, trocknete
mit Natriumsulfat, dampfte ab und destillierte im Vakuum.

Kp.u 198– 194°. Nadeln vom Schmp.610. Ausbeute: 16g.
0,1794g Sobst: O,49î8gCOf, 0,086TgH,O.

Pi Tï t\ m T> rt mm rt ri

o _o _a ..y.

O,,H,,O,P Ber. C 76,6 H 6,8
Gef. “ 75,6 “ 5,4

l,

8.Phenyl-8-p-fluorphenyl-hydrindon-(l) (X) oder j
8,3.DipheDyl-6.fluorhydrmdon-(l) (XI)

Zu der aus 6,7 Magnésium und 40 g Brombonzoldar-

gestellten Grignardlôsnng(4Mol.)wurden 16 g /9-p-Flnorpbeoyl-
zimtsâureathylester gegeben. Die Reaktion war nicht besondere

lebhaft 2 Stunden wurde das Beaktionsgemiscbnoch auf dem
Waseerbade im Konhen erhalten und am andoren Tage mit
Eis und verdûnnter Schwefelsanre zersetzt. Die atherische
Schicht wurde vonder w&Brigengetrennt, nentralisiert nnd mit
Natriumsulfat getrocknet. Dann wurde der Âther aus dem
Wasserbade abdestilliert; es hinterblieb eine klare, flussige
Masse, die eine kraftige Allenreaktionzeigte. Da angenommen
wurde, daB p-Flaor-tetraphenyl-allylalkoholvorlag, wurde das
Prodnkt 1 Stunde im Ôlbad auf 150° erhitzt. In der Tat trat
deutliche Wasserabspaltung ein, jedoch konnte auch aus dem
so erhaltenenPr&parat nichtsKrystallisiertes gewonnenwerden.
Es wnrdedaher der VakuumdestÛlationunterworfen. Zun&cfast

ging (10– 11mmDrack, 121–126°) etwas Biphenyl über, das
am Schmelzpunktund Geruch erkannt wurde dann zweiFrak-
tionen bei 130–180° und 185-1900, die etarke Allenreaktion

zeigten, aber nicht zum Krystallisierenzo bringen waren. Im
Kolben hinterblieb ein harter, schwarzerRest, der beim Stehen
mit Aceton kryatalliaierte. Aus Alkohol braunliche Prismen

(1,7g), die bei 120–122° 8ehmolzenund der Analyse nach
eines der oben bezeichneten Hydrindonewaren.

4,980mg, 0,0901g Snbst: 16,280mg, 0,2765g CO,, 2,18mg,
0,0419g H,0.

Ci,H,6OP Ber. C 83,4 H 5,0
Gef. “ 88,4, 83,4 “ 4,9, 5,2
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/J.p.Chlorphenyl'/î-phenyl-hydracrylsaure&tbylester

10g Zinktiitter. 27 g p-Cblorbenzophenon.25 g Bromessig-
ester. 68 g Benzol. Aue Benzin Schmp. 69 Ansbeate: 25,5g.

0,1483g Subst: 0,8507g CO,,0,0707g H,O."U"
p .i7 -1~· p

C1IH,,O,C1 Ber. C 67,1 H 5,6
Gof. “ 67,8 6,6

/S-p-Chlorphenyl-zimtB&ure&thylester

Aus 35,5 g Oxyester nnd 106,5 g 85prozent. Ameisens&ure
wurden20g vom 8dp.,8 210–212° gewonnen.

0,0725g Sabst: 0,1889g CO,,0,0887g B,O.

C«Hi»°«01 Ber. C 11,8 H 6,2
Gef. “ 71,1 6,2

8-Pbenyl-3-p-chlorpbenyl.hydrindon-(l) (X) oder

3,8.Dipbenyl-6-chlor-hydrindon.(l)(XI)

25g des vorstehend besohriebonenEsters wurden mit 6g

Magnésiumund 38,7 g Brombenzol grignardiert. Beim Zer-
setzen mit Eis und verdünnter Sohwefelsâure schieden sich

spontan7g des Reaktionsproduktes ans; durch Abdampfendes
Âthers und Vakuumdestillation (Sdp.J2 217–218°) konnten
nur noch 0,4 g erhalten werden. Mehrmaliges Umkrystalli.
sieren ans Methylalkohol und Benzin lieferte weiBeNadeln
vomSchmp. 111-112°.

4,882mgSabst.:14,110mg CO,,2,06mgH,0. – 0,863,0,849mg
Subst.;4,430,8,620mgCampher= 10,8,12,0°.

C,,H,jOCl Ber. O 79,2 H 4,7 MoL-Gew.818
Gef. “ 78,8 4,7 “ 818, 821

/î,/9-Di-p-chlorpbenyl-àydracryl8aureathyleBter

SgZinkfiitter. 15,7g Dichlorbenzophenon.1»)12,5gBrom-
essigester. 82 g Benzol. Ans Methanol farblose Nadeln vom

Scbmp.102°. Ausbeute: 6,5 g.

0,1819g Sabst: 0,2916g CO,,0,0561g II,O.

C,,H,,O,C1» Ber. C 60,8 H 4,7

Gef. “ 60,8 “ 4,7

") Zur Daretellang vgl. Borgmann u. Bondi, Ber, 01, 1469\\<i%\).
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/J.p-Ohlorphenyl-p-chlor.zimtBâureftthyleBter
6,5 g Oxyester und 20g AmeiBensauielieferten 2,8g vom

Schmp. 65°; ans Methylalkoholzu Drusen vereinigte Nadeln.

0,0884g Subst.:0,1486g COa,0,0266g H,0.
C,,H14O,CI, Ber. 0 68,6 H 4,6

Gef. “ 68,9 “ 4,7

/3-p-BromphenyW/9.phenyl-hydraeryl8aureathyle8ter
10 gZinkBitter. 32,5g p-Brombenzophenon.»0)25g Brom.

essigester. 68 g Benzol. 20,4g Ausbeute. AusMethanol ferb-
lose Nadela vom Schmp.93°.

5,080mgSubut:10,820mgCO,,2,18mgH,O. – 8,2S1mgSubsfc:
0,749mgBr.– a –

O,,H,,O,Br Ber. C 68,4 H 4,9 Br 22,9
Gef. “ 58,7 “ 4,9 “ 22,8

/3-p-Broinphenyl<zimtBaure&thyIe8ter
17g Oxyester und 51 g Ameisensaare lieferten 8 g vom

Sdp.18220-222°.

4,689mgSabït: 10,856mgCO,und 1,84mgB.O.-1;1'

C^H^CBr Ber. C 61,6 H 4,6
fief. “ 61,6 “ 4,6

/Jj/S-Di-p-bromphenyl-hydracrylsanreâthylester
5 g Zinkflitter. 25 g Dibrombenzopbenon.81)12,5 g Brom-

68aige8ter. 32g Benzol. Nach dam Zersetzen wurdemit reioh-
lich Benzol aufgenommen,getrocknet und im Vakuum ein.
gedampft. Dnrch Umkryatallisieren ans Benzin, bei dem bei
Gefahr der Bildung der charakteristischen, schwer lôslichen
Blâttchen des Dibrombenzophononszu langes nnd zu starkes
Erwârmen vermiedenwerdenmuB, erhielt manfarblose Nadeln
vom Scbmp. 111°.°.

3,882mgSubst.:1,289mg Br.

CnH,,O,Br1 Ber. Br 87,4 Gef.Br 37,8

/9-p-Bromphenyl-p-brom-zimt8âureâthyle8ter
21 g Oxyester und 63 g Ameisensâure lieferten 8 g Ester,

*•)u. ") Vgl.Bergmann, Engel u.Mejer, Ber.66,466(1982).
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ans Methanol zu Drasen vereinigteNadelbilschelvomSohmelz-

punkt 80–81°,

8,270mgBnbst: 1,888mg Br.v

C,rE,,O,Br, Ber. Br 89,0 Oef. Br 89,4

/9-p.Jodphenyl-/?-pbenyl-hydracrylB&ureathyle8ter

5 g Zinkflitter. 18g p-Jodbeazophenon. 12g Bromessig-
ester. 82 g Benzol. Aus Methylalkohol farblose Nadeln vom

Schmp.75°. Ausbeute: 13 g.

0,0981g Subst.:0,1722g 00,, 0,0814g H,0.t; w.r.r. 1 -11

0,,H,,O,J Ber. C &l,5 H 4,8
Qef. “ 61,0 4,0

/î-p-Jodphenyl-ziintsaareathylester

13 g Oxyester und 39 g Ameisensanre Heferten 5 g, aus

Methylalkoholfarblose Nadeln vom Schmp. 100–102°.

0,1124g Sttbst.:0,2221g 00,, 0,0402g H,0.

0MH,4O,J Ber. C 64,0 H 4,0
Oef. “ &8,9 4,0

.0,0-Di-p-tolyl-hydraeryl8âBree8ter

40g Zinkflitter. 104g Di-p-tolylketon.8!)100g Bromessig-
ester. 800 comBenzol. Das Prodakt krystallisierte beim Stehen

zum grôBtenTeil, es wurde darch Anreiben mit kaltem Petrol-

ather und Abeaugen isoliert und aus Benzin umkrystallisiert,
wobei langes oder starkes Erwarmen sorgfaltig za vermeiden

ist. Pracbtige Nadeln vom Schmp.81–82°. Ausbeute: 65 g.
Aus den Benzinmutterlaugen kônnen noch etwa 25 g eines

etwas nnreineren Produkts gewonnenwerden.

4,937mg Sabat.:18,880mgCO,,8,13mgH,0. 0,312mgSabat.

8,180mgCampher= 18,8°.-1

OIBHltOt Ber. C 76,5 H 7,4 MoLGew. 298
Ge£ “ 76,4 “ 7,1 “ 284

/9,/S-Di.p-tolyl-acrylsaure
10 g dos voratehend beachriebenenOxyesterawurden mit

80 g Ameisensaure V(t Stunde im Ôlbad gekocht. Dann wnrde

") Zar Darstellnngvgl. Bergmann u. Wagenberg, Ber.63
2689(1980).
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in Wasser gegoaaen und mit verdUnnter Natronlauge eben
alkalischgemacht,wobeisien neben dembereits auugeBchiedeneu
Ol noch ein wei8er Niederscblag abschied. Beim Ausathern
wurde das Oi vom Âther aufgenommen (LôsungA), wabrend
der Niedersohlagungetôst blieb. Er warde abgesaugt, mit
verdûnnterSâure zersetzt und nun in Âther (LdsungB) auf

genommen. Nach demAbdampfen des Lôsungamittelgblieben
farblose Krystalle (1g), die mit Methylalkohol befeucbtetes

Lackmuspapier rôteten, Nach dreimaligem Umkrystalliflioren
ans Eiaeasigsohmolzenaie bei 168–170°. Es lag die /9,y9-Di-
p-tolyl.acryl8aoïein Form von abgeschrîigten Prismen vor.

4,368mgSobat.:12,644œg COt,3,408mg H,0. 0,140,0,185mg
Sobst.:1,400,1,786œgCsmpber»14,8,18,3°.

CITHWO, Ber. 0 81,0 H 6,8 Mol-Gew. 262
Gef. “ 80,8 “ 6,8 “ 370, 865

M..
Ans der âtherischen LSsung (A) wurde ein Ol erhalten,

du nach der Destillation im Vakaum (Sdp.)7180–200°) er-
starrte und durch Mischprobeale Ditolylketon erwiesenwurde.
Ausbeute: 5 g.

|9,(9-Di-p.tolyl.bydracrylBaure
4g Oxyester, in 5ccm MothylalkoholgelSst, wurden mit

der dreifachentheoretischenMengemetbylalkoboUschenNatrons

(8,2g NaOH und 25ccm Methylalkohol) 3 Stunden auf dem
Wasserbaderhitzt. Dann warde in viel Wasser gegossenund

ausgeathert. In einer gro8en Schale wurde die beim Ab.

dampfenzurfickbleibendenochwâBrig-metbylalkobolischeFltissig.
keit aufdem Dampfbad vôllig vomAther befreit und das aus-

geachiedeneDitolylketon abgesaugt. Die FluBBigkeitschied
beim Ansauern mit verdûnuter Schwefelsaure einen weiBen

Niederschlagab, der abgesaugt und aus einem Gemisch von
Benzin mit einigen Tropfen Alkohol umkrystallisiert wurde.
Ausbeute2 g. Die Substanz war sohr leicht lôslicb in Methyl-
alkohol, Eisessig, Essigester und Aceton, sehr schwer 15s-
lich in Benzin. Farblose Nadeln, die bei 163-164° unter
BtttrmiscberGasentwicklungschmolzen.

5,084œgSubst: 14,065mgCOt,8,01mgH,O.
C,,H,,0, Ber. C 75,6 H 6,6

Qef. “ 75,7 “ 6,7
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iS-p-Tolyl-p-methyl-zimtsfi.nre&thyleBter

6g Oxyester warden in einemQemiaohvon 80 ccm Alko-

bol und 20 com Benzol gelôst und nach Zusatz von 20g
Natriumsulfat unter Kuhlung mit KaHemischung 2Stuuden

lang mit Cblorwasaei'stoffgasbehandelt. Dann wurdemit viel

Wasser versetzt, ausgeiUhert,entsauert, gelrooknet,eingedampft
and im V&kuuradestilliert. Sdp,n213°. Ausbeute: 4 g.

0,1887g Subst.:0,4010g CO,,0,0847g H,O.-1 goo

0,,HroO, Ber. C 8t,4 H 7,1
Oef. “ 81,8 “ 1,1

(9.Phenyl-/?-benzyl-hydraoryl8auree8ter

18g Zinktlitter. 42g Desoxybenzoin.13)50 g Bromessig-
ester. 100 ccmBenzol. Aus Petrol&thersa Rosetten vereinigte
Nadeln vom Sohmp.60–62°.1. Ausbeute: 44 g.

0,1014g Subst.:0,2826g CO,,0,0648g H,O.-.1 lU

C,8HMO» Ber. C 78,1

V

H 7,0
Gef. “ 76,0 “ 7,1

(9-Benzal-plienyl.propion8aureiltbyle8ter, 1

C,H,.CH-C(CeHs).CH,.COOC,H,

44 g Oxyester und 180 cemAmeisensaure lieferten 32 g
Ester vom Sdp.2110. °.

0,1485g Sabot.:0,4262g CO,,0,0886g H,O.

CigHnO, Ber.C 81,8 H 8,7
Gef. “ 81,0 “ 6,9

DaB der Ester die angegebene Struktur bat und nicht

etwa /Î-Benzylzimtsaureester,(CeHtXCaHeCH3)C=.CH.C00CîH,,
ist, ergab die Verseifung: 60g Ester wurden mit einerAuf-

lôsung von 18 g Âtzkaliin 200 ccmAlkohol8 Standen gekocht.
Beim EingietJenin Wasser fiel das sohwerlosliche Kaliumsalz

der zugehôrigenSâure aus, ans demletztere mit Schwefelsaure

als bald krystaUisierendesOl in Freiheit gesetzt wurde. An.

reiben mit 60prozent. Esaigsâure,Absaugea und Umkrystelli-
sieren ans Benzol lieferte 20 g Krystalle vom Schmp.168°,

**)Darstellungnach Scblenk u. Bergmann, Ann.Chem.479,
54(1980).
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M)Piohtor tu Latzko, dies. Journ. [Si]74, 881 (1906);Ziegler,
CiSBnann, Kleiner u. Sctaafer, ànn. Obéra.473, 1 xt.ew.27(1929).
AuohdievonRubemann, Journ. Chem.Soc.97, 459(1910)ala (ÎBeosyl-
aimtgaure besehriebeue Substaws vom gleichen Schmelqmnkt dUrfto
^•Pheuyl-^beDzal.propionsiuregewesenaein.

") Fichter u. Latïko, a. a. 0. Da 0-BeDzylzimtB8areaus der
(aUylisomeren)(î-Pbeoyl^bensal-zimtsaare bol energiscbemKoohenmit
Lange entsteht, iat die Annahmeunerlaubt daB der obigeungesSttigte
Ester eich von der ^Benzylsimts&areableite und bel der Vereeifung
AHylvenebiebangeingetretensel.

wie or fttr /9<Bensal-/?-phenjrl<propion8&areangegeben iatM),
wahrend jî-BenzyMnotsâurebei 130 – 181° sebmiht")

0,1188g 8ab8t.:0,5104g CO»,0,096»g H,O.
^1%m* V^ *m tek.
C,,HHO, Ber. C 80,7 H 6,9

Gef. “ 80,2 “ 6,2
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MittetlangauedemChemischenInstitutderUnivenit&tBerlin

Cber die Alkylierung von Azomethin-

verbinduagen

Von Ernst Bergmann und Walter Rosenthal

(Eingegangeuam2.November1988)

I. Die Alkylierung der aromatischen Heterocyclen Pyri-
din, Chinolin,Iaochinolin und Acridin war bis vor kurzemeine

prakti8ch fast unlôsbare Aufgabe. Freund und seine Mit-

arbeiter1) habon zwar featgestellt, daB Chinolin-, Isochinolin-

und Acridin-jodalkylate mit Grignardschen Verbindungen

l,2-Dialkyl-l,2-dihydro-chinoline und -isocbinolinebzw.9,10-

Dialkyl-9, 10.dihydro-acridineliefern2),aber erstens erhalt man
80 nur Dihydroderivate, die nicht in die aromatischen Système
umgewandelt werden kônnen,zweitens ist die Methode auf das

Pyridin nicht anwendbar. Neuerdings ist von Ziegler und

Zeiaer8) sowie von Bergmann. Blum-Bergmann und

Chriatiani4) in der Einwirkungvon lithiumorganisohenVer.

bindungen auf die genannten Heterocylen ein Alkylierunga-
verfahren gefundea worden, das entweder epontan oder auf
einem einfach za begehendenUmwegalkylierte aromatische

Système liefert, z. B.

n +C,Ht-+{'¡ OH -)00 Qy

0,,Hb t Q-cou$

Li

') Ber. 87,4666(1904);42,1101(1909).
*)Wir selbsthabengefunden,daBsich s.B.Iaochinolinjodinethylat

darchdaabilligereIsochinclin-mothosulfatbeidiesenSynthesoneraetîen
IBBt,wennman zugleicbdenÂther der verwendetenGrignardltong

wir beautatenPhenylmagneeiambromid– dnrobBenzolersetztund
sodie Reaktionstemperaturerhôht.

»)Ber. «3,1847(1980);Ann.Chem.486,174(1981).
<)Ann. Chem.483,80(1980).
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Wir haben versuoht, die immerbin nieht ganz einfach zu-

gangliobeuLitbiumalkyle duroh Magnesiumdialkylezu ersetzen,
die ja durch Zueatz von Dioxan zu Grignardlôsungenin ver.

wendungsfahigemZustand gewonnen werden konnen.8) Dabei
haben wir im Gegensatz zti einer allgomeinverbreiteten Mei-

nang festgesteltt, daB Isoobinoliu schon durch Phenylmagne-
siumbromid8)in l«PhenyU,2-dihydro-i80obinolrattbergeWhrt')
wird, wâhrend sioh Pyridin unter normalen Bedingungen bei.

spielsweise gegen Propyl.magnesiumbromid vôllig reaktions.
trage verhielt – daB aber Benzyl-magnesinmchloridentgegen
allen Erwartungen sich sehr glatt mit Pyridin, Chinolin, Iso-
ohinolin und Acridin nmsetzt – Zasatz vonDioxan, also Ver-
wendung des halogenfreien Magnesium-dibenzyls,erhôht hier
die Ausbeute was um so gtinstiger ist, ale unter allen
litbinmorganiaohen Verbindungen gerade Benzyl-lithium nur
auBerordentliohschwer zngangliob8)ist

Acridin gab mit Benzylmagnesiumchlorid9,10-Dihydro-
9-benzyl-aoridin(I), Isochinolin 1,2 Dihydro-1-benzyl-iBochino-
lin(Il), das Iaomere des laDgst bekannten") S,4 Dihydro-1.·

benzyl-isoohinolinB;in beiden Fallen entatand nebenhor durcb

spontané Debydrierung8)die entsprechende Benzyl-verbindung,
9-Beozyl-acridinbzw.l-BeDzyl-isochinolin.Ans Pyridin wnrde,
den Erfahrungen Zieglers entsprechend, direkt 2-Benzyl.
pyridin erhalten (III); doch halten wir es flir môglich, daB
aafierdem auch Benzylierang der 4-Stellung eingetreten ist.
Beim Chinolinjedenfalls konnten wir wenn auch nicht in
allen "Versuchen neben dem 2-Benzylchinolin(IV) auch die
4-Verbindnng(V) als Pikrat fassen und auBerdem2,4-Diben-

s) Schlenk u. Sohlenfc,Ber.62, 920(1929);Schlesk iun.,Ber.
61,784(1931).

°) DieFeststellongvonBergstrom u. MeAllister, Journ.Amer.
chem.Soc.62, 2845(1980),daBPyridln,ChinolinundIsochinolinmit
atberiscbeuGrignardl8Bungenerst bei 150–160°im Autoklavenrca-
gieren,trifftsomitnicht in alleu Pâlleazn.

') Bereitsvon Bergmann, Blam-Bergtnann a. Cbristiani*)
ist abrigenafestgestelltworden,daBPbenylœagnesiumbromidmit Acri-
din9-Phenylacridinliefert.

»)Vgl.Ziegler u. Derach, Ber.M, 448(1981).
«)Pictet n. Kay, Ber.48, 1977(1909);Decker, Kropp, Hoyer

u. Beoker, Ann.Chem.896,805(1916).
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zylcbinolin(VI), dessen Bildung daroh folgende Reaktionereihe
za deuten ist: Primar entstebt darch Anlagerung von Benzyl.
magnesiumchlorid und Dehydrierung aua Chinolin 2-Benayl-
chinolin(IV), das neuerdings von der Magneeiumvarbindangin

4.SteUung erfaBt wird'"); das gebildete 8ondensationeprodakt
dehydriert sich wiederum zu VI.

H CHI.C,,116

y

1 CCD 11 CXINH ~LjLcH,
NH Yla.cu..04H&

OH,.C.H, CHi.CaHa

cr) C,5~'C.HIlCúCB"C.B'
N N N

fi Ha CaH6
"ca"

C.H.

CH

"CQ3NH
Es hat ujus intereesiert, auch das Verhalten n atrium-

organisoher Verbindungen gegen die Heterooyclen kennen ZQ
lemen. ldberraochenderweise addierte sich Diphenylmetbyl-
natrium nur an Acridin nicht an Pyridin, Chinolin nnd lao-
chinolin und lieferte das 8-Benzhydryl-9,I O-dihydro-acri-
din (VII).

DieaeVerbindungund das 9-Bouzyl-9,10-dibydro-acridin(t) waren
abrigenisdie einsigoaDerlvate desDibydroacridinsbel unseronVer-
sucben,die sicbmit demvon Zloglerl) vorgeacblugonenQoeokeilber-
oxydnicht debydrierenlIe8en. Du hângt sicherdamit sueammen,da8
ln diesen beldenVerbindungendie Alkylrestenicht aromatisoh8lnd;
denn 9.Napbtbyl-,9.p-Aniayi·,9-o-Tolyl-und 9-m-Tolyl.9,10-dihydro-
acridinlie8eneichso glatt dehydricrea.

II. Die Einwirkung von Lithiumalkylen auf heterocycli-
sche Basen erlaubt noch in einer anderen Weise Alkylierangen

'°) DuBAlkyllerungbel diesenVerouchennichtsweimalamgleichen
.~ohlenetoffatomeinsetzt,entapriobtder Erfabrung.II)')
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ah duroh die Additionan die Azomethindoppelbindnng.a- (and
sioher anoh y)-alkylaubstituierte Pyridine and Chinoline und
ebenso 1.alk;yliertehochinoline nnd 9-alkylierte Aoridine er.

leiden, wie Ziegler nnd Zeiser8) gezeigt baben, Substitution
eines Wasserstoffatomsdarch Lithium, das seinerseits mittela

Alkylhalogenidenglatt durch die betreffendenAlkylreste ersetzt
wird. Wir haben diese Môglichkeit zur Synthose des rac.
Comns ausgenutzt: Wir lieBen aaf a-Picolin nacheinander

Lithiumpbenyl nnd Athylbromid einwirken und redazierten
das so gobildeteConyrin(«•Propylpyridin),das wir auch durch
sein Pikrat identifizierten,mit Natrium nnd Alkohol.

Welche Formel die erwahnten Substitutionsprodukte be-

sitzen, stand bisher nicht fest, Môglich ist, daB es sioh um

Kohlenstoff-MetallverbindungenvomTyp des Lithinmbenzyls(A)
môglich aber auch, daB es sich um tautomere Formen mit

am Stickatof gebundenemLithium handelt (B):

n B
~tA lJ-CH,Li B IJ=CH, r

N N
Li

Die schon orwâhnte Bildung von C- Alkylderivatenu) lâBt
sich mit beiden Formeln vereinbaren, ebenso unsere Beob-

achtung, daB das Lithiumsubstitutionsproduktdes «-Picotins
mit Benzoylohlorid das a-Phenacylpyridin liefort (VIII), das
schon Scheuing and Winterhalder13) durch Hydratisierong
des a-Phenathinyl-pyridinsdargestellt baben, and daB die Ein-

wirkangvon BenzaldehyddasPhenyl.pyridomethyl-carbinol(IX)
liefert.11*)Denn sogar die letztere Umsetzungkann von der Ver-

bindungB erwartetwerden,da ja auchdie analogkonstituierten

") Vgl.Bergstrom, Journ.Amer.chem.Soc.53,1846,8027,4065
(1981).Die von diesemForechergesobildertenVersuche,a-Picolin,
Lutidinund2,4,6-TrimethylpyridinOberibreAlkaliderivateta alkylieren,
sindonseresErachtensnar deabalbnegativverlaufen,weildasArbelten
in flOaaigemAmmoniakdie Beaktioostemperaturund damit die Seak-
tionageschwindigkeitm aebrerniadrigt.

") Ann.Chem.478,126(1980).
»*) DieaeSnbstanzist anf anderemWegebereits von LOffler

und Ornnert, Ber.40, 1842(1807),dargesteUtworden. Vgl. aneh
Scheuing u. Winterhalder, a. a. 0.
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Enolate sich mit Benzaldehydumsetzen. Allerdingesind anaeres
Wissens auf diesem Wege nur sehr selten Carbinole erhalten
worden;gewôhnlicbentstehen direkt die ent8prechendenBenzal.
Yetbindungen,18)Beweiseuder für Formel A sebeint uns schon
die Tatsache zn sein, daB nach Ziegler auch Benzophenon
sich analog mit «PicolyUithium* kondensiert denn Enolate
laaaen sioh mit aromatischen Ketonen normalerweiae nicht

kondenaieren.14)Ale weiteres Argumentkommt hiazu, daB die
Formel A die – gewObnlichgelbe bis braune Farbe der
fraglichen Lithiumverbindangen gut erklârt, wahrend Ver-
bindungen des Typas B kaum farbig sein dlirften.

Durch folgende Oberlegnng glauben wir zugunsten der
metallorganischenFormel A entscheiden zu kônnen: Das 2,6-
Lutidin(X) kann, wenn FormelB zutrifft,nur eineMono-lithiam-
yerbindung geben (XI), die von Benzylchlorid in 2-Methyl-
6-jJ-pheDathyl-pyridin(XII) ttbergeftthrt werdenwttrde; Gem&B
FormelA hùgegen kann sich vom2,6-Lutidin(X) ein Dilithium.
derivat (XIII) bzw.das 2,8.Di-/9.phenâthylpyridin(XIV)ableiten.

LJ-CH,.CO.C,H, IJ-CH,.CHOH.CH5 CH.J.J-CH,

vin IX x

XI
n ™ n

C^-I^^MJH, OH,-ls^J-CH,.CH,.C,H6
N N
Li

1S)DaBprimât Oxyverblndungenentatebenk6nnen,istjedooh–
inebesondereans den Arbeitenliber diePerkinsche Synthèse – be-
kannt. Vgl. B. Eiedel u. Straubo, Ann. Chem.867, 40 (1909);
Braun, Monatoh.17,210(1896)und neuerdingsE.MUller,Ann.Chem
491,261(1981).

14)Nm vom Malonitrilist bekannt, daB os mit aromaflschen
Kotonengat kondensierbariat;Sohenck n. Pinken, Ann.Chem.462,
281(1928).Ûber dieVewuehezur Urnseteaiigvon Benzophenonmit
Malonester,Phenylessigeateroder Bentyleyanidund Natriumathylat
vgl.Stobbe u. Heun, Ber.84, 1957(1901);Stobbe n. Zeitscbel,
Ber.84, 1988(1901).Hingegentritt mitBornsteinsâorediathylesternnd
»einenDerlvatenKondensationein. Stobbe n. Mitarbeiter,Ann.Chem.
282,818(1894);808, 89(1899);Ber.28, 8198(1896);88,8679(1905);
89, 1070(1906).



272 Journal fUrptaktlsche ChemieN. F. Band 185. 1982

LICH,~L.CH,Li C,H,.CHt.CHt4xJ-CH,.CH,.CA

xm xiv

Letzteres ist der Fall. Die Analyse des erhaltenen Ôls und
die desPikrats atimmtengut auf dieFormel XIV einesDebydro.
nor-lobelans,das erst kürzlich in einer Patentsobrift der Firma
Boeuringer") Erwahnuoggefunden hat. Es mag abschlieBend
noch erw&hntwerden, daB schonbei der Einwirkung von 1 MoL
Lithiumphenyl und 1 Mol. Benzylohlorid auf Lutidin (X) –
nebenunver&ndertemAusgangsmaterial die Verbindnng XIV
erhalten werden konnte.

II! Wir haben scblie&liobzum Vergleich noch einige
offenkettigeAzomethinverbindungen auf ihr Verhalten gegen
metallorganiscbeSabstanzen geprûft: Da Benzalanilin sioh be-
reits mit Grignardscben Verbindungen glatt umsetzt"), kann
die Einwirkung von Lithiumalkylen nichta Nenes bieten. Be-
merkeaswertist hingegen,daBBenzophenonanilmit atherischem
Lithinmpbeayl eehr glatt das Phenyl-o.diphenylyl-anilino-
methan(XV)liefert, das Gilman, Kirby nnd Kinney") bei
VerwendangvonPheuylmagnesiumbromiderst darch lOstttndiges
Erhitzen in Âther-Toluol-Mischnngauf 100° gewinnenkonnten.

Ea foJgtau dieserBeobaohtung.daBwirklichdaseinzigreaktioug-
«higeSystemimBeDKophenanildie 1,4-Stellungist unddaBnichtetwa
nor durchdas langeKochenim Verenchder amerikaniscbenAutoren
eine relativgeringe BeaktionBfahigkeitdes genanntenSystemsami-
genutstwordenist. Wbodes auch aaf den erstenBHckûberraschend
ewehdneamag, daBeineBenzoldoppelbinduDgmit elawsolcbeneiner
offenenKetteein kODJugiertesaktivesSystembildet,somufitemandoch
eigentlichauf solebeBeobaohtnngenaufGrundderTatsachegefaBtsein,daB B.im8tyroldieMolekularrefraktionaufeineKonjugation«wlschen
der olefinischenDoppelbindungond dem ungesattigtenSystem des
Kew»hinweiat.MôglicherweiseUtQbrigensauchdieReaktionzwiscben
asym. DlpbenyKthylenund MalliDsaureanbydrid,die Th. Wagner.

u) Chem.ZentralbL1930,H, 808.
") M.Boecb, Ber.87, 2691(1904). Bueeb u. Binek, Ber.88,1161(1906).
") Journ. Amer.chem.Soc. 61, 2252 (1929). Vgl. Kohler n.

Nygaard, Journ.Amer.chem.Soc.62,4128(1980);Gilman n.Diokey,Journ.Amer.chem.Soc 62, 4578(1980).



Bergmannu.Rooentbal. AlkyUernngvonAzometblnverbindungen273

Journalf.prakt.Choml»(3]Bd.ISS. 18

Jauregg18)untannoht,abernoch nichtendgttltigaufgeklttrthat, der
oben erwfinntenganz fthnlichund beziehtdie Karodoppelbiudang
mitélu.")

Im Q-egensatzzumLithiumphenylreagierenGrignardsche
Verbindungen unter normalen Umstlnden mit Benzopbenon-
anil nioht, nicht einmal das sonst BehrreaktionBfahigeBenzyl-
magnesiumchlorid. Ûberraschenderist es schon,daB Diphenyl-
metbylnatrium gleichfaHsmit Benzophenonanilnicht reagiert,
wâhrend es mit Benzalanilin leicht l,l,2-Triphenyl-2-anilino-
athan (XVI) liefert. Aber sehon oben haben wir betont, daB
sich Diphenylmethylnatrium keineswegs den Lithiumalkylen
analog rerhalt, was vermutlich auf den verschiedenenZustand
der metallorganiscbenBindatigen*0)zurückgeht.

