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" Mittellung ans dem Chemischen Labosatorium der deatschen Universitit
{n Prag

: %’ (3(' Uber Di-benzanthrachinone?)
"\ ) Von Hans Waldmann
(Eingegangen am 13. Juni 1982)

N In Fortsetzung dor Arbeiten ither die Kondensationen des

£ ' 1,2. und 2,8.Naphthalin-dicarbonsiure-anhydrids®) mit Koblen-
-~ wasserstoffen und Derivaten wurde nun das 1,2-Naphthalin-

§  dicarbonshure-anhydrid mit Naphthalin nack Friedel wund
Orafts kondensiert. Die entstandenen Ketonsturen gaben
beim RingschluB mit wasserentziehenden Mitteln ein Chinon-
gemisch, sus dem durch wiederholtes Umlkrystallisieren die
beiden Chinone I und II, das 1,2,5,6- und das 1,2,7,8-Dibenz-
" anthrachinon isoliert werden konnten, '

-

Das Chinon der Formel I wurde zuerst von Weitzen-
bdok und Klingler?) beschrichen und konnte als solches
§ einwandfrei identifiziert werden, Das Chinon II zeigte den
"% konstanten Schmp. 228--224°. Zu' seiner niheren IYdenmti-

i fizierung wurde m-Phenylen-di-essigsiure mit 2 Mol, o-Nitro-
benzaldehyd kondensiert und anf diese Weise nach der Pschore-

Y Aussug aus den Digsertationen Bela S8piegel und Karl
Kung, Prag,
%) Dies. Journ. [2] 127, 195 (1980); 181, 71 (1981); Ber. 64, 1718
(1981). ‘
% Monatsh. Chem. 89, 815 (1919).
Journal f, prakt, Chemis [3) Bd, 185, 1
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soben Phenanthrensynthese an den Benzolkern der mePhenylen-
di-essigaiure nach 2 Beiten je 2 weltere Benzolkerne gefigt.
(Vgl. Weitzenbdok und Klingler a.a.0)

¢
(|JOOH J!OOH _

Ohne Schwierigkeit konnte aus den Kondensationsprodukten
wegen ihrer Schwerldslichkeit in heiBem Eisessig die 1,2,5,8-
Dibenz.anthrazen.dicarbonstture isoliert werden, die beim Subli-
mieren 2C0; abspaltete und den Koblenwasserstoff IV geben
muBte. Dieser lieferte bei der Oxydation ein Chinon von kon.
stantem, scharfem Schmp, = 226°. Mischschmp. mit Chinon I}
= 225—-226°, Auch in allen #brigen Eigenschaften zeigten
die beiden Chinone volle Ubereinstimmung,

Auch ftir das schon in einer fritheren Mitteilung erwithnte
1,2,6,7-Dibenzanthrachinon wurde eine eindeutige Synthese
versucht, ausgehend von 5, 8-Dioxy-1,2,6, 7-dibenzanthrachinon?),
das aus 1,2-Naphthalin-dicarbonsliure-anhydrid und 1,4-Dioxy-
naphthalin in der Kochsalz-Aluminiumchlorid-Schmelze erhalten
worden war. Das Dioxychinon muBte bei der Reduktion mit
Phosphor und Jodwasserstoff einen Kohlenwasserstoff geben,
dor bei der Oxydation 1,2,8,7-Dibenzanthrachinon bitte er.
warten Jassen. An seiner Stello wurde abor bei einem Uber-
schuB an Oxydationsmittel 2,3-Phthaloyl-phenanthren-chinon?)
erhalten (Formel V),

4 Beschretbung der Versuche
Kondensation von 1,2-Naphthalin-dicarbonsiure-anhydrid
mit Naphthalin

1382 g Anhydrid warden mit 188 g Naphthalin zusammen-
geschmolzen. Die Schmelze wurde gepulvert und mit 282 g

) Dies. Journ. [2) 181, 71 (1981).
5) E. Clar, Ber. 62, 1674 (1929)

D DX ¢ Wk T EX . W O . EH W
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H, Waldmann, Di-bonsanthrachinone 8

\ i T
o

Aluminiumcblorid und 3800 g Schwefelkohlenstoff 48 Stunden
auf dem Waseserbade geriihrt, Nach dem Erkalten wurde mit
‘Wasser zersotst, durch heiBes Wasser der Schwefelkohlenstoff
vollstindig entfernt, Salzshure zugesetzt und filtriert. Dann
wupde mit verdinnter Sodaldsung im Dampfstrom ausgekocht
und aus dom Filtrat das Ketonsiuregemisch mit Salzsiure
ausgofillt (80 g). Zur Reinigung wurde einmal aus Toluol
umgeldst,

RingschluB der Ketons#uren zu den Chinonen

10 g Ketonsiture wurden mit 200 g Nitrobenzol auf 150°
erhitzt. Dann wurden 20 g Phosphorpentoxyd eingetragen und
die Temperatur 2 Stunden unter Ruhren auf 150—160°. ge-
halten. Das Nitrobenzol wurde mit Wasserdampf vertrieben
und die nicht ringgeschlossene Shuve durch Auskochen mit
Sodaldsung entfernt. Ausbeute: etwa 807/,

Trennung des Chinongemisches

Das Rohprodukt (20 g) wurde mit alkalischem Natrium-
hyposulfit in der Wérme digeriert, wobei die Hauptmenge mit
roter Farbe in Lisung ging. Beim Aufoxydieren mit Luft-
sauerstoff schieden sich gelbliche Flocken aus, die filtriert
und sodann im Vakuum bei 250° sublimiert wurden. Die
Reindarstellung der Chinone erforderts langwieriges Um-
krystallisieren und war verlustreich. Wiederholt wurde aus
Xjlol, Eisessig und Benzol abwechselnd umgeldst. SohlieSlich
wurden 2 Chinone mit konstantem Schmelzpunkt isoliert. Das

1.
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1,2,5, 6-dibenzanthrachinon krystallisiert aus Eisossig in rot-
gelben Nadeln, leichtl8alich in Xylol, weniger leicht in Eisessig,
Sobmp. 2456° (Weitzenbbok und Klinger a. a, 0., Schmelz-
punkt 248—249°), Ausbeute: 09 g.
0,082 g Subst.: 0,1088 g CO,, 0,0109 g H,0.
C;,H,,0, Ber. C 85,7 H 89
Geof. , 8568  , 87
Das zweite isolierte Chinon schmolz konstant bei 2242250
leichtldslich in Xylol, weniger gut in Eisessig. Glinzende, rot-
gelbe Nadeln, die mit roter Farbe kiipen. Identisch mit dem
Oxydationsprodukt von IV. Ausheute: 0,7g.
0,02680 g Bubst.: 0,08448 g CO,, 0,00940 g H,0.

O, H,,0, Ber. C 85,7 Hsp
Qof. ,, 85,8 » 40

Eondensation von m-Phenylen-diessigsgure
mit o-Nitro-benzaldehyd
Kaliumsalz der m-Phenylen.disssigsaure
220 g m-Xylylendicyanid wurden in eine Lisung von
400 g KOH in 280 com Wasser und 1830 com Alkohol ein-
getragen und im Autoklaven whhrend 10 Stunden aunf 150°
erhitz2t. Nach dem Erkalten wurde vom auskrystallisierten
Kalinmsalz der m-Phenylendiessigsiiure, das bereits vollkommen

rein ist, scharf abgesaugt und mit Alkohol gowaschen, Aus.
beuts: 830 g.

Di-o-nitro~benzaLm-phenylamdiessigsaure

91,4 g Kaliumsalz wurden mit 120 g o-Nitrobenzaldehyd
in 914 g Easigstiureanhydrid 9 Stunden auf 180° erhitat. Daan
wurde mit Wasser zersetst. Der Riickstand hildete in heiBem
Wasser ein zihes Harz, das beim Erkalten fest wird, Sehr
gut 18slich in heiBem Eisessig und Alkohol; aus letzterem
feine, glinzende Nidelchen vom Schmp. = 240°,

0,0266 g Subst.: 1,45 cem N (249, 741 mm).

G,.H,,O,N, Ber. N 8,1 Gef. N 6,1

Di-o-amino-benzal-m-phenylen-diessigsiure

56 g Dinitroprodukt wurden in Ammoniak geldst und mit
1020 g Ferrosulfat in 18 Liter Wasser und 15 Liter verdiinntem



H. Waldmann, Di-benzanthrachinone B

Ammoniak in ttblicher Weise reduziert. Das Disminoprodukt
bildete ein intensiv gelbes Pulver, das sich anch nach wieder-
holtem Umkrystallisioron aus Alkohol zwischen 140° und 1560°
zersetzte. Ausbeute: 89 g,
0,0858 g Subst.: 2,20 com N (209, 784 mm).
O Hy,0,N, Ber. N70  Gef. N 12

Diazotioren und Verkochen des Aminokdrpers

25 g Diamin wurden in 4,9 g NaOH und 870 ccm Wasser
gelst. Sodann wurden 9,8 g Natriumnitrit in 50 com Wasser
zugegeben und mit 820 g Schwefelshiure (spez.Gew. = 1,19)
diazotiert. Dio Diazoltsung wurde auf 6 Liter aufgefiillt und
unter Zugahe von 100 g Kupferpulver kriiftig gertthrt. Nach
8 Stunden wurde langsam bis zum Aufkochen erhitzt, abfiltriert
und der Rilckstand mit verdinnter NaOH ausgezogen, mit
Balzsiiure gefillt und viermal mit wenig siedendem Kisessig
ausgekocht,

1,2,7,8-Dibenzanthrazen

Die rohe Dibenzanthrazendicarbonstiure wurde im Vakuum
bei 860° sublimiert, Das Sublimat rtickflieBend in Eisessig
golost und zwecks feiner Verteilung mit Wasser gefllt, Der
Ruckstand wurde sodann mit heiBem Ammoniak digeriert, ab.
filiriert und aus Eisessig zweimal umkrystallisiort. Schwach
braunstichige Nadeln zu Krystallgruppen gehiuft, die nach
einer Seite in eine Spitze verlaufen und gerade ausléschen,
Liénge 120—180 i, Breite 25 . Vermutlich trigonales System.
Schmp. 195—196°,

0,0401 g Subst.: 0,1394 g CO,, 0,0179 g H,0.

Oy H,, Ber. 0 949 H 5,1 Gef. 0 948 H 50

1,2,7,8-Dibenzanthrachinon

Die Losung des Kohlenwasserstoffes in siedendem REis-
essig wurde mit Kaliumbichromat in geringem Uberschuf ver-
setzt und das Oxydationsprodukt aus Eigessig umkrystallisiert.
Rotgelbe Nadeln vom Schmp. 227° Mischschmelzpunkt mit
Chinon IT unverindert.

0,0881 g Bubst.: 0,1040 g CO,, 0,0111g H,0.

0"H“0| Ber, C 85,7 H 3,9 Gef. C 85’7 H 8,8
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Reduktion des 5,8-Dioxy-1,2,8,7-dibenz-anthraohinons zum
Dihydro-pentazen und Oxydation des Kohlenwasserstoffos
gam 2,3-Phthaloyl-phenanthren-chinon

4 g Dioxy-dibenz-anthrachinon?) vom Schmp. 246° wurden
mit rotem Phosphor innig verrieben, mit 82 ccm Jodwasserstoff-
sure durchgerfthrt und in Bombenrdhren 4 Stunden auf 160°
erhitzt. Die gowaschene und bei 100° gotrocknete Substanz
wurde , mit 100 com Benzol ausgekooht und nach dem Ab-
dunsten des Benzols destilliert, Der Kohlenwasserstoff wurde
nicht weiter gereinigt und das Destillat direkt fir die Oxy-
dation verwendet. 2 g Kohlenwasserstoff wurden in 150 cem
Eisessig in der Hitze geldst und auf dem Wasserbade all-
mihlich eine Ldsung von 4,6 g Chroms#ure in Eisessig oin-
gotropft. Schon in der Hitze schieden sich orangegelbe Nadeln
sus, Aus Nitrobensol feinste Niidelchen vom Schmp, 818°,
Die Lésungsfarbe in konz. Schwefelstiure ist orangerot, mit
alkalischer Hyposulfitldsung gibt das 2, 3-Phthaloyl-phenanthren-
chinon eine griinstichig braune Kiipe,

Y) Dies, Journ. [8] 181, 19 (1881),

- CT e e & e

(R WS



zLauer. Zur Darstellang der Amino-anthrachinons 7

T

Mittoilung aus dem Inatitut filr organisch-chemische Tochuologie der
Deutschen Technischen Hochschule in Prag

Spezifische Oxydationsmittel
hei der Herstellung der Amino-anthrachinone

Vou Kari Lauer
Mit 12 Figuren
(Eingegangen am 21, Juli 1982)

Gelegentlich einer grdBeren Arbeit uber die Zusammen-
hénge zwischen Konstitution und Reaktionsgeschwindigkeit, {iber
die spiiter berichtet wird, wurden die reaktionskinetischen Daten
der Austauschreaktion Sulfogruppe-Aminogruppe im Anthra-
chinon bestimmt, Da es sich bei diesen vergleichenden Mes-
sungen darum handelte, die Reaktion nur in einer Richtung
verlaufen zu lassen und vollstindig gleichmiBige Bedingungen
zu erhalten, muBten auch die Zushitze bei der Reaktion gleich
gowihlt werden,

Dio genannte Austauschreaktion verlguft nach der all-
gomeinon Qleichung:

0,H,0,.80,H + NH, = 0,H,0,.NH, + H,80,.
Die bei der Umsetzung entstehende schwefelige Siure gibt
Veranlassung zur Bildung von Amino-oxy-anthrachinonen und
wasserldslichen Nebenprodukten, so daB die Ausbeute nicht
{iber ungefihr 60°/; der Theorie steigt,

Um diese schidliohe Wirkung des Sulfits aufzuheben, sind
in einor Reibe von Patenten Oxydationsmittel wie Braunstein,
Argenséiure, Bichromat und Ammonchlorid, Kupferoxyd und
aromatische Nitroverbindungen empfohlen, die das Sulfit za
unschiidlichem Sulfat oxydieren.})

') D.R.P. 256515, FrdlL 11, 551 (BASF); D.R.P. 861078, Frdl. 1¢,
847 (CIBA).
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Einen zweiten Weg zeigen Patente, nach denen Salze von
Busen zugesetzt werden, die sich mit Sulfit zu unldslichen oder
schwerloslichen Sulfiten umsetzen.!) Als solche kommen haupt-
siichlioh Chlorbarium und Chlorcaleium in Betracht.

Bei der Durchfihrung von Vorversuchen zeigte es sich
nun, daB die Auswahl des Oxydationsmitiels fir den Gang der
Reaktion von entscheidender Bedeutung ist, da jede Sulfostture
nur mit einem ganz bestimmten Oxydationsmittel die besten
Krgebnisse zeigt. Die nachfolgenden Zusammenstellungen und
Figuren belegen dies eindentig,

Ganz allgemein 116t sich sagen:

1. Bei Verwendung von Oxydationsmitteln ist fiir jede Sulfo-
siiure ein bestimmtes Oxydationsmittel besonders ginstig wirksam,

2. Fur vergleichende Versuche, die Einblick in die re.
aktionskinetischen Verhilltnisse der Austaunschreaktion Sulfo-
gruppe—Aminogruppe im Anthrachinonmolekiil gewiihren sollen,
ist deshalb die Verwendung der oxydierenden Zusiitze abzu-
lebnen. In dicsem Falle muB man die ausfillenden Zusitze
verwenden.