CeH,-C-NH.C,H, C,H(l.CH-NH.C,H5
1

1XV
fS"°eH'

XVI CH
L J 6Ji~6H6CaH6~"t

Versuche

Isocbinolinmethosulfat und Pbenylmagnesiumbromid

Daa Methosulfat wird darch langsamesEintropfen der be-
rechnetenMengeDimethylsalfat in einegut gekdblteatherische

Lôsung von Isochinolin dargestellt. Das ausgeschiedenePro-
dukt kann ans Alkohol mit Âther umgefallt werden. Es bildet
nach dem Abpressen auf Ton ein farblosesKrystallpulver vom

Schmp. 118°.
Eine ans 9,4 g Brombenzol hergestellte GrignardlSsung

worde eingedampft, der Bttckstand mit Benzol aufgenommen
und nach Zusatz von 5,1 g Isochinolin-methosulfat3 Stunden

gekocbt. Bei der Zersetzung nnd Aufarbeitungresaltierte ein
01, das nach der Destillation (Sdp.22210°) krystallisierte und
nach dem Anreiben mit Methylalkoholfut sich und im Qemisch
mit l-Phenyl-2-metbyl-l,2-dihydro-isochiDolinbei 58° schmolz.

") Ann.Chem.491,1 (1981).
**)Vgl.dieVeraucbevonDiels u. Aider, Ann.Chem.460,237

(1926),sowievon Ingold n. Weaver, Journ.Chem.Soc. 127, 378
(1925),mitAsodicartonester,die suabnllchenScblu8folgerungenfQhren.

*) Vgl. dazu K. Ziegler, CrSBmann,Kleinor u. Schâfer,
(Ann.Ohom.478,1 (1929).
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Wir babon aueh versacht, ob siob nicht Isocblnollnchlorbydret
analog au l-Phenyl-l,2dIhydro-i8OohinolinumeeteenlieBe. Dae lat
Jedwh ttteht der Fall. Wir konntennur Isochinolinlaolieren(8Iede-
punkt4,118»;PikratvomSchmp.222").Daeïuoehtaolincblorhydtat,das
wirdurohEiuleitenvon HCl-Qasin tttheriflcbeIgocbtnolioldsungdar-
stelltenundansAlkoholnrakryBtallWerten,sobmllutbel 198*.

0,8648g8obst: 81,1ccmu/10-AgNO».
0,H,N01 Ber.HC182,0 Gef.HCI81,7

Isoohinolin und Phenylmagnesiumbromid

1,3 g Miwnesiam, 7,8 g Brombenzol und 5,2 g Isoobinolin

ergaben ein 01, dessenFraktionierung 8,6g Isochinolin(Siede-
punktso 120°; Pikrat) und 2,8 g l-Phenylisochinolin (Siede-
punkt^ 198–202°) lieferte. Die zweiteFraktion kryetallisierte
nach mebrtâgigemStehen mit Benzin wobeioffenbarDehy-
driernng eintrat oder weiterging und zeigte nach demAb-
pressenanf Ton und Umkryetalliaieren ans verdûnntem Alkohol
den riohtigen Schmp. 90° des l-PhenyliBochinolms.

Bei einem zweiten Versuch, bei dem die GrignardlSsung
vor dem Zusatz der Base mit 15 com Dioxan versetzt ^urde,
erhielten wir 5 g rohes Phenyl-isochinolin.

Pyridin und Benzylmagnesiumchlorid

Die GrignardlÔ8ungaus 2,4 g Magnesiumund 12,7g Ben-
zylchlorid warde in einer Schlenkrôhre znn&chst mit 15 ccm
Dioxan, dann mit 6,4 g Pyridin veraetzt und 24 Stunden ge-
8chûttelt. Die Aufarbeitung und Fraktionierang lieferte nach
ansehnlichen Mengen Vorlauf eine Fraktion vom konstanten

Sdp.,0 164°, die ans a-Benzylpyridin(III) bestand (lg). Denn
beim Versetzen der alkoholischenLSsang mit der berechneten
MengePikrinsaare fiel ein Niederschlag, der nach zweimaliger
Krystallisationans Propylalkohol (nicht vorherl) don Scbmelz*
punkt 1390 nnd die Zasammensetzang des a-Benzylpyridin-
pikrat8ai)bosaB.

0,1807g Sobst: 0,2588g CO,,0,0488g H,O.
Ci,Hu0,N4 Ber. C 54,8 H 8,5

Gef. “ 54,0 8,8

") TschitBcbibabin, Chem. Zentralbl. 1901, H, 127.
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In diesemFall liefertedie Unterlassungdes Dioxanzusatzes

kein wesentlich schlechteres Résultat.

Chinolin und Benzylmagnesiumchlorid

Eine GrignardlôsungQUS12,5g Benzylchlorid nnd 2,48g
Magnésiumwurde mit 15ccmDioxan,sodannmit 10,3gChinolin
versetztund 2 Tage geaohtlttelt. Beider UblichenAufarbeitung
resaltierten als Hauptfraktion6,5g eines gelbenOies vomSiede-

punktI6219– 221°, Das daraus erhaltene Pikrat warde aas

Propylalkohol, dann aas Toluol umkrystallisiert und zeigte
einenSchmelzpunkt von 151°. Es war der Analyse nach das

«•Benzylchinolinpikrat,

0,1205g Subst.:0,2599g CO,,0,0410g H,O.1 g g

C,,H1OO,N4

v

Ber. C 68,9 H 8,6
Gef. “ 58,8 “ 8,8

Die gewônnlicheGrignardierungergabnachdemAufarbeitenbel
derDestillation(20mm)zun&ebsteinengrôBerenVorlaufvonToluol.
AlsHauptfraktiondestillierten8g einesbel 210–224°siedendeaOies.
Es warde mit Pikrinsâureangesettstund das erbalteneProduktvom
Schmp.148°(anaobarf)ans Alkoholfraktionlertkryatalligiort.Dturaos
wnrdenrein erbalteu:0,8g des obigenPikratsvomScbmp.151° und
0,2g eineabei 116" scbnelzendenPikrats, des zweifelloB/-Benzyl-
cbinolinpikratwar. Far dièsesiet vonRabe und Paeternack ale
Scbmp.178' angegeben.11)")

Bei weitererFraktionierung etieg der Siedepunktzunachst

kontinuierlich, bis bei 280–300° der letzte Anteil ala dick.

flflBBigeBgelbbraunes ôl (1,4g) Uberging. Aus diesem warden

1,2 g eines Pikrata erhalten. Umkrystallisation aus Tolaol er-

gab granatrote vielgestaltigePrismen, die bei 193° schmolzen
und beimTrocknen zu einem braunen Pulver zerfielen. Unter
dem Mikxoskopzeigte sich, daB die Eigenfarbe der Substanz
nur gelb war.M) Es lag 2,4.Dibenzyl-chinolinpikratvor.

0,1189g Subst: 0,2725g CO,,0,0425g H,O.
Cf!1Ht,O,N4 Ber.0 62,8 H 4,0

Gef. “ 62,5 “ 4,0

") Ber. 48, 1029 (1912).
") Bel einem Versucbe konnten wir kein /-Benzyl-chinolinpikrat

isolieron.

M) Die Pikrate substituierter Chinoline sind gelb, die von substi-
tuierten 1,2-Dihydrocbinolinen rot.
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Iaochinolin und Benzylmagnesiumohlorid
In derselben Weise wie im vorigen Verauch lieferte Ma-

gnesiumdibenzyl mit 10,3 g Iaocbinolin llg l-Benzyl-1,2-
dihydro-isoohinolin,das ein bei 18 mm und 218–215° sieden-
des, an der Luft achaell rot werdendesOl darstelUe.

0,t650,0,1846g Subet.:0,4989,0,6260g 00,, 0,0928,0,1016gH,O.
C.oHuN Ber. C 86,9 H 6,8

Gef. “ 86,9, 8T.2 “ 6,1, 6,9

Daa Pikrat bildet, aus Toluol umkrystallisiert,prachtrolle
Krystalle vom Schmp. 153°.

Ein obne Zusatz yon Dioxan ausgefttbrter gleicher Ver-
snch lieferte nur 3,2 g einea ebenso siedenden Ôles. Bei der
Darstellung des Pikrata wurden jedoch neben den weicbea
Nadeln vom Scbmp. 158° derbe grlingelbe Krystalle erhalten,
die bei 176° scbmolzen und der Analyse und dem Schmelz.
punkt naoh 1-BenzyUsoohinolinpikratwaren.86)

0,1144g Subftt:0,2460g CO,,0,0425g H,O.

Acridin nnd Benzylmagnesinmchlorid

Eine in der gleichen Weise angesetzte and mit 15,6 g
Acridin zur Reaktion gebrachte MagnesiumdibenzyllôsuDger-
gab bei der Anfarbeitung ein gelblicbes Pulver, das aus Pro-

pylalkohol umkrystallisiert wurde. Zuerst kamen 4 g farblose
Nadeln,die der Analysenach 9-Benzyl-9,10-dihydio-acridin(I)
waren.

0,1416,0,0660gSubst. 0,4595,0,n86gCO,, 0,0822,0,0288gH,O.

CmHhOjN, Ber. C 58,9 H 3,6
Gef. “ 68,7 “ 4,2

C,0H,,N Ber. C 88,6 II 6,8
Gef. “ 88,5, 88,6 “ 6,5, 5,9

Beim Eindampfen der Mutterlauge krystallisierten priieh-
tige, citronengelbe Prismen, die bei 178° schmolzen, demach
also S-Benzyl-acridin waren.80)

») Pictet u. Kay, Ber.42,1919(1909).
") Decker u. Hoek, Ber.87, 166(1904).
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Acridin and Diphenylmethylnatrium

Zu Diphenylmetbylnatriumlôsungaus 5 g Benzhydrol-
raethylather wurden 4,1 g Acridin gegeben. Es trat Aua-

soheiduugeines grllnlichenPu]vers ein. Nach der Zersetzung
mit Alkohol und Wasser schied sioh zwischen den beiden
Sobichten ein weiBesPulver ab. Es wurde abfiltriert und die
atherisoheLôaung ahgedampft. Aus dem Âther binterblieben

hellgelbe,durchBiohtigeKrystalle, die ah Acridin identifiziert

wurden, und ein hellgelbes Pulver, das durch Mischprobe als
identisch erwiesen wurde mit dem in Âther unlôslicben Pro-
dukt. Die beiden Fraktionen wurdenvereinigt (7 g) und noch-
male aus Nitrobenzol nnd Acetophenon umkrystallisiert. Der

Scbmelzpunktlag schlie8lich bei 266° (VII).

0,1080gSubst: 0,3510g CO,,0,0584g H,O.

CWH,,N Ber. C 89,9 H 6,1

Qef. “ 90,1 “ 8,0

Synthèse des Conyrins und rac. Coniins

In Litbiumpbenylldsungaus 5,7 g Brombenzol und 1,5 g
Lithiumscbnitzelwurden 9,5 g «-Picolin gegeben. Nach dem
Aufhôren der Reaktion, bei der die Masse gelbbraun wurde,
wurden 10g Bromathyl binzugetan, wobei Kuhluug erforder.
lich war. Nachdem in ttblicher Weiseaufgearbeitet war, resul-
tierte nacheinem grôBerenVorlauf bis 100°und einemkleineren
weiterenVorlaufals Hauptprodukt eine bei 165 – 168°siedende
wasserklareFlUssigkeitin einer Ausbeute von 10g. Die Ana-

lyse zeigte das Vorliegen von Conyrin an.

0,2612 g Subet.: 0,1571 g CO,, 0,2128 g HaO.

C,H,,N Ber. C 19,8

V

H 9,1
Gef. “ 70,0 “ 9,1

Uas Fikrat krystallisierte aue Methylalkohol in Nadeln

vom Schmp. 65°.°.

Zur (îberflihrung in Coniin wurden 6 g Conyrin mit 2S g
Natrium in 460 g Alkohol am BttckfluBkUhler gekocht37) Nach

") Vgl. dasa Ladenbttïg, Ber. 19, HO (1886); Ann. Chem. U1,
80 (1888); Engler u. Banet, Ber. 24, 2586 (1891); Ber. 27, 1775
(1894).
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dem Verschwinden des Natriums warde mit Wasser versetzt
und der Alkohol abdestilliert, die w&BrigeLfcrangamge&tbert
und der Bttokstand im Vakuum destilliert, wobeizwisohen166
und 168° (bei 758mm) 8,4 g einerwasserbellenFlûssigkeit von
charakteriBtiaohemConiingeruchûbergingen. In die atherische
Lôsang warde Salzs&uregaseingeleitet und auf dem Wasser-

badabgedatnpftundversoblosaenstehengelaasen.Nach 2 Woohen

kryatalliaiertedan hygroskopisoheChlorhydrat, Es schmolzbei
205° und wurde darch Mischprobe mit einem Sammlungs-
praparat identifiziert.

Phenylpyridomethyloarbinol (IX)

Zu einer LitbiumphenyllOsungans 15,7 g Brombenzol
worden 8,4 g Picolin gesetzt. In die entatebende rotbraune

Lôsung, in der sioh ein geringer gelbbraunerNiederschlagab-

echied, wurden nach 2 Stunden 9,6 g Benzaldehyd gegeben,
wobei heftige Beaktion eintrat, ao da8 gekObltwerden muBte.
Nach eintilgigem Schtitteln warde in der tlblichenWeise anf

gearbeitet Beim Abdestillieren des Âtbers kryBtallisierteein

Produkt, das nach zweimaligemUmkrygtallisierenaus Benzin
in guter Ausbeute farbloseBlattobenvomScbmp.110° bildete.

0,1181g Sobst.:0,8890g CO»,0,0711g H,O. 0,117TgSobatî
7,1ccinN (21°,780mm).

0,,H,,0N Ber. 0 78,4 H efi N 7,0
Oef. “ 78,8 “ 6,7 “ 7,2

a-Phenaoylpyridin (VIII)

Eine LithiumphenyllOsangans l/l0 Mol.Brombenzolwnrde
wie im vorangehenden Verauch zur Sarstellong von Picolyl.
lithium verwandt Dann wurden langsam molareMengenvon

Benzoylchlorid hinzugefttgt. Die SuBerstheftigeBeaktion, die
darch starke KOhlunggemaSigtwurde,fUbrtezur AusscheiduDg
eines schweren gelbbraunen Niederschlags. Die mit Alkohol
und Wasser aufgearbeitete Ldsung ergab bei der Destillation
einen gro&en Vorlauf; dann destillierte bei 18 mm zwisohen
135–165° ein Produkt, das beimErkalten sehr bald kryBtalli-
sierte und duroh Schmelzpunkt nnd Mischprobeals Benzoe-
eaure identifiziert wurde. Endlichging zwisohen185 und.195°
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(1,4g) ein Prodokt aber, das krstallisierte und naoh dem Ab-

pressen und Wasohen mit wenig Petrolather die bereits von

Scheuing und Winterhalder beschriebenen citronengelben
Nadeln des a Phenacylpyridins darstellte (Schmp.59°). Das

Prodokt zersetztesich in ganz kurzer Zoit za einer braunlioben

klebrigen Masee.

2,6-Di-/9-pbenatbylpyridin

Zu einerans 7,5 g Lutidin und einer Lithiumphenyllôsung

(aus 6 g Brombenzolund 0,8 g Lithium) hergestellten Lutidin-

litbiumlôsungwurden 11,8 g Benzylohloridgesotzt,wobeiheftige
Beaktion erfolgte, Im ttblicben Gang der Aufarbeitung ging
das Produkt ziemlich kontinuierlich (im Vakuum von 20 mm)
zwischen140 und 280° liber. Es wurden die zwischen 280

und 280° siedendenAnteile abgesondert und aus ihnen eine

bei 230–240° konstant siedende Fraktion gewonnen. Die

Analyse zeigte das Vorliegen von 2,6-Di-/9-phenâtbylpyri-
din an.

O,1868gSabst: 0,4862g 00,, 0,0892g H»O.

C,,H,,N Ber. 0 87,8 H ',8
Gef. “ 81,7 7,4

Zur naberen Charakterisierung wurde aue der zwischen

230–280° siedenden Fraktion das Pikrat hergestellt. Ans

dem so gewonnenenPraparat konnte darch fraktionierte Kry-
stallisation aus Alkoholein bei 187 – 138°scharf echmelzender,
in langen viereckigen Prismen krystallisierender Kôrper ge-
wonnen werden, der der obigen Base enteprach (aoBerdem
wurden noch Nadeln und Bl&tterbeobachtet, die etwas hôher
sohmolzen,aber nicht rein isoliert werden konnten).

0,1161g Sabst: 0,2666g CO,,0,0505g H,O.

C,,HM0,N4 Ber. 0 60,9 H 4,5
Qef. “ 62,6 4,9

Phenyl-o-biphenylanilinomethan(XV)

7,9 g Brombenzolwurden in der Schlenkrôhre mit 0,8 g
Lithiumachnitzeln umgesetzt. Dann wurden 14,3 g Benzo-

phenonanil zugesetzt. Im Gang der Ublichen Aufarbeitung
wurden 12,4g krystallisiertes Prodakt erhalten, das nach zwei.
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maligem Umkrystallisieren aue Propylalkohol den Sobœp.144°
zeigte.

Das Chlorhydrat, duroh Einleiten von Salzsauregas in die
atherische LSsung der Base erhalten, bildete Krystalle vom

Sobmp.186°, wie ihn aach Gilman and Mitarbeiter an.
geben.")

l,l,2.Triphenyl-2-flDiliuoftthan(XVI)

Ans 5g Benzbydrolmetbylâther wurde mit Natriumputver
Diphenylmetbylnatriunihergestellt. Dem wurden.4,1 g Benzal.
anilin zugesetzt und die Masse 12Stundeu sich selbst über-
lassen, wobei das Reaktionsprodukt in farblosen Krystallen
aasfiel. Nach der UblichenAufarbeitung wurdeo 7,5 g eines
gut krystallisiertenRückstandes erhalten, der, aus Amylalkohol
umkry8talli8iert,den Schmp. 164–166° zeigte. Reine Ans-
beute 5,4g.

0,1810gSubat.:0,4414 CO,, 0,0816gH,O.

Debydrierung von Dihydroacridinen

9-o-Napl\tbyUcri<lin

1,6g 9-Naphtbyl-9,10.dibydroacridinwurdenmit 2,2g ge-
fâlltem Queoksilberoxydin 80 ccmAlkobol 2 Stunden gekooht.
Die siedend filtrierte Lôsang ecbied beim Erkalten das ge.
wuDBchteProdukt ab, welchesabgesaugt und ans Propylalkohol
umkryatalliaiertwarde. Scbmp.242°.o.

0,0618g Sabat:0,2058g CO,,0,0293g H,O.

9-Anieylacridin
Dièse Verbindungwurde dem 9-Naphthylacridin analog

dargestellt. Aus Propylalkobolglitzernde Blâtter vomSchmelz-
punkt 213°.

O,0686gSobst.: 0,2115g COf,0,0802g H,O.

Ot0Hl(iON Ber. C 84.2 H 6,8
Qef. “ 84,1 ,,4,9

CÎ3H1(>S Ber. C 90,4 H 4,9
Sef. “ 90,6 “ 5,8

C»,HMN Ber. C 89,4 H 6,6
Gef. “ 89,1 6,7
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9-o-Tolylacrldia

Darstellung wie oben. AueAmylalkoholherrlichegelbgrUne
Nadeln vam Scbmp.207°.

0,0882g Subtt: 0,2188g CO,,0,0840g H,O.
OMH,,N Ber. C 89,2 H 5,6

Oef. “ 89,0 6,8

9-m-Tolylacrldln

Darstellang wie oben. AuePropylalkohol prachtigeStâbe
vomSohœp. 169–160°.

0,2819g 6ubet.: 0,1610g 00», 0,1188g H,O.

DMH,,N Ber. C 89,2 H 5,6
Oef. “ 89,5 “ 6,5
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Ober die a-Brom-n-buttersaure

(I. Mitteilung)

Ihre DarsteUang, Relnhelt and Hydrolysier-
gesehwiadlgkelt

Von R. Ahlberg

Mit einerFignr
(Eingegangenam 21.September19S2)

Das mehrjâhrige Studium eines Derivates der n-Batter-
s&are hat dazu geftihrt, die a-Brom-n-buttersaure auf ihre
Reinheit naher za prtifen. Der erste Teil dieser Untersucbong
iat sohonverôffentlichtworden1)und enthalt inKllrze folgendes:

Es warde teils mit Pr&paraten gearbeitet, die aus einer
von Sohnohardt bezogenen "Acid. butyrio. par. norm." dar.
gestellt worden waren, teils mit einem Prâparate, das direkt
von der Firma Schucbardt eingekauft und durch zweimal
wiederholtesVakmundestillierengereinigt worden war.

Die Prûfang aufReinheit wurde mittels ,Idneti8cher Ana-

lyse" auegefûhrt. Die a-brombuttersauren Salze zerfallen nâm-
lioh in w&BrigerLôaung nach der Gleichung

I ÔC0.0HBr.C,H6+H,0 = HOCO.OHOH.O.H»+ Br.

Dnrch die nach der Formel gebildete freie Oxysaure wird
ein Teil der Brombuttereâure in Freiheit gesetzt, was natQrlich
die Reaktionsgeschwindigkeitherabdrûckt; wenn die LCsong
aber genQgendoft neutralisiert wird, kann die Hydrolyse ala
eine soheinbar monomolekular verlaufende Reaktion verfolgt
werden. Die Menge von Base, die bei jeder Neutralisation
verbraucht wird, gibt daa Fortscbreiten der Reaktion an. Die
bei den Neutralisationen eintretende Volumenverandenmg der

LQsang and die bedeutenden Konzentrations&nderangen der

') SveoskKem.Tidskr.43,69(1931);Chem.Zentralbl.1931,H,84.
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verachiedenen lonen ûben keinen fUr dieUntereuobung sWren-
den EinfluBaus.

Wenn die aagewandte Saure rein ware, wûrde oiohbei
der kinetioch verfolgtenHydrolyseeine Konatanteder Reaktion
ergeben, wie etwa die ïab. 4–7 angibt. Es wurden aber
ganz andere Resultate erhalten. Im Anfang der Reaktion
wurde fur jede Neutralisation viel mehr Bariumhydroxyd ver.
brauoht ala erwartet, und erst nach etwa 12 Stunden, wenn
bei 25° gearbeitet wurde, wurden die der Eeaktionsformel 1
entsprechenden normalen Qaantitaten Base verbraucht. Diesea
Verhaltnis wird ersicbtlieh z. B. in der Tab. 1, die bei spater
ausgeftihrten Vewncben erhalten wordenist. Hier ist der Ver.
braaoh von Base (in ccm etwa n/10-Bariumhydroxydunter “(?<
angefahrt) wâhrend den ersten 600 Minutenflinfmal eo groB
ale wahrend den naohstfolgenden. Einzelheiten des VersuobeB
und der Tabelle sind unten im experimentellenTeil zu finden.

Die Annabme, daS diese anfânglich scheinbar so groBe
Reaktionageschwindigkeit die Folge einer Verunreinigung ist,
die in neutraler Lôsung viel schneller zeriftllt als die brom.
bnttersanren Salze, erwiés sich als richtig. Diese unbestandige
Verunreinigung ist ein einheitlioher Kôrper mit einer etwa
500mal grôfleren Zerfallsgesobwindigkeitals die des Haopt-
œaterials, was ans den Geschwiodigkeitskonstanten und
der beiden Reaktionen hervorgeht.

Bei dem von Schuchardt erhaltenenund dann gereinigten
Praparat betrng die Veranreinigung9%, «nd bei den verscbie-
denen Praparaten, die aus Schnchardtscher Buttersaure be-
reitet worden waren, etwa 5–7 °/0, in S.quivalenten der bei
dem Zerfall gebildeten Sacre gerechnet.

Da die o-Brombnttersaure aie eins der wicbtigeren Pra-
parate der organischen Chemie anzusehen ist, und da trotz-
dem nichts ûber die gefundeneVerunreinigangfruher verôffent-
licht worden iet, lag der SchluBnahe, daBdiese Verunreinigung
sein Dasein einem Zufall zu verdankenbatte. Diese Auflassung
achien auch durch folgendesbestatigt. Bei genaueremStudium
der Arbeit von Senter2) wurde gefunden, daB das von ihm
angewandte Praparat etwa 5°/0 der erwabntenVerunreinigung

*)Jonrn.Chem.Soc «5, 1881(1909).
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enthalten haben moBte8), «mderseits konnte aber festgestellt
werden, daB die von Holmberg') benutzten Praparate naoh-
weisbare Mengen davon nicht enthalten haben; dasselbe gilt
auch fUr ein von Baoker verwendetee Praparat.*)

Die gefundeneVerunreinigungder «Brombuttersaure kann
entweder bei der Synthèse des Pr&parateudurch eine Neben.

reaktion6)au8denButter8auremolekttlen gebildet werden, oder
sie kann von Verunreinigungen der Butteraanre herrflhren. Im
ereten Falle mUBtenalle in derselben Weise bereiteten Pra-
parate der a-Brombuttersaure aie enthalten, im zweitenFalle
kônnte eine reinere Buttersaure reine Brombottersam-egeben.

Nun hat zwar E. Fischer gefunden7), daB kâufliche

Garungebuttereaure und ,,ganz reine Normalbttttersfture"bei
der Bromierung genau dasselbe Prodakt geben; er hat aber
keine genaue ohemische Unteranohung der erhaltenen Pra-
parate vorgenommen, und durch den Siedepunkt lâBt ùeh
die Verunreinigung nicht nachweisen.

Die Untereuobung wnrde auf Grnnd obenstehenderÙbor-

legung in folgender Weise fortgesetzt.
1. Das Aasgangsmaterial, die Scbuchardtsoho ,,Acid.

butyric.pur. norm." warde mit einer Perlenkolonneroktifiziert,
und eineFraktion vom Sdp. 160–164° fur eine neue Synthèse
benutzt. Die so erhaltene Brombnttersaure war aber un-

gefahr ebenso wie die l'rliheren Praparate verunreinigt.
2. DieangewandteHell-Volhardsche Bromierungsmethode

wurde in verschiedenen Einzelheiten variiert, aber erfolglos.
8. Die unreine Brombuttersaure warde im Vakuum mit

Kolonne fraktioniert. Auf diesem Wege konnte eine An-

reicherung der Verunreinigang in der ersten Fraktion erreicht

werden, die letzte war aber nicht frei davon.
Nachdem durch diese Versuche festgelegt worden war,

*)Die grofienSchwankungender Geschwindigkeitskonatantege-
atattenkeinegenauereFestatellungder MengederVeraDreinigung.

') Ztachr.Pbygikal.Chem.80, 590(1912);84,451(1918).
sjBec.Trav.ohim.Paye-Bas49, 182,186(1930).
°) DieZerfallareaktionder Verunreinigungbat die Geeohwindig-

keitokonstante8-10-' bei 25°, wâhrendfQrdie^BrombottersSaredie
QeaehwindigkeitekonstaoteAa9-10"s bei 88° gefundeniat. Ber.48,
1262(1915).

') Ber.88, 2887(1900).
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daB mit dem angegebenenAusgaDgematerialeine reine Brom.
buttersaare niobt direkt erbaltlich ist, wurdefolgendeMethode
ftlr ihre Reinigung versucht.

4. Das unreinePréparât wurde mitSodalôsung beiZimmer-

temperatur neutralisiert und wabrend 3– 4Tagen sich selbst
uberlassen. Hierdurch wurde die Verunreinigung zerstôrt.
Danach wurde eauer gemacht, die Silure mit Âther auf-

genommen und destilliert. Dae so erhaltene Produkt gab bei
der kioetiscben Analysekeine Andeutung einer Verunreinigung.

6. a Brombuttersaure wurde ans «Buttersaure normal
Kablbaum" dargestellt. Es wurde ein Produkt erhalten, das
frei von der fraglichen VeruDreinigungwar. Hierdurch war
also festgelegt worden, daB das Nebenprodukt von Verun.

reinigungen des Ausgangsmaterialsherrûhrt,
6. VonKah1 baumbezogene,,Acid. butyric.norm. dépurât"

(,,Batter8aure normal gereinigt")wurde mit verechiedenenAb-

anderungen der Bromierungemethodein Brombutteraaure ttber-

gefUbrt. Aile Prâparate hatten dieselbe Zerfallsgeschwindig.
keit wie die unter ,,5" erhaltene.

7. Es wurde nun an den genannten Lieferanten der
Butterâaure geschriebeaund dieerhaltenenResultate angedeutet,
um eine Erklarung zu finden. Von Kablbaum warde mit-

geteilt, daBalle ibre Buttersaurepraparate nicht durch Gârung,
sondern auf syiithetischemWege dargestellt werden. Von
Schachardt wurde dieselbe Antwort erbalten, doch wurde
es fUr môglich gehalten, daB die fur diese Untersuchung an-

gewandte Buttersaure, die schon vor einigen Jahren geliefert
war, eine (iarungsbuttereâure sei, weil frùher Oarungsbutter-
saure verkauft wurde. Von den gegenwartig (Juli 1932) von
Schuohardt gef QhrtenPrâparateu wurden inzwischenProben

gesandt, und es zeigte sioh tatsachlich, daB schon das billige
Prâparat ,,Acid. butyric. abs. normal" frei von der frûher in
anderen Praparaten gefundenenVerunreinigung war.

Hiernach bleibt nur die MôglichkeitUbrig, daB die un-

bestândige Verunreinigung der a-Brombuttersanre nur dann

auftritt, wenn als Augangsmaterial GarungsbuttersSure an.

gewandt wird.
8. Nachdem sich die Gârungsbuttersâure als Ausgangs-

material weniger geeignet gezeigt batte, galt es festzustellen,
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ob die billigeren Praparate von syntbetisoherButtewSnre bei
der DaretellungvonBrombutters&urealemitden reineren Butter-
B&urepraparatengleiohwertiggelten kBnnten. Zimrl&saig IftBt
aich diese Frage beantworten duroh die BestimmuDgdes spezi-
fiscbenGewichtsder aus verscbiedenenPraparaten bergestelltea
Brombattersauren.

GfomaBder Darstellungsweiseder synthetisohen Batter-
sâure kônnen namlich nur Essigsaure und Capronaaure als
wesentliche Verunreinigungenerwartet werden') nnd in der
Brombuttersaure somit Bromosaigsânre, «-Bromcapronsaure
und Dibrombutters&ure. Nach Perkin8) besitzt a-Brom-
buttersaure D}« « 1,5728, MonobromessigsaureD|g « 1,9885.

Die Dicntemessongenzeigon,daB ein weniger gereioigtes
Prâparat, wiedieKahlbaumsche,,Battersaore normal gerelnigt"
nur dann ale genûgendrein angeaehenwerden kann, wenn die
Brombuttenaore zu Syntbesen dienen aoll, wâhrend for jedes
genauereStudium der Brombuttersaarenur sorgfaltighergestellte
Praparate aas reinster Battersaure benutzt worden kônnen.

9. Die mitgeteiltenVeraucbesiodauch fUrfolgendeSchluB-

folgerang ausgenutzt worden. Da die kinetischen Yersocbe
bei zwei verachiedenenTemperaturenauagefûhrt wurden, lafit
sich darans die Abhangigkeit der Reaktionsgesoowindigkeit
von der Temperatur bestimmen. Dnrch Vergleich der Tab. 4
mit 6 und 7 ergibt sich, daBzwischen26–46°eine Temperatur-
erbôbongvon10°dieEeaktionegesohwindigkeitimMittel6,53 mal
vervielfacht.

Durch Vergleich der von Senter8) bei 52,4° und von

Simpson") bei 70° ausgeftthrtenHydrolyseTersuchekann go.
scblossenwerden, daBauch zwiaohendiesenTemperatargrenzen
die Temperaturabhangigkeit der Beaktionsgesohwindigkeitdie
gleiohe GtrdSenordnung besitzt Wegen des ausgepragten
,,Gange8" in den Heaktionskonstantendieser Versuche kaon
kein beatimmterer Wert angegebenwerden.")

') Voransgesetsst,daBdossynthetischeProdaktvon allenVerbin-
dungen,dienichtSSurenwaren,befreitwordenist (s.B. nachdemin
demChem.Zentralbl.1926,II, 292angegebenenVerfahren).

»)Chem.Soc.London65,429(1894).
") Amer.chem.Soc.40, 679(1918).
") 8owurdenwfihrendder erstenVlertelstundodes Veranehesvon

Simpson 80% der vorbandenenBrombuttersïurehydrolysiertnnd
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Dièse GrôBedes Temperaturkoeffizienten der Reaktion-

gesohwindigkeitist fttr monomolekulareoder scheinbar mono-

molekalareReaktionennicht ungewBbnlich.18)Far synthetisohe
Arbeiten ist aie aber von Interesse, weil bei bimolekularen
Reaktionen der Temperaturkoeifizient gowôhnlich bedeatend

niedriger ist13) Bei einer Synthese mit Brombuttersaure ala

Ausgaogsmaterial kaon aleo eine TemperaturerhOhuog die

Ausbeuteverschlechtern.
Obwohl das Hell-Volhardscbe Bromierangaverfahren

allgemeinbenutzt wird, wennman a-bromsubstituierteGarbon-

sauren braucht, habe ich im experimentellen Teil die Ans-

f Ohrungder Methode in Einzelheiten angegeben. Dies ist nm

so mehr berechtigt, ala der Reinheitsgrad des obenerwahnten

Praparates von Schuohardt und der des Praparates von

Kahlbaum, bei der in FuBnote 4 erwabnten Untersuchung

zeigten, daB diese Praparate kanm nach der Hell-Volhard-

achenMethode hergestellt sein dflrften. Die Hell-Volhard-
ache Methode gibt namlioh in einer Ausbeute von mehr als

90% d. Th. eine Saure, die konstant siedet.

BeschrelbuBg der Versttehe
1-8. Es wurde frtiher gefunden, daB ein Praparat, das

von Schuchardt unter der Bezeichnung BAcid.bntyrio. pur.
nonn." gekauft wordenwar, und das Âquivalentgewicht85,0lOa)

batte, nur unreine Brombuttersauren ergab. Jene Buttereaure

wnrde nun mit einerPerlenkolonne redestilliert. Dnrch wieder-

holtes Fraktionieren wurden 84a/0 der Sâure als Vorlauf ab-

gescbiedennnd 55°/0alaHauptfraktion aufgefangen. Vondieser

Fraktion hatten die eraten Tropfen, die bei 160° iibergingen,
vOlirendder letzfenvier Viertelatundenim Mittel nur 5% der noch
vorhandenen.– Flir a-bromiBobnttereaareSalzeiat der Temperatur-
boeffizientzwisction86und250vonSimpson su 4,75–8,12bestimmt
worden,je nacbdemderAnfangoderdasEndeder kinetischenfieiben
verglichenwerden.

'*)Ztsohr.physik.Chem.07, 174(1909).
l°*– UmBaamza sparen,sind im Textedurchgehendnur die

EesultatederÂquivalentgewicbtsbeatimmaDgenangefttbrtworden,wfth-
renddieDatenbei der Ausfahrungauf der S. 292unter den Bozeieh-
nongen10a bie 10 1 zusammengestelltsind. AlleBestimmnngensind
mitPhenolphthaloinausgefQhrtworden,und wenneesichumBrom-
butteraSurebandelte,wnrdeniebtallaulangsamgearbeitet.
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d
das Âquivalentgewicht 85,51Ob)nnd die letzten Kubikzenti-
meter mit dem Sdp. 1640 das Iquivalentgewicht von 89,7.><">)
Die ganze Fraktion hatte das Âquiralentgewicht 88,4 *04)
(ber. 88,1).

Mit diesem gereinigten Praparat als AuBgangsmaterial
wurde aufs neue «-Brorabuttersaure nachversohiedenenArbeits-
weisen hergestellt. Es wurde unter anderem a) genau Naoh
dem auf S. 802-804 angegebenenVerfahren gearbeitet; oder
mit geriogen Ab&nderungen b) es wurde die naoh Formel II,
8.301, bereohnete MengePhoaphor, und zwar galber anstatt
roter angewandt (15,5für 182g Buttersaure), und die Brom-
menge entsprechend vermehrt (von 100 auf 146ocra); o) das
nach na" oder ,,bu erballene Brombuttersaurebromid wurde
ia der Weiee zoreetzt, daB es portionenweise in heiBesWaeser
gegossen wurde.") In allen Fallen wurde eine in ungefàhr
dem gleiohen Grade (4,6–6%) verunreinigte Brombuttersaure
erhalten, was darch kinetische Analyse festgeatellt wurde.
Sâmtlicbe Prâparate hatten bei verscbiedenen Drucken Siede-
punkte, die mit den im Beilstein angegebenen Uberein-
stimmten.

Von Bamtlichenkineaschen Analysen der Sâurepraparate
unter Punkt 1–8 sollen ale Beispiele nur drei Tabellen an.
gefuhrt werden, die aber ao gewâblt sind, daB aie gleichzeitig
das Resultat der drei Punkte beleuchten.

Das Saurepraparat fur Tab.1 und 2 wurde nach der auf
S. 802–804 angegebenenMethodedargestellt, doch mit folgen-
den Abweichungen. Es wurde galber anstatt roter PboBphor
angewandt;ferner wurdenach BeendigungderReaktionzwischen
Wasser und Saurebromid abgekoblt, die Reaktionsmasse mit
Wasser gewascben und dann in Àtber aufgenommen. Nach
dem Abdestillieren des grôBten Teils des Âthers warde im
Vakuum destilLert. Es gingen einige Vortropfen bei niedriger
Temperatur über, wonach die Temperatur sehr scbnell bis
etwa 90-950 stieg. Scbon bei 104° und 10 mm(alao etwas
zu frttb.)wurde die Vorlagegewechseltund ungefàhr ein Drittel
der Saure bis 107° bei 10 mmals BPraktion I" aufgefangen.
Nan wurde wieder die Vorlage gewechselt und die Ubrigen

") Ber.88,2887(1900).Ygl.BeilstelnIV.Anfl.
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zweiDrittel der Saure unter 107–110° bei 10mm und etwas

erbôhter Gesobwindigkeituberdestflliert, "Fraktion II".

Fraktion I batte das Sqnivalentgewicht 161,810«)und

Fraktion II 166,4. WO
Mit einer 2 dm hohen Perlenkolonne wurde nun znerst

die Fraktion I redestilliert. Hierbei gingen bei 11mm und

60–70° etwa 2ccm (von 50 g Sâure) ttber, wonach die Tem-

peratur erst sohnell auf 90° und dann langsamer auf 102°

stiog. Hier begann die Substanz lebhafter uberzugehenund

nach 1 com wurde die Vorlage gewechselt. Mit dem Siede-

punktj, 105–107° und konstanter Geschwindigkeitwurde nun
aUes Ûberdestilliert. Die so gereinigte Fraktion I hatte das

Âquiralentgewicht 164,7."*}
Ihr Gehalt an unbestaudiger Verunreinigung wnrde nach

Tab.I bestimmt. Es wurde 0,0100mol. Sâure abgewogen,bei

Zimmertemperatur mit etwa 25 ccm 0,4 n-Bariumhydroxyd-
lôatinggenau nentralisiert, die SalzlSsung in den Thermostaten

bei 25,0" eingesetzt und die bei den Beaktionen gebildeten
freien Sâuren von Zeit zu Zeit aufs neue nontralisiert. Die
80 erhaltenen Daten Bindin der Tab.I ausammengestellt. (Be-
zeichnungenund mathematischeBehandlung sindvor der Tabelle

angegeben.) Wie ersichtlich, war der (Jesamtverbrauch an

0,1016 n-Barinmhydroxyd96,01ccm. Von dieser Mengewarden

6,50ccmoder 6,8 von den Zerfallsprodnktea der Verunreini-

gung nentralisiert, was allerdings vielleicht damit nicht iden-
tisch ist, daB diese Verunreinigung 5,8°/0 der Sanremengeaus-

machte, in Âquivalenten gerechnet. Der Kiirze halber wird
es aber so angegebon.

Die Fraktion II wurde mit derselben Perlenkolonne im
Vakuum redestilliert. Hierbei wurde soweit wie moglich
unter konstanter Warmezufuhr die ganze Sauremenge mit

gleicbmaBiger,geringer GeschwindigkeitÛbcrdestilliert.15)Ab-

gesehen •von einigen bei 104,5 – 106°und 11 mmerhaltenen

u) Dnrch Veratârkungder Destillatlonsgeaohwindigkettkann der
SiedepuoktunschwerohneÂnderongdes von demManometerange-
gebenenDrnckesumetwa 5° erbShtwerden,wennmit einemAbfluB-
rolirevon 5 – 6 mminnerenDnrchmessergearbeitetwird. Es wnrde
nttmlichder Druckin der Vorlageund nicht im Dostillierkolbenge-
tneBsen.
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Vonden Versuohenverdientnur der der dritten Fraktionllcc
in abgekttwter Tabelle angeftthrt zu werden (Tab. 2). Die hier
vorhandene Menge von Vertroreiuigung iet namlich so gering,
da8 das Resultat der Untersuehung weniger sioher erscheint.
Die Tabelle gibt zugleich einen AnfeehluBaber die Genauig.
keit der Analyaenmethode.

Wabrend Fraktion 5,8% Veronreinigung entbielt, ist
der Mittelwert der Fraktionen Ha–Ile 8,6°/0. Bei jeder
Destillation reichert sien also die Verunreinigungin der ersten
Fraktion an, ohne daB dooh ale letetes Destillat ein reines
Préparât erhalten werden kônnte.

Die GesehwindigkeitekonstanteA, fur den Zerfall der Ver-
unreinigang in der Fraktion I ist etwa 78 • 10~* und steigt
dann bai den Fraktionen lia– Ile der Reihe nach an; das t
kônnte allerdings auf ,AnalyBenfehler«zurttckzufQhren sein. f

Die
GesohwindigkeitekonBtanteA, fDr die Hydrolyse des

brombnttersauren Salzes nach Formel 1 zeigt in Tabelle 1
zu Anfang einen langsam sinkenden Wert, der dann aber
wieder steigt. Dies wurde nur bei diesem einen Versuch ge. ffunden. Bei allen anderen zeigt einen ainkenden Wert, J
wie z. B. ans der abgekûrzten Tab. 8 ersichtlioh ist. Die “
Sâure fur diese Tabelle warde nach dem auf S. 302-804 an. E
gegebenen Verfahren dargestellt, jedooh mit der unter
S. 288, angegebenenAbânderung.

Vortropfen konnte die ganze Sauremenge mit einer Temperatur.
steigerong von vielleicht 2° flberdestilliert werden. Trotzdem
warde das Destillat in drei gleich grofien Fraktionen auf
genommen, die mit lIa, II b und Ile bezeiohnet wurden.
Ha: Sdp. 106-106» bei 11 mm AqoIvalenJgewicht 186.8"">)
IIb: “ 107-108' “ «mm “ 186 T")
Ho: “ 111» be! 14mmbte 110» bei J8mm

1680»*)

Der Gehalt an Veronreinigung warde in jeder Fraktion
kroetisch bestimmt. Es wurde genau so wie bei Fraktion I
(Tab. 1) gearbeitet. Die anweaendeVerunreinigongverbranohte
folgende Mengen von 0,1012 n-Bariumhydroxydldaung:

Ha: 6.08centeatamttmhanARio/ D^Wi. • ».n«: 6,08 com enteprecheod 6,1»/0 fieaktlonakonrtante 75. 10"*

P» 8»B1
» » 8,5O/O “ 78>lo-4

Iles 1,15“ mi i,2«/0 B 80-10-*
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4. Unter Pankt 4–6 (S. 285) sind nur Saureprâparate
erhalten worden, die von dem unbestandigenBegleitstoff frei
waren. Die kinetisohen Versuche verliefen auch im ûbrigen
untereinander soahnlicb, da8 aie nar so weit angefttbrt wurden,
aie aie gleiohzeitiganderen Zweokendienen.

6. «-Brombuttersaure aus ^Buttenaure normal Kahl-
baum" wurde nach dem auf S. 802-804 beschriebenen Ver-
fahren dargestellt. Das Praparat hatte das Âquivalentgewicht
166,8101)und einen Bromgehalt von 48,28lOm)(ber. 47,86).
Von den Zewetzung8?ersucb.enist einer, der bei 45,00 aus-
gofûhrt wurde, in Tab. 7 angeftthrt.

6. a-Brombutter8anre aus Kahlbauma ,,Bnttersanrenor-
mal gereinigt". Hier wurdenveraobiedenePraparate, wie unter
Punkt 1-8, 8. 288, durch kleine Abanderungen in der Dar.
8tellung8methodeerhalten. In keinem konnte der unbestan-
dige Begleitstoff naobgewiesen werden. Aus der Zahl der
Vewuche sind die Tabb. 4–6 aDgeftthrt worden, von denen
4 und 5 bei 25,0°, 6 dagegen bei 46,0° auegefubrt wurden.
Bei allen drei Reiben wurde ein Saureprtparat benutzt, das
nach der Methode S. 802–304 dargestellt worden war, und
daalquivalentgewicht 168,5Wo)sowieden Bromgebalt47,96«p)
(ber. 47,86) batte. Bei samtliohen Prâparaten konnten un-
mittelbar nach dem L8senin Wasser Bromidionennicht nach-
gewiesen werden.

Die nene Schnchardtsohe ,,Acid. butyric. abs. nom."
(garantiert synthetisehe Buttersaure, von Schuohardt nicht
gereinigt) wnrde mit Kolonne destilliert. Die Sâure fing an,
erst bei 168° Ùberzugehenund von 109 g Sfture wurden 10 g
als erste Fraktion mit dem Sdp. 183–164° und 89 g als zweite
Fraktion mit dem Sdp. 164° aufgenommen.In dem Destillier-
kolben nnd ans der Kolonnewurden 9 g gesammelt. Die erate
Fraktion hatte dasÂquivalentgewicht89,6l0T),die zweite88,4IOâ)
und der Rest (der doch von demKork etwas verunreinigtsein
konnte), 89,810t). Alle drei Portionen wurden zusammen-
gesohlagen und daraus a-Brombuttersaure gemacht. In dem
soerhaltenenPritparate konntedie unbestandigeVerunreinigung
nicht nacbgewieaenwerden.
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ÀqnivalentgewiohtBbestimmungen and Analyse

Abgewogene Vorbraachte Menge Qefuudene
Sabstaiumenge Barinmhydroxyd Aqalvatentgew

10a) 0,1848g 15,81ce» 0,1012-n 85,0
10b) 0,1498 17,88 Il 85,5
10c) 0,0105 7,78 “ 86,7
lOd) 0,1015, 0,1800 g 11,88,14,68 ccm “ 88,8,88,4
10e) 0,1424g 8,70 ccm “ 181,8
lOf) 0,1484 8,52 “ 166,4
10g) 0,1740 10,44 “ 164,7
lOh) 0,1480 8,80 “ 186,8
100 0,1960 11,68 “ 166,7
10k) 0,1852 7,95 “ 168,0
101) 0,2118 12,47 “ 168,8
100) 0,2288, 0,2406 g 18,48, 14,20com 188,8 188,4
lOr) 0,1289, 0,1478 14,80, 16,87 0,1008-n 89,6 89,6
10b) 0,1188,0,1453 12,18, 16,88 “ 88,50,88,2

0,1080g 12,11cem O,1002-n 88,6
lOt) 0,1247, 0,1063 g 18,87, 11,75cem 0,1006-n 89,4, 89,9
10m) 0,2574, 0,2910 g Store verbrauchten nach Erbltzen mit Alkali

15,59, 17,68 ccm 0,0994 n-AgNOs-L68Ui)g. Bromgehalt: gef.
48,15, 48,80; ber. 47,88.

lOp) 0,8003, 0,2694 g Satire verbnrachten nach Erhitzen mit Alkali

17,88, 15,78ccm 0,0994 n-AgNO,-L8sung. Bromgehalt: gef.
47,72, 48,30; ber. 47,88.

Die kinetiachen Vereuche sind folgendermaBen ausgefflhrt
worden:

0,01 mol. Brombnttewtture wurden mit 0,4 normaler Bariumhydr-
oiydlôsung neatraliaiert, wobei die Temperatar von etwa t8 auf etwa
280 atieg. Der Kolben mit der Salzlfinng wurde dann bis ssuu obereu
Tell des Haltes in den Tfaermostaten eingesetzt. Die Temperatur war
fur die Vereache in den Tab. 1–5 25,0° C und fOr die der Tab. 6–7
46,0» C. Nach etwa 20 Minuten warde die warm gewordeno LOsung,
ohne aie aus dem Thermostaten herauBznnobmen, mit n/10-Barfutn-
hydroxyd genau neutralisiert. Je nach der Qeschwindigkeit der Re-
aktion wnrde nach klirzerer oder l&ngerer Zeit die LSanng aafs nene
mit deraelben BariamhydroiydlSfmng neatralbiert; wenn auf diese Weise
eine Reihe von Bestiœmangen gemaeht worden waren, wurde die Re-
aktion auf dem Waeserbade sa Eude gsfabrt, am den Qeaamtverbraaeh
von Bartnmhydroxyd bel vollstfadiger Hydrolyse au bestimmen.

Um jeden ,,Ghrog" in den Geschwindigkeitakonstanten der Eeak-
tionen tu entdecken, aind die Werte von k, und i, immer ans je zwei
aufeinanderfolgenden Bestimmnngen berechnet worden, also z. B. k, nach
der Formel

k. m 1 ln (<h~*S.
k,

· ln/
Zn+1 Zn lay '~51/Nf.i
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.1 .1. A..J.W_r. i.lnSwn.in.wo Index n trad n + 1 der Ordnungenommern Je zwei aufeinander-

folgende Beobacbtaogen besseiehnen.
Die Tabellen wmden folgendermaflen aufgestellt:

Z: die Zeit in Minuten gerechaet, von der ewten Neutralisation

nach dem Erwttraen bis zu der nebenstebenden Bestimmnng;
x: die Zeit awischen je zwoi aufoinanderfolgende Bwtimmungen

Z.+ 1 Zn;
C: die Menge 0,1012 oder 0,1015n-BariamhydroxydUteung, die

fur jede Bestimmung verbraucht wurden. – Die erste in

Parenthesen angefûbrte Zabi gibt die Menge an, die wftbrend
des ErwSnnenB verbrauoht wurde, Die f Or Z = a> angefûbrte
Zabl iat durah ErwSrmen auf dem Wasserbade bis Ende der

Reaktion erhalten worden;
«» as,: die Menge vona-brombuttersaurem Salz, die boi der angegebenen

Zeit noch vorbanden war, auBgedrûokt in Kubikzentimetern

0,10 nBariumhydroiydliJsuBg, die epfiter nStig waren, nm das
noch voihandene brombuttel'8aure Bals in neutrale Hydrolyse-
produkte aberzufQbren. Die Zahlen sind erbalten durch Zu-

8ammeuz8hluog der nach angegebener Zeit erhaltenen O-Werte;
k.t: die Beaktionskonstante der Hydrolyse. Die vewchiedenen kr

Werte sind von unten nur so weit nach obon in den Tabellen

aoagorecbnet, als keine groBere VerSnderung ibrer Werta auftrat

fTab. 1–8). – Ans den drei obersten erhaltenen fe,-Werten
warde dann berechnet welche GrôBe 0 gehabt haben wBrde,
wenn die Hydrolyse von Anfang an nach dieser Gescbwindig-
keitsfconstante verlaufon wSre;

c,: gibt die so gefundenen Zablen an1'

") In Wirklicbkeit wurde der gefnndene Wert von k%niobt un-
roittelbat angewandt. Et wurde erst in zweiHinsichten kotrigiert. Der
Mittelwert der drel ersten Werte von z. B. in Tab. 1: 174- 10~'
kann nur für die Ablesangszeit 4327-7180 giiltig sein, denn es iet elu
deutlicber Gang in den AyWerteu vorhanden, der in dlesem Teil dor
Tabelle sehatznngsweise zu etwa V»°/oVewninderung angesetat werden
kann fttr jede 4 cem verbraucbter Lange. Die nach Foimel (I) bei
der Reaktion gebildete freie OzysHure setzt im Anfang des Versuches,
wo nur wenig OzysUnre vorhanden ist, etwa die gleiche Menge a-Brom-
butteraSure in Freiheit. Nun kann hier die freie Brombuttersâure als

bestUndig betrachtet werden, und die eraten i,-Werte sind darum sa

niedrig. In der Tab. 1 um etwa 2%. – Der angegebene Mittelwert
174 • 10" ist daram insgesamt um a0/, zu 179• 10~' vergrSBert worden,
und erat dann fur Berecbnnug der Menge Base angewandt, die wftbrand
des ersten Tells der Tabelle von der Beaktion Formel (I) verbraucht
wnrde. Dieu Korrektionen sind natarlicb nur ungef abre und t, B.
für die Zeit 687–1462 auf 2,6% vermindert. Die zweite Korrektlon
setzt vorous, daB die Oiystture nicht weBentlich schwiicher iat als die
Brombuttereâure. Ein Vergleich der Tab. 4und 5 bestatigt die Biehtig-
keit dioser Korrektion.
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a,: (= C o,)diebei demZerf&lloderVeniareinigangverbmuchte
MengeBariumhydroxyd;

I i»« i
o, *t: In denelbenWeieewie«, s,

erbalteo<=>2 «•
gibt die

<=<
in derLSsangbel angegebenerZeit nochvorhandeneMenge
umerlegterVernnreinignngan, in ccm0,10n-Barlumbydroxyd-
ldsonggemessen;
die Gtaehwladlgkeitskoaetaatedesmonomolekalarverlaofendeo
Zerfallsder Venutreinlgaiig.

ÛberjederTabellesindangegebeaworden;
»: die Normalitatder angewandtenBarlwnhydroxjrdlSBaog;

-jpÔQ- (»i+ a»):dieAnzahlg-ttqnivalenteBariumhydroiyd,die f tirdie

Neatraligationaller bei demVerauobegebildete8Snreaver-
branchtwurde(alsoauchwibrenddesErwarmeneauf dieVer-
8uohstempérâtur);

m: das Âqolvalentgewicbtdes88areprSparats;

die beidemVenmcbangewandteg-8qai7alenteSftore.m

Vgl. folgendeTab. 1–7.

Die in Sâuremustera unter 1–3 (8.284) enthaltene Be-

gleitsubstanz ist durch ihre grofieZerfallsgeachwindigkeitge.
kennzeiohnet. Da aie nur ak Veronreinigung ein Interesse
verdient, und duroh geeignete Wahl des Ansgangsmaterials
vermieden werden kann, iat kein Versuob gemaoht worden,
ihre Zasammensetznng genauer festzustellen. Versnohe in
dieser Richtung sobeinen auch ziemlich aussichtsloszu sein,
denn die genannte Veranreinigung ist in jenen Prâparaten
wahracheinlich nicht ala einzige vorhanden. Du Âquivalent-
gewicht des unreinen Sâureprâparates wurde im allgemeinen
zu niedrig gefunden; ee kann aber auch zu hoch liegen, wie
bei der gereinigten Sohuohardtachen Brombuttersaure,deren

lquivalentgewicht zu 169,6 anstatt 167 gefanden wurde.1)
Die Verunreinigungzerfallt in neutraler Lôsungmonomolekular
unter Saurebildung, aber mdglicberweiseauch noch in anderer
Weise. Wie viele neue Saureâquivalentevon jedemÂquivalent
Verunreinignng gebildet wird, ist also nicbt bekannt. In dem
destillierten Sâurepràparat ist die Begleitsubstanz nnbegrenzt
lange haltbar; ihre Menge wurde nnverandert gefunden in
einem Falle, wo nach mehr als einem Jahre die Analyse
wiederholt wurde.
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Tabelle 1

t 26,0°.
1~0 (o~ ay1

""ïÕÕO(6,1)1
+ 89,110) = 0,00965;

l'$$~ 0,0101.
rid 184,Q

~") C c, j
ft,<10*t,.t0'

0
(0,8'!) (0,84) (0,08) (89,ô0) IL

0,W 0,67 0,08 20.0 4,61 11

0,69 0,60 0,08 17,8
4,00

-!6
°"" 0,47 0,44 0,08 18,d

~0 18
b8'8

0,84 0,59 0,06 80,q 8,08 10
naa

0,48 ~4 !!6,8 2,41 t6
118,8 0~48

0,44 0,04 8'08 11
60'9

~b4 0,08
8Tj7 1~5b60 19

0148 0107 '0,0
198,9

0~48

0,41 0,07 1~14
890,1

0,6t 0,49 0,t2 ?8,8
0~8b

t4
874,8

0,62 0,86 0,n 104,5 Ô g0 74
0~ 0,36 0,84 Z18,0 0,80

t,M 0,06 1,M 864 <06
1462

4,ae 2876 174
4889 8'98 8$OS '0,0'

no
,~8

8,89 8988
?8,94 1T8

0,6 686 75,05 na
10848 8,g8 2826

T4,80
1711$989

8,$8 87b0 '18 lil1bi19
8~~ $968 M,18

11018676

84,79 18921690
g~g8 '8'1
g~g7 8991 58'75 18789448
2,79 80b1

X
188

80499

8~g$
8898 48,88

170

8g080 4,g8 6946 ~,96 II.
80080

l,9t 2761 41,b8
17047940

g,11 "9~

II.69884 8095
88,56

88
S

8t,82 w 81,82
172

_0,00_

Mittdwett: ) 78 ) 1T1

") Die Zeit in Minutenaaaageben, ist fOr den Zerfali der brom-
buttewamen Salse un«weckma6igfwird aber dnrch deu «obnellenZer-
fall der VeroDreinigunghervorgerufen.
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Tabelle 2

t m2S,0»,-£_ (0(+ «,) =<?jgj*(1,15+ 96,82)=O)0O98Ij

y 1,6858
00100

m168,0 1

z
C c,

ob o, x, t~ ae, k, 10' ky· 10'

0
O,B4 0,20 (0')'

I 1(1,1~)
28

0,M 0,20 0,04
28 l i

93

65 0,$8 0,22
0,06 82 .M 94

0,98 0,16 0,07 si
0,68

79
~18

011'
87 p'47 i 78

191
0,t8

..1
18

197
0,86 0,14 0,11

81 1 0'8
81

0,81 0,12 0,19
108 0'2$

81

0,17 0,04 0,18
0'10

(Tg)

8T8
0 II<

,18
0,10

627
0,4. 0,04 0,45 251

0,02

(78)

16$2 1~80 0,02 1,68 M6

0:0..80 0,00 88,0$ l.2847
2,44

I 0,00

2,80 l8lb
0,00

80T8
188481T

2'44
I 14T0 88,84

18b

5882 2'4b 1506
I 86,88

18T
J~J~J~

3ütteiwert: 80

z 15,18") 1880 1448 1522 1410 1445 1698 2882

a» -as, 95,82 95,12 88,39 86,81 84,10 81,83 79,78 77,71 76,88
i-10' – – 179 179 180 180 182 179 179

1494 2890 1205 3090 1365 2995 429b

«a-z, 71,66 69,80 42,77 40,72 89,90 87,90 37,03 35,24 82,85

VIO' 176 170 169 166 170 165 164

Tabelle 8

8. Im letzten Stadium der Untersnchung war die Frage
noch von Intéresse, ob die billigere Kahlbaumsche ,^utter-
saure gereinigt" auch nicht etwa andere Verunreinigangen ent-

") DieZoitvon 1618Minuteniat eineSummevon 9 Zeitinteivallen,
unter deneninsgeaamt4,83cemBasevonderVerunreinigangund 2,40 ccm
von der Hauptsubstanzverbraucht wnrden.
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Tabelle 4 Tabelle 5

t a 26,0°. t 85,0°.

_ri 0,10111 n O,10lb
~––S=0.~ 1000 a 1000 88,54 0 0,0100

9 1880 9 1,690
sa lgg~5 .= 0,0101 ~i i g8~ = 0,0101b

C «, – ac, &»• 10* x C a, 10'

0 (0,04)

I.-98,88

P ô I (0,04)
88'80

188588 1,08
JJJ"

180 881 1,49
98)5°

188

m i,64 • » « mo
«» l87

2867 4,70 17b 765 1,82
1

188

2805 4>M
8878

1W 6W *'18
!îî!

183

2926 4'8°
248

lU »^ 93,41
"«

2918 8,97
"*•

169 685 1,04 JJ'" 179

2754 8,59 1,0 » 1,87 170

11728") 18,87
74,92

168 687 1,08
W|W

181

11600 i0-87
6o;68

i6a m*i9) 4>8*
Ï2

172

18480 18,61
;

i68 2817 8,97 171
8Z lZ 80,42»W6 9,88 168 2815 8,79

JJJJ
171

oo 27,84
27'84

œ 76,68
76'68

bielt, die in die Brombutters&ure übergingen. Es wurden
daram die beiden Verauche 6 und 7 weiter als die anderen
verfolf?t Soweit die Tab. 6 und 7 ea zeigen kônnen, be-
siteen die beiden zagehOrigen Substanzen (tt: Sâure aus
,,Buttersâure normal geteinigt"; T: S&ure aus ..Butteraaure
normal ,Kahlbaum<")denselben Reinheitsgrad. Jedeafalls kann
nicht gesagt werden, welche die reinere iat; auch Âquivalent-
gewicht und Bromgehalt sind gleich.

Aue dem Vergleich der Zahlon über den Tab. 4–7 geht
hervor, daBinnerhalb der Yersucbsfebler für jedes Âquivalent
Brombutteraâure(gjm)bei der Hydrolyse genau ein Âqaivalent
neue Sâure (a.n/1000) gebildet wurde. Die bezttglichenPrâ-
parate soUtensomit nur Produkte enthalten, die in neutraler
L8sung unter Sâureabspaltung zerfallen.

") Vonhierab sinddieAngabendurchZuaammenfûhrenvon vier
Beobaobtungengebildet.
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Tabelle 6 Tabelle 7
«.<>»• t » 46,0°.

1ÛUUu 011000 1W0'im0,01018. n Q= 0~1015 a8~.18 U1018~.<.
=

-1000 '100,°"0,01016.
1000 1U00 99,'16 01011'

i-jg- i-ig-»--
~ra188,6 m 188,8

1

0 (I,Ob) (1~'OT) 0 (1,09) (88,Z8)

86.6 4,88 538 87,5 4,52 f1*" 586

84>5 4>6°
8o;<m

626 •*• 4-w
s;

»»

100 4>6°
8644

M0
9B 4>M ï

M8

95,5 4,17
86,49

624 100,6 4,41
8g,$b

528W'5 4'"
81^

B24 «°V 4'"
5ï 528

90,5 8,81 681 88,5 8,60
JJ*

680

81,5 8,28
?4 2S

616 86 8,88
J-JJ

519

100,5 8,90
~88

589
,02,6 8,84 J£ 520

864 i9,96 un (502> 665 a°.°8
»«

<W
176 4,40 50,88 519 lie 4,85 ÔO,09 ble
317 4,88

4b'~8
617 218 4,T0 609

226 4>M mm
519 229 4'61 Ilî 508

188 8,81
£

605 185 8,86 b21

675
9'W 2870

5O8 68° 9'64
88'1?

«•

888 8,69
80 01

501 887 8,89
J™

606

288 2,21
1780 502 228 3)8O

JJ
515

908 6,85 486 910 6,44 "'“* 499
664 8,11 477 858 8,14

"'2
600

834 2'68 .m
465 84° 2'68

!“
481

« 5,66
6'88

» 6)88
B'88

Die Reaktionskonstantensamtlicber Tabellen, mit Ausnahme der
Tab. 1, weiaeneinen langeamalnkendenWert auf. In denTab. 6 und 7
liegt der Endwort von A, eogar um 12»/0nieârigot aie der Anfanggwert
Ein solcher Gang des Komtanten kann firellichdnrcb Anweaenheitvon
etwa > wesentlich bestBndiger,aber unter Sfiarebildungdoch «ir-
fallender Subetanzerklart werden. Die ricbtige Brklfirong liegt jedoch
wahrecheinUchdarin, daBdie Bedingungenwâhrend desVewuchea«lob
erheblich andern. 8o ist dieBeaktiondSrasganf mehr ale ibr dreifaches
Volumen vermebrt, nnd die Konzentration der reagierenden SnbataDz
auf Via»des anpiflnglicben vermindert worden. Unter solchen Um-
stSnden and unter BerUcbichtigangdes Umstandes,daS die reagierende
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Substanaein Slektrolyt let, muB der Gang in den Baaktiomkoiwtanten
sogar als unerwartet klein angeeehenwerden.

Eine eweite Variationder ReattioDskooetantender Tab. 1–7 wird
von der folgendenTateacbe veruraacht. Wie oben angefUhrt, eerfallt
eine neutraleSalzliinungder o-BrombattenSare«ebnellerals einesatire.
Nun wird die LSsnng aber sogleioh nach dem Neutraltelerenwieder
sauer und mOfitodaram eigentltobstfindig wieder neutralislert werden.
Die Beaktionsgesebwtadigkeltsoheïnt iniwlschenvon der Wasseretoff-
ionenkoDzeotrationhanptsfiebliebdadurchabiubfingen,daB die insaurer
LdsnngfreigemacbteBrombutteraSareziemlich bestSndigtoi10) Wann
somit eine SalzlSsungvon 0,01Mol.bei einerderersten Neutralisationen
4,70ocm 0,10n-Barlumhydroxydverbraucht (Tab.4), so bat dièseLôsnog
wSbrendder eatsprecltenderZeit ira Mittel 2,8'/“ ibrer Sabmenge als
frêle SSure gehabt, aie muBalso eine entspreobendkleinereReaktiona-
konstante aufweù«B. Die Tab. 4 und 5, die fQrihre zweiersten Ab-
lOBUDgenungefahr denselbenWert von aufweiaen,reigen fQr die

naobstfolgendenWerte den angedeuteten Untenobied; bald erreiohen
aber dieReaktionskonatentender beidenTabeUenfQrdie entspreehenden
KoasentrationendenselbenWart, und swar dann, wenn ongefabr 10°/,
der organlschen 8auremenge ale OxysSare vorhanden ist (vgl. FqB-
note 16).