8. Die Ursache der spezifischen Wirkung der Oxydations-
mittel ist in der verschiedenen Wirksamkeit derselben bei den
verachiedenen giinstigsten Reaktionstemperaturen zu suchen,
und in der darin begriindeten verschiedenen Dauer der Um.-
getzung, in Umstdnden also, die letzten Endes vom Charakter
ond den Eigenschaften der Sulfosiuren abhi#ingen.

" AuBer den Aminoanthrachinonen werden auf dieselbe
Weise auch Alkylaminoanthrachinone hergestellt.?) Auch bei
dieser Reaktion ist die Anwesenheit von Oxydationsmitteln
ginstig, Hierzu ist allerdings zu bemerken, daB bei diesen
Reaktionen Druck und Temperatur wesentlich niedriger sind
als bei der Herstellung der unsubstituierten Amine, daB daher
auch die schiidliche Wirkung des Sulfits eine geringere ist,
Immerhin ist bei Verwendung der Oxydationsmittel eine merk-
liche Besserung der Ausbeute und Qualitit zu bemerken,

Als Ergebnis der in den Figuren zusammengestellien
Versuche kann festgestellt werden, daB bei der Herstellung

1) D.R.P.267212, Frdl 11, 552 (Hochst); D.R.P.278810, Frdl.12, 411.
% D.R.P. 175024, Fvdl. 8, 288; D.R.P. 181722, Frdl 8, 284 (Bayer).
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der einzelnen Aminoanthrachinone die folgenden Oxydations-

mittel, geordnet nach fallender giinstiger Wirksamkeit, in Frage

kommen:

1-Amino-anthrachinon: m-Nitrobensol-sulfosiiure, Braunsteln, Kalium-
bromat,

2-Amino-anthrachinon: Kalinmbichromat und Ammonchlorid, Dinatrium-
arseniat, Braunstein, m-Nitrobensolsulfostiure.

1,6-Diaming-anthrachinon: Braunstein, m-Nitrobenzol-sulfosure; Di-
natrinwm-arseniat.

2,6 - Diamino - anthrachinon: Dinatrlumarseniat, Braunstein, Kalium-
bichromat und Ammonchlorid,

1-Mothylamido-anthrachinon: Kaliumbromat, m-Nitrobenzol-sulfosiure,
Braunstein,

1,5-Di-(methyl-amino)-anthrachinon: m-Nitrobensol-sulfoskure, Kalinm.
bromat, Braunstein,

Bei Verwendung von Bichromat, Chloraten und Nitraten
ist keine gilnstige, sondern sogar eine schiidliche Wirkung zu
beobachten, Die Amine sind durch Nebenprodukte verunreinigt,
die sich durch einfache technische Operationen nicht vollstindig
entfernen lassen und die, wenn auch nur in Spuren vorhanden,
die Brauchbarkeit des Amins fiir die Farbstoffherstellung, die
immer das beste Kriterium fiir die Reinheit des Amins ist,
beeintrichtigen,

Da die Reinheit der erhaltenen Amino-anthrachinone nicht
ohne weiteres aus dem Aschegehalt und dem Schmelzpunkt
zu’ erkennen ist, wurde sie erginzend durch Herstellung von
Farbstoffen tiberpriift. Fir die Technik kommt es neben der
Erzielung einer guten Ausbeuto auch auf ein mdglichst reines
und gleichmiBiges Produkt an. Daher schien diese Reinheits-
priifung interessant; die erhalienen Amine wurden deshalb
nicht durch Umkrystallisieren, sondern auch durch Auskochen
mit verdinnter Salzshure und Alkali, also technischen Me.
thoden gereinigt. Die Farbstoffe selbst wurden nach einer
Arbeitsvorschrift, die vorher mit einem mehrfach umkrystalli-
sierten Amin festgelegt wurde, hergestellt.

Yersuche

Die Versuche wurden jn einer 100 com-Stahlbombe aus.
geftihrt, die mittels eines (Jlbades geheizt wurde. Aus den
Figuren sind die Ergebnisse der Versuche sowie die Arbeits-
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bedingungen zu ersohen. Im folgenden werden nur noch be-
gondore Bemerkungen zu den Versuchen gemacht. Die ver.
wendeten sulfosauren Salze waren mehrfach umkrystallisiert,
auBerdem wurde fir alle Versuche immer das betreffande
Sulfonat aus einer Durchschnittsmischung genommen,

«-Aminoanthrachinon. Die Versuche wurden nach
den Avgaben in Fierz-David, Farbenchemie?!) durchgefibrt.
Das Amin wurde auf Algogelb W@ (Benzoyl-amino-anthra-
chinon) verarbeitet. Die Krgebnisse sind in Tab.1 und den
Figg. 1 und 2 zusammengofaBt.

Tabelle 1
Ausgangsmaterial: Anthrachinon-1.sulfosiure
Amin Farbstoff
Oxyd.-Mittel
%, Ausbeute| Schmp. | Asche |Ausbeute| Firbung
Nilrobenzolsulfos 91,8 243 | 0,61 gut gut
82,4 848 2—'5 1" ”
ud, 768 | 248 |od—08| . ”
Nn,HAsO‘ SoU] e | o8 | 1—1m| .
ubr 10,8 243 8—4 | mabi .
e 70,4 240 2—8 | schlecht schfeoht
KCI 58,8 288 1 ”» »
ENO, . . . . 54,6 289 1 " "
ome . . . . . 58,9 242 1—1,5 | miiBig "
P ) d T
”L?dlk Us /"‘ ’
% / i
()
K
6 7 3 B & WO
Fig. 1 Fig. 2
Zu Fig. 1 u. 2: o-Aminos'on
Nitrobanzolsulios. O0—0—0 K,Cr,0, Ty T )
L—LO—A
KBr('J gy O $o-e--e
Nn,ﬂAsO. %——Kk-—x  ohne Oxydat.-Mittel e~.-s~.~s

Y Grundlegende Operationen der Farbenchemie 8,181, Berlin 1922.
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f-Amino.anthrachinon. Auch diese Versuche wurden
nach den Angaben Fierz-Davids!) durchgefihrt. Das Amin
wurde in Flavanthren tibergefthrt. Die Ausbeute und Qualitét
dieses Farbstoffes ist in weitem MaBe von der Qualitidt des
Amino.anthrachinons abhiingig. Die Versuchsergebnisse ent-
halten Tab. 2 und die Figg. 8 und 4.

Tabelle 2
Ausgangsmaterial: Anthrachinon-2-sulfosiure
Amin Farbstoff
Oxydat.-Mitte!

%), Ausbeuts) Behmp, | Asche | Ausheute] Férbung

K;Cry0, + NH,C! 88,2 802 | 0,5—1 45,8 gut

Na,HAsO, . . . 16,8 802 | 2—82| 411 "

MO, . . .. 11,0 802 | 8-4 | 458 "

Nitrohenzolsulfos. 70,0 soz | 0,6—1 48,0 ”

KBQ, . . . . 67,4 802 [04—1 | 448 "

OO, . . . . 87,0 801 45 480 N
ECIO, . . . . 80,1 208 2 832 | schlecht

KO0, . . . 51,8 800 | 2—8 | 286 "

RKNO, . . . . 51,9 295 g 80,4 "

ohne . . . . . 58,2 801 1—2 86,2 gut

Zu Fig. 8 u. 4: f-Aminoa'on

E,Cr0, + NHOl 0—0—0

Na,HA40, A—A—A7
MnO s
Nitro’benzolsulfos. X ——X——X
KBrO, L

Y A 8.0 8178,

Cu,0
KCIO,
E,Cr,0,
ohue Oxydat.-Mittol e- .~ —-.—o

L Eolad Lol 4
@ e @ e
A--A--A
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1,6-Diamino.anthrachinon, Dieses Amin wurde nach
den Angaben des D.R.P. 267212%) hergestellt. Die Weiter~
verarbeitung zu Indanthrengelb GK (1, 5-Benzoyl-diaminoc-anthra.
chinon) zeigte sich als geeignet zur Uberprifung der Qualitit,
Uber die Versuchsergebnisse vgl. Tab.8 und die Figg. 5 und 6.

Tabelle 8
Ausgangsmaterial: Anthrachinon-1,5-disuifosBure

Amin Farbstoff
Oxydat.-Mittel

%/, Ausbouts| Schmp. | Asche |Ausbeute| Firbung

MO, . .. . 88,9 819 8—4 gut gut

Nitrobenzolsulfos, 86,1 8le | 0,86—1 v '

Na,HAO, . . . 82,0 818 1—1,4 ; »

EB:O, . . . . 84 | 819 |05 miiB )
K.Cr,b, P 84,7 815 1—1,8 | schlecht schiecht

ohne . . . . . 80,4 814 24 | miBig gat

m %d”l o Qu—— w zd% & e O S——

fmmm—t ———t

L) /+ *

2 ‘://—__d ot
T ) [t ST NS
P aid et d e

0 % F/] F74 & W %l
Fig. 5 Fig. 6
Zu Fig. 5 u. 6: 1,5-Diaminoa’on
MnO, 0—0—0 KBr0Q, H— XX
Nitrobensolsulfos. A—A—~aA K,Cr0y L
Na,HAs0, 4-——4—+ obne Oxydat.-Mittel e—«~0~.-o

2,8-Diamino-anthrachinon. Die Darstellung erfolgte
nach DRP, 2566515.%) Die Umsetzung geht ziemlich schwer.
Das Amin wurde mit 2Mol. 2.Chlor-anthrachinon zum Tri-
anthrimid kondensiert und der erhaltene rote Farbstoff durch
Ausfirben tberprift,. Tab.4 und die Figg. 7 und 8 geben
die Versuchsergebnisse wieder.

HA a0 %A a0

™2 W o o G

[

LU ]
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Tabelle 4
Ausgangsmaterial: Anthrachinon.3, é-disulfosiure
Amin Farbstoff
Oxydat.-Mittel
%, Ausbeute] Schmp. | Asche |Aunsbeute| Frbung
Na,HAsO, . . . 82,8  |dber 800 1—15 | gut gut
M!l 3 v e e 75,9 " t 4—5 " n
KgOl‘ 0, + NH‘CI 78,8 n oo 2 " »
Nitrobenzolsulfos, 10,4 n »| 06—1 " »
KBO, . . . . 68,3 » o on | 0,6—1 v "
KGO, . . . . 60,1 w »| 1—351 miSig "
obne . . . . , 56,4 " i \ 175"2 n i
) ——
oty /:::::——--—-a
”r “,d.---.-. ”" ‘.:-:-::t-'_-----.
B orsmrvrvee,,
[ .,
50 ,/ ! i

30,{1 X Stunden s
T A

Fig. 7 Fig. 8
Zu Fig.1 u. 8: 2,6-Diaminoa’on
Na,HAsO, 0—o-—0 KBrO, o-—v~-—0o
Mno,: DD~
K,CnO,+NHCl 4+t KCIO, ol
Nitobenzolsulfos, x—x—»x ohne Oxydat.-Mittel e~+—s—se

%eﬁ%.
“‘\

Y/ cﬂ S
— ,_ Sundey e
¢ 3 6 5 ¢ 8
Fig. 9 Fig. 10
Zu Fig. 9 u. 10: o-Methylaminoa'on
KB, 0—0—0  Ng,HAsO, o--0--s

Nitrobenzolmulfos. A—A—A
MnO, o g.a ohneOzydat-Mittel e—ce—.ce
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«-Methylamino-anthrachinon, Die Versuche wurden
nach den Angaben des DR.P. 176024 durchgefubrt.l) Die
Ergebnisse zeigen die Figg. 9 und 10. Da aus dem Amin
ein einfacher Farbstoff nicht darstellbar ist, wurde fur die
Qualititspritfang nur der Schmelzpunkt, das Aussehen und die
Liosungsfarbe in konz. Schwefelsiiure verwendet.

v 1.4/

W3 ¢

Fig. 11 Fig. 12
Zu Fig. 11 n. 12: 1,5-Methyldiamidoa'on
Nitrobenszolsulfos. 0—o—o0 el
KBrO, —aa MnO, -0
Na,HA=0, o-gng ObneOxydat-Mittel e-.-o—.—o

h A a O

N 3 eese U J p=
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Mitteilung aus dem Institut fiir Botanik, Warenkunde, techn. Mikroskople
und Mykologle der Deutschen Technischen Hochschule in Briinn

Einwirkung ultravioletter Strahlen auf Pyridin
(I. Mitteilung)

Eﬁx nenor Nachwels einiger primirer aromatischer
Amine und des Pyridins

Von Hans Freytag und Walter Neudert
Mit 5 Figuren
(Eingegangen am 80. Juli 19882)

Im Jahre 1911 berichteten D. Berthelot und H, Gau-
dechon?) fiber das Verhalten des Pyridins im ultravioletten
Licht (OV). Sie fanden, daB es, sowie das den Pyridinkern ent-
haltende Nicotin, weder eine Farb#nderung, noch eine Gas-
entbindung oder eine sonstige sichtbare Zerstdrung durch UV-
Bestrahlung erleidet. Hingegen hatte e¢ine Bestrahlung des
Piperiding eine H,-Entwicklung zur Folge.

Damit glaubten die genannten Forscher die Stabilitit des
Pyridin- und die Instabilitit des Piperidinringes den UV-
Strahlen gegenftiber bewiesen zn haben.

Wie nun in vorliegender Arbeit gozeigt wird, wird jedoch
auch das Pyridin unter dem EinfluB der UV.Strahlen tatsich-
lich stark verindert, was der eine von uns (Walter Neudert)
foststellte; schuld am negativen Erfolge der franzbsischen An-
toren dirften vermutlich die Verwendung einer kleinen und
daher auch zu schwachen Hg-Dampf-Quarz-Lampe und za kurze
Belichtungezeit (die in der zitierten Arbeit gar nicht angegeben
ist) gewesen sein.

AuBer dieser Arbeit konnten sonst in der ganzen Literatur
keine Angaben fiber die Wirkang der UV-Strahlen auf Pyri-
din gefunden werden, Jedoch interessiert an dieser Stelle eine

Y) D. Berthelot u. H. Guudechon, Compt. rend. 162, 876 (1811).
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Arbeit von Anton Kailan') tber die Wirkung durchdringen-
der Radiumstrahlung auf diese Base. Dieser Autor lieB die
von 1 mm statkem Glase durchgelassenen Strahlen eines Ra-
diumpriiparates entsprechend lange auf Pyridin, sowie auf ein
Pyridin—Wasser- Gemisch einwirken. Dann konnte er fest-
stellon, daB das bestrahlte Pyridin golbbraun, die ebensolang,
wie die Bestrablung dauerte, lichtgeschiitat aufbewshrt ge-
wesene Blindprobe gelbstichig (hellgelb) geworden war, Die
Dichte des bestrahlten Pyridins war immer hoher als die des
unbestrablten. Beim Kindampfen und Trocknen hinterlie das
erstere eine gelbe, harzartige, in Ather schwer 1dsliche Masse,
die sich von dem beim Abdampfon der Blindprobe in geringer
Menge erhalienen Rilckstand nach Kailans Ansicht qualitativ
wenig unterscheidet.

Die nun zu schildernden Versuche erheben vorliufig
noch keinen Anspruch auf Vollstindigkeit, da infolge der gegen-
wirtigen schlachten Wirtschaftslage die Beschaffung des
notwendigen Arbeitsmaterials leider in vielon Fillen unmég-
lich war.

Die vorliegende Arbeit zu erghnzen und zu erweitern,
wird das Ziel spitterer Mitteilungen sein,

Yorsuchstef]

1. Bestrahlung des Pyridins in Substanz, geldst in
Wasser und organischen Ldsungsmitteln

Versuchsanordnung: Bestrahlt warde in Quarzkolben,
in einer durchschnittlichen Eutfernung von 80 cm vom Brenner
der ,,Kfinstlichen Hohensonne — Original Hanau“ (Nr. 104220).
Die Kolben waren wihrend der Bestrablung mit mit kaltem
Wasser gefilliten Glaszapfon verschlossen, Die Temperatur
wurde bei allen Versuchen gemessen: Sie betrug im Durch-
gschuitt 85°C, Jede Bestrahlung wurde erst nach dem Ein-
brennen der Lampe begonnen,

Ia. Das reine Pyridin (bezogen von der Firma Schering-
Kahlbaum A.-G., Berlin), das nicht entwiissert worden war,
erschien im unfilrierten UV-Licht klar und farblos, Nach

) A, Kailan, Bitzungsber. Akad. Wiss. Wien, mathem.-naturwisa,
Klasse, Abt, Ils, 186, 611 (1926),
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50 Minuten jedoch hesal es einen Stich ins Gelbe. Die Farbe
verstiirkte sich zusehends, nach weiteren 87 Minuten war sie
deutlich gelb. Im Tageslicht zeigte das Pyridin dann eine
gelblich-braune Farbe, die durch weitere UV-Bestrahlung wih-
rend 5 Stunden betriichtlich intensiver wurde. Bei sitmtlichen
Bestrahlungen konnte niemals eine Gasentwicklung konsta-
tiert werden. Die im unfiltrierten UV-Licht gelb (mit schwach
grinlichem Stich), im Tageslicht mebr briunlich erscheinende
Verfarbung des an sich vollkommen klaren und farblosen Pyri-
dins ist das einzige sichtbare Zeichen seiner Verinde-
rang. Die diess Verfiirbung verursachende Substanz — die,
wie unten gezeigt wird, isoliert werden konnte und ein sehr
charakteristisches Verhalten aufweist — mbge vorliufig, ihver
Entstehungsweise gemit8, , Photopyridin® (abgektirzt: ,PPy¥)
genannt werden.

Ib. 40cem Pyridin wurden genau 4 Stunden 48 Minuten
lang bestrablt. Von diesem im Tageslicht gelblichbraun ge-
farbten Priparat wurde die Dichte bestimmt. Es wurde ge-
fanden: )

Pyridin bestrshlt . . . a%; = 0,9828

25¢

Pyridin unbestrahlt. . . d°, =0,87821

Ic. Als Blindversuch wurden je 25cem Pyridin 14 Tage
lang im Quarz- und im Glaskolben in einem Westfenster stehen
gelassen. Tiaglich nachmittags befanden sie sich etwa 4 Stunden
bindurch in ziemlich Lkriftigem Sonnenlicht (Aprilsonne). Es
konnte keine Spur irgendeiner Verfirbung des Pyridins fest-
gestellt werden,

1d. Ebenso ergsbnislos blieb eine 8stindige UV-Restrah-
lung des Pyridins, das sich in eivem Kolben aus Jeneuser Glas
befand. Zur PPy.Bildung kommt es nur unter dem Einflu8
von UV.Strahlen kleiner als 300 pu.

11 In dieser Versuchsreike wurde Pyridin, mit destilliertem
Wasser in verschiedenen Verhiltnissen gemischt, der UV.Be-
strablung zugefihrt. Es zeigte sich, daB in Gegenwart von
Wasser die PPy-Bildung nicht so leicht vonstatten geht, wie
beim nur geringe Wassermengen (bygroskopisch aus der Luit
aufgenommen) enthaltenden Pyridin, Im Gegepsatz zu diesem

Journal £, prake. Cherle (2] Bd, 185, 2
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trat niimlich eine im unfiltrierten UV.Licht sichtbare schwachs
Gelbfirbuog bei einem Pyridin—Wasser-Gemisch 1:8 und 1:5
erst nach 75—80 Minuten Bestrablung auf.

HIa. Pyridin—~Methylalkohol-Gemisch: In verschiedenen
Mischungsverhiltnissen bestrahlt, zeigte die Flussigkeit oine
Gelbfirbung (mit schwach grinlichem Stich) schon nach etwa
4 Minuten. Nach weiteren 2 Stunden verstiirkte sich diese zu
einer stark gelben, im Tageslicht schwach briunlich-stichigen
Faxbe,

IILh, Pyridin—-Athylalkohol-Gemisch: Die Gelbfiirbung trat
vach 45 Minuten, spiitestens nach 10 Minuten, wie bei I1la auf,

IIec, Pyridin~Amylalkohol-Gemisch: Die Gelbfirbung (in
diesem Kalle besonders grinstichig) trat rascher als bei IlIa
und IIIb ein, nimlich nach Ablauf von 3 Minuten.

HId. Pyridin—Aceton-Gemisch: Nach 10 Minuten wurde
der Beginn der Gelbfarhung konstatiert,

Wasser, Alkohole und Aceton erleiden bekanutlich durch
UV-Bestrablung gewisse Vertinderungen ; ersteres kann Wasser-
stoffsuperoxyd bilden; Alkohole werden in Gegenwart von Sauer-
stoff zu Siuren oxydiert. Aceton unterliegt einer Photolyse,
bei der sich Essigsiure bildet, Man konnte sich daher vor-
stellen, duf die PPy-Bildung ein sekundirer Vorgang sei, ver-
ursacht von den im UV-Licht aus vorhin genannten Stoffen
entstehenden Produkten. Um diese nun auszuschalten, wurde
die folgende Versuchsreihe angesetzt.

LlYe. Pyridin~Benzol-Gemisch: Das Benzol (bezogen von
der Firma Merck, fir Molekulargewichtsbestimmungen) ver-
andert sich, wie D, Berthelot und H. Gaudechon (a. a. 0))
zeigten, und aus diesem AnlaB von uns Uberprift und be-
stitigt werden konnte, bei noch so langer UV-Bestrahlung
nicht,

Pyridin~Benzol-Gemische, die vollig klar und farblos waren,
wurden nach 380 Minuten leichs gelb gefirbt; die Farbe ver-
tiefte sich vach 4 Stunden bedentend.

Die PPy-Synthese gelingt (in langsamerem Tempo) auch
in einem indifferenten Medium, wird also primir von UV-
Strahlen verarsacht.
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2, Bestrahlung des Pyridins in Gegenwart von Salzen

Bekanotlich lssen sich AgNO; und PbNO,), in Pyridin;
es war naturgemiB von Interesse, dessen Verhalten gegentiber
UV-Strahlen in Gegenwart dieser Salze zu studieren, s zeigte
sich, daB sie einen nicht gerade geringen Einflub auf die PPy.
Bildung nehmen, eine Tatsache, die ermunterte, die Wirkungs-
weise anderer Salze ebenfalls zu untersuchen.

Arbeitsweise: Die Versuchsanordnung war die gleiche

wie unter 1, beschricben, Die Salze wurden in Mengen von
etwa 0,1—0,01 g oder — in vielen Fiallen — einer kleinen
Messerspitze voll entsprechend zu 5cem rainem Pyridin ge
geben. Vorher wurden die Salze staubfein zerriehen und im
Pyridin dann durch 3 Minuten langes Schiitteln suspendiert,
Hatte sich wihrend der Bestrablung das Salz abgesetzt, wurde
nochmals geschiittelt. Die Pyridin.Gelbfirbung wurde als er.
wiesen erachtet, wenn sie gleichmiBig in der gesamten Flussig-
keitsmenge auftrat.
"~ Die Zugabe von PbNO,), hatte beim nicht entwisserten
Pyridin den Erfolg, dab die Gelbfirbung schon nach 5 Minuten
eintrat. Nach Ablauf von insgesamt 8 Minuten war die Probe
tiefgelb gefarbt, was sonst beim Pyridin ohne Zusatz des Salzes
selbst nach 5 Stunden UV-Bestrablung nicht erzielt werden
konnte.

AgNO, hatte eine bedentend schwichere Wirkung. Hine
geringe Gelbfarbung wurde erst nach etwa 30 Minuten fest.
gostellt,

Nach H, Thiele!) werden Nitrate durch UV-Licht redu.
ziert. Es konnte bei der Pb(NO,),-Wirkung vermutet werden
— AgNO,; wird nicht reduziert’) —, daB der bei dieser Re-
duktion freiwerdende Sauerstoff die PPy-Bildung verstérke.
Dies kann nun nicht der Fall sein, da auch andere Pb.Salze
— Salze tiberhaupt mit gewissen Ausnahmen -— sich wirksam
erwiesen. Threr Wirksamkeit entsprechend lassen sich die
untersuchten Pb-Salze ungefhr wie folgt anordnen: Pb-Acetat,
Pb.Oxalat und Pb-Chlorid, Pb-Sulfat, Pb.Nitrat, Pb.Oxyd,

) H. Thiele, Einige Renktionen im ultravioletten Licbte, Ber. 40,
4914 (1907).
3 J. Plotnikow, Grundrif der Photochemie 1923, S. 49.
2.
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Pb.Superoxyd. Na-Acetat war unwirksam. Freio Kssigsiiure
hingegen (vgl. weiter unten) beschleunigte betriichtlich die PPy-
Bildung.

In der Tab, Ia wird die Ubersicht Uber die Wirksamkeit
verschiedener Salze bei der PPy-Bildung gegoben, Es bedeuten:
§ die Salze (baw. Siuren), # die minimalste Zeit, in der eine
Gelbfirbung des Pyridins erkannt wurds, B sonstige Beobach-
tupgen,

Tabelle Ia

8 § z B

AgNO, [ 30 Minuten | Es wurdé kcm Ag abée;(‘:hi—ed;:;_—"
PH{O0C, CH,), | 50—80 Sekunden

Pb(O(;C), } 2 Minuten
2 , :
PbSG, 8 |
PbNOg, | 5 o, 5
PbO S {1 :
PbO, ;B0 ; Ganz schwache Gelbfirbung wegen

., brauner Farbe der Suspension
i schlecht beobachibar

HgCl, Refne Verfirbung ! Auch nach 1atiind. Bestrablung nicht

CoCO; " " { Auch beim Absitzen der braunen
i Suspension nichts beobachtbar
Nicl, " " i Blan, nach 1,5stindiger Bestrahlung

schwache Griinfiirbung, da Farbe

. derLosungblau, Facbedes PPy gelb

Ma{NO,), 2 Minuten { Losang nach 10 Minuten braun-golb-
;  stichig gefiirbt

MnCl,

3 l
MeRO, Keine Vel,"ftirbung. Auch nach 1 stiind. Bestrahlung nicht
Aly80,) 1 Minute i

Ba(NO,), 2 Minuten |

BeCl, 1 Minute i

CE(NO,)g 15 H

CaCl 1 I ¢

S--(Nb,), 2 Minuten :

8rCO, 16, ! Nur spurenhaft gefiirbt
Na.00C.CH, | Keine Verfarbung  Selbst nach 2stiind. Bestrahlung nicht

NaNO, “ " i desgl.

KNO, v " : desgl.

LiNO, ” " desgl.

Mg80, ! 10 Minuten ' Spurenhalte Gelbfirbung
(entwiissert) i

MgCl, 1,5 Minute  ° Starke Gelbfirbung, intensiver als

!

|

i . bei Ca(NO,),, CaCl,, Ba(NO,), u.

i © BaCl, inder gleichen Beatrahlangs-
zeit
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8. Bestrahlung des Pyridins in Gegenwart von S#uren
I. In Gogonwart anorganischer S&uren:
Arbeitsweise: 0,05 ccm der konz Siiuren wurden zu
and 10 cem des nicht entwhsserten Pyridins gefilgt; wegen
der dabei auftretenden Erwirmung wurde mit der Bestrahlung
orst nach der Abkfihlung begonnen. Als besonders wirksam
erwiesen sich HCl und HNO,.

Tabelle Ib
s 2 B
fici . .1 80 Sekunden { Nach 1,5 Minutén;tark gelb gefirbt
HNOa .. ~§ 30 " : ” 1)5 i 1 " 1
HE0, ... 1,5 Minuten i ,, 5,5 " » ”» »
H,PO, .. .| 1 Minute I n 50 ,  sehr stark gelb gefdrbt

II. In Gegenwart organischer Siuren:

Arbeitsweise: Von den flissigen kamen auf 5 und 10 cem
Pyridin je 0,06 cem. Von den feston 0,1—0,01 g oder die
einer kleinen Messerspitze voll entsprechende Menge. Zur
Suspendierung der festen Siuren wurde die zu bestrahlende
Pyridinmenge geschiittelt.