Fttr die Brombuttersanrepraparate, die ans synthetischer
Buttersaure gewonnen sind, geben die Bestimmungen des

spezifiacben Gewichtes viel genauere Auskunft tiber die Bein-
heit. In den Tab. 8 und 9 sind die Eesoltate von zwei solchen

MeBaungereihen angefflbrt worden. Das Material far die Tab. 8
iet aus «Butterslure normal ,Kahlbaum(H, nnd das fdr Tab. 9
au Kahlbaumacher ^Buttersâure normal gereinigt", nach der

S. 802 bescbriebenen Methode hergestellt worden. Die Siuren
wurden mit Perlenkolonne destilliert und in mehreren Frak-
tionen aufgefangen.

In den Tab. 8–9 bedeuten:

n: die Nummerder Fraktion bei der Deatillation,
m: das Gewichtder Fraktion in Gramm,
DJJ: die bei 16» gefundene Dicbte auf Wasser von deraelben

Tomperatur bezogenund
A: daa gefuudenoÀqaivalentgewicht.

Za der Tab. 8 ist noch za bemerken, daB die Fraktion I
den Sdp. 110– 112° bei 15 mm batte, wahrend samOiche

folgende Fraktionen bei 112–113° und 15 mm ubergingen.

") Vgl. auch die zitiertenAbhandlnngen,woauchgrSBereWasser-
Btoffion«nkonzentrationenvorkommen.
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Tabelle 8 Tabelle 9

» j m D|J À
n m Djg i

1 8,0 1,5570 i 164,9 1i_ 44,6 1,5769 165,2

y

2 18,0 1,6708 188,5 2 40,0 1,5794 166,4
S 18,5 1,6780 167,1 8 74,6 1,6784 186,8
4 60,6 1,6788 167,4 4 84,0 1,5768 167,1
5 88,0 1,6744 167,0 5 56,5 1,5784 167,8
6 18,5 1,5752 167,1

Die Fraktion I iat also als Vorlauf anzuseben. Sie roch auch
nach Butterïsaure, deren Anwesenheit sich fernerhin durch
Diohteund Âquivalentgewiohtbemerkbarmaohte. Bromwasser-
stoff konnte dagegen auch nicht in Spuren nachgewieean
werden. Wâhrend P e r ki n 9) filr die «-Brombuttereaure

D{| = 1,5723 angibt, wurde bier fur die Hauptmenge der
Saure etwa 1,5733 gefunden. Die Dichte, und wahrscbeinUcb
anch das Sqaivalentgewioht,ateigen regelmaBigbei der Destil-
lation, was eine natitrliche Erklaruûg fur die Annahme bildet,
daB an&ngs unverânderte Buttersaure, spater Dibrombntter-
saure aïs VerunreinigUDgmit ûbergehen.

Anders liegt die Sache bei der Tab. 9. Hier sind samt-
liche Dichten hôher and weobsela anregelmaâig. AU das Mt
sieh gut durch die Annahme erklâren, daB auBer Buttersaure
und Dibrombattera&ureauch BromessigBaureanwesendist (vg1.
unter 8., S.286), und daB diese schwieriger als Buttersânre
entfernt werden kann. Eret das vierte Destillat scheint ziem-
lich frei davon za sein.

9. Der EinfluBder Temperatur auf die EeaktionsgeBchwin-
digkeit der Hydrolyse ist dnrch den Vergleich folgenderTeile
der Tab. 4, 6 und 7 bestimmt worden.

"1.. rt1. i_Tab. Temp. (u x) 4. ioo (a x) I~ · 10°
4 260 96-75 17,2 61-97 18,8
6 45° 99-70 528 50-87 518
7 46° 99-70 b27 50-87 611

k,s/k~ 5,68 5,58

T~ J~t~ ~–~–~t. ne nenn '-A ~f.< <In dem Temperaturgebiet 25– 45°C ist somit im Mittel
der Temperatnrkoeffizientder Reaktionsgeschwindigkeit5,58.
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Darstellung der a-Brombuttew&nrenaoh der
Hell-Volhardsohen Methode

Die Methode grttndet aioh bekanntlieh auf die drei Beak.
tionen:*1)
n 8H0C0.CH,.C,H,+ P 4-5Br =8BtCO.CHll.ClH,+HPO,+2HBt,
III 8BrCO.CH,.C,Hll+ 8Br, » 8BrCO.CHBr.O,H,+ 8HBp,
IV 8BrCO.0HBr.C,H,+ 8H,O»8HOCO.CHBr.O,H,+ 8HBr.

Naohdiesen Formeln werden ftr 8 MoL(264g) Buttersâure
1 Atom (31g) Phosphor und 11 AtomeBrom(880 g «275 com)
Terbrauoht Schon Hell und sein 8chttler Gantter82) fanden
bei der Daretellung der Dibromkorksaure, daB die Phosphor.
menge auf weniger als 0,05 der S&uremengevermindert
werdenkonnte, und daB es somit genttgt, einenTeil der Satire
in Reaktion mit Phosphorbromid za bringen. Sowohl gelber
als roter Phosphor wurden damais benutzt.23)

Die obenerwâhnten Abanderongen der Darstellungsweise
der bromsubstituierten Verbindung sind somit nichts Neues;
sie sind aber, ebenso wie andere Abânderungenbei der Syn.
thèse der a-Brombuttersâure, von mir genauer verglichen
worden. Hierbei hat es aich gezeigt, daB es ganz gleich iat,
ob gelber oder roter Phosphor angewandt wird und ob die
naeh Formel (H) bereohnete Phosphor. und Brommenge an-
gewandt wird oder statt dessen z.B. nur ein Drittel davon. –
Im letzten Falle wird an dieaenSnbstanzenund auch an Zeit
gespart. – Fur die Reinheit des Prodoktes ist auch gleich-
gttltig, ob der bromsubstituierte Sâurebromid zum Zerlegen
(FormelIV) Blangsamin viel warmeaWassergegossenwird Il24)
oder mit etwa der berechneten MengeWasser in den Reak-
tionskolben versetzt wird. Der AuBbentenach ist die letzte
Methodevorzuziehen,dies um so mehr,als es nicht nôtig ist, die
so erhaltene ^.ure mit Wasser zu wasehen, um den Brom-
wasserstoffzu entfernen.

Die angefOhrten Variablen wurden aile je fOr sich bei
Synthesen ans Kahlbanmsoher BButtersaure gereinigt" in

*•)ÛberReaktioaameohaniemusvgl.».B. Ber.46, 2162(1912)und
Chem.Soc.London121,1161(1922).

vgl.s.B. Ber.46, 2162(1912)nad

") Ber.lft, 142(1882). ««)Vgl.Zelinski, Ber.20, 2026(1887).
«) BeiUteinIV.Aufl.;Ber. 88,2881(1900).
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Anwendang gebracht. Nachdem oben bereits die Resultate

mitgeteilt wordeo sind, sei im folgenden noohdie bequemate
Arbeitsmethodemitgeteilt.

Fttr die Synthèse benutzt man praktisoherweise einen

Claisenkolben, dessen Abfuhruogsrohr abgeschmolzenworden
ist. In den gebogenenSchenkel des Kolbons wird ein gnt
wirkender RaokftoBktihlereingeaetzt, was je nach der GrôBe
des Kolbens mittels eines Oummistopsels oder eines doppelt

–~t–t– n.L1_L- ~–~t-~t- t~-– Y-
gelegtenGummischlauchagesohehenkann. In
den fiirdieSiedeoapillare bestimmtenSohenkel
wird ein Tropftrichter mit einem bis in die

FlUsBigkeitreiohendenRohr eingesatzt.– Im

Handel gibt es fertige Apparate mit GHas-

aohliffen,die als BromierungsgefaBesehr ge-
eignet sind. Es sind das Variantendes "Cor-
leisschen LBsekolbenfttr Kohlenstoffbestim-

mang in Eisen". Die Kg. 1 zeigt eine der

beqaemsten Modelle an.'6)
In dem Kolben werden 4,6g roter Phos-

phor (80°/0 der «as der Formel II berech.
neten Menge)mit 182g (1,5Mol.)Batters&are

Qbergegossen. (Wenn gelber Phosphor an-

gewandt wird, muB man erst die Buttersaure

nnd dann den Phosphor einflihren. Weiter ist

es in diesem Falle fur eine ruhige Brom.

waaBeratoffentwicklaugvorteilbaft,einigeh6oh.

stens erbsengroBeSoherben von unglaaiertem

Steingut oder dergleiohen,mit ein wenigBlei-
~o-- _o_ .o

draht umwickelt,in die Sâure zn legen.) Der Kolben wird nnn

aber einem Qlycerinbad befestigt, von dem KQhler mit Glas-

leitnngnach einemAbaorptionagefâfifttrdas entweichendeBrom.

wassetstoffgaBvereehenund das Kuhlwasser angeateUt. Brom

(insgesamt 100-102 ccm, also 7~9°/0 OberschnBfur die au.

gewandte Phosphormenge) wird nun ans dem Tropftrichter
ziemlichlangeamznflieBengelassen. Schonnach dem Zufûhren

von einigen Kubikzentimetern setzt eine ruhige Bromwasser-

M)DerDrockatockderFig.1 let freondlichstvonderFirmaFranzz

Hogerahoff, Leipzig,ûberlassenworden.
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atofientwicklungein, die aber bald nachlaBt Die Bromzufuhr

wird abgebroohen, sobald die Gassohioht aber der Sfture daroh
Brom wesentiioh gefarbt ist. Du Glyoerinbad wird nun so
weit gehoben, daB eben der unterste Teil des Kolbens in das

Glycerin eintauoht und das Glyoerin bis etwa 120° erhitzt.
Brom wird nun wieder zugesetst, aber nur in demaelbenMafie,
aie es verbraucht wird, so daBdas abgehende Gas nur schwach

gefarbt ist. Unter diesen Bedingungen wird ein krâftiger Gas-
etrom erhalten. Durob langsamos Erhôhen der Temperatur
des Bades auf 140° und gleichzeitig verminderten Anspruch
auf Fatblosigkeit des entweicbendenGases kann dièse Bro-

mierungsgeachwindigkeitwabrend des grôBten Teils des Ver.
anches beibehalten werden. Gegen Ende des Versuches wird
die Gasentwicklunglangsamer und der BromUberscbnfiin der

Lôsung muB grôBer gehalten werden. Um eine môglichst
vollstandigeBromierung zu erreichen, muB naoh dem Zusetzen
der letzten Brommenge noch 10–15 Minuten erhitzt werden.
Bollte das Gas über die FlQssigkeitwabrend dieser Zeit nicbt
von Brom ziemlichkraftig gefarbt sein, muB noch etwasBrom

zugefïlgt werden.26) Die Temperatur in der ReaktionsflUssig-
keit betragt 100–115° bei 140° im Bade.

Nach dem Bromieren wird das Bad entfernt und 12ccm
Wasser werden in kleinen Portionen und unter zeitweiligem
Umschwenken zugesetzt. Man muB darauf achten, daB die
eraten Portionen wirklich eine Gasentwicklung hervorrafen.
Diese kann namlich sonst spater beinahe explosionsartigein-
treffen. Nach dem Zusetzen des Wassers wird das Bad wieder

gehoben und einige Minuten bei 140°gehalten. Die Zerlegung
des Saurebromids geht in einigen Minuten vor sich, und die
ganze Synthèse verlauft bis hierher in wenigerals l^Stunden.

Die Hauptmenge der BeakUonsmassewird direkt in den
Destillierkolben UbergefUhrt,der Rest mit der am Bodenliegen-
den Pho8phors&ureaber erst in einen Scheidetrichter, um die

Phosphorsaure abzutrennen. Beim Evakuieren entweichen

%")HierbelwerdendoohkleinoMengenvon eînet Dibrombutter-
sftoregebildet(vgl.8.800). BeimErhitzenauf demWasserbadevon
20g BattcraSuremit Bromin 80ptozent.ÛberachuBund Phosphor
wShiend20Standenwurdennebender Monobrombattersâurenur etwa
5 Dibrombutten&uregebildet.Ber.U, 8820(1891).
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Mengen vonBromwasseretoffund beim Destillieren erh&ltman
nur einige Tropfen Vorlauf. Die Hauptmenge geht a. B. mit
18 mmHg bai 108–110° ttber, wennmit m&BigerGeschwindig-
keit destilliert wird. Die Ausbeute liegt immer Uber 90%
der auf Buttersftare berechneten. BeimRedestillierenwird ein
Produkt von ganz konstantemSiedepunkte erhalten. Sdp. 108°,
Sdpn4U0°, Ûbet die Reinheit des mit Perlenkolonne deetil.
Kerten Prodnktes vgl. unter Pankt 8, 8.299-300.

Zusuu&enfwsuiiff
Die k&nflieheBntters&ure wird gegenwârtig in verschie-

dener Weise hergestellt: direkt durchQtetmxg,durchOxydation
eines bei der G&rung erhaltenen Butylalkohols und aus Ace.

tylen. Zur Darstsllang vona-Brombntters&ureeignet sich die
durcit Destillation gereinigte Garungsbuttersanre nicht; dies
im GegeD8atzzu den Angaben vonE. Fischer.') Man erbalt
nimlioh ein unreines Praparat, das unter anderem mehrere
Prozente einer in neutraler und alkalischor LOsungunbestan-

digen Verbindung enthalt

Schon die billigen, nur dnrchDestination gereinigten Prâ-

parate der synthetischen Buttersaure (ansAcetylen)geben eine
Brombuttersaore, die reiner ist und keine unbesandige Ver-

nnreinigong enthâlt.
Vollkommen reine Brombuttersaure kann jedoch nur aus

den reinsten Buttersâureprâparaten durch sorgfaltige Arbeit

gewonnenwerden.
Die bequemate Ansfnbrung der Synthèse von a-Brom-

bntteraanre ist auf den S. 302–804 angegeben worden.
Die in neutraler wâBrigerLôsungscheinbar monomolekular

TerlaafendeHydrolyse der brombuttersauren Salze ist von der
Konzentration innerhalb weiter Grenzen ziemlich unabhangig.
Die Reaktion bat aber den recht groBen Teroperatarkoeffi-
zienten 5,53.

Als II. Mitteilung wird "dio Zerlegung der racera-Brom-
batters&nre" folgen.

Orebro (Schweden),September 1932.
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Dielektrlsclie Eigenschaften der lltherlschen Ole
im Zusammenhang mit deren Konstltiitlon und

thren Bestandteilen

Von T. 6F.Kowalow und W. W. Illarionow

(Eingegangenam t Oktober1982)

Das Studium der dielektriachen Konstanten organisoher
Stoffe ist an sicb nicht neu, bewegtsich aber immer nochvor.
wiegend in den Grenzen von physikalisch-chemischenArbeiten
und kommtpraktisch nioht zur Anwendung. Indes zeugt sogar
das nioht gerade sehr gro8e, von Walden1) und anderen
Forschern gesammelte Material von einer bestandigen Ab.
bangigkeit zwischen der QrôBe der dielektrischen Konstante
nnd der Konstitution des Stoffes. Dobrosserdow8) hat an
Hand eigenen Materials, sowie des von anderen fruheren For-
sohern, die Begriffevon der besagten Abhangigkeit prâzisiert.
Er zeigte z. B., dati alle Verbindungen sich ihrer chemiachen
Funktion naoh in eine Reihe mit znnehmenden DE anordnen
lasseo.

So stôllenStoffe mit SB von 1–2,5 verschiedeneKohlen-
wasserstoffedar.
MitDE von8,5-8! Siuron,Âthe»,Anilioe,HalogenderivatedesBen

sols and dessenHomologenmit einemHslogeu
tm Kern.

» » » 8– 18 Phenole,Moicaptane,Ester organisoherSfturen,
Haloidderivatevon8&nrenusw.

,i “ Il 12–86: Alkohole,Aldehyde,Ketone,Haloidanhydrideuaw
“ “ “ 85-60: HCOOH,Âtbylonglykol,Malon-und Cltracon-

anhydridusw,
“ 60-100: H.O,(OH),,HCN,H,8O4,R-CONH,.

') Ztschr.f. physik.Chom.46, 108(1808).
»)Z.ross.ch.0.41, 1W6,1885(1909);48, 78 U911);44, 622(1»I2).1'610.1.__I..&t-
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Diese Grappierang ist sehr un?ollkommen, da bUufiggo-wisse Gruppen Zwisohenwerte aufweisen, es kann jedoch die
Tàbelle au Orientierangszweckendienen. So werdendie Mono-
halogemrabstitutionsprodukte der aliphatischen Kohlenwasser-
stoffe von Dobroaserdow in die dritte Gruppe oingeorduet,w&hrend die ^-Werte derselben zwisohen 4,6 und 95
achwanken.

Wir wollen hier einige allgemetoe,unseren Dntersuohungen
zugrunde gelegte Satee der Arbeit von Dobrosserdow an-
fûbren, die nebenbei gesagt zum Teil sobon in den Arbeiten
von Walden und Drudel) zu finden sind.

I. DieDE-Wwte homologerReihenglukenmit der Zunahmedes
Molekolargewichts.

Il. DuVorbandeuseinvonaktiven Eloinenten(01,Br, J) undFunk-
tionea (h0,, X4, CN, OH oteigertdenM.W~t.l?* Fanktion,JedeinElement,enthaltenin dem Molekeldes
Stoffes,ieteinebesondewVeranderaagdes /«Wertes eigen.at ï*8* derdoppeltenBindungdes^«««""«en Elémentsder
GrappeapieltoineBollebolder Verfinderungdes Z)J!?-WerteB.V. Je Pffte die DE m die betfeffendeHomologenwlheist, um«0
attokeriet derKafluBdes ungesattigtenZuntandeo.

OleiebaeWgesVorhaodeoseinvonmehterengleiohenundin manchen
5Ç ™ra°UedenenGruppenparalyeiertdenEinfluBoft,t,oderhebt ihn mitnnterrestlosauf,und dgl. mehr.

Hinsiohtlicbdes eraten Punkts sei darauf hingewiesen,daB
die ron Landolt und Jahn*) untersaobten Kohlenwasseretoffe
demselben nicht gehorchen, was auch von Dobrosserdow
hervorgehoben wird.

Das Fehlen von Arbeiten, welche die f lir die Erkenntnis
der âtberiscben Ole bôehst wiohtigen dielektriaohon Eigen-schaften derselben beleuohten, sowie das Fehlen von Daten
sy stematiacherUntersuchnngenttberVeranderungender physiku-
lischen Eigenschaften dieser Ole unter dem EinfluBvon Licbt,
Luft und Feuchtigkeit veranla8ton uns vorliegendeArbeit in
Angriff zu nehmen. Es mnBhier jedoch bemerkt werden, daB
bereits Semmler8> die Wichtigkeit dieser Konstante fttr das

(1897)?
R WaId9n' 8<a-°-5 P>Drnde,Zl8chr.f. physik.Chem.23,267

»)Elenda10, 289(1892).
*)Semmler, ,,Â.<hettecheOle\nv." 1. Bd.(1906).
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20'

Studium einzelner aromatischer Verbindungenbervorhobt,da-

bei aber die atheriscben Ole mit keinem Worte erw&bnt.

Qegonwartigkommenbeider Identifmerungvonatheriechen

ôlen in der Hauptsache folgendepbygikalischeKonstanten zur

Verwendung:spezifisohesGewicht,opttsobesDrehungevermOgen
und Liohtbreclmngsindex.Bei genauerBetraohtungfallen sofort

die groBen Sohwankungender Werte des DrehungsvermSgens
auf. Es liegen im Sohriftturaz. B. filr Pfefferminzôl(Mentha.
piper.L.)Daten von -501) bis -66,23° *) vor. ln den Werken

von Semmler3), Flavitzki*), Charabot6)i8tdeutlich gezeigt,
tlaB BolcheauffalligeaSchwaukungennioht allein bei atheri-
sohen Ôlen, sondera auch bei zablreichen aromatischonIndivi-
daen beobachtet werden. Derartige Werte sind natnrlich von

den verachiedenenVerhaltniesen der optiscben Isomeren ab-

biingig.
Das Gesagte legt den SohluBnahe, daB diese Konstante

nioht als charakteristisch fur alle Ole angesehen werden darf.
Es kann ibr natttrlicb.eine gewisseBedeutung nicht ganz ab-

gestritten werden; sie kommt jedooh nur in Gemeinschaftmit
anderen bekannten konstanten Werten zur Geltung. Das

spez. Gewicht ist in dieser Hinsicht von etwas grôBererBe-

deutung, jedocherschwerendessen geringeGrenzen, annâhernd

0,8–1,15 die Môgliohkeiteiner genauerenBeurteilang. Ebeneo
ist der Brechungsindexnicht wortvoller als das spez.Gewicht,
um so mehr als die Betechnung der Molekularrefraktionhier

unmiiglich ist.

Auf Grand des Besagten bei unserenBeobachtangen Uber
die Verânderung der Eigenschaften der Ole verzichteten wir

auf die Beatimmungdes optischen DrehungavermOgensund
der anderen physikalischen Eigensehaften; auBer der DE

(mittels des Apparates von Nernst) wurden die Ermittlangen

')ti-. Oohn,,,DieRiechatoffe"(1901);ÏBchiroh, NachVer-
weiBangenvonWutf, ,,ÂtlierischeOle"1930(russiacb).

jSaobolewekaja, Abhand.deaChem.-Pharm.wiseengchaft.
PorBchUBgsiDSt,N.19(1928).

') Semmler, ..ÂtberlacheOleusw."(1906).
') ,,t)beroinigeEigenscbafteuderTerpeneusw." Eiozelausgabe.

Kfisan1880(nusiscli).
') Les parfumsArtificiels(1899).
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des spez.Gewiohts(pyknometrisob)und des Breohangaindoxos
vorgenommen.

Unterauohtwurden 12Ole, jedes in 2 Proben, aufbewahrt
in Erlenmeyerkôlbahenvom gleichen Typus. Die Hftlfte der
Proben, je eine Probe von jedem ôl, wnrde der Einwirkang
von Sonnenliohtunter freiem Luftzutritt innerhalb 8 Monaten
auegesetzt. Zura Schutzgegen Staub kamenauf die Kôlbohen-
flaschenhalseFiltrierpapierstUcke. Auf die andere Halfte der
Proben lieBen wir Sonnenstrahlen in Gegenwart von etwas

Feuohtigkeit anter geringem Luftzutritt wirken, zu welohem
Zwecke die Kôlbchenmit Korken gesohlossen,die mit Paraffin
zugegossenworden. In Zeitrâumen von 80, 60 und 90 Tagen
wardea sâmtlicbeProben wieder ontersuobt Das ôl in den
Kôlbchen wurde tâglich, durch bebutsames SohQtteln bis
20 mal, gemiacht.

Za nnseren Untersacbangen (lbergebendoraohten wir es
fur notwendig,auf den (Jmstand hiozuweisen, daB die GrôBe
DE der flttswgenSubstanzen mit der Temperaturerbôhung a.b-

nimmt, und insofern,als unsere Messungenbei versobiedenen
Temperaturen vorgenommenwnrden, blieb diese Bedingong
nicht ohne jede Einwirkung auf die erbaltenen Resultate.
Doch ergibt sich aus den Untersnonungen von Walden1),
Nernst») n. a., da8 mit der Abnahme der i>Werte der
Stoffe die Temperaturkoeffizientensich rasch vermindern, vas
hier sehr wichtig ist, da wie wir weiter unten sehen werden,
die DE-Werte der atherischen Ole nicht besonders groB sind.

Nachatehendunsere Untersuchungsergebnisse.

I. EusisolieB AniBôl(Pimpinella anisnm L.)

d^»7s°=0,98268,nD « 1,65288

Die gewôhnliche,dnrohschnittliche Zusammensetzungdes
AnisSla ist diese: Anethol bis 90%, Anisaldehyd, Anissaure,
Fenchon bis l°/4 naw. Anethol ist der Uaaptbestandteil; das
ist eine cyclisclieVerbindung mit dem Charakter eines ein-
fachenÂtbers. Die Jyjg-Werteder einfachenXther sind nicht
groB. So sind die J9i?-Werteder Benzolabkômmlinge:

lj Ztaclir.f. physik.Chem.70, 569(1910).
*)Ebonda14,622(1894).
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Phonylâther,(08H,)OonterkUhlt«wo 8,9(Dobrosserdow);

Anlsol,0,H,0CH, «l* « 8,55(Mathewu)
und f% 4,89(Philip undHaynee);

KïesolmethylBther:o-s «$'° =8,8; m-. »$6°=8,e2
und p.: «$*' 8,65(DobroBsordow).

Daraufhin darf der D&Vf&tl fur Anetholannahernd =»8,5
und fttr Anisôl etwashôher vorausgesetetwerden. In der Tat ist

e1~'°= )),<!H3.

Nach Cahours) wird durch Einwirkung mineralischer
Oxydationsmittel auf Anethol Anissâure erhalten. Ein ana-

loger ProzeB ist bei Oxydierungmit Luft za erwarton. Es
iat daher vorauszusetzon, daB im Zusammenhang mit dem
Obergang des Anethols in Aldehyd der DÊ-W^tt anrangs zu-
nehmen wird, da die dielektrischenKonstanten der Aldéhyde
hoohsind (vgl.DobrosserdowsTabelle). So ist nach Walden
die DE des Anisaldehyds bei 20° = 15,5. Weiterhin muB der
J9^-Weit mit dem tîbergang des Aldehydsin Snure sich ver.
mindern, da die DE bei den Sauren, infolge vonL&hmungder

Wirkung durch das gleicbzeitige Vorbandenseinder zweiaktiven

Gruppen CO and OH, geringer als bei den entspreohenden
Aldehyden ist.

Da8 spez. Gewicht soU zunehmen,da es im Gegenteil bei
Sauren grSBer ale bei Aldehyden iet.

1.Probe(EinwirkungvonLuftundLicht)

a Ywand.d.
d

"»

20°

8ohiffs Qew. d.
bei 20° Beaktion Kinwasge

j 1 ln */t

PrtoobeB 01 ^esa 18'7go,88268 1 1,55288 Keine E. –

Nftch 1 Mon. le>4,127 ^1,0037 j 1,498228eh» acharf ans- +0,11 t40
gesprooh, R,

VîolettfBrbung
“ 2 “ -l°8,004 Sllf.l,O416 1,49925 desgl. + 3

3 “ ""e.SSO ^1,0828 1,49925 Scharf auige- + 2,9544
sprocb.bl&nlicbe

Ffirbung

') Semmler, ,,Àtherî8cbeOle",3. Bd. (1906).
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2.Probe (Elnwlrkung von Feuebtigkelt und Ltoht)1,08% Waiser

sogefttgt

.`
i I

| Verilud.d.f! d
n» behiffs 8 QeW. a.

bei 20» Beaktion Etawaago
I '"J^. 0

Frisches Ol 10°8,808 ^0,98714 1,55888 Deutllcke R.

Nach 1 Mon. le°8,898 16$0,98810 1,49946 8ebr deutl. R.

2 “ 17*5,020l9$0,98761 1,49872 Sebrsoharf oub- –

2SO 2840
gesprocb. R.

“ 8 “ "a œ«Jo,»»lî 1,49885 Deutliohe R.

la Wirkliohkeit sahen wir in der eraten Probe wfthread
uuBererUutersuchungea nur Zunahme der DE, was im vollem

Einklang mit den Veranderungen anderer Konstanten und Er-

gebuissender Schiffschen Reaktion mi, des weiteren muB aie
ab8inkeu. Die Unterauchungsergebnisse der zweiten Probe

be8tatigen das letztere.

II. Meliïsenôl (MelissaofficinalisL.),

âlf'9 =0,91088,nD« 1,48116

In der Regel weist es dieseZusaminenBetzUDgauf Uitru-
nellal bis 42%, Citral, Geraniol, Linalool. AUdas sind Aldo-

hyde und Alkohole mit Gl0 und offener Kette.

Bekanntlicb nimmt der DE-Wett homologer Reihen mit
der Zunabme des Molekulargewichtsab.

Âthylalkohol «^' = 26,8 (Turaor);

Heptylalkohol,C,H,,OH e^° =4,1 (Drude); 6,56 (Lôwe).

AuBerdemist zu bemerken, daB die Untersachungsergeb-
niase der ME von Isomeren auf den geringsten Wert dieser
Konstante bei tertiaren Alkoholenhinweisen. Z. B.:

NormaterButylalkohole1&>= J9,2(LSwe);
Sekaadtor Il eï9>» 15,5(Lôwe);
ïertiarcr Il «t!)°=»11,4(L8woj.

Geraniol und Linalool sindhochmolekulareAlkohole. Der
letztere ist ein tertiarer. Folglich mtissen deren 7)^-Werte
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niohthooh sein, ann&hernd8,6. Es sei hier darauf hingewiesen,
daBboiAlkoholenmit niedrigemMolekulargewichtdieDE grôfier
iet ala bei den entsprechendenAldehyden;mit der Zunabmedes
Molekulargewichtswirdeine entgegengesetssteErscheinung beob-
aohtet. Daraufhin mu8 die DE des Citronellals und Citrals
etwa 5–5,5 und dio des Melissenôls4,5 sein. In der Tat ist

~=.4,089.

Aïs Folge der sich im ÔlabspielendenOxydationsvorgange
muB erst eine Zunahme der Anzahl der Aldéhyde and dann
derentfbergang inSaureneinsetzen. DieOxydationvonLinalool
zu Sauren mit niedrigemMolekulargewichtmuBebenfalls posi-
tiven EinfluB auf den J9i^Wert ausiibeo. Im groBen und
ganzen ist fur die Veranderungen der DU und des spez. Ge-
wiohtsdas Bild zu erwarten, das wir bei Anisûl beobachteten.

1.Probe(BinwirkoDgvonLuftand Lioht)

nD
Veritod.d.

t d
»x> Sehiffs Qt^ d.

bel 20° Beaktion Einwaago
I ====== I la

Frisehes Ol 1B'4,e89 18'go,91O88 1,48775 j Sehrschw.R.{?)
Nach 1Mon. 12°6,998 w^0,$9238 1,49127 Sebarf 8u«ge- + 1,08

° sprooh. B.
“ 2 “ 3l'7,288 2IlJj0,98O5 1,49848 -Sehrscharf ans- -1,85

i gosproctiene B.
Bunkelviolett-

fUcbung
“ 8 “

^8,214 j ^1,0258 1,49675 desgl. 8,26

2.Probe (Einwirkiang von Peuchtlgkeit und Licht) 0,98»/» WaMer
zugefBgt

PriBcbes Ol 16°5,l8S ^0,91884 1,48752 Schwache R.

Nach lMon. 16'4,985 100,91888 1,48760 dcsgl.

“ 2 “ "'5,617 ,1.0,92204 1,48775 Scharf ausge-
Bprooh. E.

“ 8 “ -4,711 4o0,91710 1,48865 dwgl.

Beachtenswerfciat die geringereDifferenzzwischenden DE
Werten nach dem zweiten nnd dritten Monat bei der ersten
Probe, was zweifellosauf Saurebildungsprozessehinweist. Eine
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leichtere Saurebildung ist auoh in der zweitenProbe zu ver.
zeiohnen (vgl.Anis61).

III. Pfefferminsël, nwsUohei (Mentha piperita L.),

dj?^ 0,90718;n» » 1,46877.

Enthalt gewtthnlich: Menthol 45-56%, desseuEster 3,5
bis 7°/0, Menthon 20%. Menthol ist ein Alkohol, Menthon
iet dessen Keton. Die DE des Menthole, ale eines hoch.
molekularen Alkohols darf nicht hoch sein, die des Keton-
Menthons iet bedeutend hOher. So ist die DE des Men-
thons:

«w*6" »»«0(Dobrossordow); «**=>8,78(Matbews).

Demnaoh muBder DE Wert des PfeffermiozOlsverhaltnis-

inaBighoch Bain,annahernd 5,5–6. In der Tat ist

"~=6,M8.

Oxydiert geht Menthol in Menthonûber1), daa mit aturken

Oxydationsmitteln oxydiert, in eineEetonsaore Ubergeht;Arth
und Mehrlander8) haben die Oxydation nooh weiter fort-
fuhrend als erate zweibasische Store erhalten. In unseren
Fâllen hôrte aller Wahrsoheinlichkeit nach bei restlosemt)ber-

gang von Menthol in Menthon der OxydationsprozeBfllr die

Hauptmaese auf. Ein derartiger Vorgaug muB die Verande-

rung des 1)E-Vfovtea in der Weise beetnflussen,daBdieaer fur
beide Proben zunimmt. Kônnten aich die Oxjdationsprozesse
weiter so abapielen, so wurde eine zweibasischeSâure ent-
stehen. Wir nehmen immerhin an, der i^JS-Wertder Keton-
sanre und der zweibasischen sei nicht allzu klein, da das Vor-
handensein von COOH, einer bereits paralysierten Fanktion
die Wirkung der Ketongruppe nicht paralysiert, und auch in

Gegenwart von zwei COOH-Fanktionen die DE hôchstwabr-
soheinlich steigen mu8. Doch mOfiteim letzteren Falle das

spez. Gewicht ziemlich atark zunehmen; dies trifft jedoch
nicht zu.

>)Semmlei-,Ber.26, 8615(1892).
»)Vgl. 0. Manasso u. H.Pape, ebenda27,1818(1804).
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1,Probe

d
I~

“ VerSnd.d.

t d
»» Sohiff»f Oew# d#

d.

bei 20° Reaktion Einwaage

[_– L__ in */«

PriroheB Ol ie°6,518 ^OfiOUi 1,46871 Keine R.