Wie D. Berthelot und H. Gaudechon szeigten'), wird
die Oszalsure z B, durch UV.8trablen in CO, und H.COOH
zerlegt. Der saure Charakier bleibt also erhalten und die
Wirkungsweise der Oxalsiure diirfte zum Teil auch auf jene
der ebenfalls wirksamen Ameisensiure (vgl. Tab. Ic) zuriick-

Tabelle Ic

8 1 B

Apfelséiare . .. .. : 80 Sek, | Nach 8 Minuten stark gelb geflirbt
Zitronensfiure ... 30 » 4 ” " 1
Essigsiiure (96%, .| 1 Minute | Bereita kriiftig-gelbe Farbe
Oxalsiiare . . . .. .]1 ,, Nach 4,5 Minuten stark gelb gefiirbt
Anmeisensiure{96°%,) | 1,5 Min, | Bereits kriiftig-gelbe Farbe
Asparaginsiure ... 8 ,, Nach 5 Minuten sehr stark gelb gefirbt
Bernsteinsfiure . . .. 5 ,, | Nach 17 Minuten besonders deutliche
i ;  Gelbfiirbung

zufthren sein. DaB organische Siuren derart die PPy-Bildung
begiinstigen, erklirt vielleicht den beschleunigenden EinfluB

Y) D. Berthelotu. H. Gaundechon, Compt. rend. 152, 262 (1911).
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dor Alkohole und des Acetons, Athylalkohol z. B. wird in
Gegenwart von Sauerstoff durch UV-Strahlen zu Essigsiture

oxydiert und Aceton wird photolysiert, wobei sich auch diese
Séure bildet,

4. Bestrahlung des Pyridine in Gegenwart
anorganischer Basen

Untersucht warden: NaOH, KOH, NH,OH, BaO und Ca0.
Selbst bei 2stiindiger Bestrahlung wurde niemals der geringste
Verfirbungseffekt fostgestellt, Nur wenn die Basen neutrali-
siert wurden bzw, die Lisungen angesivert wurden, kam es
zur beschleunigten PPy-Bildung,

5. Bestrahlung des Zinkchlorid-Pyridins

Diese Pyridinverbindung hoherer Ordnung wurde nach
dem Vorgang von Lang!) durch Versetzen des reinen Pyridins
mit ZnCl, upter stindiger Kihlung, hiufiger Zugabe kleinerer
Alkoholmengen und tiichtigem Schittteln hergestellt. SchlieBlich
wurde der weiBe Krystallbrei, der nicht mehr nach Pyridin
roch, mit viel kaltem Alkohol versetzt, darin nach Mbglich-
keit suspendiert und der UV-Bestrahlung im Quarzkolben zu-
gefihrt. Durch das Schiitteln waren Krystalle des 2C,H.N,
ZnCi, an der Kolbenwand haften geblichen und da sie dem
UV-Strahlenangriff eine groBe Oberfliche boten, unterlagen sie
gehr rasch, binnen 8—10 Minuten, der Zersotzung, die sich
darin #uBerte, daB um jedes Krystillchen eine Zone siner
gelben Substanz gebildet wurde, die sich glatt im Alkohol mit
gelber, griinstichiger Farbe 18ste, also das #uBerliche Merkmal
des PPy aufwies. Pyridingeruch trat niemals auf; nach etwa
6 Stunden Bestrahlung hatte sich auf der unzersetzt gebliebenen
Zinkehlorid—Pyridinmasse freigewordenes ZnCl, in groBen Kry-
stallen ausgeschieden.

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

2C,H,N, ZuCl, 29305 9C,HN + ZuCl, .
Pyridin LA Photopyridia .

Y) Lang, Ber. 21, 1578 (1888).
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6. Bestrahlung von mit reinem Pyridin,
Pyridin-Wasser- und Pyridin-Alkohol-Gemischen
impragnierten Filterpapieren

Versuchsanordnung: Filterpapierstreifen wurden mit
den betreffenden Losungen getriinkt und sowohl feucht, wie
auch langsam bei Zimmertemperatur (oberflichlich) getrocknet,
in einer Entfernung von etwa 456 cm vom Hohensonnen-Brenner
bestrahlt. Die Temperatur betrug nie mehr als 85° C, Hivfig
wurden die vorbehandelten Papiere mit Schablonen bedeckt,
um durch Lokalisierung der UV-Strahlenwirkung diese beson-
ders prignant zu demonstrieren.

L Mit reinem Pyridin getritokte Papiere wurden, getrocknet
und nicht getrocknet, bestrahlt. Dio ersteren zeigten fast so-
fort!) eine im unfiltrierten UV-Licht gelbbraun erscheinende
Verfarbung, wihrend bei den letzteren diese crst nach 15 bis
26 Minuten sich zeigte. Im Fluorescenzlicht hetrachtet, wiesen
beide eine schmutzig-zitronengelbe Farbe avf. Waurden die
pyridingetrinkten Papiere unter Quarz- oder Uviolglas be-
strahlt, konnte die Gelbbraunfarbung zu einem spiiteren Zeit-
punkt konstatiert werden, da die Intensitdt der UV-Strahlen
bei ihrem Durchgang durch die Gliser geschwiicht wird. Ge-
wohnliches, 0,2—1,6 mm starkes Glas verbinderte, selbst bei
stundenlanger Bestrahlung vollkommen jede PPy-. Bildung.
Wirkungslos blieben diffuses Tages- und kriiftiges Sonnenlicht.

II. Mit Pyridin—Wasser-Gemischen vorbebandelte Papiere
wurden erst nach 10—15 Minuten gelbbramn. Offenbar be-
hinderten auch hier die von der Faser zurilckgehaltenen
Wassermengen die PPy-Bildung.

111 Pyridin—Alkohol-Gemische haben den Vorteil, daB mit
ihnen behandeltes Filterpapier rasch trocknet und daB die von
der Faser zurickgehaltonen Alkoholspuren — in bekannter
Weise — beschleunigend auf die PPy-Bildung wirken,

Pyridin—Alkohol-Gemische 1:1, 1:3, 1:5, 1:10, 1:30,
1:50, 1:100 und 1:1000 wurden zur Imprignierung voun
Filterpapierstreifen verwendet. Nach Trocknung wurden sie

Y Dies gilt nur fiir die damalige Intensitit der Quarzlampe, Etwa
8 Monate apiiter hatte jhre Intensitiit soweit abgenommen, daB eine Gelb-
braunfiirbung erst nach etwa 15 Minuten Bestrahlung sichtbar wurde.
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der Bestrahlung so unterworfen, daB immer pach einer be.
stimmten Zeit (nach 0, 0,6, 1, 8, 5, 10, 15, 20, 25, 80, 35,
40 und 45 Minuten) ein neuer Abschnitt des Papiers dem UV-
Strahlenangriff freigegeben wurde.

Es wurden folgende Feststellungen gemacht: Papiere, die
mit Gemischen 1:1 bis 1:50 vorbebandelt worden waren,
wiesen eine gleichmiBige Zunahme der PPy-Gelbbraunfirbung
mit steigender Expositionszeit auf bis zu den Fliichen jener von
30Minuten, Von da an hatten die restlichen gleiche Farbtiefe, Die
Farbtiefen der einzelnen Belichtungs-
felder der mit oben genannten Misch-
ungen vorbehandelten Papiere waren
bis auf die letaten zwei untersinander
vollig gleich, wie aus Fig 1 {links
son der Angabe der Belichtungs-
zeiten) zu ersehen ist.

Die Papiers 1:100 und 1:1000
vorhielten sich ganz anders. Die
40 und 45 Minuten lang bestrahlten
Flachen waren (bei Tageslicht be-
trachtet) sehr schwach gelbbraun ge-
firbt im ersten Falle; im zweiten
konnte nur nach 456 Minuten Be-
strahlungeine eben noch sehrachwach
sichtbare Farbungfestgestellt werden.

7. Reaktionen des Photopyri.
dins und ihre Anwendangen

e Der eine von uns (Hans Frey.
Fig. 1 tag) hatte Gelegenheit zu beobachten,
als einige Tropfen einer heiBen §-
Naphthylaminhydrochloridlgsung auf ein ,PPy-Papier fielen,
daB dieses sich an den PPy.haltigen Stellen sofort pracht-
voll carminrot firbt,

Um diese gewiB recht auffallende Erscheinung unter be-
kannten Bedingungen zu reproduzieren, wurden Baumwoll-
gewebe und Papiere mit einem Pyridin—Alkohol-Gemisch 1:50
vorbehandelt und der UV.Bestrablung ausgesetat. Die gelb-
braunen PPy-Areale farbten sich in der heiBen 8-Naphthyl-
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aminhydrochloridlosung nach Ablauf weniger Sekunden in der
schon genannten herrlichen Farbe, die weder durch kaltes, noch
durch heiBes Wasser, selbst bei stundenlanger Kinwirkung, aus.
gewaschen werden konnte,

Die eben ekizzierten Vorglinge legten das Studium des
Verhaltens auch anderer Amine nahe. Leider konnten — aus
den schon eingangs erwihnten #uBersn Grinden — nicht allzn
viele primiire aromatische Amine in besug auf ibre Reaktion
mit dem PPy untersucht werden.

Es zeigte sich nun, daB jedes der untersuchten Amine
mit PPy unter Bildung eines fiir das erstere charak-
teristisch gefirbten Produkts reagiert, das mit einer
gewissen Echtheit auf der pflanzlichen Faser haftet. Diese
Farbstoffe — die in Hinkunft gemib ihrer Entstohungsweise
,Photopyridin-Farbstoffe“ (abgekiirzt: ,PPy-F“!) genannt
seien — entstehen nur unter gewissen Bedingungen. KEs konnte
pimlich festgestellt werden, daB die Reaktion mit 3-Naphthyl.
aminhydrochlorid (abgektirzt: ,p-Reaktion®) in der Kilte sehr
lapgeam, eotwas rascher in lauwarmer Losung und nur bei
Siedehitze in wenigen Sekunden ablduft. Der dabei ent
stehende Farbstoff mdge ,P’Py-FA* benannt sein.

p-Nitranilin z B., in kaltem Wasser gelost, reagiert mit
PPy tiberhaupt nicht, ebenso nicht bei Siedehitze. Gibt man
jedoch zur Liosung etwas HCl oder H,80,, so tritt — in der
Kalte ein wenig verzdgert, bei Siedehitze momentan —
die Reaktion ein, die an dem Auftreten eines blaustichigen
Rot erkenntlich ist.

Uberhaupt wurde bei siimtlichen untersuchten Aminen ge-
fanden, daB sie rasch und sicher mit PPy nur dann rea-
gieren, wenn ibre Losungen sauer sind und Siedetempera-
tur besitzen. Bei der Darstellung der PPy-F auf Papier ist
also folgende Arbeitsweise einzubalten:

Y) In einer besonderen Mitteilung wird der eine von uns (H.F)
im Rahmen seiner ,,Uviol-Bemusterungen* (vgl. hierzu: Hans Freytag,
Eine neue technische Anwendung der Anilinschwarzgrappe, Mell. Textil-
ber. 1982, H. 8, 8. 144; ders,, ,,Uviol-Bemusterung® mit Phenylendiami-
new, Mell. Textilber. 1882, H. 8, 8. 822; ders., Verwendung des Katechu
und Gambir gur Uviol-Bemusterung, Mell, Textilber. 1932, H. 7, 5. 811)
iiber die textiltechnische Verwendung der PPy-F' berichten.
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Filterpapier (am besten quantitatives Blanband-) wird mit
einem Pyridin~Alkohol-Gemisch 1:50 2 Minuten lang getriinkt,
langsam getrocknet und dauv, teilweise abgedeckt, der UV-Be-
strahlung nusgesetzt in einer Entfernung von 46cm vom Quarz-
brenner. Die Lokalisierung der PPy-Bildung hat den Zweck,
den spiteren PPy.F' auf weiBem Grunde besonders deutlich
hervortreten zu lassen. Nach 15 Minuten dauernder Expo-
sition (die dadurch erreichte Farbnuance ist aus Fig. 1, links
von den Zeitangaben, ersichtlich) wird das PPy-Papier in eine
flacho (Petri.) Schale gelegt und mit der sauren und siedend-
heiBon 1prozent. Aminlésung Uibergossen. Nach etwa 2 bis
4 Mivuten wird das dem Amin entsprechend gefirbte Papier
herausgenommen und am besten mit heiem Wasser gewaschen,
um den AminfiberschuB zu entfernen,

Die PPy.F-Bildung kann dem qualitativen Nachweis der
Amine dienen, wie aus Tab. Ila ersichtlich ist. s ist vorteil-
haft, sich zu diesem Zwecke eine Sammlung diverser PPy-F-

Papiere als Vergleichsmaterial anzulegen, Diese Muster werden .

am besten auf mattem schwarzen Karton unter eine saubere
Glasplatte gelegt, deren Rinder mit z B. Isolierband abge-
schlossen werden. Diese AbschlieBung hat den Zweck, von
den Mustern die h#iufig NHg-haltige Laboratoriumsluft abzu-
halten, da diese farbindernd wirkt.

Betupft man ein PPy-FA.Papier z.B. mit Lange (NaOH,
NH,0H), so wird die Tupfstelle sofort goldgelb. Wascht man
sie reichlich mit (HieBendem) Leitungswasser, 8o kehrt die ur-
spriingliche Farbe wieder zariick. Da mit anderen verdiinnten
Sturen der gleiche Effekt erziolt wird, darf man vermuten,
daB im Falle des Leitungswassers die darin geloste Kohlen-
siure derart wirkt. In manchen Fillen verursachen auch
Siuren eine geringe Anderung der PPy.F. Andere wieder sind
indifferent gegentiber Shuren oder Laugen oder beiden. .

In Tab.IIa sind die erhaltenen PPy-F' und ihre Ande-
rungen durch Laugen (Siuren) zusammengestellt. Einige der
untersuchten PPy-F zeigen Farbtone, die nicht leicht von-
einander zu unterscheiden sind. Diesem Ubelstand kann durch
Betrachtung der PPy-F-Papiere, die an verschiedenen Stellen
mit 1prozent. Lauge und 1prozent. Siure betupft sind, im
filtrierten UV-Licht abgeholfen werden. Die PPy-F-Areale

T R RIUm ke
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und deren Liaugen- und Staren-Tupfstellen zeigen dann charakte-
ristische Fluorescenzfarben, mit deren Hilfo eine genauere Be-
stimmung der Amine moglich ist. Die erhaltenen Resultate
gind in Tab.IIb verzeichnet.

Tabelle IIa

Amine

Salzs. Anilin

Salzs. p-Nitraoilin

Balzs, o-Nitranilin

Sulfanilsfiure (in
HCI-Gegenwart)

Salzs. p-Amido-
phenol

Balzs, m-Amido-
pheneol

m-Amidobenzoes.
(in HCI-Gegenw.)

8alzs. Benzidin
Balzs. p-Phenylen-
lamin
Salzs. m-Phenylen-
diamin
Salzs. o-Phenylen-
diamin
Salzs. a-Naphthyl.
amin
Salzs. §-Napbthyl-
amin
Salzs. p-Amido-
dimethylanilin

Salzs. p-Amido-
azobenzol

[

Umschlag

{Farbe d.PPy.F' ,
: © mit S#ure ; mit Lauge
hellocker | & I gelb iBei kurzem Ein-
{ ‘ i tauchen in die
; i saure Lisg. orange
' : gefirbt
dunkel-rosen- ; ¢-hellgelb ;| braun bis *
holz . :achwach rosa’
hellgelbbraun, & ! hellrosa
manchmal rogs,, :
hell :
hell-r8tlichgelb  heligelh b InHCl-Abwesen-
bis hellgelh : ¢ heit hellgelb.
‘ orange gef.
hell-rosenholz o) ? schmutzig-
: ) gelb
gelb bis hell- ; 16) ross
fleischfarben - ‘
rotlila bis hell- ) * gelb bis .InHCIl-Abwesen-
bldulichrot ‘schwach rosa’  heit rStlich.
: ! orange gef.
violett rotlila | orange
blaugrau o) - hell-ritlich-
; brann
fleischfarben | brunlich |  gelb
bisrtlichbraun ! !
rotlichbraun | briunlich. | schwach InHCl-Abwesen-
bis braun | gelb rotlich ‘ ? heit gelb gef.
hell-briunlich-l  gelb rosarot |
ritlich i
carminrot o) goldgelb |
: !
. |
grau o e
yo8a, nach rosa ) |
Waschen gelb !
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Tabelle IIb
) Fluorescenz
BT aw ppyy  don peetige | de Disetugs
Salgs, Anilin hellgoldoekeri griinblau-hell- |hellgoldocker bis
!; griin dunkelbraun
Salzs. p-Nitranilin orange | dunkolgraublau ! dunkelearmin
Salza. o-Nitranilin goldgelb i hellrot dunkelrotviolett
Sulfaniisiiure hellgelb-hell- ! blulichgriin dunkelbrann
(in HCI-Gegonwart) goldocker
Salzs. p-Amidophenol rosa duankelblaugriin rot
» m-Amidophenol | goldgelb- hellrot dunkelbraun his
goldocker ' hellgoldocker
m-Amidobenzoestiure fah! rotviolett blitulich
{(in HCl-Gegenwart) :
Salzs. Benzidin dunkel . dunkelolivbraun hellrot
Salzs. p-Phenylendiamin | blaBlila - dunkel dunke}
» m-Phenylendiamin{ dunkelrot : griinlich goldocker
» o-Phenylendiamin | rosa-gelb ‘gritn bis bliiulich| dunkelviolett bis
dunkel
w a-Naphthylamin dunkel gelb rot
. §-Naphthylamin glithrot  ; dunkelblaugriin ¢
»  p-Amidodimethyl. o) : v} &
anilin
» p-Amidoazobenzol | goldgelb graun schwach-lila

Auf diese Weise kann z B, Anilin als Hvdrochlorid bis
zu einer Verdiinnung von 1:10000 mit Sicherheit nachgewissen

werden.

BEs wurde festgestellt, daB die PPy-F im unfiltrierten UV-
Licht ausbleichen, weshalb die Vergleichsprobestreifen vorsichts-
halber picht unndtig starkem Sonnenlicht auszusetzen sind.

Die Reaktionen des PPy mit Aminen kdnnen auch dem

Nachweis des Pyridins dienen, Vorteilhaft erwies sich dafiir
die B-Reaktion. Der Streifen, der in Fig.1, rechts von den
Zeitangaben, wiedergegeben ist, wurde durch Trinken des
Papiers mit Pyridin--Alkohol - Gemisch 1:50, abgestuftes Be-
strahlen und Einlegen in eine heiBe saure §-Naphthylaminhydro-
chloridlésung hergestellt. Vergleicht man ihn mit dem korre-
gpondierenden Streifen 1:50, der die reine PPy-Farbung zeigt,



H. Freytag u. W, Neudert. Pyridin und Ultraviolettlicht, I 29

so erkennt man, daB er dort eine kriftige PPy-FA-Firbung
aufweist, wo die entsprechenden Abschnitte des letzteren rein
weill eracheinen (308ekunden und 1Minute lang hestrahlte
Abschnitte). Dort hatte sich also so wenig PPy gebildet, daB
es erst pach dem Kintreten der S-Renktion infolge der Rot-
farbung sichtbar wurde, Ks lage nahe, za vermuten, dab auf
diese Weise auch geringe Pyridinmengen, durch lingere UV-
Bestrahlung mbglichst vollstindig in PPy #bergefuhrt, sich
mittels der B-Reaktion verraten wiirden, In die betreffende
pyridinhaltige Fliissigkeit (am besten eine methyl-, ithyl- oder
amyl-alkoholische; eine wiBrige wird aweckmiaBig mit Alkohol
versetzt) wird ein Filterpapierstreifen 2 Minuten lang eingelegt
und dann, wie schon unter 6. angegeben ist, weiter verfahren.
Die nach dem BegieBen mit -Naphthylaminhydrochlorid sofort
anftretende Rotfarbung kann noch luminescenzanalytisch unter-
sucht werden. Das Pyridin kann nach dieser Methode noch
in einer Verdiinnung von 1:26.840 mit Sicherbeit nachgewiesen
werden.

Mit Hilfe der #-Reaktion wurde der Beweis erbracht, dab
die die Gelbfirbung der Pyridinlosungen (vgl. die unter 1—5
angefiihrten Versuche) verursachende Substanz identisch ist mit
jener, welche die Filterpapiere gelbbraun firbt. In manchen
Fiallen war es nicht mdglich, durch bloBes Trinken eines
Filtrierpapieres, Trocknen und Behandeln mit 3-Naphthylamin.
bydrochlorid das PPy nachzuweisen. Es muBte vorerst das
PPy vom unveriinderten Pyridin getrennt werden.

8. Trennung des PPy vom Pyridin

Das Verfahren von Lang (a. a. 0.), das Pyridin aus seiner
alkoholischen Losung mittels ZnCl, auszufillen, konnte hier
mit Krfolg angewendet werden.

Ein etwa 8Stunden lang UV.bestrahltes Pyridin—Athyl-
alkohol-Gemisch 1:1, das, bei Tageslicht betrachtet, stark gelb
gofirbt war, wurde nach und nach unter bestindigem Um.
schiitteln und Kithlen mit flieBendem Wasser, mit ZnCi, so
lange versetzt, bis kein Pyridingeruch mehr wahrzunehmen
war. Nachdem noch einige Kubikzentimeter Alkohol zugeflgt
worden waren, wurde abgenutscht. Das erhaltene klare, gelbe
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schwach grinstichige Filtrat gab die S-Reaktion, Allerdings
wurde sie nicht allzu leicht erhalten; erst als der UberschuB
an ZnCl, durch 8 Tage langes Stohen infolge Auskrystalli-
sation vollkommen entfernt war (bei Konzentration fiel nichts
mehr aus), gelang sie rascher, Dor Alkoho! wurde vorsichtig
abgetrieben. Das PPy wurde als eine in der Kilte sirup-
artige, in der Durchsicht rubinrot erscheinende Substanz
erhalten, die auf Hiltrierpapier gebracht, sofort und #uBerst
kriftig die g-Reaktion gab,

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

Nach der geschilderten Methode kann das PPy auch aus
methyl. und amylalkoholischer Losung erhalten werden,

Wie schon unter 7. erwdhnt wurde, konnte die PPy-
Bildung in einigen Fillen, bei denen sie durch verschiedens
Salze beschleunigt worden war, durch Trinken eines Filtrier-
papiers und Einlegen in die 3-Naphthylaminhydrochloridlésung
vorerst nicht nachgewiesen werden. Es wurde deshalb dann
folgendermaBen verfabren:

Das Salz enthaltende, durch UV-Bestrahlung gelb gewor-
dene Pyridin wurde mit dem gleichen Volumen Xthylalkohol
gomischt und filtriert. Das klave, gelbe Filtrat wurde wie oben
vom Pyridin befreit, die alkoholische PPy-Losung konzentriert
und diese erst zur Papierimpriignierung verwendet. Anstands-
los wurde dann die §-Reaktion erhalten. Schieden sich wihrend
der Konzentration ZnCl,-Krystalle aus, so wurde von ihnen
abfiltriert,

9. Einiges tiber das Verhalten des PPy und die
Isolierung zweier PPy-Farbstoffe

Nébor auf das PPy und seine Reaktionsprodukte einzu-
gehen, itberschreitet den Rahmen der vorliegenden Arbeit, Nur
um jenes etwas ausfibrlicher zu charakterisioren und ein halb-
wegs vollstindiges Bild (das spiter weiter ausgearbeitet wird)
von seinem bemerkenswerten Verhalten zu geben, sei folgendes
dargelegt:

I Wird das nach dem unter 8, geschilderten Verfahren
erhaltene PPy stiarker erhitst, so verschwindet plotzlich die
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rubinrote Farbe, es tritt intensiver Pyridingeruch auf und man
erhitlt beim Erkalten eine hellbraune, durchsichtige, HuBlerst
zithflissige Masse (Substanz Ib),

Versetzt man Ib in der Kilte 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 1'rocknen mit Alkohol aufgenommen, darin geschiittelt
und in Form dieser Suspension auf einen Objekttriger ge-
bracht, so zeigt Ibl, wie die mikroskopische Betrachtung
lebrte, Krystalle (besonders schéne, wenn der Alkohol langsam
abdunstete), wie aus Fig. 2 ersichtlich ist,

Fig.2. 1bl

Vou dem fast ginzlich vom Alkohol befreiten PPy wurde
eine geringe Menge auf einen sauberen Objekttrdger gebracht
und 4 Tage sich selbst iiberlassen. Die mikroskopische Be-
trachtung des Priparates lieferte bei starker VergroBerung ein
tiberraschendes Resultat: Es zeigten sich zahlreiche braun ge.
farbte linsenformige Gebilde verschiedener Grife, zu losen
Gruppen und auch zu Zwillingen vereinigt. Einige dieser
Sphiirite waren schmal (offenbar weil sie senkrecht auf der
Beobachtungsebene standen) und oft kipfelformig gebogen. Die
in Fig.3 wiedergegebene Mikrophotographie gibt von den Sphiiro-
krystallen des PPy ein anschauliches Bild.
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Das PPy ist nicht nur gegeniber Krhitzen, sondern auch
gegen Wasser empfindlich, woraus gefolgert werden darf, daB
PPy-Papiere vor dem Einflub der Feuchbtigkeit zu schiitzen
sind. Figt/man einer alkoholischen PPy-Lisung in der Kalte
Wasser zu, so ist — besonders beim Schutteln — Pyridin.
geruch wahrzunohmen, Dieser tritt auch auf, wenn ein PPy.
Papier mit einer siedendheifien sauren Aminlosung ibergossen
wird. Tm orsten Falle fallt ein weibler, gallertartiger Nieder-

schlag (Substanz 1Ib1) aus, wiihrend die Losung grinlichgelb
gefirbt erscheint.

II. Schuttelt man in die klare, alkoholische PPy-Losung,
die kein ZnCl, mehr enthiilt, sine heiBe g-Naphthylaminhydro.
chloridldsung, so tritt sofort eine Rot., bei groBerer Verdin-
nung eine Orangefirbung ein. LaBt man nun so weit ab.
kithlen, daB sich der AminiberschuB gerade mnoch nicht ab-
scheidet und fiigt — im Scheidetrichter — Tetrachlorkoblen-
stoff hinzu, schiittelt durch und 148t einen halben Tag im
Dunkeln stehen, so geht der PPy-FA ins CCl, iber. Das Amin
selbst 16st sich nicht oder nur spurenweiso im Tetra. LuBt
man einige Tropfen auf einem sauberen Objekttriiger moglichst
langeam eindunsten, so scheidet sich der PPy-FA, wio die mikro-
skopische Betrachtung lebrte, in prachtvollen rotbraunen, nadel-
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formigen Krystallen ab, die sich zu gabel., ast- und storn-
#hnlichen Gruppen vereinigen (vgl. Kig. 4),
Werden die PPy-FA-Krystalle erhitzt, so schmelzen

Fig. 4.

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

PPy.-FA L ist nicht mit
3-Naphthylaminhydrochlorid
identisch, da durch dessen
Sublimation andere Krystall-
formen erhalten wurden und
weil es, in warmer HCl ge-
18st, einem PPy-Papier sofort
eine graugriinliche Farbe er-
teilt, die beim Trocknen vio-
lettstichig wird. Auf Grund
der friiher wiedergegebenen
Erfahrungen kann daher die

Fig. 5. PPy-FA1
Journal t. prakt. Chemie [2) Bd. 135 8
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Vermutung ausgesprochen werden, da8 PPy.FA 1 wenigstens
iber eine, vielloicht an einen aromatischen Kern ge-
bundene Aminogruppe verfiige,

Eine salzsaure, heiBe p-Nitranilinlosung liefert beim Ver-

einigen mit einer klaren alkoholischen PPy-Losung anscheinend
keine Firbung. Beim Abkihlen jedoch erscheint rasch eine
Orangefirbung, die durch neuerliches Erhitzen wieder zum
Verschwinden gebracht wird,
. Der entstandene Farbstoff PPy-FB kann mit absolutem
Ather ausgeschiittelt werden, Man erhilt eine in der Durch.
sicht rotorange gefirbte Losung, die schon griin fluores-
ziert. Durch Konzentrieren geht die Fluorescenz verloren.
In der atherischen Lisung ist tiberschitssiges p-Nitranilin ent-
halten, weshalb vorliufig auf das Auskrystallisieren des PPy-K'B
oder seine sonstige Reindarstellung verzichtet wurde,

Zusammenfassung

1. Es wurde erstmalig — im Gegensatz zu D, Berthelot
und H.Gaudechon — bewiesen, daB reines Pyridin unter dem
EinfluB ultravioletter Strahlen kleiner als 300 pp veriindert
wird. Diese Veranderung ist schon duBerlich durch eine Gelb-
farbung (beobachtet im unfiltrierten UV-Licht) bzw. Gelbbraun-
farbung (im Tageslicht beobachtet) erkenntlich.

2. Diese Veriinderung des Pyridins hat eine starke Er.
hohung seines spezifischen Gewichtes zur Kolge.

8. Die Verinderung des Pyridins durch UV.Strahlen wird
in Gegenwart verschiedener Salze sowie anorganischer und
organischer Siuren betriichtlich beschleunigt. Gewisse Salze
verhindern die Pyridinverféirbung, ebenso Laugen.

4. Pyridin, gemischt mit Alkoholen oder Aceton, zeigt
ebenfalls frithe Gelbfarbung, was offenbar auf die beschlen-
nigende Wirkung der aus Alkoholen und Aceton durch UV-
Strahlen entstehenden Siuren zuriickzufiihren ist.

5. Mit Pyridin—Alkohol vorbehandeltes Filtrierpapier wird
durch UV-Bestrahlung gelbbraun, die Tiefe dieser Farbe ist
bis zu einem gewissen Grade abhiingig von der Expositionszeit,

6. Das durch UV-Bestrahlung aus Pyridin entstehende
Produkt wurde vorlaufig ,Photopyridin** genannt; es re-
agiert mit den bisher untersuchten primiren aromatischen
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Aminen unter Rildung gefiirbter Verbindungen, die fiir jenc
charakteristisch sind.

7. Es wurde eine neue Methode zum qualitativen Nach-
weis der bisher untersuchten Amine ausgearbeitet, dadurch
gokennzeichnet, da Wiltrierpapier, mit Pyridin-Athylalkohol-
Gemischen 1:560 prispariert, der UV.Bestrablung zugeftihrt
wird. Dieses PPy-Papier reagiert mit den Aminen in saurer
und siedendheiBer Losung unter Bilduug fitr sie charakteristizch
gefarbter Produkte, die zur weiteren Unterscheidung an sich,
mit Laoge und mit Siure betupft, im filtrierten UV-Licht be-
trachtot werden.

8. Es wurde eine neue Methode zum qualitativen Nach-
weis des Pyridins ausgearbeitet, dadurch gekennzeichnet, da
mit der pyridinhaltigen, vorteilbaft alkoholischen Flussigkeit
Filtrierpapier getriinkt wird. Das bei Zimmertemperatur ge~
trocknete Papier wird 40—45 Minuten lang UV-bestrahlt, hieranf
mit einer siedendheilen sauren Lssung von S-Naphthylamin iber-
gossen. Die in den bestrahlten Arealen auftretende Rotfarbung
(3-Reaktion) zeigt Pyridin an, Verdilnnungsgrenze: 1:26.840.

9. Das Photopyridin konnte isoliert werden; es krystalli-
siert in Sphiriten, ist gegen Wasser sebr empfindlich und
geht durch Uberhitzen in eine sirupartige Substanz iiber, wobei
Pyridin abgespalten wird. Mit Wasser liefert sie in der Kiilte
eine krystallisierende weie Masse.