Naoh 1 Mon. I2*6,662 15°0,91288 1,46458 “ -O,1T

“ 2 “ M*1,960 l9>ï°0,«408 1,48715 Sebrscbarf aua- +0,91
geeproch, R.

“ 8 “ 'ft.lSS *0,wm 1,46986 deagl. +0,02

2. Probe (Wasser -0,95 •)

FrfgeheB Ôl
lT°6,482

"O.eioea
1,4684

Keine R.

Naoh lMoo. M'6,489 l6>4°0,91099 1,46865 “

“ 2 “ l7*6,854 18't°O,91186 1,4842 SehrBcbwaebeR. –

“ • 8 “ ^.SOï 27'6l>0,902541 1,4650 Keine R. –

Diese Ergebnisse stimmen durohaus mit uneerer Prognose
Uberein.

IV. Lavendelôi (Lavanduta vera DC.)

dJJ*6*=0,8984$; nD = 1,465«.

Die ZuBammenseteniigdes englischen Lavendelôls ist an-
nâhernd diese: Cineol 23–32%, Linaloolesterder Essigsaore,
Linalool, Limonen, Sesquiterpene. Unter all diesea Verbin-

dungen muBnur Cineolallein eine verhaltnismaBiggrdBoreDE

haben, da es eine Verbindung mit dem durch Sauerstoff ge-
8chlo8senenRing darstellt.

(CEg
Furfurole$ m89,4(Drade); Pbthatid

CsHt<J>04s" 86 (Drude).
00

Die DE des Linalools und dessen Ester sind niedrig. So
sind die DE der Ester (nach Dobrosserdow):

ProplonsauresMetbyl« s 5,47; ValerianaauresMethyl a =4,80;
ButtersaaresIsoamyl«s 8,95; ValeriûDBunrcBlaoamyla 8,62.

Limonenbesitzt als einKohlenwasserstoffeine sehr niedrige
DE. So ist nach Stewart é%=. 2,36.

Daraus folgt, daB DEAXextdieses Oiesdem des Molieson.
5les ahnlich sein kann. In der Tat ist

a1! 5.212.
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Oineol geht, mit Permanganat oxydiert, in Cinooleaure

ttber; es ist auoh hier za erwarten, daB dieseReaktion, jedoch
in nicht besonders BcharfanegeaprochenerForm, statthat. Das

gleichzeitige Vorhandonseinzweier schon gelfthmter Gruppen

(COOH)soll die Wirkung des SaaerBtoffrÎDgBauf die ME nicht

paralysieren. Demnaoh muB die DE der Cineoleaure nicht

klein sein. Bei der Oxydierungund mSglioherweisoZersetzung
andererVerbindungeneutstehenebenfallsStoffeœitgrOBereri^B
und grOBerem spez. Gewicht. Demnach mtisseu dièse Kon.

stanten des Ôls zunehmen.

1. Probe

I ,.“ Vertoid.
TID

VerSnd.d.

a a
i.D Schiffs qow, i.

I bei 80°
E«aktîon

Btawaago
J. – i ^– 1_1^?-

Priscbes Ol | l7°5,2l2 W^fimi* 1,46543 Spureii

Naoh 1Mon. ^ifiil "^flfiBW 1,46878 Ksloe B. +0,89

“ 2 “ W1,ili is a%fiflVXt 1,47081 SobrachwacheB. +0,01

» 8 »
17\m ^0,98851 1,41340 DeuUiohe R. -0,86

2. Probe (1,09% Wasuer)

Prisches Ôl 16°6,412 v$li,mf>0 1,46496j
Keino B.

Nach 1 Mon. aa*5,286 3^,8859
1,4658

jSehr deutlieho R.j

“ 2 “ UV'S
r.

l^0,89195 1,46628 j
Bpuren

“ 3 “ u°5,86< 16'ï;o,89282 1 1,46682] Keine R.

V. Oitronenôl, italienisches (Citrus limonum Risso)

d^'3*= 0,85918;nD= 1,47490.

Durobschnittliche ZusammensetzungderOitroneuOle:Citral

3,8–5,6%, d-Limonenbis9O%)1-a-Pinen, /9-Pinen,1-Camphen,
Ditronellalbis 4,4%, Octyl., Nonyl-,Decyl-und Laurinaldehyd
bis 1,2% usw.

DiesesÔl, sowie das nachstehendzu betrachtende Terpen-
tinôl sind die eiozigen, deren dielektrischeEigenachafteninder

Literatur bekannt sind. So betragt der BE-Vfett des Oitronen-
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dis mit der Diohte 0,858 "'2,247 (Tomaszewski).1) Es ist

jedochdieser Wert unseres Eraohtens zu klein und entspricht
nicht der Wirklichkeit, da die dielektrischen Konstanten der
BestandteiledièsesOies hôher sind. Sobesitzennach Stewart')

Limonen876*=2»86>d-Pînen<$?'=»2,60; i-Pinen4? =2,75.

Dipentent$$= 2,80; IPincn e$f«•2,70; d-H-Carophen$ « 2,75.

Es ist ferner fttr die Aldehyde, deren Gesamtzahl 12%
erreichenkann, der fragliche Wort erwilhntermaBennoch hOber.

Deshalbbetr&gtder mutmabliche Wert der dielektrischenKon-

stante des CitronenôlBungetâhr 8. In der Tat ist

*}£?»8,888,

Bei dem aufbewahrten 01 ist eine gewissePolymerisation
und folglioh Abnahme des DE-Wettea za erwarten, für die

erste Probe aber kann dieser Wert bei Oxydierungder Seiten-

kette desLimonensim Gegenteil etwas steigeu. In Wirklichkeit

erwiessioh das Ergebnis für die eiate Probe auf den ersten

Bliok etwas eigenartig: die DE batte bedeutend zugenommen.
Es betindetsich jedoch diese Zunahme in voiler Ûbereinstim-

mung mit den Wertverânderungen der anderen Konstanten
und demErgebnis der Reaktion von Schiff. Daraus laBt sich

auf eine sehr energisohe Oxydierung des Citrouenôls schlieBen.

1. Probe

9 (1
a» SehlffB Qew.i.

bei 20' Reaktion Einwaage

j_ J =~~

Reaktion
ln !•

Friaches Ôl u<8,288 17(|Î0,85916 1,4749 SebruchwaclieR.I –

Nach 1 Mon. 18°2,939 u'||o,87846 1,47682 Sebr scharf aus- -1,18
gesprocheno B.

“ 2 “ ai*0,851 33>|!O,97672 1,47935 deigl. j +0,58

“ 8 “ 2?*9,828 2r'JJt,0475 1,497261 “ -9,54

') Die Daten UbevDE Torpentin-and Citronenttlsind uns lediglich
nach Verweimingenvon Charles B. Thwing, Ztscbr.f. physik.Chem.

14, 286(1894)BowienachLandolt-BiJrnstoins.Pbys.-Chcm. Tabellcii
(192S1bckannt.

s) Cbem.Zentralbl. 1908, II, 497.
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8. Probe (1,02% Waner)

na Elohiffe
VMitad.d.

Np Sehtffe Qe~j.e

J

d
bel 80° Beaktioa Binwaage

tu

Frieehea t51 1~'à,87o 16~b;o,a8194 l,<M08a)M-echwaeheR.

Nach 1 ?4o». "'8,050 -î6t~,8619' t,4fM& Schwache 1

8 “ 11~9,969 t~d 0,88188 !,W10 DoulUoho R.

Il 8 “ ~'2,989 ~0,86332 i,A7b86 Koiue R.

VI. Terpentinôl, russisobes, gereinigtes (Pinus sylvestris),

djg'w « 0,86184}nD=1,47628.

Hauptbestandteile der russisohen Terpentinôle: a.Pinen,
Dipenten, Terpineol,Caren; vondiesen ist Dipenten ein raoemi-
achesGemischvonLimonenen,a-Terpineol eintertiarer Alkohol,
Pinen and Oaren ebenfalls wie Dipenten Eoblenwasaerstoffe.

Literarisohe AngabenUber den B£-Wvitt der Terpentinôle:

«^<=2,28(Hopkinson); «^ b 8,86 2,87(Tomasïewgktyi

«o «̂"2,65-, «0i8 3,17(Lampa).

Von Thwing wird das Mittel der Angabenvon 12 Autoren

– 2,28 angeflihrt. Es legenaber die erwahnten Untersuohungen
über die Bestandteile vonStewart, ferner Drudes Daten fur

Terpineol, dessen DE bei 20° « 2,75 ist, die Annahme nahe,
daB der Wert der fraglichenKonstante des Terpentinôls nahezu

2,5 betrâgt. In der Tat ist

.26»=2,556.
–~––––

Pinen geht, duroh Lnftsaneratoff oxydiert, in den zwei-

wertigen Alkohol Sorbrerol (in Gegenwart von Wasser) ûber. [
Nach Dobrosserdow wird darch dasgleichzeitigeVorhanden-
sein zweier OH-Gruppendie fragliche Konstante nicht herab-

gesetzt; es ist nur das durch die zweite OH-Gruppe ein-

gebrachte Inkrement herabgesetzt. Die Oxydation anderer

Bestandteile, sowie die Bildung der in stehengelassenenTer-

pentindlen beobachteten Ameisensaore, mttssen die DE ver- c

grôBern. Daraufhin iet eine der beimCitronenôlbeobachteten
durchaus analoga Veranderung dieser Konstante sowie die des E

spez. Gewichts zu erwarten.
s
t

J
i'
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1. Probe

Q J« IVeraud.d.
M. Schtfh Gew.der

bel 20" Reaktion Elnwaage
I 1 J i, L±!k_

Prisohe» 01 20t2,6&5 19'7g0,86184 1,47626 Kelne R.

Nach 1 Mon. w°8,886 u>Jo,9l486 1,47985 SebrsohwacheR. + 1,1»

“ 2 “ 82*6,277 *'J50,MO2 1,48462 Kciue R. + 0,58

“ B “
l0>6,656 ^0,96912 1,48895 “ + 1,28

2. Probe {i,V>% Wawor)

Friaches ÔI ^ifi&Z ^0,86791 1,47525 Keine B.

Nach 1 Mon. le>8,067 J5^O,86746 1,47528 w
1_-

» 2 “ 19^»5"6
"0,8682 1,47480 SebwaeheB.

“ 8 “ l6°2,466 l3'g0,8T064 1,47488 Keme R –

Es ist angebracht, hier darauf hinzuweisen,daBLandoltl)
seinerzeit Untorsaobungen ttber Verânderungen des spez. Ge-

wiohts und des optischen Drehung8verm5gensdièses Ois nach

monatelangem Stehen unter Luftzutritt anetellte. Er fand,
daB die Diohte 0,8629 und das spez. Drehungsvermagen

[«]“<=>- 37,01° in 0,8678 und [«]» = – 85,73° ûbergingen.
Weiter sei hier bemerkt, daB die erste Probe nach 2 Mo-

naten einen angenebmen aromatischen Geruch zeigte, der sich

spater noch verstarkte. Wir wollen darauf binweiseu,daBbe-
reits Wiggers3) bei Darstellung vonTerpinhydrat duroh Ein-

wirkung auf das Torpentinôl von Satpetersaure und Alkohol
in einer dem Sonnenlicht auageaetzten Probe rasche Bildung
von Krystallen beobaohtete, die dann verschwanden,wobeidas
ôl einen an Hyazinth erinnernden Qeraoh annahm.1)

VII. Italieniflohes Bergamottôl (Citrus bergamia Risso),

djf*90= 0,88350; nD» 1,46782.

GewôhnlicheZosammensetzung:d-Limonen,Essigesterdes

1.Linalool,Linalool, Terpineol,Bergapten, Diiydrocuminalkohol

') Auu.Chem.18»,811(1877). *)Ann.Chem.57, 247(1846).
»)EinGeruchIst nachList demTerpineoleigen.Vgl.Wallach,

,,Terpeneund Camphet",Leipzig(1909),
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usw. Hauptbestandteile: Ester 34–45%, Koblenwasserstoffa
und hochmolekulare Alkohole, deren DE-Werte von uns oben

bereits besprochen worden sind. Auf Grand der Kenntnis der
letzteren muB der za erwartende JDE-Wextdes BergamotWls
grôBer ah der des CitronenOls,jedoch kleiner aie der des Me.
lissen- and Lavendelôls sein. In der Tat ist

~=4,OM.

Die Verânderungendieser Konstanie rattssen, aowohl beim
orsten als auch beim zweiten Fall nach der Seite der, mog-
licherweise TerhaltnismaSig betrilchtlichen, Zunahme hin or.

folgen, da die DE bei den Oxydationsprodukten hôher ist, als
bei den Stammprodakten. Zudem muB die Zorlegung des
Esters unter Bildungvon Ëssigsftiire,mit s 6,25 and Linalool
mit e etwa 4 – 45ebenfalls diese Zunahme begOnstigeo.(Jedoch
ist das Auableibenvon Schiffs Reaktion zu beacbten). Das
trifft aucli in der Tat zu, doch nioht so scbarf ausgesprochen.

1. Probe

i

~`

“ .“ Verttnd.d.

d
"D b"l»»"» Gew.d.

bei 20» Reaktion Elnwaage

j I »P^o

PrischeB 01 lT°4,083 l6l^0,8885 | 1,46782j Kcinc R.

Nach J Mon. 22*4,282 21'^O,89O6 j 1,46890 “ 1,08

“ 2 “ 10°4,M7 ^0,8006j 1,46936 j
“ 6,14

“ 3 “ i 17°4,696
^0,9164 j

1,47027 j Spuren j -5,85

2. Probe (1,16% Wasser)

Friechea ôl | 17%088 ^0,90316 1,46788 Keine B. I

Nach 1
Mon. ^n% '^0,8992 [ 1,46760 DentHche R.

“ 2 “ ""4,174 '$0,9062 ] 1,46803 Spuren
–

“ S “ 1S"4,187 16'^0,9l086 1,46865 j Keine R. –

Zn beacbten ist der hohe FlUchtigkeitsgrad dies6s Ois,
der hier sicher eine Rolle spielt, da die DE der nicht flnch.

tigen Bestandteile wabrscheinliob niedriger iet aIs die der

flûchtigen.
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VIII, Terpentinôl, ruMisohes,nlohtgereinigtes (Pinussylvestris),

d$'5°= 0,84454;nD=1,47406.

Solches Terpentinol muB sich kennzeiebnen durch daa
Vorhandensein von harzigen Stoffen, bochsiedenden Koblen-

wasserstoffen,sowie von AmeisenstUire,DeasenDiï muB etwas
h5her ale die des gereinigten Ôls sein. In der Tat

6^ 8.683

Wettere Ver&nderungender Konstanten:

1.Probe

~i
.â

a 1.x** Vertad.d.
d »» Schlffs Gew. d,d.

d:

bei 20» Reaktion Elnwaago

I [_ i _toj.

Prisches Ol ^ifiii
20$0,84854 1,47406 j

Koîue B. I

Naeh 1Mon. î'*8,«8 | "0,85506 1,48458j “ 0,53

“ 2 “ ^.Uh | a6'5û,8499 1,40615 J8ohwacheR. 2,01

“ 8 “ l0*2,448 ^0,85792 1,46826 j Spurcn 8,89

2. Probe (0,98" Waaser)

Frisches ôl ^â^ôl 14Î0,85084 1,46880j
Kelne H.

Naeh 1 Mon. 1698,126 l6$0,84984 1,46410j “

“ 2 “ 19°2,809 2l'^0,8458 1,46420j “ j –
8 “ 1802,268 lp>fl6U 1,48858 “ j

Die Verandecangen aller Konstanten und die ErgebniBse
der Sohiffaohen Reaktion, zeigen das Fehlen vonOxydations-
prozeBBenund, wie es scheint, eine gewissePolymerisation.

IX. CaaBiaôl(Cinammomamcassia Bl.),

dlj'5= 1,0609; no<l,0.

BeiBespreehung sâmtlicher obenerwahnterOle sahen wir,
daB im Zusammenhang mit den sich abspielenden Prozessen

Verbindungen mit grSBererDE als bei den Ausgangsprodukten
entatehen,demzufolgo die DE der Ole ebenfallszunimmt. Eine

entgogengosetzteErscbeinung mûssen wir bier zu beobachten
bekommen,da der Hauptbestandteil des Cassiaôls Zimtaldehyd
ist (90°/o)}der, oxydiert, in ZitntB&orettbergeht.
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Bewaldehyd•£ « 14 (Mathewa); »$f » 18,9(Drude);

Ourolnaldettyd»x£= 10,68CTWlug);

Salioylaldebyd«*? « 18,9(Waldea); »}£= 17,9(Drude)?

Auiealdehydt™=»15,5(Walden).

DemnaohmuS der JDE-Wortdes Zimtaldehydsetwa 14 be-
tragen er muB jedenfalls grOBersein ah der des Curninalde-
hyds, dank dem Vorhandensein einer Doppelbindung in der

Seitenkette, sowie der geringeren Substitution der #-Atome
des Benzolkerns. Die DE des Ôls soll ungef&hrebenso groB
sein. Mittels des Nernstschen Apparates mit gewôhnlichem
NickeltroglaBt sioh jedoohdie DE des Zimtdls niohtbestimmen.
JedenfaUs ist aie hôher als 11.

1.Probe

np
o u« Ver«ad.d.

e

J

d "D Scblffg Qe^^8 d
bei 20' Reaktion Blnwaage

_L L"7',

Frisohes Ol l7lSît,0$09 – Soharf ansge-
–

sprochene R.
Nach t Mon. WlJU,Ot65 Sehrgcharf aus- + 0,50

geapr. B. m. eln.
Stioh insBraune

2 – ^1,1082 Ungefabr SehrscharfauB- +0,96
1,6 gesprochene R.

“ B “ ^lO.STO ^l,im Ein wenig SehrscharfauB- 0,40
kleiner ge8pr.B.,duukel-
ale 1,6 himbearrot

2. Probe (1,07% Wagner)

Friacbeaôl %\fiWi > 1,6
Sehrscharfang-gesproebene B.

NachlMon. 17'Sl,066i Zwteehen deggl.
tt9( 1,611.1,698

i. 8 » W$l,0108 deigl. desgl.

8 –
^St,0868 desgl. Sehr dentl. R.S Il ~t,0668 de8gt. Behr deutl. R.

X. Nelkenôl (Eugenia caryopbyllata Thunb),

d17,¡,o1 0648' D» {1,602611}Doppelte
&hiúht.àfi" 1,0648 i nj> | j^aea }DoPPelte
Schicbt

Die von uns untersuobte Probe wich etwas, dem Wert
des Brechungsexponentennacb, von den Angabenim Scbrifttum
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ab. AuBerdem besaB aie, erwIhntermaBen einen Doppel.
breohungBGxponenten.

Zusammensetzung: Eugenol82 – 96%. Aceteugenol,
Caryopbyllen,Methylheptylketonusw. Eugenol ist ein Phenol.
DiedielektrisehenEigenschaftensolcber Verbindyngensinddièse:

Guajacolunterkttbltew=11,72(Dobrosaerdow),
Kreosola"' « 10,8(LSwo).

Da in Eugenol die Seitenkette groB und die Doppel.
bindung vom Kem entfernt iat (dieEntfernungruft einige Ab-
nahme der DE hervor, vgl. Dobrosserdow, a. a. 0.), so ist
za erwarten, daB der DE-Wert des Eugenols ungefahr « 9
sein wird und der des OIsselbst etwasniedriger. In der Tat ist

>£'«»8,288.

Die EinwirkuDg des Luftsaueretoffskann Oxydation der
Seitenkette auslOsen,ahnlich wiebei Anethol, und zur Bildung
von Vanillin und Vanillinsaure fuhren. Der DM-Wert des
Vanilline soll kleiner als der des Eugenols sein, da infolge
gleichzeitigen Vorhandenseins von Phénol- und Aldehyd.
funktionen einegewissegegenseitigeWirkungBlahmungeinsetzen
kann (vgl.die Daten forBenz-und Salicylaldehydvon Walden
und Mathews). Weiter muB die DMdes ôls beim Ùbergang
des Vanillins in Vanillinsaurenoch etwas abnebmen.

Es liegt jedooh auf der Hand, daB bei der Oxydation
der atherischen Ole die Veranderungsvorgangeder Kompo-
nentenkonstitution bei weitemkompliziertersind. Die Molekeln
wordenteilweiseabgebaat, wobeiProdukte vonniedrigem Mole-
kulargewicht entstehen, deren i?i?-Werte sehr hoch sind. So
werden die in Nelkenôl entstehendenProdukte der Zerspaltung
von Eugenol eben auch Oxydation anderer Bestandteile die
besagte Abnahme des 2>J&-WerteseinigermaBenverdecken.

1. Probe

a t.it* Vergnd.d.
e d ^w».

8cbiff8 ja^-d-8 d
_^======_ j Reaktion

1Einwaagcin7,
c

Frischesôl ^MM
JJg R

Nach
1 Mon. l2t8,184 16-|l,051t H6f |^f ar

Naeb l
MOD.I 8,184 '(,t,0511 1,49825

".H;
+0,14
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1. Probe (Fortoeteung)

a VerSud.d,
j i i _“ Bonifia iituu ne d nD bei 20°

1

Js9Wl "
o d nD bel 200

Beaktion
Erawaage

I I in

Naeh2MoJïl'8,04lN:i,0592 W"*
Sehr deatlicbe rHr..oa<!NQ.. o,u<t

•' 1,49815 Rotmttsehwaoh- +0,14
violetter Nuance

a a'°7,898 ~;t,0888 neatilohe R.
» 7'"48

4>l'°888 1,4977 Bosarotro-flieder- +0,80
blauer Nuance

2. Probe (l.lb'/o Wbsbot)

Õ 16' J(j'
1,60266^ohesôl ^8,905

«SM-gS Keine KejneB.

Naeh 1 Mon. ~'8,U8 ~:t,0601 '}UnM~Nach 1 Mon. I6'8,ll8 «Il.OSOl {$8aB(Unklar

2 17*«9tft *• m-ia 1.60815*“ 8,«0
4«'.0«4 ,,49845 strelfenSebr Bohwache E.

1 K'i Ml**i**i iun l|60883 %m *'l'04n 1,4990 “ KeineB.

XI OBt-IndisoheaSandelholzdl(Sautalura album L.),

â]?'7' =0,978; nD= 1,60718.

ZusammensetzQngdes Ost-IndiscbenSandelholzôls; a- und

(9-Santalolbis 90°/0>Santen, Santanon, Santalan, Teresantal-
saure ubw.

Die groBoAnzahl von hochmolekularenAlkoholen in Er-

wagoog ziehend, dlirfen wir annehmen, daB die DE dièses Ois
nicht sehrhoch, namlichetwa4–4,6 iat. Tateacblich habenwir:

a!T 6,081.

Die Verânderungen der Konstanten sind folgende:

1. Prohe

o VerOnd.d.L
a d nD Schiffd Qew. 4

bei 20» Beaktion Einwaage
I I in

Frtaehenôl I?(>6,031ie'2o,9T8521,60718 KeineR. –

Naob1 Mon.̂ 4,760 27'^0,9781 1,60628 DeutlicheR. + 0,01

“ 2 “ I(/>6,041"^0,98764 1,60680 KeineB. +0,18

“ S “ "'4,914 ^flfiSm 1,50710 “ +0,08
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2.Probe (0,95VoWawer)

n vim Verftnd.d.

e d
np Scblffa Qew. d.

bei 20' Eeaktlon Einwaage
11

Reaktioo
| in oa~agao

FrlecheeÔl 1ÎO6,O81 ^0,9T852 1,49111 Keine R. –

Nach 1 Mon. ^"é.Sia 3JJo,9802 1,4S>752 Deuttiche R. –

“ 2 “ li\m lJfo984B7 1,49887 KeineR.

“ 8 “ Ul>6,864 ^,98816 1,49866 “ –

Bei Oxydierungvon«-Santalol durch Chromeaure entstehfc

Santalaldebyd, der weiter in SantaMure tlbergeflibrt werden

kann. AuBerdemliefert a-Santalol mit Ozon oxydiert das

Aldebyd der Exsantalsanre. So veranlassendie eben erwâhnten

Veranderungen der DM bei gleicbzeitiger Aldehydreaktion, in
beiden Proben nach 1monatigem Steben, zur Annahme, daB
DE des Santalaldehydshôher als die des Santaloh iet. AuBer-

dem la&tdu Qesamtbild der Veranderungen samtlicber Kon-
stanten das Ausbleiben scharf ansgesprochener Oxydations-
prozesse vermuten.

XII. Eokalyptusôl (Eucalyptus Lab?),

dif°0,9248ïi nD« 1,48115.

Bestandteile: Cineol, Fenchen, Camphen, Butyl-, Valer-,

Capronaldebyd usw. Es ist somit zu erwarten, daB die di-

elektrische Konatante dièses Ôls 'einen Wert von ungefahr 5
haben kann (vgl. Lavendelôl). In Wirklichkeit iat

«"' ° 4«990

VerttnderuDgender Konstanten:1.Probe

Ver8nd.d.
d 0» SohiffB Qew,d./1

1
bei 20»

1
Reaktion Etowaage

in /«

PrischeBÔl 17°4,990 ^0,92487 1,46115 KeineR. –

Nach1Mon.22°4,T442i'^),mi0 1,4615 SoUarfatwge- 2,41
sprocheneR.

“ 2 “ 1<y>6108912l^0,941551,46225 KeineR. 9,06

“ 8 “ "°4,861 ^0,95175 1,46885 Spuren -9,70
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2. Probe (1,027, Wiwser)

e _â
a Ver&od.d.

fl d
bei

80°

Schiffa Qew, d,
bei 20" ReaMon Einwaage

T,==mœ I I bel 20« I Reaktion
in

Frisehes Ôl 17°4,990 l^»,9248T Keine R. –

Nach 1Mon. ^4,119 ^O.OZSB 1,4008 Boharf ausge-
sprocbene B.

“ 2 “ u°4,818 lî'p),98606 1,46098 Spnren

“ 8 “ W4,m l$>,93980 1,46188 SehrsohwacbeR.

Die Veranderangen sind den beim Sandetholzal beobach.
teten lthnlich; es muB hier jedoohbemerkt werden, daB dièses
ôl in h&ohstemGrade flflcbtigist.

Somit ist es uns gelungen, auf Grand der Kenntnis der
Di^Werte mehrerer Bestandteile bei s&mtlichen zwôlf unter-
suchten Ôlen den Wert dieserKonatante vorher zu bestimmen,
was von uns jeweils zur Evidenz nachgewieaen wurde. Wir
konnten ferner fttr 10 Ole den Verlauf der Veranderungen der
fraglichen Konstante voraussagen. Die zwei letzterwahnten
Ole bedûrfen in dieser Hinsichteiner Nachprttfung,nm ao mehr,
ala wir nicht mit QewiBheitbehauptenk5anen, daB das Euka-

lyptueôl nnbedingt das Produkt der von uns angegebenen
Pflanze ist.

Was den Gerach anbelangt, so muBbemerkt werden, daB
bereits von vielen Forschern die Abbângigkeit desselben von
der Konstitution des Stoffeshervorgehobenwird. So erklaren
eineneits Klimont, andererseits Pupe und Majewsky1) das
Vorhandensein von Gerucb.dnrch unbedingtes Vorhandensein
besonderer (osmorphorer)Grappen; eine andere Deutung geben
hierfUr Wallach nnd Durran.*)

Colin3) spricht sich dabin aus, daB das einzig Rationale

waro, dieAromatikanachdemVorhandenseinvon verschiedenen

oamophoren Grappen in denselben einzuteilen, da aber die
Kenntnis dieser Gruppen vorderhand noch sehr oberfliicblich
ist, so lâBt sich dièse Einteilung noch nicht anwenden.

') Ber.33, 3401(1900).
*)Vgl.Rntowïky, "DieatberisehenOle" 1931(ïusbJbcIi).
3jG.Cohn, a.a.0.
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Bei Betraobtung dieser Gruppen fallt es sofort auf,
daB das Eintreten derselben in den Bestand des Molekuls
seine dielektrischenEigeosobaftenstark verandert. Die gleiche
Wirkung bat der Eintritt von Halogenen zur Folge, die je
nach der Lage ebeofalls das Zustandekommen eines Geruehs
fardera.

Die Bebauptung, der Geruch sei eine Funktion dielek-
trisoher Eigenschaften, dûrfte wohl für haltlos gelten; es ist
aber immerhin mit GewiBheit das Bestehen eines bestimmten

Zusammenhangs zwischen ihnen anzunehmen. So Ûbt die

Stellung einer bestimmten Gruppe, etwa im Benzol (ortho,
meta, para) einenbestimmten EinfluBsowohlauf den DE-Wert
als auch auf den Geraoh aus. Es wird ferner beim Eintritt
von zwei einfluBreichea Gruppen (oBmophoren)nicht allein
eine Lahmung des DE-Wertes, sondera auch eine Abnahme
der Bieobstarke beobaohtet nsw.

Auf Grund von Untersacbnngen der dielektriscbenEigen-
scbaften von 12 Olen, bai Fehlen von Angaben aber die DE
aromatischer Verbindungen laBt sich naturiich nichts Be-
stimmtes über diese Wecbselbeziehungsagen. Es sind folgend
weitere, gerade unter Verwendung der so markanten Mani-
festation des Wesens der Substanz,als welche die dielektrischen
Eigenschaften der letzteren erscheinen, vorznnehmende,in
unsere Anffassnngdes Zueammenhangs zwischen Geruch nnd
Konstitution des Stoffes Klarheit bringende Untersuchungen
wttnschenswert.

Zasammenfassong
L Die ala markanteste Funktion der Konstitution des

Stoffes erscheinenden dielektrischenEigeaschaften charakteri-
sieren ihn von allen physikalischen Eigenschaften am basten.
Dabei aind die Grenzen der numerischon Werte dieser Kon-
stante bei den atherischen Ôlen ziemlich groB, so daB einer
groBenAnhâufung von Daten in einem kleinen Intervall vor-
gebeugt wird. Es werden ferner die breiteren Schwankungen
dieser Konstante, die bei gleichen ôlen betrachtlicher sein
sollen als die des apez. Gewichts, die M5glichkeitbieten, die
Menge dieser oder jener in dem Ole enthaltenenKomponenten
leicht zu bestimmen.
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IL Bei der Veranderung von stehengelassenem Ole, be-
wirkt darch erfolgte Prozesse (Oxydation, Zersetzung, Poly- [
mérisation von Bestandteilen tww.), erleidet die stftrkste Ver.

anderuag, der D&Wert, was ein Kriterium für den Zustand
des ôls abgibt.

XII. Die Bestimmung des i?J?-Werte8 ist durohans in die
teobni8obe Analyse der âtheriaohen Ole (und individuellen

Aromatika)aufzunehmen zur leiohteren Ermittlung der Ecbt-
heit und Frieohe des Produkts.
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biMltteilungans demLaboratoriumfil»quantitativeAnalysedesOdeasaer
Gbemiijeh-TeohnologiwbenInBtitutu

BeitrUge zur Kenntnis
der dielektrlsehen Elgensehaften fetter Ole

Von T. G. Kowalew und W. W. Illarionow

(Eingegangenam 7.Oktober1982)

Bereits die alten Untersuchungen ttber die dielektrischen
Eigenschaften der fetten Ole haben mit hinreichenderEvidenz
gezeigt, daB die SB- Werte veracbiedener geprûfter Ole, mit
Ausnahme vonRicinusôl, nahezu gleich sind, weshalbdie Di.
elektrizitatskonstante nicht von besonderer Bedeutung fur die

Identifizierang von fetten Olen sein kann.1) Darcb Beobaoh.
tongen, die der eine von uns neuerdingsangestellt batte, wurde
der besagte Umstand bestatigt») Es ist jedoch die Wichtigkeit
dieser Konstante fttr die Ermittlung des Frischezuetands der
Produkte vollkommenfestgestellt wordendurch Untersuchungen
der Verinderungen von physikaliscbenEigensohaftender stehen-
gelaseonen Ole.

Die naobetehende Tabelle bringt einigeErgebnisse dieaer
Untersuchangen.

Tabelle I

PriBeho Einwirknng von Einwirkang v. Lioht

»

B
Lnft nnd Licht und PeuohtigkeltOle
(naehBMoa.) (nach 8 Mon.)

EioinusBl s^ = 4,678 1O>5,487 l%m
SesamBl s^" 8,076 1104,259 19>8,846
Pfesichal s2j?= 3,014 10»4,047 M°8,470
SonnenblomenBI. «^«=8,099 W4fi21 18>8868
8onnenblnmeaôl, j aoo

8,076 1~° i4°Sonnenbll1menÕI,}88(J1
=

8 0161

1'°5092 Ws 6S0

HanfSlfirnia «^=.3,605 nach 1Mon.28>4,86t ^S.SOS

') Salvionl, Att. B. Acad. Line. 4 [3], 186 (1888); Arons und
Ruban», Wied. Ann. 42, 181 (1891). U. dgl. andere.