10. Es gelang die durch Reaktion des Photopyridins
mit A-Naphthylaminhydrochlorid und salzsaurem p-Nitrasilin
entstehenden Farbstoffe zu isolieren. Der erstere (PPy-FA)
krystallisiert in zu Sternen oder Asten und Gabeln gruppierten
braunroten Nadeln aus Tetrachlorkoblenstoff. PPy-FA liefert
beim Erhitzen ein weiBes Sublimat, das wetzsteinformige Kry-
stallformen aufweist und mit PPy.Papier aminartig reagiert.

Herrn o. 6. Prof. Dr. O. Richter fiir sein groBes, stetiges
Interesse an dieser Arbeit und das férdernde Wohlwollen, das
er ihr immer entgegenbrachte, herzlichst zu danken, empfinden
wir als liebe und angenehme PHicht,

g



36 Journal fdr praktische Chomic N, F, Band 185. 1932

Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitiit Bonn

Farbe und Formel der Diazonfumsalze
(Heteropolare, XVIII)

Vou W, Dilthey, €. Blankenburg, W. Brandt
und W, Huthwelker

(Eingegangen 12, August 1932)

Vor mehr als 10 Jahren wurde der etwas in Vergessen-
heit geratene Vorschlag Alfred Werners wiederholt, allen
farbigen Salzen und Farbsalzen die Ionenformel beizulegen.
Spiter wurde dann erkannt, daB die lebhaft bathochrome Wir-
kung mancher Salzbildung mit dem durch die Ionisierung auf-
tretenden koordinativ ungesiittigten Zustand an heteropolaren
C-, N usw. -Atomen verbunden ist. Die Koordinationslticke
(E.L.) war somit als Ersats fiir die chinoide Schreibweise ge-
dacht.

Diese Ausfibirungen beruhen natfirlich auf der Werner-
schen Annahme, da dem Kohlenstoff die Koordinationszaht
wvier® zukommt und daB ein echtes, farbloses Carboniumsalz,
dessen Name von dem farblosen, ortig abgesittigten Ammo-
nium abgeleitet ist, vier Liganden an dem zentralen C.Atom
besitzt. (Hat es diese in erster Zone nicht, dann ist das
C-Atom koordinativ ungesittigt — Carbeninmsalz.)

(R,CAJ* X~ [RyCo)* X~

Farbloses Carboniumsalz Farbiges Carbeniumsalz

Zwei in neuerer Zeit aufgetauchte Versuche, abweichend
von A. Werner als Koordinationszahl des Kohlenstoffs ,drei®
oder ,finf* hinzustellen, zeigen durch die Verschiedenheit
ibrer durch ganz logische Schliisse gewonnenen Resultate, daB
die K.Z. eines Klements (z. B. C) nicht aus seiner oder anderer
Elements (z. B. N) Valenzzahl sbgeleitet werden kann, und
zwar deshalb nicht, weil K.Z. und V.Z. nichts miteinander zu
tan haben.
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Valenzchemischen Krwilgungen entspringt auch der Ein.
wand, die Salze des Triphenylmethylamins (C H, LCNH,]* X
und ahnlicher Stofle seien keine Carbonium-, sondern Ammo-
niumsalze, Dieser Eiuwand wondet sich gegen eine Bezeich.
nungsweise, fir welche Alfred Werner!) vor 30 Jahren die
Begrindung gegeben hat. Nach Werner findet bei der Am-
moninmsalzbildung aus Ammoniak und Sture keine Valenz.
erhdhung des N statt, der auch nicht zum Triger der posi-
tiven Ladung im Ammonium wird, auch nicht zwangsliufig
das Elektron abgibt, das gerade so gut vom Wasserstoff stam-
men kann, Daher dirfte es sich empfehlen, diese Ladung nicht
an einem bestimmten Atom zu lokalisieren. Alsdann kann
aber der Ausdruck ,Ammonium“ weder valenzchemische noch
elektrochemische, sondern nur noch koordinationschemische
Verhitltnisse treffen. Diese erlauben aber keinen Unterschied
zwischen Carbonium und Ammonium zu machen. In einem
Methylammoniumsalz [R,CNR,|* X~ kann nicht lediglich das
N.Atom als Raumzentrum in Frage kommen, das Methan.
C.Atom muB als gleichberechtigt betrachtet werden. Man
muf annehmen, daB beide als Zentren auftreten konnen, daB
also zwar die RyC-Gruppe den vierten Ort am Stickstoft, die
R,N-Gruppe aber ebeunsogut den vierten Ort am Kohlenstoff
cinnimmt. Ks handelt sich hier um echte Oniumsalze, nicht
allein, weil die Raumerfillang am Stickstoff, sondern auch,
weil die am Koblenstoff vollstindig ist. Ihre Farblosigkeit
ist auf beide Umstinde zurtickzufihren, denn sowohl aro.
matische Ammoniumsalze [Ar,Ne]* X, als auch Carbeniumsalze
[Ar,Ce]* X sind farbig. Da somit ein Gegensatz Carbonium—
Ammonium in solchen Salzen nicht besteht, ist die Anwendung
des Wortes ,Ammonium* unmiBverstindlich,

Diazoniumsalze

Mit den entwickelten Anschauungen harmonieren schlecht
Verhalten und KEigenschaften der Diazoniumsalze, wenn man
sie als Ammoniumsalze mit fonfwertigem Stickstoff schreibt

Y A, Werner, Ann. Chem. 322, 285 (1902). Einen Gegensatz Car-
bonium-Ammoninm gibt es nach Werner nicht, wie der Ausdruck
»Carbammonium® zeigt.
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und die Ionenformel anbringt, damit die Salznatur zum Aus.
druck kommt:
(CoH,NH,J* X rc.,u.—i\'—]’r X
I
N

Withrend das Aniliniumion mit koordinativ abgesiittigtem
N-Atom erscheint, haben wir es im Diazoniumsalz mit koordi-
nativ doppelt ungesiitigtem N-Atom zu tun. (Man beachte
den Unterschied valenzchemischer und koordinntionschemischer
Betrachtung. So einfach es ist, valenzchemisch drei H-Atome
durch ein dreiwertiges N-Atom zu ersetzen, so schwierig ist es,
drei Koordinationsstellen durch ein einziges N-Atom einnehmen
zu lassen) Nach der neuen Farbtheorie, nach welcher koordi-
nativ ungesiittigto ionoide Atome (z.B. C, N, 8, O) als kraftige
Chromophore zu betrachten sind, miBten Diazoniumsalze nach
der oben benutsten Schreibweise mit heteropolarem N-Atom
kriftige Farbtone — ectwa wie Azeniumsalze — aufweisen,
was aber bekanntlich nicht der Fall ist. Farbtheoretisch
kinnen daher Diazoniumsalze gar kein ionoides N-Atom haben,
sondern miissen Carboniumsalze sein, Als solche hat sie schon
A.Werner aufgefaBt und ibnen folgende Formel

C,H,...F)J
L]

beigelegt!), wobei das Jodion hauptvalenzchemisch, ein N-Atom
durch Nebenvalenz mit dem C-Atom des Benzolkerns verkniipft
bleibt, welches im Jodbenzol das Jod unpolar bindet. Werner
bringt nur eins der N-Atome in die Koordinationssphiire des
Benzol-C-Atoms, hilt dieses aber ausdriicklich fir ortig ge-
sittigt, was er mit der Ilonstitution des Benzols begriindet.
Noch plausibler erscheint jedoch die Annahme, dab die Heraus-
dringung des J in die ionoide Zone durch beide N-Atome
erfolgt, indem jedes derselben eine der beiden freien Koordi-
pationsstellen besetzt, wobei die Bindung der N-Atome neben.
valenzchemisch sein kann, Allerdings wird hierdurch?) ein

A l\'1+
< >/ :;‘l J X% 1 Diazoniumsalz

Y Ann. Chem. 322, 294 (1902).
% Die N-Atome stehen senkrecht auf der Ebene des Papiers.
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C-Atom des Benzolkerns aus dem aromatischen, d.h. graphi-
tischen in den tetraedrvischen Zustand Bhergefihrt. Dies wiirde
jedoch ganz besonders gut die Unbesténdigkelt der Diszonium.
salze versinnbildlichen. Jedenfalls wiirde man es nach dieser
Formel noch mehr als nach der Wernerschen mit ortig ab-
gestittigtem zentralem Kohlenstoffatom zu tun haben und nun-
mehr wire die Farblosigkeit der Diazoniumsalze nicht nur
nicht im Widerspruch mit der Theorie, sondern entspriiche ganz
und gar ihrer Forderung. Kin geringer bathochromer Effekt
mifte auf Grund der beiden ortig ungesittigten, aber un-
polaren N-Atome beim Ubergang eines Aniliniumsalzes in ein
Diazoniumsalz allerdings erwartet werden. DaB dies der Fall
ist, wird im folgenden gezeigt.

Bevor aber die Farbe der Diazoniumsalze diskutiert werden
kann, muB die Frage nach ihrer Zusammensetzung in festem
Zustand klar sein. In farblosen, witBrigen Losungen niimlich
konnte es sein, daB Wassermolekel die ortige Liicke am N
ausfillten und auch in festem Zustand wiire ein Gehalt an
Wasser geniigend Grund fir Farblosigkeit (Formel II). Nun

P +
I [C.,H,:.’\_N(Hg()),,] X

sind aber die meisten Diazoverbindungen einfacher aromati-
scher Amine, auch wenn sie leicht in festem Zustand erhalten
werden konnen, ihrer Unbestindigkeit wegen schwer zu analy-
sieren. Man hat sich meist mit N-Bestimmungen begniigt,
die aber zur Ermittlung etwa vorhandener Wassermolekel un-
geniigend sind, hier sind C- und H-Bestimmungen ebenso wie
eventuelle Wasserbestimmungen durch Trocknen unerlaBlich.

Von den gut durchanslysierten Diazoniumsalzen mub das
goldgelbe Diazoniumsalz des 1-Amino-anthrachinons von Alfred
Schaarschmidt?, sowie das kirschrotbraune p-Brombenzol-
azo-e-naphthalin-diazoniumechlorid von J. Tréger und R. Sch -
fer?) vorlaufig aus der Betrachtung ausscheiden, da Antra-
chinon selbst schon farbig ist, wenn auch nicht goldgelb, und
das anders Salz der Azogruppe wegen schon farbig sein

Y) Ber, 49, 2678 (1916).
%) Dies. Journ. [2] 113, 276 (1926).
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muB.Y) Um so wichtiger ist jedoch das von Ikuta?® auf-
gofundene saure Sulfat des diazotierten p-Amincdiphenylaming
(Nr.1 der folgenden Tabelle), das gelb ist, withrend salzsaures
Aminodiphenylamin farblos ist, Hier ist also die Einfithrung
einer Diazogruppe von bathochromer Wirkung, Dasselbe gilt
von dem R. Pummererschen?) Sals (Nr.8), da Aminoterphenyl
farblos ist. Von besonderem Interesse sind aber zweifellos
die Salze von G.T. Morgan und H. N. Read¥) (Nr. 4), da
hier die Entstshung einer Diazoniumgruppe zu einem orange-
farbigen Salz fihrt und der Eintritt von Wasser hypsochrom
wirkt,

‘ -Fari:e
des Ammoniumsulzes i des Dxazomumsalzes
C‘,H,, NH. / «NH,]"X farblos GH, 1\1{( N, +x gelb
<_</< >—M{ +x _ “\—(\ N,]+X, 2H,0
‘H, farblos Y H, gelb
CoHy{ > CiH, ]w farblos CH c,u,}w gelb
< <
NH, N,
~ A + T ‘/ /'\' T
\/\/\/ X NG < X +2H,0
‘ ]
farblos _orango gelb
C.H,-{ -0 /—;\H,]*Cl 1 CH { > cm(_)-n +al
farblus ’ schwach gelb
. CHy-0:{ 50 >-NHJ*Cl G0 3+00- >~u,|+u 0
farblos schwach gelb g?a
+ IH,O fast farblos =
1 CH8-{ >C0-{ S-NHJtOl | CHo5. >-C0 SNjte

gelb; Losung mtenalv gelb
1) Nicht in Betracht kommen patiirlich auch die gelben Benzol-
azocyanide, da sie keine Salze sind, sondern als nicht ionoide Azokorper
gelb sind.
) Ann. Chem, 243, 252 (1888). %) Ber. b5, 3104 (1922),
Yy Journ. chem. See, 121, 2709 (1922).
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Aus der Tabelle?), die auBer den genannten Salzen auch
die von uns neu hergestellten und durchanalysierten Diazoninm-
salze enthilt, geht klar hervor, daB der Ersatz einor —NH,]CI-
Gruppe durch -N,JCI mit einem zwar geringen, aber doch
gut sichtbaren bathochromen KEffekt verbunden ist. Bei valenz-
chemischer Betrachtung, die in beiden Salzen funfwertigen
Stickstoff annimmt, ist ein solcher optischer Kffekt nicht voraus-
sehbar.?) Koordinationschemisch ist es anders. Denn, wenn
es richtig ist, daB die bei der Ammonivm-Salzbildung er-
folgende koordinative Absilttigung des Stickstoffatoms den hypso-
chromen Effekt bei dieser Salzbildung herbeifibrt, dann ist
es nicht verwunderlich, wenn beim Ubergang von [RNH,]*Cl
in [RN,J*Cl, bei welcher ein Rickgang der Raumerfillung
des bzw. der Stickstoffatome stattfinden muB, eine Verschio-
bung der Absorption nach lingeren Wellen erfolgt, Der in
Wirklichkeit auftretende bathochrome Effekt der Diazotierung
ist jedoch so gering, dab er kaum entscheidend fiir die An-
nahme eines heteropolaren N-Atoms aufgcfaBt werden keann.
Die Formel I, nach der Diazoniumsalze als Carboniumsalze
erscheinen, gewinnt daher an Wahrscheinlichkeit,

Man kinute versucht sein die Carbodiazoniumformel I der
Diazoniumsalze in Parallele zu setzen mit der vielfach noch

iiblichen Tetraederformel III der aliphatischen Diszoverbin-
dungen

N
e Red IV R,C=N N

N
Allein es hat sich gezeigt, daB diese Formel — von den che-
mischen Reaktionen sei hier abgesehen — aus zwei wichtigen
Grilnden den Anforderungen nicht gentigt. Einmal, weil beim
Ubergang eines optisch aktiven aliphatischen Amins in den
Diazokorper optische Aktivitit erhalten bleibt und dann der
Farbe wegen. Aliphatische Diazoverbindungen sind gelb bis
vot. Formel IV wirde der Farbigkeit vielleicht etwas besser

') Mit wufgenommen (Nr.2) wurde das gelbe Fluorendiazonium-
chlorid von Diels (Ber. 34, 2180 (1901)}, das sals Dihydrat gefaBt wnd
unalysiert werden konute.