») T. G. Kowalew, Untersuebungen Uber die dielektriashen Kon-
stanten der PBanïenSle und Firniase. Kinaélausgabe. Leningrad-Moskau1981 (ruBsiBCn).
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Fortsetzang der Tabelle I

i?ri«i.iii» Einwirkuogvon Einwirkungv.Lient
"«cae Luftundticht undFeucotigkett

––.
[_Oie

j ^ÎLi^L (aaeh8 Mon.)

OlivenBl«^ 8,029 a\«90 ^tÔ"
MandelSlf* = 8,066 1O°4,814 "'8,580
Senfôl j&r, 8,084 '*5,OÏ5 l8°3,805
LeinSl 8,108 19°4,6n ^^«O
HanfSl a«° 8,085 19°4,7TI ^8,464
Leinôlfimta «^=.8,405 nacli1 Mon.28"4,4l6 ""4,142

In der zweiten, die Ver&ndenmgender Eigensohaftendes
Oliven5l8unter dem EinflaBder Strahlenenergie behandelnden
Arbeit desselben Antors1) wurden die Ver&nderungendes
2>J.Wertee dieses ôls mittels paralleler Bestimmung der Ver-

inderungen von Sâarezahl nnd Jodzahl sowie des spez. de-
wichts, Liohtbreohnngsexponenten and der Indikation der
Sohiffsohen Reaktion untersocht.

Das 01 warde innerhalb von 8 Monaten dem Licht unter
freiem Luftzutritt ausgesetzt. Die Proben wurden, ehe man
sie der Sonne aussetzte, tags zuvor der Wirkung verschiedener

Bestrahlungenunterworfen,wie:derUltraviolcttstrahleD.Eontgen.
strahlen undEadiumstrahlen. Die ursprûnglichenEigenschaften
des Ôlswarendiese: e^=>3,029, Jodzahl nach Hûbl-Wallers
Verfahren82,17, Sâurezabl 10,42.

Wir wollen nun einige Verânderungen dieser Werte be-
trachten.

Tabelle II

Charakterder Behandlung Zeit Sâure. Jod-
der Probe der PrOfung 8 «ahl util

Vorlftafige Belichtung mit Ultra- 8ofort nach a2°S,816 11,27 82,58
violettatrablen vor der Einwirk. dea Belichtung
SonnenUcbtes. 60 Min. belichtet

dengl. 90 “ “ desgl. ^.ÎSO 12,20 91,95
Vorlâufige Einwirkung von Ea- Nach 2 Mon. ^OSS 36,16 104,95

Strahlen lOOStdn.

') T. G. Ko wa1 e w,Yerânderungen der Eigenschaften des Olivenols
unter dem Einfloue der Strahlenenergie. Einzelausgabe. Leningrad-
Moakaa 1931 (rnasisch).
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Fortsetzung der Tabelle II

Charaktsr der Bebandlong 1. Zeit

J

SSure- Jod-
der Probe der Prtlfung «ahl zahl

VorlSufigeBolichtuugmitBiintgen- Naeh2Mon. 2*>8,377 87,41 84,11
strahlon. 80Min. belichtet

dOBgl. 45 “ “ NachSMon. 20>S,625 68,05 68,65
VorWufige Einwirkung von Ka- deagl. ^S^ea 76,05 89,39

StrabTen 1008tdn. Bebandelt

VoriaufigeBellebhiugmitRSutgen- desgl. ^S.eél 81,59 78,18
strahlen. 80 Min. belicbtet

Vorltaflge Belichtnog mit Ultra- deagl. 22°8,92O 83,06 59,80
vlolettetrahlen. 120Min. beUebtet

Alleinige Sonnenstrahlenwirkung desgl, ^SfiW 90,08 40,60

Vorttufige Erawlrkung von Ra- deegl. wifOA 94,88 95,56»)
Strableu. 76 Btdn. behandelt

Varlinfige Einwlrknng von Ultra- deagl. ^i.Wl 186,11 89,85
violettstrahlen. 80 Min. belicbtet

desgi. 90 Min. belichtet deegl.
'B(I4,196

146,69 85,85

In seinemAufsatz hat der Verfasser die Frage nach dem

Zusammenhangzwischen den Verânderangen des ^Wertes
und der Sâure-bzw.Jodzahl nur nebenbei bertlhrt und darauf-
hin bloB eineVermutung tiber die Àbhangigkeit zwisohea den

Verânderangen des i^Ê-Wertes und denen der Konstitution
des Ôls aufgeetellt. Da wir jetzt bestrebt waren, diese Frage
môglichst objektiv zu beleuohten, so mufite die UntersnchuDg
des ZusatnmeobaDgsder fraglichen Konstante unseres DafQr-
haltens bei einemOle mit etwashëherer Jodzahl vorgenommen
werden. Dennes ist wirklich,ungeachtetder geringen Differonz
immerhin tmverkennbar,daBdie DJS-Werteder trocknendenund

') Wir machenaufdieZunahmeder Jodzahldes ôls aufmerksam:
in mit ultraviolettenStrahlenbelichtetcnProben sofort nach der Be-
handlungund weiterin derRadiumwirkungnnterworfenenProbenbo-
sondersnach2monatigemStehen.DieZunahmeim eratenFaitewider-
sprichtden ErgebnieisonderAnalysederUviolôlefEibner, FetteOle,
Mlinchen1922).MoglicberweisebSngendie besagtenZunahmenvon
demErsatzderH-AtomednrchJod ab. Wir eracbten es jedochfur
notwendigdaranfhinzuweisen,daBim Holzflldie EloestearinsHorebei
JodeinwirknngnuriweiDoppelbiadnngenzeigt,,nnderstbeiUltraviolett-
belichtangundBromeinwirkungoder bei Hydrieranganch die dritte
Doppelbindungzu erkennengibt" [B.Scbeifle, Ztech.angew.Chem.
42, 787(1929)].
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halbtroekneBden Ole hôher sind als die der nicht trootaenden
(was ja ganz begreiflich iet, da duroh das Bestehen von Un-
gesattigtsein dièse Konatante geateigert wird), besondersaber,
daB diese Werte um so hôher steigen, je groBerder Gebalt
aa ungesattigten Sâuren im Ole iet. Als solohesOl wahlten
wir das in bezng auf den DE. Wert noch nioht untersnohte
Heringslebertranôl (von einer nioht genaa festgestellteaArt)mit der Jodzabl = 118,59.

Das Ol warde in 2 Proben obenso wie die atheriechen tOle (vgl. unsere Arbeit) bewahrt und uoterauchi
ENachatehend die tabellarische Zttsaœmenstelhngder Unter.

suchangsergebniase (vgl. Tab. III und IV). iDie Daten über die Veranderung der Werte vonDE, Jod. î
und Sâurezahl des01iven5lszeigen, daB8sich fast aussohlieBliob
nur bei Verânderung der Saumabl verândert. So sind die
LE- Werte bei Proben mit gleichgroBenJodzahlen aber mit
verschiedenen Sanrezablen ungleich, und bei Proben mit ver.
sohiedenen Jod-, aber gleichen Saurezablen gleiob.

Dies lâBt sieh leicht erklaren. Die Werte der Dielek-
trizitatskonstante fetter Sanren sind klein. Z. B. nach Do.
brosserdow:')

EBBlgaaure « 6,25; Valeriansanre»Y 2,65; OMow<$ • 2,83,
nach Kallenberg und Antoni») bei 20° « 2,58. Die indivi-
daellea Triglyceride sind in dieser Hinsicht sehr wenig unter.
Bucht, es l&Btjedoch der DJ^Wert des Triacetin $.* = 6,02,
denSauren entsprechendeWerte auohbei anderenTriglyceriden
vermuten, da der Wert dieser Konetante bekanntliohmit der
Zunahme des ftfolekulargewichts sioh vermindert nnd da die
DE-Werte der Carbonsauren ttberhaupt klein sind.

Obwohl es nicht leicht ist, den wahren J)E-Wed des
Glycerins genan anzageben, da die diesbezttglichenDaten ver.
schiedener Forscher nicht flbereinstimmen,so iet er doch be-
dentend hôher als der von Glyceridenund Sauren. Hier einige
dieser Daten:

«î»0= 6M(Thwing); *«£=.89,1 und e]f = 26,4(Drnde).

') Z. rua»,ch.0. 41, 1U6 (1909).
*)Chem.Zentralbl.1908,II 1818.
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Daraus erhellt, daB mit der Zunahme der Saurezahl des
Ole, einer GrOBe,die auch den Gehalt von freiem Glycerin
sowie Mono- und Diglyceriden charakterisiert, durchans ein
Ansteigen des s zu erwarten ist.

Bei ôleu mit grôBeren Jodzahlen nimmt der DM-W&d
wie gesagt sohnell zn. Die Daten in Tab. III zeigen eine
starke Zunahme des spez. G-ewichtsdes ôls, was mit der Ver.
anderung des J?&WerteB zusammenhangt. Analoge Verhalt-
uisse sind auch bei den anderen Olen in den Angaben der

besagten Arbeit des einen von uns zu verzeichnen. Nach-
stehend einige bei frischen Ôlen und bei 8 Monate lang auf.
bewahrten Proben bei Einwirkung von Luft und Licht erziolte
Resultate (i?^.Werte vgl. in Tab.I).

Tabelle V

Frische Ole Nach 8 Monaten

OHveuai d^* 0,9095 dj;0 = 0,98685

Sesam51 dfï'80 = 0,01820 d^'6"^ 0,94964

RiclnusSl d^° =0,96040 djf= 0,96688 (uach 8 Mon.)

Sonnenblamen61 d|Jl5°= 0,91809 d^l6*= 0,91586

Lein81 d$° = 0,92519 d4((
= 0,98850

Sonnonblumenôl, raffi-
80GO 2(/>niertee. d|o"^= 0,9185 d^= 0,9759 (naoh 2 Mon.)

Es sei hier darauf Mngewiesen,daB nach Allenal) Unter.

suchnngendurch jede 6% froier Sâurendas spez. Gewicht des
Oliyenôlsnngefahr um 0,0007 herabgesetzt wird. Im Gegen-
teil raft das Anwachsen der Menge der Oxysauren, zum Teil
der Anbydrosaoren, die Znnabme des spez. Gewicht8 hervor.
So hat aich naoh Hold©8) das spez. Gewicht des rohen, in
offener Schale l'/g Jabre aufbewahrten Rllbôls von 0,916 auf

0,924 verandert, wobei die Menge der Oxysauren von 0 auf

5)1 gestiegen ist. Die Mengeder Oxysauren nimmt in Stand-
ôlen rapid za, desgleichen auch naturlich bei Oxydierung des

') Ubbelobde, Handbuehder Cbem.undTeehn. der Ole und
Fette, 1.Bd.Leipzig1908.

*)Ebenda.
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ÔIbin der Linoleumfabrikation. So wird durch Oxydierungdes

Ôls innerhalb 82 Stundenbei 60-800 nach einem, dem zweiten

Patent von Waltone (DBP. 83584) ahnliehen Verfahren das

Gebalt an Oxysauren und das spez. Gewicht folgenderweise
verandert: von 1,9% auf 21,9% und von 0,937 auf 0,988.1)

Mit dem Anwachsen des Gebalts an diesen S&urenist

unbedingt eine Zunahme des s des Ôls zu erwarten, da OH

eine einfluBreioheGrappe ist. Mithin litBt sich der hobe DE.

Wert des Bicinusôls sehr einfach mit dem Vorhandensein von

Ricinokfture in demselben erklâren. Desgleichen erklart sich

die kleine Veranderung des J9&Wertes durch das Bestehen

einer geringen Anzahl der Doppelbindungen in den Sauren,
weshalbdie Zunahme dieser Konstante, ebensowie im Olivonô!,

hauptsgohlich auf Kosten der Zunahme von freiem Glycerin,
auch Mono- und Diglyceriden stattfindet. Da die Spaltung
des Ricimuols in Gegenwart von Wasser sehr leicht verlâuft,
so ist die grôBere Zunahme des « in der zweiten Probe be-

greiflich (das spez. Gewicht vrarde 1S>O,96612,also kleiner als

in der ersten Probe).

Es ist bekannt, daB das gleichzeitigeVorbandensein von

zwei OH-Qruppen die fragliche Konstante nicht herabsetzt.

Bei weitererVermehrung der OH-Gruppen nimmt g jedoch ein

wenig ab. So besitzt

ÂthylalkoholeîiT° 26,8; Àtbylenglykolb^'3"»42,2 nndGlycerin

(naohDrude) «^ = 3V•

Daraufhin wird uns der gleiche Veranderungsgrad der GrSBe

der in Rede stehenden Konstante von rohem Sonnenblnmenô],
Hanfôl und Leintil begreiflich, da er dadurch bedingt wird,
daB die DE.Werte der entstandenen Hexaoxylein- und Tetra-

oxystearins&uresich wahrscheinlich wenig voneinander unter.

scheiden. Die gesteigerte Veranderung des e und der anderen

Konstanten des taffinierten Ôls hangt natlirlich von der energi.
achen Wirkung der Desodorationab, die das Molekûl teilweise
schwaobt (lockert), das sich dadurch weiterhin leichter unter

demEinfluBvon anfierenUrsachen, wiedie oxydierende Wirkung

1)DieAnalysenderLinoleumfabrikin Odessaim Jahre 1980.
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des Luftsauerstoffs, verandert (vgl. die Untevsuohungen von

Holde1) ttber rohes und raffiniertes RttbÔl).
Bei all dem ist za beachten, daB die Verânderangen der

DE von Qlen nicht allein der Bildung von freiem Glycerin,
Mono- bzw.Diglyoeridenund von Oxys&urenaufRecbnung ge-
stellt werden daif. So enthalten ranzige Ole nach Nagle8)
verschiedene Verbinduogen von geringem Molekulargewicht,
deren Vorhandeneeinsioh gewissermafiendurch die Spaltung
der wahrechein!.ichentstandenen Peroxyde und mdglicherweise
der in sehr geringenMengenzur Bildung kommenden Ozonide8)
erklaren lafit. Aldebydeworden von uns konstatiert. Es sind
aber sowohl dièseals auch andere obenerwahnte Verbiadangen
nur in geringer Menge vorhanden, so daB sie den i)£-Wert
fast nioht verandern kOnnen, obwohl sie einen positiven Ein-
flu8 im Sinne von dessen Steigerung ausüben.

Auf Grund ail des Dargelegten laesen sioh Veranderangen
der DE in Ôlen nach der Saurezahl und dem Oxysauregebalt
quantitativ bestimmen. Die Zusammenstellang der Angaben
tlber die Verânderungder DE von Oliven-,Eicinus- and Fischôl
zeigt, daB dieseKonstante bei restlosem Abbau der Glyceride
etwa um 1,1-1,2 zunimmt. Deren weitere Zunahme ist in
der Haupteacbe auf Becbnung der Bildung von Oxya&uren
zurûckzufûhren.

') Vgl.Anm.2, 8. 882.
*)Hefter, Tochn.derFetteand Ole,1.Bd. Berlin1906.
*)Eibner, PettoOle.MOnchen1922;C.HarrioB n. H. O.TOrk,

Ber.39, 3182(1806);E. Erdmann, F. Bedford u. P.Baspe, Ber.42,
1837(1909).
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Cbér die a-Brom-n-butterstture

(II. Mitteilang)')

Die Zerlegung der racem-S8ure

Von IL Ahlberg

(Eingegangenam 6.November1982)

Aus einer (-J-K-Aminobuttersaure vomDrehungsvermôgen
[«$> = – î,48° ist darch Bebandlung mit Brom nnd Stick-

oxyd er8tmalig eine optisoh aktive «-Brombuttereaureerhalten

worden.*) Sie zeigte [a]î,° =+ 15,48° und konnte durch Be-
handelnmit Ammoniakwieder in Aminobuttersaurettbergefubrt
werden. Hierbei entstand aber ein Produkt mit \a]]f «=+ 5,U°.
AuBerdemKonfigurationswecbselist alsoauch teilweiseBacemi-
sation bei den Reaktionen eingetreten.

Ans der nachstehenden Untersuchung geht hervor, daB
die so erhaltene (+)-a-Brombutter8aure und also auoh die

(– Ja-Aminobotteraaure nnr zu etwa der Halfte ans aktivem
Material bestanden.

For die DurcbiQhninggewisser Untereuchungenbedurfte
ioh aber reiner aktiver Brombuttersauren. Es wurde darnm

versucht, die raoem-Brombuttersaure za zerlegen. Die ersten
Yersacbe ergabeu zwar nur unbefriedigende Eesultete; die
Yersache wurden aber so lange mit nattirlichen und ktlnstlich

bergestellten Basenfortgesetzt, bis es gelang, die (-)-«-Brom-
buttersaure ûber das Strychninsalz rein zn erhalten. Diese
Methode ist aber reobt muiuam und kann nur vorlaufigals

befriedigendangesehenwerden. Ferner muBnach einemWege
gesacht werden, um die (+)-8aure za erhalten. AuBerder

Darstellong der (– )-Sâure aber das Strychninsalz sollen auch
die mit negativemResultat ausgefallenenVersuchebeschrieben
werden als Material fur spatere Untersuchungen,

<)I. Mitteilung:Diea.Joara. [2]185,282(1932).
»)Zteohr.physiol.Chem.77,474(1912).
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Mit folgenden aktiven Basen ist die Zerlegung versucht
worden:Bruoin,Stryebnin,Cinchonin,Cinchonidin,(H-){a-Aniino-
«-phenyl-athan],(-)-[«.Amino-a-naphtbyty2)-âthan], {-).Iso-
diphenyloxatbylaminund (+)-{«-[2-Oxy-naphthyl-(l)]-benzyl. }
anrin}. Die Baaen Cinchonin und Cinchonidin sind mit der

il
S&ure Bowohlin dem molekularen Verbaitnis 1:2(neutrale
Salze)als auch im Verh&ltnîB1:1 (basischeSalze) zusammen-

gebracht worden.
Von den so erhaltenen Salzenkonnten die beidenCincho-

ninealze,das neutrale Salz des Cinohonidinsund das Salzdes

(+)-PhenyJâthylamin8nichtkrystallinischerhalten werden. Von
den (ibrigen wurden nur vermittels der Salze des Stryobnins
und des (+)-{«-[2-Oxy-naphthyl-{l)]-benzylamin8}aktive Brom- r
buttenâuren erhalten, die eine grôfiere Drehung zeigten als
die ausder (~)-Aminobutter8aure erhaltene1); nur das Strych-
ninsalz ergab eine Saure mit maximaler Drehung. •

Alle nicht krystallisierendenSalze wurden mehrmals her-
gestellt hierzu gehôrte anfangs auoh das Strycbninsalz –
Die Wiederholungenderselben Vereuche wurden dadurch ver-
anlafit,daB die Salzldsungender a-Brombutters&ureschon bei

Zimmertemperatursioh langsamzersetzen, wobei die gebildeten
Produkte als Verunreinigungendie Neigang zam Erystalli-
sieren des Salzes erschweren. Diese auf die nicht krystslli-
sierenden Salze verwendete Sorgfalt war aber auch dadurch
begrundet, da8 alle die benutzten kttnstlichen Baaen far die

Zerlegungder Brombuttersâureeigens nach der Literatur her-
gestelltwerden muBten; eine sehr zeitraubende Arbeit.

Bei den wiederholten Versnchen wurden verschiedene
L5sungsmittel versucht; dabei wurde dann erst festgestellt,
daB das Strychninsalz ans starkem Alkoholkrystallisierte und

spâter, daBdamit die vollstândigeZerlegungdurchfûhrbar war.
Die erwahnten Schwierigkeitendttrften die Tataache er-

klâren, daB ein in mehrfacher Hinsicht so wichtiger Hôrper
wie die œ-Brombutteraaurenicht schon frfiher in ihre optischen
Eomponentenzerlegt worden ist.

Die (– )-«-Brombuttersaure erhâlt man tlber das
Strychninsalzin folgenderWeise,wobei Temperaturen über 60
bis 56°0 nur wahrend Brnchteilenvon einer Minuteangewandt
wordendUrfen.
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Zn 800 com AiKonoi von Ho voiumprozent setzt man

60 g o-Brombottereaure (dargestellt aus reiner, synthetisener
Butters&ure),erw&rmfcbis etwa 40° and lest darin 100g ge-
Mte8 Strychniu auf, was darch Umrühren mit dem Q-lasstabe

in weniger aie 1 Minute vor sioh geht. Bei 56° C ist die

Lôsung nooh nicht gesattigfc, so daB éventuel! zu frtth ab-

gesebiedeneKrystalle sich leicht wiederlôsenl&ssen. Die klare

Lôsangwirdsofort abgektlhlt und bei 0–5° zur Krystallis&tion

gebracht. Wenn man dabei rlibrt, kann dieKrystallmassesohon

!/aStunde nach dem Abkühlen auf 5° filtriert werden. Bei den

folgendenUmlôsungenwird so viel Alkoholvon 95VoL-Proz.an-

gewandt,daBer dasSalz beimErreicben von55° oder hôcbstens

60° in Sekunden auflôst Jedes Gramm Salz braucht hierflir

etwa 2,5cem Alkobol. Darcb acht Uuukrystallisienragenerbalt

man so das Salz der reinen (– )-Sâure. Die Salzmengeist aber

inzvriBchenvonetwa 160 aaf 12– 15grednziert worden.

DurchPolarisieren der Saure aus der letzten Mutterlauge
kann man sich von der Vollstândigkeit der Zerlegung leicht

uberzengen. Die letzte Menge des (+)-sauren Salzes bleibt

nâmlich beimUmkrystalliaieren yollstandigin der Mutterlauge,
so daB reines (– )-8alz im Gleicbgewichtsohonmit einer ziem-

lich unreinen Mutterlauge steht (vgl.unten), Dièse Tatsacbe

ist far die Vollstandigkeit der Zerlegung ein gates Indizium.

Die Drebnng der Saure aie der Mutterlauge liegt inzwiscben

immer ein wenig niedriger aïs bei dem krystallisierten Salz,
auoh wenn reines 8alz nmkryatallisiert wird. Ob dies eine

Folge iat nur von Zersetzung oder auch von Racemisation,
wurde nicht untersuchi

Um die froie (– )-Saure zu erhalten, wird das Strycboin-
salz (80 g) in der dreifachen Menge Wasser gelôst und die

Lôsung mit einem ÛberschuB von Eocbsalzldsung (5g Salz)
versetzt Hierbei scheidet sich das Strychnin alaHydrochlorid
beinahe vollstandig aus, wabrend die Sâure als leicht lôsliches

Natriumsalz in der Lôsung bleibt; das Strycbninsalzwird ab-
filtriert und gewaschen. Beim Zusatz von konz. Salzsâure zu
der Mutterlaugefallt die Saure als ôl teilweiseans, zusammen

mit kleinenMengen von Strycbninbydroohlorid,die aber nun-
mehr keine Ungelegenheit bereiten. Die Sâure wird in frisch

destilliertem Âther aufgenommen.
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Bei den aktiven«-Brompropionsaureniet sohonbeiZimmer-
temperatur Selbstracemisation gefunden worden.8)Ferner be-
tragt für eine Reaktion an dem «-Kohlenstoffatomeder Brom-
buttersaure der Temperaturkoeffizient 5,5.*) Es eohiendaraœ
nicht ratsam, die aktive «-Brombattersaure ohneweitereseiner
Destination bei dem Vakuum der Waeeeretrahlpumpe,also bei
einer Biedetemperatur der Siture von etwa 115° zu unter-
werfen. Da niedrigerer Druck nioht zur Verfttgungstand,
wurde versucht, die Saure un Vakuum bei 50° C durch einen
getrockneten Luftstrom za reinigen, was sohon naoh einer
Stunde mit 2 Liter Luft befriedigendgelang (vgl.unten). Eben
dsrum wurde beim Extrahieren der Sanre aus der Wasser.
lôsnng nur Âther angewandt, der durch Destillationgereinigt
worden war, damit keine nnflûohtigen Verunreinigungenmit
dem Âther zogeftthrt wUrden. Auf diesom Wege wurde eine
8&are (8,6 g Sacre ans 80 g Salz) mit dem spez.Gewichte
DJ6 « 1,6721 erhalten, wilhrend frtther flJr die racem-Saure
D\l « 1,6728 angegeben worden ist.6)

Bestinimungdes Âquiyalentgewiebtes.0,1784,0,1412gSSnrever-
braucbten10,88,8,48 cem0,1008n-BMlamhydroxydl8««ng.

ÂqulT.-Gew. Ber. 167,0 Gef.187,4,167,0
Da die Zerlegungsversuche noch nicht endgi1ltig ab-

gescblossen sind, und die gewonnene aktive Saure fttr syn-
theti8cheZwecke angewandt werden sollte, ist einDestillations-
Tersnchmit der reinen aktiven Saure nicht ansgeflihrtworden.
Ein Prâparat mit niedrigerem Drehungsvermôgenwurde in-
zwiBcbenzweimal destilliert und zeigte nach der zweiten
Destillation keine Verminderung der Drehung. Bei Zimmer-
temperatur auf bewahrt,konnte wâhrend20TagekeineDrehungs-
verminderung wahrgenommenwerden.

DieDrehung betragt fttrdie reine(– )-Saare[«]!>•= 82,8°,
[M][)'= 54,0°nnd for eine 0,2-molare wâfirigeLôsang des
Natrinmsalzes [MJfc'O0 (liber Drehungen der Saure in
anderen Losungsmitteln vgl. unten).

«)Ann.Chem.870,287(1909).
') Oies.Jonrn. [2]136,800(1982).
') Der hier gefaudeneWert von D}J betrag1,5741.Über die

WertefBr racem-Sfiorevgl.Joora. chem.Soc.London65, 429(1894):
dies.Jonrn. [2]135,800(1982).
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Beschrelbung der Yersuehe ==

Zerlegung der racem-Saure flber das Strychninsalz

DieVersnobesur Zerlegungder Brombnttersfinre(iberdu Strychnln-
salz haben anfangs aebr weehselndeReaultate ergeben, wovon die î:
folgendendrei, gleichïeitig ausgefiihrteuVersaehe la– le, Zengnisab- i

legen. j
Versochla. In 150 cemAlkoholvon 96Gewichtsprozentwurden s

16,7g BrombuttersBnreund 88,4g Strychnin geWst. Bei 00C worden
84,0g Krystello erbalten. Die Silure aus der Mutterlaago zoigte in
Âther [a]D=»+ 8°. i

Verauch ib. DiegelbenMengenwie oben wurden in 100corn t
Alkoholvon 85GJewicbtsprozentgelSst. Bei 0°C wurden 24,0g8alz ab. n
gesohieden,al«o geradedie HBlfte, DieSttureansder Mutterlaugezeigte «

in Âther [a]B« +4». s

VerBnchlc. DieselbeMenge Base und SSure wie bel den vor-
BtehendenVersuchenwarde in 60ccm Alkobol von 67 Gewichtsprozent Y

gelOst Es wurden bei 0°C 16g Salts erbalten. Die Satire aue dem
krystalllsierten Salz zelgte in Âther gelSst [o]= 11,7°.

Die KrystaUisationschelnt durch Verunreinigungeneehr stark be-
einflaStau werden. So wurde in einem Folle keine Kryatalllsationans
einer ûbersattigten LSsnngethalten, woflirdie einzlge Erkltlrungdarin
gefunden werden konnte, daBder als LSsnngsmittelangewandteAlkohol
durch Abdestillieren (bel 80-100 mm) uns einer alkoholisehenLSauug
des (J-Naphtbolbenzylaminsalzeserhalten wordenwar. iî

Verauch 2. Die hier befolgte Methode der Zerlegung
lieferte die besten Ergebnisse. In 120 ccmAlkohol von 95 Volum.

prozent wurden 20 g Brombuttersaure und 40 g Strycbnin ge-
I5st. Es wurden 47 g Salz bei 5° C erhalten; diese Menge

ging bei sohnellém Erwsrmen auf 60° mit 115 ccm Alkohol
in weniger ais einer halben Minute in Lôsung. Das Umkry-
atallisieren wurde in gleicher Weise wiederholt. Ans einem Teil
der Mutterlauge der seohsten Umkryetallieation wurde nach

Wasserzusatz die Sâure mit SchwefelBaare froigemacht und in
Âther aufgenommen. Die atherische LSsang zeigte 1 a =– 0 23°;
2,00 ccm der Lôsung verbrauchten zur Nentralisation 1,67 cem

0,1023 n-Barittmhydroxydlôsung. Hierau8ergibtsich[«]Dt= –16°
bei etwa 15– 16 °C. Bei fortgesetztem Umkrystallisiaren wurde

jedeamal in der Mutterlauge das Drehungavermôgen der Sâure
in der angegebenen Weise bestimmt. Es wurde gefunden fur

die freie Saure ans der Mutterlauge beim
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seobaten Umkrystalligieren [o]D=• – 16*;aiwkrygtallisierte Salzmenge 9,6g
slebenten “ Md^-IS'î te “ 7,8g
achten “ [«fo = 28,6°; “ “ 6,7g
nennten “ faÎD^-88»; “ le 8,9g
sehnten “ Ofo^-si»; “ “ 2,8g

NAfth nÎAfiATiRnafimninfiffan nrnt* a.\an mit. fiai* onlitûn rîm_Nach diesen Bestimmungen war also mit der achten Um.

krystallisation die maximale Drehung fttr das Salz erreicht.

Die Salzmenge war hier 5,7 g. Es warden 2,8 g zehnmal um-

krystallisiertes Salz erhalten nnd duroh systematisches Ein.

engen und Umkrystallisieren ans dem nicht verbrauchten Teil

der Mutterlaugen noch 8,d g Salz von derselben Reinheit.

Analyse von CnHnOaNt, HOC0C,HoBr, 8H,0 (Mol.-Gew. 655).

0,6540, 0,6618 und 0,8416 g Salz, das in der Luft langera Zeit auf-
bewahrt wordes war, verbrauchten noch Kjeldahl 4,74, 4,66 und
4,72com D/2-HC10);

0,8101g Sala verbrauohten nach dem Erhitzen mit Ealtumbydroxyd-
lôsong 6,66ccm 0,1002 n-AgNO,.

Eine Sabnenge wurde unmittelbar nach dem Abeaugen in einen
Vakatime»iccfttoi Ober SohwefelBttore geeteUt. Nach 20 Minuton betmg
das Gewicht 0,8291g, nach wetteren 8 Stunden 0,8290 und nach lOStonden

0,8287. Bei den Wagungen war du Saksawiaohen Uhrglâsern anf bewahrt.
Trotsdem wnrde eine Gewiohtsaunahme von 0,0002–0,0008 g wahrend
der eraten 80 Minuten nach dem HorauBnehmen ans dem Exaiocator be-
obachtet. Du Bala warde nnn an die Luft gelegt und von Zeit su
Zeit gowogen. Hierbei wurde ein anfanga langeâmes Abnehmen des
Oewichtes gefnnden, das nach etwa 24 Stunden die grSBte Geschwindig-
keit erreicht batte, um dann wieder langeamer ou werden. Erat nach
etwa 8Tagen worde das konstante Gewicht, 0,3106g, erreicht. Weder
im Exsiccator Qber Bchwefeleaure, noch bel mafiigem Erhitzen konnte
ein8 weitere GewichlBabnahme koutatiert werden.

7.H %Br
Gef. 5,07, 6,00 6,18 14,86
Ber. 6,04 14,42

..1. J
Die Art der Gewichtsveranderungund die Analyse deuten

darauf hin, daBdas ûber Schwefelsâure getrookneteSalz nooh

Kryatallalicoholenthalt, der aber an der Luft unter Umwandeln
der Kryatelle und Aafnabme von Erystallwasser abgegeben
wird. Hierauf deutet auch der Befund, daB ein Salz, das

lângere Zeit an der Luft aufbowahrt worden ist, sioh lang-
samer in warmem Alkohol auflôst als frisch abgeschiedenes.

•)AnalysevonIngenieurErikWalldén ausgeftthrt.
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Umbuunteranohen,obdie SauteohneDestinationin relnemZu-
standerbSltllcbsel, wardentellwelseelngetrookneteMutterlaugendes
StryennlneatoeBin WaasergelOat,die B&orein der oben angeftthrten
Welsafreigemacbtundtn Ither anfgenommen.NachdemAbdestillieren

dea Àtherawurdeder Rttckstandin einenkleinenDestillierkolbenftber-
gefUbrt,der mit einembis auf den BodenreiohendeuSiedefadenver.
uehenwarde.DerKolbenwurdemitderWaeserstrahlpumpeverbunden,
wodurcheinLuftetromdurehdie Captilaregesaugtwwrde,desseaStBrke
in einerStunde2Liter, bolAtmoBphUrondrnokgemesoen,betrug. Die
Lnft wargetrooknet;derKolbenstand in einemBade von 80–65"0
und derDraek im Kolbenwurdebel 18– 20 mmHg gehalten. Nach
8StandenbattedieSfiuredasspes.Gew.D1 =1,5809,andnaoh6weitoren
StundenDJJ =1,5801,wfibrendfQrraeem.SâureD{J 1,578angegeben
lit. Auf diesemWege iet also eine Eeinigungvon Sauren, die Zer.
wtzungsprodaktoenthalten,nndurchfi1hrbar.FQreineSftareansreinem
krystalllsiertenBalsliegt,wieoben angefttbrt,die Sacheandere.

Eine aus Mutterlaugen des Stryobninsalzes freigemachte
Saure zeigte in 43prozent. atheriecher Lôsuûg die Drehnng
[«]D=– 16,4°, Nach einer Vakuumdestillation wurde gefunden

a/4 = – 5,80°, [a]D = 14,7
° und nach einer zweiten, 15 Mi-

nnten dauernden und bei 15 mm ausgeftlhrten Destillation

«/4 = – 6,83°.°. Racemisation ist also wahrend dieses Er-
warmens nicht eingetreten.

Folgende Bestimmnngen des Drehungsyermôgens der

(– )-8aure sind ansgefûhrt worden.
Reine Saure: «/4 = 12,68° bei 16,5° Cund 20 Tage

sp&ter «/4 = 12,71°bei 15,5°G. Mit dem spez. Gewicht
von 1,672 ergibt sich hieraus

[a)tf =.-82,8» nnd [M]{,« =- 64,0°.

Sâure in Kohlenstofftetrachloridlôsung: Durch
Aoflôsen von 0,5836 g Saure in CC14zu 7,00 ccm warde eine

0,5 molare LBsung hergeatellt, mit der bei 16 und 25° im
Dezimeterrohr die Drehungen M°.–2,69" und «=–2,67"

°

abgelesen wurden. Hieraus ergibt sich [«]{>•= – 31,1 und

[«]&'=- 80.8°. 0,4148g Saure zu 25ccm gelôst, gaben eine

0,1 molare L5sung, fur welche bei denselben Temperaturen
4«~ -2,10° und 4a= -2,07° geftmden -wurden:[g]b'= -31,7°
nnd [a]tf =-31,2°.

Saure in Âtherlôsung: Samtliche Bestimmangen wah-
rend der ZerlegongsTersuchesind in wasserhaltigem Ather
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ausgefuhrt worden. FolgendeDrehuDgsbestimmungist darum
mit reiner Saura ausgeftthrt worden. Âther wurdemit Wasser
bei 16° geschûttelt und mit diesem Ither 0,4186 g Satire zu
26 cem gelôst: 4« = 2,30° i)j [«]&« 84,4°,

S&are in w&Briger Lôsung: 0,4160 g S&urein Wasser
zn 25 com gelôst zeigten bei 16° C a =- 1,66°. Bei 26° C
wurde dieselbe Drehung gefandon. Hieraus folgt fur eine

0,1 molare Lôsung [Qp' [«]&' 25,0°.

Natriumsalz in waBriger Lôsung: 0,8866 g Saure
wurden mit 0,24 n-Natriumhydroxydbis au sohwachalkalisoher
Reaktion versetzt und die Lôsung dann mit Wasser auf

25,0 ccm verdOnnt. Die so erhaltene 0,2 molare Salzlôsung
zeigte 1a = 0,08°; [M]f>'« 4,0°.

Zerlegungsversnche
mit (+H«-[2-Oxy.naphtbyl-(l)]-benzylamiD}8)
Zn 240ccm Alkohol (von 95 Volumprozent)wurden 24 g

Brombuttersâure gegeben und in dieser Lôsung bei 80° 0
86 g der genannten Base glatt gelôst; darauf wnrde die Lô-

sung bis za beginnender Trtibung mit Wasser versetzt. Es
trat unmittelbar EryBtaUisationein, wobei 82 g Substanz er-
halten wurdan. Hiervon konnten nur 26,5 g in 200 ccm Al-
kohol gelôst werden, wabrend die Ûbrigen 6,5 g in Alkohol
sehr Bchwerlôslichwaren. Da die Base aehr scfawachist und
ans ihren Salzen nicht ohne teilweiaesZerfallen frei gemaoht
werden kann, sinddiese 7,6 g wahrscheiolich darch Hydrolyse
in Freiheit geeetzte Base und ihre Zereetzungsprodukte.

Ans jenen 200 com Lôsung wurden darch Fâllen mit
Wasser 20,8 g einmal umkrystallisiertes Salz erhalten. Hier-
von wurden 0,4 g fur die Bestimmungder Drehung abgetrennt,
die ûbrigen 20,4 g konnten bis anf 0,8 g von 140 ccm Alkohol

gelôst werden. Das Zusetzen von Wasser ergab dann nur

10,2 g zweimalumkrystallisiertesBalz. Nachdem das Salz ein
drittes Mal in derselben Weise umkrystallisiert worden war,
wurde es getrocknet und dann mit Benzol gewaachen. Da.

') Es wurdenatSrlicbdafar gesorgt,daBkeinOberdrucfcimBohr
vorbandenwar.

«)Gazz.obim.ital. 86 U, 892(1906).
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darch konnten nftmUch freie Base und Zersetzungeprodukte
herauBgelcJstwerden,w&hrenddas reine Salz in Benzolunloslich
ist. So wurden4,5 g analysenreines,dreimal umkrystalliuiprtes
Salz erhalten.

Um zuverlâssige DrehuDgsbestimmnngensnsfûhren za
kônnen,muBtendie hierf Urangewandten,in W&Bservollst&ndig
unlôeliohen8ubstanzmengenfolgendermafienbehandelt werden.
0,4 g Salz wurde mit 4 ccmAlkohol, 6 ccm Wasser, 1 ccm
1 molar-SodalOsung und 10 corn Benzol ira Scbeidetrichter
gesohuttelt. Nacb TOilst&ndigemLôsen des Salae»wurde die
w&BrigeSchicht mit dem Natriumsalz der Brombuttersaure in
einen zweiten Soheidetrichter ttbergefttbrt, mit Saura zerlegt
und die Brombuttersaare in Âther aufgenommen. Ans 0,4 g
zweimal(dreimal)umkrystallisiertemSalzewnrde fur dieIther-
lôsung 1a =+ 0,46° (+0,52°) gefunden. 1 ccm derselben
Lôsung Terbraucbte 1,15 (1,18)ccm 0,102 n.Bariumhydroxyd.
Hiernach wurde fUr die S&ureans zweimal (dreimal)umkïy-
stalliBiertemSalze die spez. Drehung[«]“ = +22,9° (+25,9°)
gefunden. Weitere Umkryetallieationenersobienen bei den
kleinen Substanzmengennicht lohnend.

Analysevon0lTBtt0N,HOCOC,H,,Br
0,8596gSabstanzin sfiarefreiemAlkoholrostlosgelSgtverbrauchten

8,62ccm0,1005n.Bariumhydroiyd(Phenolphthaloin).DerKolbenstand
bel der Titrationin EiuwanBernnd naoh dem Abfiltrierender Base
konntekeinAmmoniaknacbgewieseawerden.

0,6019,0,6889g SubstaiaverbiaachtennachKjeldahl 2,9T,8,18
n/2-Salz85ure,°)a¡ À<4if_rt__ AiVf

Âqulv.-aew. N
Gof. 411,4 8,46, 8,88
Ber 416,8 8,87

Ans der erstenMatterlangewnrde die SJCurefrelgemacht.In
ÀtherlSsungzeigtesie [a]D =- 10,8».o.

Zerlegungsvereuche mit anderen Basen

Brueinsalz. 3,84 g «-Brombuttersilure und 9,82g ge.
f alitesBruoin lieBen aich in 16 ccm Alkohol glatt losen; die

LSsung wurde bei + 5° znrKrystallisation gestellt Man er-
bielt 7,0 g lufttrocknes Salz. Ans der mit Wasser verdttnnten

Mutterlauge,die die kleinereHâlfte des Salzeaenthielt, wurde
die Sâure frei gemacht und in Âther aufgenommen. Dièse
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LSsung zeigte in einem 4 dm-Robr 4 a = +0,19°; 1,00 oom
verbrauebte2,25 com0,102 n.Bariamhydroxyd. Die Saure der
Mutterlauge batte also [«]“ =+ 1.2°.

Cinchonidinsalz. In 6 com Alkohol von 05% wnrden
8,84 g «-Brombuttersaure und 5,90 g Cinchonidin gelôst nnd
die Lôsang zur Krystallisationbei 5° gestellt. Es wurden 5,2g
lufttrocknes Salz erhalten. Die Satire ana der Mutterlauge
zeigte in Âther 4 a » 0,16°. Von dieserL8sang verbrauchten
2,00 com 6,02 com 0,102 n-Bariumhydroxyd. Hieraus ergibt
aioh fur die Saure in der Mutterlauge [a]D « + 0,8».

Salz von (-)-[«.Amino-«-napbtbyl(2)-athan].9) 1,7g
Base und 1,7 g Brombuttersaure wurden in 10 ccm 50prozent.
Alkohol geldst, und dann mit Waseer auf 75 ccm verdttnnt.
Wâhrend 12 Stunden krystallisierten 1,25 g Salz. Ans der
Mutterlaugewurde die Saure frei gemacht. Sie zeigte in Âther
2«« – 0,44°; 8 com derselben Ldsungverbrauchten 8,15 ccm
0,102 n-Bariumhydroxyd. Hieraus ergibt sich [a] = – 5° fur
die Saura ans der Mutterlauge; es entspricht das einer etwas
hôheren Beohtsdrebang for die Sâure in dem krystalliaierten
Salze.

(-J-Diphenyloxyathylaminsalz.10) Aus 27,5 g wein-
aaurem Salze wurde die Base frei gemacht und mit 11,8 g
«-Brombuttersaure in 50 com Alkohol gelôst. Die Lôsong
wnrde mit 100 ccm Wasser verdunnt, wobei sich 12,8 g Salz
abschieden. Das Salz wurde in der gleichen Weise dreimal
umkrystallisiert, und schlieBlicb6,2 g Salz erhalten. Die zu-

gehdrige Silure zeigte in 65 ccmÂther 4 a = – 0,29°. Da in
der Âtberlôsung die Siurekonzentration zu 4,65 g in 100 ccm
bestimmt wurde, ergibt sich [u]j, » – 1,6°.

Orebro (Schweden),November 1982.

*)E. Samuelsaon, a. nnd(Î-Naphtâtbylamin.(Doktorarbeit)Lund
1928.

") Ann.Chem.807,114(1899)und 887,821(1904).



E. Stollé. AbkSmmUngevonN-substitulertenOxindolenu. leatinen 845

Mlttellangaus dem ChemhchenLaboratoriumder UniveraitatHeidelberg

Cher Abkgmmlinge von N-~ub~titnierten

O~ndolen und Isatinen

Von R. Stollé

(Naoh Vet'llUOhenvon H. Recht) und W. Beoker')

(Lingegangonam 8. November1992)

In Fortsetzung der frueren Untersncbungan8) werden zn-
niohst weitere Hondeneationeprodnkte der Oxindole mit Alde-

hyden besohneben.

r~––C==OHB,
1 R~C,H., B,-(OH$~lio6H4

[.0 II B-C.H.. R.-CH.OC.H,

NR 1II R",CoRa, R~(CH,),NC.H,

r~r-s–~

a = alus, 0614

1111~

V B=~H5, R¡=CB.OOoH,

ot VI &OoHa, B¡=CBo
0 0 VII $_C,aHa, $1~C~ OCaHt

N 8 VIII $~C,Ha, R¡=(OJ1o),NC..t'!1B R VIlla B~C.H,, A,'=lC9Ha)aNG~al~Ci

Das gondensation9prodnkt von 1 Mol. Pheny1isatin mit
2 MoL Phenyloxindol, Di-(phenyl-1-oxindalyl).8,8'-phenyl-

1.oxindol.)
CH-CaH,

!X C,B,-C- ~0-NCaHalx
1 1 CO-140 B
N––60 CIC-NCaHa

6

OoR. c6H~

entsteht auch bei Einwirkung von Nitroeodimethylanilin in

Gegenwart von Natrinmâtbylat auf Phenyl-1-oxindol, wohl

1) Inaug.-Di88.Heidelberg 1928. ,,0ber Abkômmlingedes Phenyl-
etindoie und des Âthytoxtndob.

1)Inang:Diee. Heidelberg1924. ,Über Abk6mmlingedee Isatina."
8) Diee. Joarn. [9] 141Õ,187 (1922)¡128, 111(1980).
*) Dise. Joma. [2] 106, 189 (1922).
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durch Kondensation von zunachst gebildetem Phenyl-1-isatin-
dimetbylanrinoanil-81)mit troverandertem Phenyl-1-oxindoL u
Phenylisatin lagert aich unter dem fiiofloB von Chlorzinkmit
Dimethylanilinzu

Phenyl-l-oxy-2-bie-(p.diinethylanaino-8,8)- e
indolin zusatnmen. B

CeH~N(f7Haya
“

('1--?(OoH.N(OH,>. Il
xII/00

OoH,N{OH.>,

oNC.H. o

Benzolazo.8.phenyl-l.orindol (XI) bzw. Phenyl-hydrazon-8.
phenyl-l-isatin (XII)

[~––CHN-NC.H,
~––C=.NNHO.H.

("I-CHN-NO,H,
XII

ci ào

1
XI

60

XII

¿o
'Né:H,

~H,

warde aowohlbei der Umsetzung von Benzoldiazomumchlorid (1mit Phenyl-Loàndol als aach aas Pbenylisati» mit Phenyl.
hydrazin gewonaen.

Entsprechend entsteht Phenyl-l-isatin-Bômioarbazon ans {
Phenyl-l-isatin und Semioarbazid-hydrochlorid r

XIU
t^i C-NNHCONH,

txm.,),/60 b
~~H,

DieEinwirkungvonAmeiaendureester auf Phenyl-l-oxindol
in Gegenwart von Natrium fûhrt zu Oxymetbylen-8-phenyl-
S-phenyl-l-oxiiidol

C=OHOH i
xlv

(Duo

:1;
Il

NO,H,

Phenyl-1-isatinund o-Tolnylendiamin-hydrochloridkonden-
sieren aicb zu Methyl-l-phenyl-9-indophenazin

N CH,
a

ot CUÏÏJ
'

~'J/NOOH,N
') Dies.Jonrn.[2]128,24(1980).

V
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Versuohe zur Datstellung weiterer Oxindol. und Isatin-

abkOmmHngeflibrten ausgehendvom Chloracetyl-di-/9-naphtbyl-
amid zu /9-Naphthyl-l-benz-4,5-oxindol

/î

^Vxi r – ^»"– XVI! y vi – oh,
ICVI

U 1

-+

XVII II /°0
t~1N NOwH,(ft

COCH,01

und vom Àthyl-/9-naphthylaminoxal8aurechloridohne dessen

fieiodarstellung und Verwendung eines Kondensationsœiitels
zu âthyl-l-benzo-4, 5-isatin

r"Vs> COCACIV^i–co1xvni
),000001 l£Jro

N NflaHa
1
C9Ba

Die Konstitution des ersteren (XVII) wurde durch Ùber-

fObrung in ^-Naphtbyl-l.benzo-^ô-isatin1) mittels Nitroso-

dimethylanilin sichergestellt.
Bei der Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf

Phenylieatin wurde das Anhydrid des Pbenyl-1-diphenyl-
2,8-dioxy-2,3-indolins

11, c6H6

ILIX I I ~0J
l\o

'Bo C.80

dessenReduktionsproduktnoch eingehenderuntersucht
werdenmuB – erhalten.8)

Phenyl-1-oxindol lieforte bei der Destillation aber Zink-
staub ein 01, das alle Eigenschaften des Phenylindols zeigte.

') Dies.Jonra.[2] 106,146(1822).
*)NaohM.Kohn, Cbem.Zentralbl.1910,II, 1140reagiert Isatin

nur mit einerCO-Qruppe.
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Versuohstell
Âthyl-I-oxindol

Ithyl-l-oxindol wordeaasChloraoetylanfliddurch Schmelzen
mit Alominittmohloridgewonnen.1) Erg&nzendsei hinzogeftgt,
daB es, mit Alkali selbst im EineehluBronrbei 180°, nicbt
gelang Athyl-1-oxindol za o-JUhylamino-pb.enyles8igB&nreauf.
zuspalten, wSbrend Phenyl-l-oxindol schon beim Koohen mit
normaler Natronlauge in o-Anilino-phenylessigaanresNatron
ttbergefahrt worden kann.

Beim Zttsammenbringen von Âtbylmagnesiumbromidmit
Athyl-Loxindol wurde letzteres nnTerândert zurtlckgewonnen,
so daB es ale Alkohol reagiert zu haben scheint

Benzal-bis-(âtbyl-l-oxindol) (IV)
Die LBstrag von 1,5 g (15 MM)Benzaldohyd und 4,8 g

(80MM)Athylodndol in 40ocmAlkoholwurdemit einerLôsang
von 1,5 g Atzkali in 2OoomAlkohol veraetzt. Das nach etwa
128tûndigemStehen noter LuftabschluBabgeacbiedeneKrystall-
pulver schmi]zt, mit ïerdûnnter Essigaaure gewaschenund ans
Eisessig umkrystallisiert, bei 194° zu einer gelbenFlassigkeit
zusammen, wobei Bohonbei etwa 185° Fftrbungeintritt.

0,2099g Sobst.:12,4ccmN (19°,747mm).
CmHwN.O, Ber.N 6,8 Gef.N 6,7

Nicht in Wasser, wenig in Ither, maBigin heiBemAlkohol
lSalich.

Anisal-bi8-(atbyl- 1 -oxindol) (V)

Anisal-bis-^thyl-l-oxindol) wurde ans 2 g (15MM)Anis.
aldehyd und 4,8 g (30 MM) Âthyl-1-oxindolunter Zuatz von
1,5 g Atzkali in 60 com Alkohol gewonnen. Das nach 12stûn-
digem Stehen auBgefalleneReaktionsprodnkt stellt, ans Petrol.
âther oder Eisessig nmkrystallisiert, ein Krystallpulver dar,
welches sich beim Erhitzen gelb farbt nnd nicht ganz scharf
bei 170° 8cbmilzt.

0,2016gSnbat.:11,6 ccmN (21B,748mm).
ÇtA»O,N, Ber.N 6,86 Gef.N 6,87

•)Ber. 47,2120(1914).
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Nicht in Waisser,sehwer in Âther, leioht in der Hitze in

Alkohol,Benzol und Aeeton lBalich.

Kondensation von p-Dimethylamino-benzaldehyd
mit lthyl.l-oxindol(I)

Eine Lôsnng von 1,5g (10 MM) p-Dimethylaminobenz-
aldehyd and 1,6 g (10 MM)Ithyl-1-oxindol in 16oom Alkohol
wurdenach Zusatz von 6 TropfenPiperidin etwa 1 Stundeauf
dem Wasserbad gekocht. Die naob dem Erkalten sich ab-
soheidenden Krystalle stellten, aus Alkohol umkrystallisiert,
orange-gelbeBlattohen vom Sohmp.154° dar.

6,033mgSubst.:0,8087ocmN (17°,748mm).
O,,H,0ON, Ber.N 9,69 Gef.N 9,61

Leioht in Âther, in heiBemAlkoholund Eisessig, schwerer
in heiBemLigroin lôslich. In einem Falle, als ein Gemisch
der oben erwahnten Zusammensetzungmebrere Tage bei 5–6°°

sichselbst Uberlassenwurde, schiedensich, nach dem Einengen
des Alkohols anfetwa ein Drittel des Volumens, nach lângerem
Stehen Krystalle ab, die ans Alkohol umkrystallisiert dunkel-

orange bis rotgefârbteBlâttchen vomSchmp. 184° darstellten.
Der Schmelzpunkt einer Mischprobe mit dem bei 154°0

schmelzendenKondensationsprodukteank auf etwa 120°.

7,080mgSubst.:0,678ccmN (16*,756mm).
C,eHttON, Ber.N 9,69 Q«f.N9,69

Wenig in kaltem, leioht in heiBemAlkohol und in Âther
ISsiich.

Eine eingehende Untersnohangsteht noch aus, denn bei
einerWiederbolung des letzteren Versuches bei etwas hôherer

Zimmertemperatur wurde nur der K3rper vom Schmp. 154°
erhalten.

p-Dimethylaminobenzal-bis-(athyM-oxindol) (VIII)
Aus der L5sung von 4,8 g (80MM)Âthyl-1-oxindol,2,8 g

(10MM)Dimethylaminobenzaldehydund 1,5g Âtzkali in 120 ccm
Alkohol hatte aich nach 12 stûndigemStohen ein hellgelbea
Krystallpulver abgeschioden, daa aus Benzol umkrystallisiert,
unter vorherigemErweichenund Eotfarbnng bei 220° schmilzt

0,2080g Subat: 17,0ccmN (14°,748 mm).
CioHttOaN, Ber.N 9,8 Gef.N 9,4
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Nioht in Wtmev, wenig in Âther und Alkohol, leicht in
verdttnnten Minerab&uren ttteliob. Ans den alkoholisohen ii
Motterlaugen konnte beim Einengen Dimethylaminobenzal-
âthyl-1-oxindol(III) vom Sohmp.154° gewonnenwerden. «

Benzolazo-8-phenyl.l-oxindol (XI)
.1

bzw. Phenyl-l.isatinphenylhydrazon-S (XII)
1. Ans Phenyl-1-oxindol und Benzoldiazonium-

chlorid. Die Lôeung von 6 g Phenyl-l-oxindol in 240 com
Alkohol wurde nach Zasatz von 2 gNaOH in 80 ocmAlkohol
unter Eiskûhlung mit einer w&BrigenLôsung von 4,2g Benzol- i
diazoniumohloridversetzt. Der nach mehrtagigemStehenaus- <
gesobiedene gelbbranne Niedersohlag wurde abgesaugt, ge-
trocknet und wiederholt unter Zusatz vonTierkohleaus Alkohol
nmkryatallisiert. Qelbe Blattohen vom Schmp. 147°, die darch
den Sohmekpnnkt einerMiscbprobemit dem nachdem folgenden
Verfahren hergeatallten Produkt gekennzeiohnetwarden.

2.
AusPhenyl-l.isatinundPhenylhydrazin. Phenyl-

isatin wnrde in alkoholiscberLOsongmit etwas ttberschlissigem
saksaurem Phenylhydrazin erwamt Der sich nach und nach
absoheidende hellgelbe Niederachlagwurde abgesaugt und aus
Alkohol umkrystallisiert. Golbe Blattchen vom Schmp.147°.

0,1111g 8ubst.i20,4con»N (îe^ 149mm).
CoHuON, Ber.N 18,48 Gef.N 18,69

Phenyl-l.iaatinphenylhydrazon-S ist nicht in Wasser, gut
in Âther und Alkohol, leicht in Benzollôelicb.

Eine Probe, ans der alkobolischenL5sung mit Waeser in
foinerVerteilungansgefallt, gehtaufZusatzvonNatronlaiigenioht
inLôsung. Die LSsung in konz.Schwefelaàureist leuchtend rot.

Oxymethylen-3-phenyl-l-oxindol (XIV)
Eine Lôsang von 5 g (25MM)PhenyM-oxindol in 80ccm

absolutem Âther wurde nach Zueatz von 2,8 g Natriamdraht
unter guter Kuhlang und AbschluBvon Luftfeucbtigkeitnach
und nach mit 3,5 g (50 MM)Ameisensaureathylesterversetzt.
Der nach etwa 12stûndigemStehen gebildeteweiBgraneNieder-
schlag wurde abgesaugt und in Eohlensaureatmospharevor-
sichtig in Eiswasser gelôst. Das beimAnuâuern mit Salzsaure
auafallendeKondensationsprodnktstellte, aus absolutemAlkohol
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umkrystallisiert, ein Krystallpulver dar, das bei 180° sioh rot
ztt f&rbeabeginnt und bei 194° zu einer rotbraunen Fluasig-
keit zusammensohœilzt

0,2166g Sabai; 11,7comN (15°,788mm).
0BH,,0,N Ber.N 6,9 Gef.N 6,18

Nicht in Waeser, wenig in Âther, gut in heiBemAlkohol
lOslicb. Die alkoholisoheLôsung scheidet beim Versetzen mit
Eisenohlorideinen blauschwarzen,mit Knpferacetat nach und
nach einen grunen Niederschlagab. Die alkoholischeL&sung
farbt sich beim Erwarmen mit Fuchsin-sohwefligerSaura roi

Anisal-3-phenyl-l-oxindol (11)
entstebt ans gleiohmolekularenMengen Phenyl-1-oxindol und

Aniealdehydbeim Kochen in alkoholischer Lôsung tinter Zu-
satz von etwas Piperidin. Ans Alkohol gelbe Krystallnadeln
vom Schmp. 189°.°.

0,1816gSubst: 7,7ccmN (18°,761mm).
CwHjAN Ber.N 4,8 <M.N 4,8

Lôst sich in Âther und Alkohol,nicht in Wasser.

Benzyliden-8,8'-bi8-[phenyl-l-oxindol](VI)
Eine Lôsung von 4 g (20 MM) Phenyloxindol and 1 g

(10 MM) Benzaldehyd in 50 ccm Alkohol wnrde mit einer
solchen von 1 g Âtzkaliin 10 ccm Alkoholversetzt. Der nach

langeremStehen gebildetehellbraune Niederschlagschmilzt, ans

Eisessigumkrystallisiert, unter Botfarbnng bei 220°.

0,2001g Snbat.:10,0cornN (20°,748mm).
C,8Ht0O,N9 Ber.N 6,6 Gef.N 6,6

Nicht in Waseer, wenig in Âther und Alkohol, mafiig in
Benzol und Aceton lôslich.

Beim Einleiten von trocknem Salzsâuregaa in die alkoho-
lisahe LOsungvon Benzaldehyd nnd Phenyl-1-oxindolentsteht
das citronengelbe Phenyl'benzyliden-8-oxindol.1)

Ani8al-3,3'-bi8-[phenyl-l-oxindol]
wurdenach langeremStehen ans einerLbsung von6 g (80 MM)
PhenyM-oxindol, 2 g (15 MM) Anisaldebyd und 1,6 g Âtzkali

•)Ber.47, 2120(1914).
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in 100 corn Alkohol aïs Krystallpulver gewonnen und zeigt
aus Eiseasig umkryBtalMert, den Sohmp.218°, wobeibei etwa
206° Gelbfârbung aufeutreten beginnt.

0,1796g Subst.:8,65oomN (88 »,7S0mm).
Om^OjN, Ber.N 6,86 Gef.N 6,88

Kaum in Âther, schwerin Alkohol, nicht in Waaser Wslich.

p-Dimethylantinobenzal-S-phenyl-l-oxindolflII)1) 1)
Die Lôsung von 4 g (20MM) Phenyl-1 -oxindol und 8 g

(20 MM)p.Dimethylaminobenzaldehydin 100 comAlkohol, mit
etwa 8 Tropfen Piperidin versetzt, schied naoh einiger Zeit
unter Rotfarbung ziegeirote Kryirtalle in einer Ausbeute von
90% ab. Aus Alkohol sohône orangerote Krystallblattohen
vom Schmp. 176°.

0,8048g Sabst: 14,6ocmN (18»,T62mm).
CSn^ON, Bor.N 8,84 Gef.N 8,81

Leiobt in Mineralsauren, ziemlioh in Âther und Alkohol,
nicht in Wasser ISsiich.

Wurde die alkoholischeLôsuog von PhenyM-oxindol mit
p-Dimethylaminobenzaldehydin der Siedebitze mit Piperidin
versetzt und 1 Stunde am EttckfluBgekocht, so krystallisierte
beim Erkalten anacheinendoin Gemisch aus, ans dem durch
wiederholtesBehandeln mit hei8em Alkohol ab aohwerer15s-
lioher Anteil ein Kondensationsprodaktvom Sobmp.186° her-
ausgearbeitet werden konnte. Diesea wnrde auch erhalten
durch Verscbmelzen von 2 g (10 MM) Phenyl 1 oxindol mit
1,6 g (10 MM)p-Dimethylaminobenzaldehydinter Zusatz von
einigenTropfenPiperidin anf dem "Wasserbad, Die mit itiier
und kaltem AlkoholausgewascheneMasse wurde ans Alkohol
umkrystallisiert, wobei neben einem schwer lôBliohenAnteil
[wohl p-Dimethylaminobenzol-8,8'.bi8-(phenyl-l.oxindol)] das
KondensationBproduktvomSchmp. 188° erhalten wurde, dessen
Stiokstoffgebaltebenfijls anf die Zusammensetzung(L-H^ON
stimmte.

8,800mgSnbst.:0,488ecmN (16»,Î86mm).
CJSHMON, Ber.N 8,24 Gef.N 8,21

') YgLBet.40,8465(1907);0. Ànselmino, IwmeriebeiSchiff.
scbenBasen.



E,Btollè. AbkOmroll»gevonN-BubstitulertenOxlnâolenu.l8atinen353

}<mwit. prokt.Ob«mls[2]B4.ia5, 28

Der Sohmolzpunkt einer Mischprobe der Kôrper vom

Sohmp.178° und 186° liegt unter 176°, Die hôher acbmel-
zende Verbindongunteracheidet Biohvon der bei 176° eobmel-
zendenSubstanz daroh ihre etwas hellore Farbe und schwerere
Lôdiohkeit in Alkohol.

Anohin diesomFalle ergaben sioh bei Wiederbolang der
Versuohe Schwierigkeiten, so daB NacbprUfuagnotwendig isfc,

p-Dimethylaminobenzyl-8-phenyl-l-oxindol
wurde durch Reduktion beider p.Dimethylaminobenzal.8.phe.
nyl-2-oxindolein kochendemEisessig mit Zinkstaub gewonnen.
Das im Vakuum stark eingeengte Filtrat wurde in Wasser

gegossen. Die weiBgelbeAusscbeidung wurde mit rerdUnnter

Natronlauge gewasohen und mit Âther aufgenommen.
Die beim Eindunsten der getrockneten âtheriechenLOsung

sich abscheidenden Krystalle schmelzen, au Alkohol um-

krystallisiert, bei 112°.°.

0,3634g Sabst: 18,3ccmN (10°,781mm).
OmHmON, Ber.N 8,18 Qef.N 7,05

p-Dimetbylaminobenzal-S-phenyl-l-oxindol ist nicht in
Wasser, laicht in Mineralsâurenund Eisessig, maBigin Âther
und Alkohol lôslich.

p-Dimethylamidobenzal-3,8'-bi8-[phenyl-
l.oxindol](VII^

Die Lôsung von 80 g (160MM) Phenyl- 1-oxindol und

7,5 g (50 MM)p-Dimethylamidobenzaldehyd in etwa 300 ccm
Alkohol achied nach Zusatz von 3 g Âtzkali (in Alkohol g&.
lôst) nach lângerem Stehen einen gelben Niederscblagab. Ans
Benzol gelbes Krystallpulver, das sich bei 185° orange zu
farben beginnt nnd bei 221° za einer rôtlichen Fliissîgkeit
scbmtlzt.

6,789mgSubBt 0,488ccmN (21*,769mm).
C8,H,,0,N, Ber.N 7,6 Gef.N 7,48

Wenig in Âther und Alkobol, nioht in Wasser lôslich;
wird aus der L5aung in verdttautea Mineralsâuren dorchSoda-

ldsung wieder ausgefallt
Durch Erhitzen von p-Dimetbylamidobenzalbiephenyl-

oxindol auf aber 200°, scheint eine Spaltung in Dimethyl-
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amidobenzaLphenyl-Loxindoi and wohl Phenyl-i-oxindol ein-
zotreten. NaohAnswaaohen der Sohmelze mit Âther konnte
naoh wiederholtem Ausziehen des Rttckatandes mit hei8em
Alkohol ah schwerstlÔBlicherAnteU aus den letzten Au.
koehungen das bei 186° sohmelzende Dimethylamidobenzal-
8-phettyl.2-o»»dol heransgearbeitet werden.

p.Diâthylftmino.o-ohlorbenzal-8-phenyl.
1-oxindol (Villa)

Die L«8UDgvon 2 g (10 MM)Phenyl-l-oxindol und 2 g
(10 MM)o-Chlor-p-diathylaminobenzaldehyd(Sdp.8omm248bis
2i1°) in 40comAlkoholwurdemit BTropfenPiperidin24 Stun-
den am fiUckflnBkûblergekocht, dann eingeeugt. Die beim
Erkalten ausgeschiedenen ziegelroten Kryetalle bilden, ans
Alkohol umkryetallisiert, praohtvolle orangefarbene Krystall-
blattchen vom Schœp. 170°.

0,2828gSnbsi: 14,8ocmN (1T«,762mm).
(i»H,,ON,Cl Ber.N 7,8 Gef.N 7,0

p-Diathyl8mino.o-chlorbenzal-8-pbenyl-l.oxindol ist in
Âther, Alkoholand Mineralsâuren, nicht in Wasser lôsliob.

Di-(phenyl-l-oxindolyl)-3,3'-phenyl-l-oxindol(IX)
Eine alkoholische Lôsung von Phenyl-l-isatin wnrde mit

der doppeltmoleknlarenMenge Phenyl-1-oxindol unter Zusatz
von Natriumathylat mebrere Tage sich selbst ttberlassen. Die
weiBe Ausacheidungetellt, ans Alkohol umkrystallisiert, ein
weiBesKrystallpulverdar, das bei 290° unter Dnnkelrotfarbnng
und Gasentwicklongachmilzt.

9,765mgSatet.: 8,190mgCO,, 1,140mgH,0.- 7,872mgSub8t:
0,4282ccmN (16»,768mm).