?) Die valenzchemischen Formulierungsvorsehlige zur Kennzeich-
nung dieser Farbverhiltnisse seien hier #ibergangen.
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entsprechen, milte aber fir die erstgenannte Eigenart erst
durch Hilfshypothesen brauchbar gemacht werden. Beide
Formeln lioBen sich vereinigen in Va) und b), wenn man an-

NN

R N
Y \ /5 4
w oY Y

0

R

nimmt¢, daB sich zwischen dem zeutralen C-Atom und dem
anderen N-Atom ein intramolekular ionoider Zustand erhilt,
iu dem das zweite N-Atom nicht in die Koordinationsliicke
des Kohlenstofts gelangt. Der hierdurch auftretende koordinativ
ungesiittigte Zustand von Cund N bei (jedenfalls nur schwach
ausgebildetem) intramolekular fonoidem Zustand wirde mit der
Farbe gut harmonieren, Aber auch die oben erwihnte Er-
baltung optischer Aktivitit wire begreiflich, da das Nicht-
eingehen einer direkten Bindung zwischen Cund N die Bildung
einer Symmetrieebene verhindert und das asymmetrische stumpfe
Tetraeder mit den Ecken R, R, N und C erhalten bleibt (Vb).
Wenn in den (aromatischen) Diazoniumsalzen diese koordina-
tive Bindung zwischen Koblenstof und dem zweiten N-Atom
eintritt (I), so geschieht dies, weil hier die Ausbildung eines
intraioniden Dipols, die tibrigens meist erschwert ist, unmog-
lich ist. Beide ineinander verwandelbare Typen — Diazonium-
salz und Diazokdrper — derselben Grundsubstanz VI und VII

. N1+ —
cE.Na-d N | som %% cm =l X
CETUNS g SwEEe, T N/ \y

\21 vir
erhielten kiirzlich A. Kling und R. Schmutz?), wobei dahin-

gestellt bleiben mag, ob dem Diazid eine Dipolformel bei-
zulegen ist,

v

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

Eine Eisessiglosung von 20g 4-Nitro-4'-phenylbenzophenon
wurde zu einer Reduktionsflissigkeit gegeben, die durch Ein-

) Compt. rend. 194, 1585 (1932).
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leiten von Chlorwasserstoff in eine Lisuog von 50 g Zinnchloriy
in 140 ccm Eigessig boreitet war, Hs trat alsbald unter Dunkel-
braunrotfarbung heftige Reaktion ein. Nach einstindigem Er-
wirmen auf dem Wasserbad wurde der Kisessig zum Teil ver.
dampft und der Ruckstand in Wasser gegossen, Der aus.
geschiedene Korper wurde getrocknet und in staublsinem Zu-
stand 12 Stunden wmit 37 prozent. Natronlauge geschittelt.
Nach Abtrennen und Wiedertrocknen wurde mit heiBem Benzol
ausgezogen, aus Alkohol umgeldst und das Amiu in gelben, bei
208-—204° schmelzenden Krystallen erbalten, deren Lisung in
konz., Schwofelsiure griinlich gelb (Betupfen orange) ist. Aus-
beute 11 g,
0,1388 g Bubst.: 0,4083 g CO,, 00888 g H,0. — 0,1222 g Subst.:
5,55 eem N (22,5° 765 mm).
C,H ON (M=218)  Ber. C8348 H 553 N 518
Gef, ., 8322 , 575 , 528
Oxim. Man kocht das Aminoketon so lange mit Hydr-
oxylamin in alkalischem Alkohol, his die anfangs gelhe Lisung
farblos geworden ist und auf Zusatz von Wasser einen farb-
losen Korper fallen 1éBt. Das in Natronlauge so gut wie un-
I6sliche Oxim wird aus Benzol in farblosen Krystallen er-
halten, die bei 182 —183° schmelzen und sich in konz. Schwefel-
siure ganz schwach gelb losen. Durch lingeres Kochen mit
starker Salzeiure wird das Aminoketon zuriick erhalten.
0,1308 g Subst.: 0,8777g CO,, 00842g H,0. — 0,0502 g Subst.:
4,2ccm N (20°, 760 mm).
C,oH,ON, (M=288) Ber. C19,18 H 559 N87
Gef. ,, 18,87 n 5,5 9,74
Acetylderivat. Dieses wurde aus dem Aminoketon in
fiblicher Weise bereitet und aus Alkohol in farblosen, bei 204°
schmelzenden Krystallen erhalten, die sich mit der Halochromie
des freion Aminoketous in konz. Schwefelsiiure ldsen.
0,1842 g Subst.: 0,393 g CO,, 00674 g H,0. — 0,132 g Subst.:
42 com N (219, 755 mm).
CoH,ON (M=5315 Ber C1997 H343 Nide
Gef. ,, 1987  , 582 o, 44
Hydrochlorid (Nr. 5. 2g feinst gepulvertes Aminoketon
werden mit etwas Salzsiure zu einem Brei angeriihrt und nach
Zugabe von 100 ccm rauchender Salzsiure unter Turbinieren

o
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'/, Stunde gekocht. Das so gebildete Hydrochlorid wird aus
Alkohol-Ather als farbloses Krystallpulver erhalten, das bei
218° zu roter Schmelze zusammenflieBt und beim Erwhrmen
mit Wasser zum Amin verseift wird,
0,0832 ¢ Subst.: 0,0378 g AgCL
C,uH, ONCI Ber. €1 11,45 Gef. C1 11,24

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

2 g salzsaures Aminoketon, das in 800 cem konz, Salz.
siure suspendiert war, wurde mit 700 ccm Wasser verdiinnt
und dann unter Rithren langsam diazotiert. Hierbei ver-
wandelt sich das Krystallpulver in feine, seidengliinzende
Nadeln. Um sie von unveriindertem Hydrochlorid zu trennen,
erwitrmt man auf 30-—-40° wobei das Diazosalz in Lésung
geht. Nach eventuellem Filtrieren erbiilt man beim Abkiihlen
hellgeibe Nadeln des Diazoniumsalzes, die aus Alkohol-Ather
nochmals gereinigt werden. Die Ausbeute an reinem Salz be-
trug 0,6 g. Das Salz ist ziemlick bestindig., Sein Schmelz.
punkt liegt bei 1209, sofern man das Bad auf 115° vorerwirmt,
withrend beim Erhitzen von Zimmertemperatur an langsames
Sintern und Zersetzung ohne bestimmten Schmelzpunkt ein.
tritt. Das Salz 16st sich unter HCl-Entwicklung in konz
Schwefelsiiure mit orangestichig roter, langsam verblassender
Farbe. Es enthiilt 1 Mol, Krystallwasser, das es beim Trocknen
im Hochvakuum bei Zimmertemperatur unter Dunklerwerden
verliert, an der Luft jedoch unter Aufhellung wieder aufnimmt.

0,0836 g Subst.: 0,2074 g CO,, 0034g H,0. — 0,187 g Subst.:

12,1 eem N (168°, 757 mm). — 0,U868 g Subst. verloren im Hochvakuum
0,0042 ¢,
CoHONCL 4+ H,0  Ber. C61,34 H 446 N 827 0 5382
Gef. ,, 67,68 ,, 4,45 , 852 , 4,84
OoH
|

- — /N
Azofarbstoff, C.,H5-<_>-CO~<__>-N:; >__<
N/

Eine 35° warme Liosung des diazotierten Amins wurde in
eine alkalische Lisung von [-Naphthol eingetragen, wobei der
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Azofarbstoff in roton Flocken ausfiel, Aus Benzol wurde er
in roten bei 210-~212° schmelzenden Krystallen erhalten, die
sich in konz Schwefelsiiure violett ldsen.

00764 g SBubst.: 0,224 g CO,, 0,084 g H,0. — 0,0608 g Subat.:
8,2 cem N (12° 755 mm).

Cyo il O, N, Ber, C 81,28 H 4,1 N 6,54
Gef. ,, 81,02 . 5,04, 842

4-Amino-4'-phenoxybenzophenon (Nr. 6 d. Tab.) [H.]

Das bereits beschriebene 4.Nitro-4’-phenoxybenzophenon
wurde in derselben Weise reduziert, wie vorher bei dem ent.
sprechenden Biphenylderivat angegeben. Das Amin krystalli-
siert aus Alkohol in gelben bei 125° schmelzenden Blittchen,
Die Ausbeute betrug 64°, d. Th, In konz. Schwefelsiture lost
es sich mit gelber, bei Beriithrung orangestichiger, Farbe.

5,70 mg Bubst.: 18,528 mg CO,, 2,578 mg H,0, — 0,1384 g Subst.:
5,16 ccm N (199, 165 mm).

C 1, 0N Ber. C 18,9 H 52 N 48
Gef. 5, 19,2 4, bt n 49

Acetylderivat. In der blichen Weise hergestellt, er-
hilt man diese Verbindung in farblogsen bei 151—152°
schmelzenden Blittchen.

4,98 mg Subat.: 13,844 mg CO,, 2,280 mg H,0. — 0,1812 g Subst.:
4,8¢ecm N (17° 782 mm).

CuH,ON  Bern. C 761  HA2  Nig
Gef, ,, 1582 ,, 5,0 w41

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

Azofarbstoff. Das Hydrochlorid ist leicht diazotierbar
und liefert mit $-Naphthol einen aus Benzol oder Ligroin in
roten Nadeln vom Schmp. 188° krystallisierenden Azofarbstoff,
der sich in konz, Schwefelsiure durchfallend rot in diinnen
Schichten blau 13st.

M 0,1446 g Subst.: 8,0 cem N (19° 749 mm).
Cyo,, 05N, Ber. N 63  Gof. N 6,4

4’-Phenoxy-benzophenon-4-diazonivm-
chlorid (Nr. 6\ [H)]

4-Amino-4’- phenoxybenzophenon wird feinst pulverisiert
und zur Uberfihrung in das salzsaure Salz 15—20 Minuten
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mit @berschiissiger Salzshure gekocht. Da das Hydrochlorid
sehr schwer loslich ist, 1ost sich das Amin hierbei nich¢ auf,
sondern wechselt nur dio Farbe von gelb nach farblos. Nach
dem Abkihlen wurde unter Turbinieren die berechnete Menge
einer wiibrigen Natriumnitritlosung zuflieBen gelassen, wobei
sich, wenn alles Amin als salzaures Salz vorlag und die
Lbsung nicht zu konzentriert war, fiir kurze Zeit eine klare,
griin-gelbe Losung bildete, die nach raschem Filtrieren das
Diazoniumsalz ausfallen lieB. Aus Alkohol-Ather umgeldst,
erhiilt man schwach gelbe silber-glinzende Blitichen, die bei
114° u. Zers. schmelzen, Die Analyse ergab das Vorliegen
eines Monohydrats. Die Verbrennung geschah nach grtind-
licher Mischung mit Kupferoxyd im Sauerstoffstrom. Die Sub-
stanz verbrannte langsam und ruhig, die letzten Reste waren
sogar recht schwer verbrennlich.

00848 ¢ Subst.: 0,2004g CO,, 0086g H,0. — 0,0808 g Subst.:
585cem N (219 741 mm), — 0,1544 g Subst.: 0,062 g AgClL

Die Wasserbestimmung muBte, da die Substanz im Exsicea-
tor nicht an Gewicht verlor, im Vakuum bei 85 mm tber
Chlorealcium mit Phosphorpentoxyd vorgenommen werden und
dauerte bis zur Gewichtskonstanz 2 Tage.

0,2016, 0,1022 g Bubst. verloren 00102, 0,0048 g H,0.

CyH,,0,8,01 + H,0
Ber. C843 H43 N8 Cl160 H0 51
Gef. ,, 6447 476 . 82 . 99 n 607, 4,7

Analyse des wasserfreien Salzes, 0,1218 g Subst.: 0,3008 g CO,,
0,0458 g H, 0.

Cull,ON,Cl Ber. C 67,75 H 39 Gof C87,31 H 4,2

0,1914 g wasserfreies Balz nahmen an fouchter Luft 0,01g H,0
wieder anf,

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

Das Diazoniumchlorid ist verhiltnisméBig sehr bestindig.
Es 148t sich wochenlang im Vakuum unter LichtabschluB auf-
bewsahren, ohne dabei an Gewicht zu verlieren. Auch an der
Luft ist es recht bestindig und gegen Schlag ganz unempfind-
lich. In die Flamme gebracht, verbrennt es fast ohne zu ver-
puffen. Dem Licht ausgesetzt, zersetst es sich und firbt sich
dabei zuerst tiofer gelb und schlieBlich brasn. Das Diazonium-
chloridbydrat ist in frisch gefalltem Zustand nahezu farblos,
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gibt aber in Wasser oder Alkohol eine grilnlich gelbe Lisung,
Das wasgerfreie Salz ist gelber als das wasserhaltige. In konz.
Schwefelsiiure 10st sich das Salz mit orange-gelber Farbe,

4-Amino-4'-phenthiol-benzophenon (Nr. 7 d. Tab.) [BL]

Die Reduktion des entsprechenden Nitrokirpers mit Zinn-
chloriir und Salzsiéure in Eisessiglosung erfolgte in derselben
Weise, wie voranstehend bei dem entsprechenden Biphenyl-
derivat beschrieben. Aus Toluol umkrystallisiert, wurde das
Amin in schonen, gelben Blittchen vom Schmp. 155° erhalten,
die etwas intensiver gelb sind als der sugehdrige Nitrokorper.
Die Ausbeute betriigt 85—90°/, d. Th. Die Losung in konz.
Schwefelsinre ist orangerot mit orangefarbigem Ablauf,

0,1888 g Subst.: 0,5168 g CO,, 0,0842 g H,0.

CH,ONS  Ber. C 1471 H 4,95 Gef. C 7448 H 499

Oxim (entspr, Nr. 7). In der tblichen Weise dargestellt,
erhislt man aus Mothylalkohol und Wasser farblose, bei 164°
schmelzende Krystalle,

0,1202 g Subst.: 9,4 cem N (20°, 741 mun),

C,oH, ONS Ber. N 8,75 Gef. N 8,88

Das Aminooxim liBt sich in ein bei 105° schmelzendes
Diazoninmsalz iberfihrent), welches mit Aminen und Phenolen
zu Azofarbstoffen gekuppelt werden kann. Der mit 3-Naph-
thol entstehende Azofarbstoff bildet aus Benzol schine
violettrote, bei 195—197° schmelzende Krystalle, die sich in
konz. Schwefelsaure violettstichig rot losen,

0,1202 g Bubst.: 9,5 cem N (249 744 mm),

Cyolly,O,N,8 Ber. N 8,8¢  Gef. N 8,89

Acetylderivat des Aminoketons (entspr. Nr. 7)

In der tblichen Weise dargestellt, aus Alkoho! farblose
Krystalle vom Schmp, 175°,

0,1978 g Sabst.: 0,5287 g CO,, 0,0903g H,0. — 0,1956 ¢ Subst.:
6,95 cem N (209 755 mm).

Cq,H,,O0,N8 Ber. C 72,57 H 4,94 N 4,03

Gef. ,, 72,3 » 511 » &11
%) 0,091 g Subst.: 9,1 eem X (18° 759 mm).
CyoH OSN,Cl  Ber. N 11,48 Gef. N 11,71
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Hydrochlorid (Nr. 7). Dieses Salz wurde aus 4.Amino-
4"-phenthiol-benzophenon in alkoholischer Lisung durch Ein-
leiten von HCl dargestellt und in farblosen, bei 167--170°
unter Rotfirbung schmelzenden Kryatallen erhalten.