M*imTtJ^^ '%&V^ J*mfc
O«HWO,N, Ber. C 80,90 H 4,69 N 6,74

Gef. “ 81,07 “ 4,88 “ 6,81
Kaam in Âther, Ligroin, Methanol und Aceton, wenig in

heiBem Alkohol und Benzol, leichter in heiBem Cblorofonn,
Xylol und Eisessig lôslich.

Das gleiche Produkt konnte in geringer Menge neben
Diphenyliaoindigotinbei der Einwirkung von NitroBodimetbyl-
anilin auf Phenyl-1-oxindol in Gegenwart von Natriamâthylat
gewonnen werden und anderseita in grôBerer Menge, wennbei
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dem Versuob zur Daratellnng von Phenyl-l-isatin-p-dimethyl-
aminoanil-8, anstatt daB eine alkalisch-alkobolische LOsung
von Nitrosodimethylanilinunter Rtthren zu einer alkoholischen

Lôsung von Phenjl-1-oxindol gegeben, Nitroeodimethylanilin
in die alkaliach gemachtealkoholischeOxindollSsungeingetropft
wurde. In diesem Falle wurde als Nebenprodukt noch Di.

phenyl-l,l'-dihydro-8,3'-oxy-8-indigotinJ) vom Scbmp, 172°

berausgearbeitet.

Chloraoetyl-(9-naphthylanilid

Chloracetyl/9-napbthylanilid wurde durch mebrstundiges
Eocben von 44 g (200 MM)0-Napbthylanilinund 28 g (200MM)
Cbloracetylcblorid in 100ccm trocknem Benzol am Rllckflufi.

kQhler gewonnen. Der beimEindunstenverbleibendeRtkkstand
wurde mit Âther gewaschen, aus Benzol amkrystallisiert und
stellt dann ein wei8esKrystallpulver vom Scbmp. 67° dar.

7,659mgSubst.:0,809ccmN (16»,769mm).

C,,HHONG1 Ber.N 4,14 Gef.N 4,11

Lôst sich in Âther und Alkohol, nicht in Waeser. Die

Ùberfûhrnng in das entsprechende Oxindol dnrch Schmelzen
mit Aluminiumchlorid gelang nicht, da schon bei verbaltnis-

mafiig niedriger Temperatur Verkoblungeintritt. Der Vereuch,
die Kondensation unter Anwendang eines geeigneten Verdun-

nangsmittels zu erzielen, ateht nocb aus.

Chloraoetyl-di-/9-naphthyl-amin(XVI)

wurde darch Kocben einer Lôsuag von 184,6 g (500 MM)Di-

/î-napbthylaminmit 56 g (600MM)Chloracetylchloridin 200ccm

trocknem Benzol am RucknuBkuhlererbalten. Der nach dem

Eindunsten des Lôsungsmittels verbleibende Ruckstand wurde
mit Benzol gewaschen, dann ans dieeem umkrystallidert.

Sohmp.122°.

0,8004g Subst.: 11,2ccmN (21°,168mm). – 0,2066g Subat.:
0,0868g AgOl.

Lôalich in Âther, Alkohol und BenzoL

<)VgLdies.Joan. [2]128,88 (1980).

O,aH,a0NC1 Ber. N 4,05 Ct 10,27
Gef; n 4,08 10,88

~t. ~– Tf~L– an__L_~ rt~–i
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/Î.NaphtbyM .benzo-4,5-oxindol (XVU)
Da beimErhitzen von

Chloracetyl.di/Î.naphthyl.amin mit
AluminiumobloridVerkohlung eintrat, wurde zur Dmtellungdes Orindols die Reaktion in 8ohwefeîkohlen8toffdurchgefuhrt.
Die Losung von 10 g (80 MM)Ohloracetyl-di./9.naphthyl.amin
in 100 com trooknemSebwefelkohlenstoffwurde mit 20 g Alu-
miniumchloridunter Rûhren in Kohlensaureatmosphare48 Stun-
den zom Siedenerbitzt. Der nach demAbgieBendes Sohwefel-
koblenatoffsverbleibendesohmierigeBodensatewurdemit Âther,
Eis und verdunnter Salzsauro versetzt. Der gelbe Bttckstund
wurde abgesaugt, gewasoheaand in Eisessig gelôst. Das ans
diesem mitWasser au^efallte Pulver schmolzunter Rotfarbung
bei etwa 208°, lie8 Bichaber aus koinem der gebrauchlichen
Lôsungsmittelunikrystallisieren. Die Konstitution wurdedurch
Uberfûhrung in /J-NapbthyH-benzo-4,6-i8atinbeim Erwarmen
mit Nitro8odimetbylanilinin Eise3sig erwiesen. Das beimEin.
engen der Lôsung sioh abscheidendeoarminroteKrystallpulver
stimmte, ans Eisessig umkrystallisiert, in Schmp. (268°), auch
dem einer Misohprobe,und Eigensohaften mit dem aus Di-/J-
naphthyl-aminoxalsanrechlorid1)erbaltenen Produkt uberein.

Ithyl-l-benzo-4,5-isatin (XVIII)
Die Lôsung von 25 g (150 MM)Âthyl-/?.naphthyl-aminin

200 com absolutem Âther wurde zu einer Lôsung von 88 g
(25 com « 800MM)Oxalylchloridin 150 ccm absolutemÂther
getropft, wobeisich uuter Rotfarbung der Lôsung zunachst ein
weiBerNiederschlagvon salzsaorem ithyl-/S.naphthylamin ab-
schied. Dieser ging beim Erwarmen am RttckfluBkûhlerin
Lôsnng Die nach dem Erkalten eicb abscheidenden dunkel-
roten Nâdelchen weitere Mengendes Isatins wnrden nacb
dem Eindampfendes Filtrats aus demRlickstand mit Natron.
lange und Fâllen der alkalischen Lôsung mit verdûnnterSalz-
sanre gewonnen wurden ans Alkohol umkrystal1isiertund
zeigten den im Schrifttum3) angegebenen Schmelzpnnkt von'
178°.

') Dics.Journ.128,88(1980).
Chem.Zentralbl.1913II, 862:1818III, 712j1931H,1Ï59.
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0,2228 g Subst.: 0,6129 g CO,, 0,1088 g H,0. 0,8800 gSabst.
18,0com N (38°,749 mm).

GMH,,O,N Ber. C 14,11 H 4,89 N 6,22
Gef. “ 76,02 “ 6,18 “ 6,00» p -»I -7~~

Nioht in Waeser und Soda, mafligin Âther und Alkohol
Italien. Der beim Behaudelndes Itherrûckstandes mit Alkali

nogeldst bleibende Anteil wurde ans Alkohol umkrystallisiert
und stellt bei 252° sobmelzendeweiBe Prismen von Oxaldi-

(âtbyl-jS-naphtbylamid)dar.

0,1428g Subst.:0,4108g CO,,0,0773g H,O. – 0,2465g Subst:
16,6cemN (18°,782mm).1.-

C,,HMOtN» Ber. 0 78,78 H 6,08 N 7,07
Gef. “ 78,67 “ 6,07 “ 7,80

In Alkohol und Âther, nicht in Wasserund Alkalien
lOfllioh.

Phenyl-l-i8atin-B6mioarbazoû-3 (XIII)

Zu der siedenden alkoholiechenLSsmig von 8 g (12 MM)
Phenyl-l-ieatin wurde eine waBrigeLôsung von 1,4g (12MM)
Semicarbazid-bydrocblorid gegeben. Das gelbe Reaktions-

produkt wurde mit starker Natronlauge behandelt, wobei eine
kleine Menge eines weifienKôrpers ungelôst blieb. Der beim
Ansâuern des natronalkaliscben Filtrats ausfallende Nieder.

soblag stellt, aus Benzolumkrystallisiert, gellieBlattchen dar,
die bei etwa 217°u. Zers. sobmelzen.

0,1861g Sabst: (mitK,Cr,Otgut gemlscht)28,88cemN (18°,
789mm).

C,6H1S1O,N4Ber.N 20,00 Gef.N 20,02

Nicht in Waseer, schwer in Âthor und Alkohol, Tetra-

chlorkoblenstoff,leicht in Benzol und Eisessjg lOslich.

Phenyl-l-isatin-semicarbazon-Slôst sich in konz.Schwefel-
saoïe mit dankelgelber Farbe; es ist auch in verdctnntenAl-
kalien lôslich.

Methyl-l-phenyl-9-indophenazin (XV)
Die Lôaung von 5 g (25MM) Phonyl-1-isatin in 16 ccm

Eisessig wurde mit 8,8 g(25MM)o-Toluylendiaminhydrocblorid
veraetzt und zumSiedenerhitzt,dann unter vermindertemDruck
znr Trockne gebraoht. DerBttckstandwurde ans einemBenzol-
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Alkohoigemisohumkrystallisiert. FoineNadelohenvomSohmelz-
punkt 204*.

0,1604g Subgt:18,3oomN (18»,769mm).
CiiHuN, Ber.N 18,60 Gef.N 18,88

Nicht in Waeser, maBig in Âther «nd heiBemAlkohol,leioht in Benzol und Eisessig lôslioh.

Methyl-l-phenyl-O-indophenazingibt mit koaz. Sobwefel-
sattreeine braunrote Lôsung; iiist sich in Eisessig mit orange-
gelber, in konz. Salzsfture mit golbroter Farbe, wohl unter
Bildung der entsprechenden Salze.

PhenyM•oxo.2.bi8(p.dimethylanilino-8,8)-indolin (X)
8 g Phenyl-1-isatin wurden mit ûberschûssigemDimetbyl-anilin und 8 g Chlorzink 6 Standen auf dem Wasserbad er-

bitet. Die zabe Masse wurde zur Entfemang von ûber-
schttssjgem DimethylanUinmit Wasserdampf behandelt. Das
vonder waBrigenFlUssigkeitgetrennte Reaktionsproduktwurde
mit verdtonter 8chwefel85ureunter Zasatz von Tierkohle ge-kocht. Die aus dem FUtrat durch Zusatz von Natronlauge
gewonnene, faut farblose voluminôseMasse, die viel Wasser
entbalt, wurde abgesaugt, bei 110» getrocknet und aus Benzol
umkrystallisiert. WeiBeeKrystallpulver vomSchmp.192°.

0,094g Subst: î,6 ccmN (U°, 151mm).
OwH,,ONg Ber.N 9,89 Ge£N 9,80

*“ ?ifhlin Wa88erund Alkalien, dagegen in 8&uren, ither,
Alkohol, Benzol tôsUoh. Vereuche,das Kondensationrorodukt
von PhenyH-isatin mit Dimetbylanilin mit BleÎBuperoxydzu
einem Farbstoff der Malaohitgrunreibei)za oxydieren, fubrten
ment zam Ziel.

Einwirkung von PhenylmagneBiumbromid
auf Phenyl-l-isatin

Eine Aufeehlammungvon 11,2 g (50 MM)Phenyl-1-isatinin 160 ccmAther wurdein eine gut gekuhltePhenylmagnesiuœ-
bromidlôsung, bereitet ans 8,6 g (150MM) Magnésium und
23,6 g (160MM) Brombenzol ia 60 com ither, eingetragen.Du Gemisch wurde etwa 1 Stunde erwârmt, dann unter

*)Vgl Ber. 18,2642(1886);Chem.Zentralbl.1910,I, 1148.
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Kûhlung mit verdlinnter Salzs&ureveraetzt, von Âther befreit

und mit Wasserdampf behandelt, wobei Diphenyl ttberging.

Das naeh dem Erkalten zu einer gelblichon Masse erstante

Beaktionsprodakt wurde zerrieben nnd zur Befreinngvonetwas

Phenyl-l-isatin mit verdUnnter Natronlauge behandelt, dann

wiederholt ans verdttnntemAlkohol umkrystallisiert, wobei ein

in weiflenBlattohen krystallisierender K8rper vom Sobmelz-

punkt 161° herausgeftrbeitetwerden konnte.

0,1026g Sutat: 0,8262g CO,,0,0498g H,O. – 0,2680g Subei:

9,6 oemN (17",762mm). 1,084,0,820mgSubat.in 9,881,7,480mg

Campher:Ai2,2°,â\ 1,6°.

GUH..ON Ber. 0 86,42 H 6,26 N 8,87 Mol.-Oew. 881

Qef. “ 86,47 “ 6,48 “ 8,80 “ 862, 880
-Il Il

Du Anbydrid des Phonyl-l-dipbenyl-2,8-dioxy-2,8-mdo-
lins (XIX) ist nicht in Wasser und Alkalien, kanm in Âther

und kaltem Alkohol,leicht in Eisessig und Petrolâther lôslicb.

Die eingehende Untersuchung eines zweiten in Alkohol

schwerer lôslichen Prodnktes, ans Eisessig als gelbliohesKry-

stallpulver vom Scbmp.238° ktystallisierend, steht noch aus.

Phenyl-1-indol

Das als Atisgangsstoffdienende PbenyM-orindol warde

ans Chloracetyl-diphenylamin und Aluminiumohlorid1) ge-

wonnen. Ergonzend sei hinzugefttgt, daB dasselbe wie ans

Alkohol aus Wasser umkrystallisiert wird und auch darch

Destillation bei 380–340° gereinigt werden kann.

5gg Phenyl-1-oxindolwnrden mit 20g Zinkstaub gemisoht

und im Verbrennnngsrohraber Zinkstaub destilliert. Das mit

Wasserdampfûbergetriebene, intensiv riechende Ol wurde mit

Âther aufgenommen. Die bei verschiedenen Veisucben ge-

wonnenonatherischen Auszûge wnrden getrocknet. Das beim

Ëindunsten verbleibende 01 deatillierte im Vakuum (20mm)

bei 190°

0,2121gSubst: 18,6comN (19°,748mm).

OMH,,N Ber.N 7,35 Gef.N 7,17

Das gelbe, bei langerem Stehen an der Lufl sich dankel-

braunfarbende nnd aUmahlich verharzende Ôl zeigt die im

') Ber. il, 2120(1914).



860 Journal fto praktlscheCkemleN. P. Baad 186. 1982

Sohrifttnm1) angegebenen Eigensohaften. Die alkoholisohe
Lôsung farbt einen mit konz. Salzeaure befeuobteteu JSÏohten-
span blauviolett. Phenyl-1-indol, mit etwas Oxals&ure zu-
8ammengeaohmolzen,fârbt sich blauviolett, wird beim Erkalten
dann rotviolett und schlieBliehferblos.

Vereetzt man eineProbe Phenylindol mit einigen Tropfen
einer konz. alkohoUscBenUixmg von p. Dimethylaminobenz-
aldehyd, so fârbt sich die Lôrang auf Zusatz von etwas konz.
Salzsâure rotviolett; die Farbung Terachwindet bei Zusatz von
Alkali. Schlemmt man Phenyl-l-indol in verdünnter Salpeter-sftore auf and gibt einige Tropfen Natriumnitrit zu, eo tritt
Rotfarbung ein.

') Bw.17, 668(1884),Ann.Chem.28»,221(J88T).
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In der Literatur ist vielfacli die Angabe verbreitet, daB
bei der Weitersulfurierung der (9-Anthrachinon-sulfosaurenmit
rauchender Sohwefelsâure in Gegenwart von Qaecksilber Tri-
und Tetraaulfostturendes Anthrachinons entstehen sollen.1)

Da die Bildung von Polysulfosaoren des Anthracoinons
fur die Beantwortuog der Frage nach dem Reaktionsverlaufe
der Solfurierung des Anthrachinons von ausschlaggebenderBe-

dentung ist, andererseits im Verlaufe einer sehr groCenAn-
zahl von Versuchen aber die Disulfurierung des Anthrachinons
niemals hôher snlfurierte Produkte gefaBt werden konnten,
wnrden dièse Angaben des Schrifttums einer ÛberprQfong
nnterzogen. Vorweggesommenkann hier werden, da8 es in
keinem Palle gelang, hôher ale bis za Diaulfosâuren sulfa-
riertes Anthrachinon zu erhalten.

Dieser negativeBefund konnte aber noch ergânzt werden
dnroh Aafklarang des Reaktionsverlaufes bei der Behandlung
der AnthraohinoDdi8ulfo8aurenmit Sohwefeltrioxyd in Gegen-
wart oder Abwesenbeit von Quecksilber oder dessen Salzen.
In aUen nntersuchten Fallen trat lediglich Oxydation der Di-

snlfosanrenin den «-StellongendesMolektlls ein. Dielsolierang
und Identifizierang eines Teiles der Beaktionsprodukte gelang.

') D.E.P.170829,Prdl.8, 288j D.R.P.202898,Frdl.», 671;B.Il-
jlnsky, Ber.86,4194(1908).
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Bohandelt man die ADthraohinon-2,6-disulfo8aure mit

rauchender Sohwefelsaurein Gegenwart von Qneoksilber nach
den Angaben des D.RP.202898, so erbalt man beim Auf-
arbeiten naoh den Angaben des oxperimentellen Teiles ein
Gemisoh von sulfurierten, sehr leicbt wasserlSBlicbenStoffen,
Diese I5sen aich in Wasser mit gelber Farbe, die anf Zusatz
von Alkali naoh rotviolett bis bordeauxrot uraschlagt. Ea liegt
al8o oin Gemisch von Oxy-sulfosaurenvor, ihre Trennung ge-

lang nicht Die Analyse des ealzfreien Gemisches gibt einen

Sohwefelgebaltvon15,5–15,8%» waa einem Gemisch vonDioxy-
disulfosauren (18,0% 8) und Trioxy-disulfosauren (15,3% 8)
entspricht. Cberfuhren des Gemisches in Chloroxy-anthra-
chinone nach bekannter Methode gelingt zwar, doch nicht

ihre Trennung. Die erhaltenen Polyoxy-sulfoaauren wurden
daher mit Calcium-bydroxydunter Drnok behandelt und hierbei
ein Gemisch sohwefolfreier Poiyoxyanthrachinone erhalten.

Ans diesem konnte durch vielfaches Umkrystallisieren und
fraktionierte Vakuumaublimation oine Anzahl von Polyoxy-
anthrachinonenbekannter Konstitution isoliert werden,und zwar

das l,3,5,7-Tetraoxy-antbrachiDOu(Antbracbry8on),das 1,2,4,6-
Tetraosy-anthrachinon (Oxyflavo-purpurin), nnd bei genUgend

langer Einwirkungsdauerund Verwendung etarken Oleums das

1,2,4,5,6,8-Hexaoxy-antbrachinon(Anthraceublau WB).
Die Menge der auf dièse Weise erhaltenen Produkte ist

verhaltnism&Biggering. Bedenkt man aber, daB die Reaktion

eehr grob verlauft nnd daB auch die Isolierung der Beaktions-

produkte mit groBenSchwierigkeitenverbanden ist, dann wird

der ScbluB zulassig, daB als Hauptprodukte der Einwirkung
von raucbender Scbwefelsanre die den isolierten Oxyanthra-
cbinonen zugrande liegenden Oxy-sulfosaaren l,5-Dioxy-3,7-

anthrachinon-disulfosaure,l,4-Dioxy-2,6-disu]fo8aiireund 1,4,6,8-

Tetraoxy-2,6-anthrachinon-di8uIfo8âureanznsehen sind.

Unterwirft man die 2,7-Anthrachinon-disalfosaare der*

selben Bebandlung, erhâlt man wie im vorstebenden Falle ein

Gemisch vonOxy-sulfoeâmen. Dieses gibt in der Kalkschmelze
unter Druck ein GemiscbvonPolyoxy-anthrachinonen, ans dem

das 1,2,4,7-Tetraoxy-antbrachinon(Oxyantbrapnrpurin) isoliert

werden konnte. Behandlung unter vereohârften Bedingnngen
fûbrt auch hier zn einem Hexaoxy-anthrachinon, das aber mit
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dem 1,2,4,5,7,8 -Hezaosy.anthracbinon (Alizarinhexaoyanin)
identisoh ist. Auch hier sind die den Oxykdrpern zugrunde

liegenden Oxy-sulfosaoren, die l,4-Dioxy-2,7-disnlfoBaurennd

die l,4,6,8-Tetraoxy-2,7-di8ulfo8&ureals die Hauptprodukte
der Beaktion anzasehen.

T5ber die Weitersulfurierang der Anthrachinon-«-sulfo-
s&uren ist in der Literatur nichts bekannt. Versuohe, die

beiden Disulfosauren 1,5 nnd 1,8 in Tri. oder Tetrasulfosauren

ûberznftthren, waren ergebnislos. In jedem Falle wnrde ein

Gemiech von Oxy-sulfosaurenerhalten, dessenTrennung nioht
versucbt wurde. Es war hierbei gleichgllltig,ob in Gegenwart
oder Abwesenheit von Quecksilber gearbeitet wurde.

Die beiden «,|9- Disulfos&uren1,6 und 1,7 ergaben eben-

falls Oxy-sulfosâuren. Ans dem Gemisch der Oxyanthra-

cbinone, die ans den Oxy-snlfosaarenaus der 1,6.Disulfosaure
erhalten wurden, konnte das 1,8,8-Trioxy-anthracbinonund

das 1,2,4,5,8-Pentaoxy-anthraohinon(Alizarin-pentacyanin)iso-

liert werden. Starkere Oxydation führte zum 1,2,4,6,7,8-

Hexaoxy.anthrachinon. Ans der 1,7-Disalfo8aure erhâlt man

ah Endprodukt der Oxydation hingegen das 1,2,4,5,6,8-

Hexaoxy-anthraohinon.Zwiscbenstufender Oxydationzn fassen,

gelang hier nicht.
In allen unteraucbten Fallen werden also die Anthra-

ohinondisnlfosaurenentgegen den Angaben der Literatur nicht

weiter sulfariert, sondern oxydiert. In allen den angegebenen
Fâllen ware besonders leiohte Sulfurierung zu erwarten ge-

vesen, da sioh die nach meta dirigierende Wirkung der be-

reits im Kern vorbandenen Salfogruppen bei den /9-Disnlfo-
8&urenmit der nach a-Stellangen dirigierenden Wirkung des

Qaecksilbers, bei den a-Disulfosâuren mit der Tendenz des

Schwefeltrioxydes,in /9-Stellungenzu reagieren, addiert. Trotz-
dem tritt nicht Sulfurieroag, sondern Oxydation ein, unter Be-

dingungen, noter denen sonst Sulfarierang stattfindet. Auf
diese Erscheinung wird in einer folgenden Verôffentliobung
über den Charakter der Substitution im Anthracbinonzorllck-

gekommen werden.
Nimmtman furdiea-Sulfurierungeinequeoksiîber-organisch©

Zwischenstnfean, dann erfolgt bei normaler SulforierungZer-

setzung derselben unter Bindung des Schwefelsdes Schwefel-
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trioxydeaan oinen a-Kohlenstoff. Ist jedooh in meta.SteUung
au dieser «-Stellung bereits eineSolfograppe eingetreten, dann
erfolgt die Zersetztmg der quecksilber-organischenVerbindung
unter Bindung des Sfttierstoffesdes Schwefeltrioxyds nnd es
bildet sich der schwefligsaure Ester des Oxyanthraohinons.1)
Mit anderen Worten: im ersten Falle reagiert das Schwefel-
trioxyd mit seinem positiven Schwefelatom, im zweiten Falle
mit seinem negativen Sauerstoff.

Die beiden ^Disulfosauren 2,6 und 2,7 geben beim Be.
handelnmit Oleumin Abwesenheitvon Quecksilberdie gleichen
Reaktionsprodukte wio bei Verwendang von Queoksilber.
Wahrend aber die Ausbeute im letzteren Falle trotz weit.
gehender ZerstôruDgvon Antbracbinon noch etwa 60°/o ans.
maoht, Oberwiegtim ersten Falle die Zeretbrung des Anthra-
ohinonmolekuls,die Aasbeate sinkt auf 80– 85%.

Unter ao mildon Bedingungen, daB die Oxydation nicht
aber die Zwischenstufenbinauegebenkônnte, erhalt man gleich-
wohl aile genanten OxydatioDaprodokte, dagegen mehr oder
weniger UDveranderteaAusgaogsmaterial. Wenn die Oxydation
an einemMolekaleingesetet hat, dann geht sie so loichtweiter,
da8 das Erfassen nennenswerter Mengen der weniger weit-
gehend oxydierten Stufen groBe Schwierigkeiten bereitet.

Yennebsteil

Oxydation der 2,8-Antbrachinon-disnlfosânre

20 g 2,6-Antbrachinon>di8nlfoeaarewerden nach den An*

gaben des D.R.P. 202898 mit 40prozent Oleum bei 160° be.
bandelt. Die erkaltete Beaktionsmasse wird in Wasser ge-
rObrt,die Schwefelsaure mit Ealk gefâllt und ans dem Filtrat
das Reaktionsproduktdurch Eindampfengewonnen. Man ftlhrt
die erhaltenenCalciumsalzedurchUmsetzongmit Bariumoblorid
in die Barinmsalze liber, zersetzt diese mit der borecbneten

MengeSchwefelsaureund erhalt aus dem Filtrat vomBarinm-
sul&t durch Eindampfen unter Zasatz von Salzsaure die Oxy-
snlfosâaren. Dièse geben bei der Schwefelbestimmungeinen
Qehalt von 15,4–15,9°/0 Schwefel. Die genauen Angaben

•) tL E. Sehmidt, «es. Journ.[2] 43, 287(1891);D.E.P.60865,
Frdl.8, 198.
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sind in Tab. 1 zu finden. Die Oxysulfosauren sind rot-gelb,
lflsen sich sehr leicht in kaltem Wasser mit gelber Farbe, die
auf Zusatz von Alkalien nach rotviolott bis bordeauxrot um.

sohlftgt,
D»s Gemisch der Oxy-sulfosauren wird im Autoklaven

mit 80 Teilen Wasser und 1 Teil Caloiumhydroxyd20 Stunden
auf 200° gehalten, das rot-braune Eeaktionsprodukt darcb
Koohen mit verdttnnter Salzsâure zeraetzt, Das Gemisch der

Poly-oxy-anthrachinoneist dunkelbraun und lftst sioh in Al-
kalien mit sobmutzig violett-roter Farbe. Darch vielfaches

Umkrystallisieren aus Eisessig, Benzol, Alkohol, Aceton und
anderen niedrig siedenden Ldsungsmitteln kann man es in
mehrere Fraktionen zerlegen, die aber noch nicht einheitliche

Kôrper darstellen. Vakuamaublimationoder noch besser frak-

tionierte Sublimation im Hoohvakuum ergibt eine weitere

Trennung, die in Verbindang mit nochmaliger Umkrystalli-
sation die folgendenOxy-antbraohinonezu isolieren gestattei

1,2,4,6-Tetra-oxy-anthraohinon (Oxyflavopurpurin),
Erstes Produkt der Hoohvakuumsublimation,dankelrote SpieBe.
Schmelzpunktnnscbarf, Sobmelzpunktdes Peracetats 202,5°,
Scbmelzpankt der Mischung mit dem Acetat des Oxyflavo-
purparins: 201,6°.1)~)

0,8720g Subat.:0,6184g 00,, 0,0744g H,O.

CuH80, Ber.C 61,76 H 2,94
Qef.“ 62,03 “ 8,04

1,3,5, 7-Tetraoxy-anthraohinon (Anthrachryaon)

Dièsessublimiertetwas langsamerals dasOxyflavopurporin
und ist veraischt mit diesem in der Mittelfraktion des Subli-
matea Doroh fraktionierte Krystallisation erbâlt man es in

rot-gelben Flocken, die bei 840° noch nicht schmelzen, Das
Peracetat scbmilzt bei 254–255°. Schmelzpunkt mit dem
Acetat des Antbrachrysona Dach A. Noah2) ist 252–253°.
Die Eigenschaftensind die beschriebenen.

0,3720g Sabst:0,6194g CO,,0,0746g HO.

CUH,O, Ber. C 61,76

V

H 2,94

Gef. 62,12 “ 8,05

') H. Dimroth n. Fick, Ann. Chem. 411, 880 (1916).
•) Ber. 19, 761 (1886).
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1,2,4,6, 6, 8-Hexaoxy-anthraobinon (AnthracenblauWR)
Bei genûgend energisoher Einwirkung starken Oleuma

bleibt beim Umkryttallisieren ein dunkler sohwer lbslicher
Rtlckstand, der aich in konz. Sohwefelsaure mit blauvioletter
Farbe, in 2prozeni Oleum mit violett-blauer Farbe und in
Alkalien mit violett-blauer Farbe ldsltoh ist, In Sodaist die
Lôsungsfarbe blau-rot Das Spektrum in konz.Schwefelaaure
und die Fârbungen auf versobiedenenBeizen etimmen llberein
mit denen des l^é^e.S-Hexaoxjr-anthraohinons.

0,1620gSubat: 0,8101gCO" 0,0369g H,O.

CHH,0, Ber.0 55,26 H 2,68
Qef. “ 65,68 “ 2,69

Tabelle 1

Ansgangsmaterlal2,6-Dlsulfo8Sure

d. Th. Oleum Temp. Dauer 2,6. '/o d. Th. Ver. • S in

o 0 Poly Oxysutfo-
80, l'l >0 8tunden 84ure verb. lnet el\uren

100 40 160 2^4 | 26 65 10 16,6
150 40 160 2–4 18 61 SI 15,7
200 40 160 2–4 0 63 87 16,9
200 60 160 2-4 0 66 44 16,6
160 40 160 2–4 0 82 68 16,7
200 60 160 2 –t 0 81 69 16,4

Die beiden letzten Versuche wnrden obne Zueatz von

Queckeilber ausgeftihrt.

Tabelle 2
AusvoretehendenVereuohen1–6 derTab.1 wurdenin derGesamt-

mengeder Poly-oxy-antbracbinoneisoliert:

Nr. Anthracbryson Oxyflavopnrpurin Aathracenblau WB

1 12,t 6,8 Bparen
2 16,4 12,1 18
8 8,9 16,4 32
4 10,2 12,8 84
6 8,6 4,2 14
6 9,8 8,8 23

Oxydation der 2,7-Anthrachinon-disulfo8âare

Ausf ohrungund Aufarbeitung der Versncbe iat die gleiche
wie vorher. Isoliert wurden:
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l,2,4,?.Tetraoxy-anthrachinon (Oxyanthrapurpnrin)
Bei der Vakuumsublimationals rotgelbes Palver, das nach

mebrmaligem Umkrystallieieren als Peracetat bei 215° kon-
étant sohmikt. Sobraelzpunktder Mischung mit demPeracetat
des Oxyantbrapurpurins nach Dimrothl) bei 213–214°. Die
Eigenschaftea sttmmen mit den im Schrifttum angegebenen
Uberein.

0,1860g 8ubst.i0,8061g CO,,0,0876g H,O.`

CUH,O, Ber. C 61,76

v

H 2,94
Gef. “ 61,41 “ 8,07

1 2, 4, 6, 7, 8-Hexaoxy-anthrachinon(Alizarin-hexacyanin)
Bei genügend energisoher Einwirkung binterbleibt ein

schwer lôslicher,dunkler RUokatand,der sioh in konz.Schwefel.
saure mit blauer, in 2prozent. Oleum mit grtln-blauer Farbe
lôst. Er ist idonti8chmit Alizarin-HexacyaDÎn,dessen Eigen-
acbaften und Spektrum er zeigt. Lttaungsfarbe in Alkalien
grUn-blau,in Sodaldsuogviolett-blau.

0,2380g Snbst: 0,4802g CO,,0,0658g B,O.~uuctt* v~tuva g ~~t~ VyVüüO g J19V.

C,tH,0, Ber. 0 55,26 H 2,68

Oef.M,04 2,71

Oxydation der 1,6-Disulfosaure

Die Ausftlhrung der Versuche erfolgt wie in den vor-
atehenden Fallen. Isoliert wurden:

1,3,8-Trioxy-antbrachinon. Rotgelbe Nadelchen ans

Eisessig, Schmp.279– 280°. Schmelzpunkt des Peraoetates

198–199°.")

1 ,2,4,5, 8-Pentaosy-anthrachinoD (Alizarin-cyaninR)
Bei nicht zu starker Einwirkung des Oleums resultierte

als Endprodukt dièsesPentacyanin, dae in seinen Eigenschaften
mit demvon L, Gattermann besobriebenenFarbstoff in jeder
Hinsicbt iibereinstimmte.8)Losungefarbein konz.Schwefelsaure
blan, in Alkali blau-violett.

1)Ann.Chem.411,880(1916).
*>B.Oesterle, Aroh.d.Pharm.850,801(1912).
*)Dlea.Jonrn.[2]48,260(1891).
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1,2,4>5,7,8-Hejcaoxyanthraohinon
Bei stftrkerer Einwirkung wurde als Endprodukt du Ali.

zarinhexaoyaninerhalten, du mit dem au der 2,7-Disulfosaare
ûbereinstinamte.

Oxydation der 1,7-Disulfo8&ure
Die Verauche wurden wie vorher beschrieben auegefUhrt.

Erhalten wurde:
Bei genûgend starker Einwirkungdas bei der 2,6-Di8ulfo-

saure beschriebene 1,2,4,6,8,8-Hexaoxy-anthracbinon(Anthra-
cenblau WB), Die ùbrigen Beaktionsprodukta wurden nioht
getrennt und identifiziert.