0,1032 g Subst. verbrauchten in alkoholischer Lisung 8,15 cem
n/10-NaOH.

C.H,;ONS, HCI  Ber. Cl 104  Gef, Ol 10,8

4-Phenthiol-benzophenon-4’-diazonium-
chlorid (Nr. 7) [BL]

Vorbedingung fur die Diazotierung ist die Uberfihrung
des Amins in sein schwerltsliches Salz, welche analog den
vorher beschriebenen geschieht. Da das Diazoniumchlorid er-
heblich leichter lslich ist als das salzsaure Amin, muB bei
gelangener Diazotierung eine klare, gelbe Liosung entstehen,
die nach raschem Filtrieren und Kithlen dann das Diazoninm-
salz in Form von gelben Blittchen vom Schmp. 108—109°
fallen 188t. Das Salz kann aus Alkohol—Ather umkrystalli-
siert werden. Ks ist von den drei beschriebenen Diazonium.
salzen woh! das bestiindigste. Seine Losung in konz, Schwefel-
sgure ist tief braunrot.

0,118 Subst.: 0,2686 g CO,, 0,0874 g H,0. — 0,1136 g Subst.:
7,9 cem N (17°, 754 mm).

C,oH,,08N,C1 Ber. C 64,66 H 3,72 N 7,04
Gef. ,, 64,82 ,, 88 » 812
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Uber die Friessche Umlagerung von
«=Naphtholestern

Von Hans Lederer
(Eingegangen am 26, Juli 193%)

Fries und Fink?) haben bei ihren Versuchen zur Cu-
maranonsynthese die nach den Erstgenannten bezeichnete Um-
lagerung der Phenolester zu den C-alkylierten Phenolen ent«
deckt, eine Reaktion, die von diesen und anderen Autoren?
eingehenden Unfersuchungen an den Oxybenzolestern unter-
zogen wurde. Von Fries warde die Umlagerung auf die Ester
des w~ und S-Naphthols itbertragen.’) Nach den reichhaltigen
Versuchsergebnissen in der Benzolreihe, denen zufolge die Sub-
gtitution durch den eintretenden Acylrest in ortho. oder in
para-Stellung erfolgt, ist bei der Umlagerung der §-Naphthol
ester nur ein Oxyketon mit dem Acylrest in 1 zu erwarten
und auch erbalten worden, Die aromatischen Ketone dieser
Reihe haben wegen ihres {Jberganges zu Oxybenzanthronen
auch technische Bearbeitung gefunden.)

Bei den «-Naphtholestern ist die Bildung von ortho- und
para-Oxyketonen zu erwarten, doch wurde bisher nur die Dar-
stellung der 1-Oxynaphthyl-2-ketone verwirklicht. Der Grund
ist die bisherige Ausfihrung der behandelten Reaktion sals
Naphtholester-Aluminiumchlorid-Schmelze (Backverfahren) und
die damit zusammenhingende hohe Temperatur, bei der die
ortho-Stellung fiir die Substitution allein beginstigt ist. In ihrer
fir das Verstindnis und die Methodik der Friesschen Ver-
schiebung Gberaus wichtigen Arbeit haben Rosenmund und

Y) Fries u. Fink, Ber. 41, 4272 (1808),
9 v. Auwers, Ber, 47, 8202 (1914); 64, 1558 (1031); 68, 84 (1025).
8 Fries, Bor b4, 108 (1921); Fries u. 8chimmelschnidt, Ber,
58, 2885 (1925).
4) E. P. 248, 191; Chem. Zontralbl, 1927, II, 836,
Joumal f, prakt, Chemie (2} B4, 185, 4
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Sohnurr!) durch die Einfihrung von Nitrobenzol als Losungs-
mittel zeigen konnen, daB die Acylwanderung vom Sauerstoff
sum Kern hei viel tieferen Tomperaturen verliuft, als bisher
angenommen wurde. Unter diesen milden Bedingungen ist der
Eiutritt des Acyls in die para-Stellung bevorzugt, und die Aus-
fibrung der Phenolesternmlagerung im Nitrobenzol bei niederen
Temperaturon stellt in vielen Fillen die beste Mothode zur
Synthese der para-Oxyphenylketone dar.

In den vorliegenden Versuchen sollten die para-Oxynaph-
thylketone, wio auch einige unbekannte ortho-Oxynaphthyl-
ketone @iber die Naphtholester zuginglich gemacht werden, Es
wurde im Hinblick anf die technische Bedeutung der 1.0xy-
naphthyl-4-ketone zur Erzengung unidslicher Azofarbstoffe auf
der Faser®) eine mbglichst grobe Ausbeute an der para-Vor.
bindung angestrebt. Untersucht wurde die Acylwanderung an
don Essigstiure-, Buttersiure-, Phenylossigsiiure- und Bengzoe.
siureester des «-Naphthols, Die beiden aliphatischen Reste
wandern mit ungefihr der gleichen Geschwindigkeit zum Kern,
der Rest der Phenylessigsiure verhiilt sich #bmlich, wenn er
auch langsamer wandert. Wahrend am Benzolkern bei 20°
in vielen Fillen ausschlieBlich Substitution am para-Kohlen.
stoff erfolgt, bilden sich unter den gleichen Bodingungen aus
«-Naphtholestern immer betriichtliche Mengen der ortho-Ver-
bindungen. Acetyl-«-naphthol lieferte bei 24stindiger Reak-
tionadauer bei 26° C 28°/, p-Oxyacetonaphthon, bei 24 sthndiger
Reaktionsdauer bei 0°C 43—469/, p-Oxyacetouaphthon. Dem-
nach wurde bei 0—10°C gearbeitot. Bei nooh tieferen Tom-
peraturen ist die Reaktionsgeschwindigkeit zu klein. Die Keton-

ausbeuten nach der spiter in ihrer Ausfihrung besohriebenen
Methode sind folgende:

Reaktions-
Ester temperatur Ausbouts au Oryketon Summe
In°C | para (%) | ortho (f;)
Acetyl-a-naphthol 0 42 16 58
Butyryl-a-naphthel . . 0 85 22 61
Phenylacotyl-a-naphthol 0—10 317 14 51

}) Rosenmund u. Schnurr, Ann, Chem. 480, 56 (1028).
%) Gesellschaft fir Chemische Industrie in Basel, D.R.P. 898701,
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Wird der Phenylessigsliureester wie die beiden ersten hei
0°¢ ¢ umgelagert, so sinkt die Ausboute an Alkaliltslichem (Ge-
misch des o- und p-Oxyketons) von 62 auf 269/, wodurch
die mit fallender Temperatur stark erniedrigte Reaktions-
geschwindigkeit des fettaromatischen Restes racht deutlich wird.
Bei einem Ansatz mit Bonaoyl-ce-naphthol in Nitrobenzollosung
konnte keine Oxyketonbildung beobachtet werden. Bei einem
Versuch mit demselben Ester in siedendem Schwefelkohlen-
stoff konnte nur uaveriinderter Hster krystallisiert erhalten
werden, Es liegt weitgehende Analogie mit den Feststellungen
von Rosenmund und Schourr vor.

Fur die Trennung der ortho. von den para-Ketonen war
bisher stets die Wasserdampfflichtigkeit der ortho-Verbindungen
herangezogen worden, Mit der VergréBerung des Molektilea
nimmt die Wasserdampffiichtigkeit der ortho-Oxynaphthyl-
ketone stark ab und das 1.Oxynaphthyl-2.henzylketou ist mit
fiberhitztem Wasserdsmpf (160—170° C) nicht mebr flichtig.
Deshalb war es von Wichtigkeit, in der Krystallisation aus
Benzol eine bequeme Methode der Trennang der isomeren
Oxynaphthylketone zu finden, die auf der besonderen Leicht.
l8slichkeit der ortho-Verbindungen im kalten Benzol beruht,
in dem die para-Oxynaphthylketone nur begrenszt lsslich sind,

Dis hergestellten ortho.Oxynaphthylketone sind blabgelbe,
fast weiBe, in langen Nadeln krystallisierende Substanzen. Ihre
Eigenschaft, sich aus den heiBen alkalischen Lisungen beim
Abkuihlen auszuscheiden, war der AulaB, ihr Verhalten gegen
0,6 n-Natronlauge zn untersuchen, deren Ergebnis zusammen-
gestellt ist,

S Vielfaches der berechnaten
Substans Menge 0,6 n-Natronlauge
artho para
Oxyacetonaphthon . . . 8 1,25
Oxynaphthy!-propylketon 10 1,25
Oxynaphthyl-bongylketon | unldsl. in 20 1,25

Die Ziffern bedeuten das Vielfache der berechneten Menge

0,6 n-Natronlauge, die zur Lisung eines Moles Oxynaphthyl-

keton notwendig ist. Es sei betont, daB die angegebenen

Natronwerte nur fir das sphter beschriebene Liseverfahren
4.
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gelten, da auch die mit mehr als der angegebenen Menge
0,6 n-Natronlauge bereiteten Ltsungen der ortho-Oxyketone
iber Nacht ausscheiden, Die Zahlen zeigen, da die Laugen.
18slichkeit der para-Ketoue cine sehr gute, von der GroBe des
eingefithrten Acylrestes wenig abbiugige ist. Die Natronls.
lichkeit des ortho-Oxyacetonaphthous ist viel kleiner als die
seines Isomeren und sie fillt bei den hbheren Gliedern der
Reihe mit wachsender GroSe der Kohlenstoffkette. Bei den
Acylphenolen haben Sandulescu und Girard ein #hnliches
Vorhalten fostgestellt.!)

Die vorliegenden Vorsuche wurden unter groBen Schwierig.
keiten ausgefihrt und konnten durch die selbstlose Unter.
stitzung durch Herrn Dr. . Neuber, Wien XVII und Frau
Bibliothekarin Roesler, Wien IX beendigt werden. Es sei
gestattet, beiden ergebenst zu danken,

Experimentellor Tefl
Umlagerung des Essigsiure.a-naphthylesters

Essigsiure-q-naphthylester. Die Darstellung folgt
der im Beilstein®) angegebenen Methode. 48 g «-Naphthol
werden mit 102 g Kssigsitureanbydrid und 70 g frisch geschmol.
zenem Natriumacetat unter RickflaB 2 Stunden erbitzt, Das
Reaktionsprodukt auf Eis gieBen, in Ather sufnehmen, mit
Sodalosung und Wasser waschen, Der Ather wird abdestilliert
und der beim Reiben erstarrende Ruckstand aus 80 prozent,
Alkohol nach dem Aufkochen mit Tierkohle umkrystallisiort.
Ausbeute 50—54g Ester vom Schmp. 42° O,

Umlagerung, Dazu diente bei allen Versuchen die
folgende Apparator. In einem 100 com-Weithalskolben ist ein
dreifacher Glasrithrer eingesetzt. Der Kolbenhals trigt einen
mit Quecksilberverschlub versehenen Rubraufsatz, in dem sich
der Rithrer bewegt. Der zweite Schenkel des Aufuatzes ist
mit einem Chlorcaleiumrobr versshen. Der Rithror wird iber
eine Transmission von einem lkleinen Elektromotor getrieben.

) Bandulesen u. Girard, Chem, Zentralbl, 1081, I, 981,
%) Boilstein, Handb. 2 Aufl. 6. Bd, 8, 608,
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In dem Kolben wird die Lidsung von 6,1g trockenem, kry-
stallisiortem Rssigaiiure-w-naphthylester in 80,6 g trockenem
Nitrobenzol auf 0°C abgekithlt und dazu 6,2g wasserireies
Alumiviomehlorid (Kahlbaum, chem, rein, zur Synthese) in
Portionen eingetragen. Es wird stets bei 0° C gehalten, bis
zur Losung des Chlorids kraftig gerthrt (2—8 Stunden) und
dann noch 16 Stunden stehen gelassen. Die braune Nitrobenzol-
lJosung wird mit Wasser zersetzt und das Nitrobenzol mit
Wasserdampf abgetrieben. Der Rilckstand wird mit 800 com
6 prozent. Natronlauge aufgekocht, heiB filtriert und die gelhe
alkalische Losung der Oxyketone mit 20prozent. Salzsiiure ge.
fullt, der Niederschlag wird getrocknet auf Ton. Das Roh-
produkt wird in 850 com Panzol am RickfluBkiibler gelést
unter Tierkohlezusatz und krystallisieren gelassen, Mit der
Mutterlauge wird die Krystallisation unter Einengen auf 20 com
zwoimal wiederholt. Das p-Oxyacetonaphthon krystallisiert dabei
in einer Ausbeute von 42—46°, der Theorie aus.

Dio eingeengte Mutterlauge wird vom Benzol befreit und
der Riuckstand aus heiBer 80prozent. Essigsiure unter Tier-
kohleanwendung umkrystallisiert. Nach dem KEinengen der
Mutterlauge wird die Krystallisation wiederholt, KEs werden
16— 189/, o-Oxyacetonaphthon in langen Nadeln erhalten.

Das erbaltene p-Oxyacetonaphthon wird durch einmalige
Krystallisation aus 90prozent. Methylalkohol in kurzen weiBen
Nadeln vom Schmp. 198° C (korr) erhalten. Die erhaltene
Verbindung ist identisch mit der von Witt und Braun!)
durch Verseifung des Methylithors und der von Houben?)
durch Kondensation von Naphthol mit Acetonitril erhaltenen
Verbindung. Beide Autoren geben den Schmelzpunkt mit
198° C an.

Das o-Oxyacetophenon wird unter Tierkohlezusatz aus
Methylalkohol umkrystallisiert und zeigt dann den mit der
Literatur Uibersinstimmenden Schmp. 98° C (korr.). Es wurde
frither von Witt und Braun!) und von Fries? durch Um.
lagerung von Acetyl-o-naphthol bei 120¢ C hergestellt.

) Witt w. Braun, Ber, 47, 8218 (1814).
%) Houben, Ber. 59, 9888 (1928).
%) Fries u. Schimmelschmidt, Ber. 68, 2885 (1925),
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Umlagerung des Buttersure-c-naphthylesters

Buttershure-«-naphthylester. 288 g «-Naphthol
werden mit 22,5 g Butyrylchlorid?) 8 Stunden am Wasserbad
orhitzt, Das Reaktionsprodukt wird auf Kis gegossen, in Ather
aufgenommen und mit Sodaldsung und Wasser gewaichon, Aus
der mit geglithtem Natriumsulfat getrockmeten Lidsung wird der
Ather am Wasserbad abdestilliert und der Ruockstand an-
schliefend im Vaknum destilliert. Tm Vakuum der Wasser-
strahlpumpe, d. i, 16—18mm, geht der Hster als fast farblose
Fliissigkeit vom Sdp. 182° C (unkorr) tiber. Ausheute 80 bis
839/,.

Umlagerung, In eine auf 0° C abgekéhlie Lisung von
4,8g Buttersiture.¢-naphthylester in 21,5 g Nitrobenzol werden
in Portionen 8,7g wasserfreies Aluminiumchlorid eingetragen
und bis zur vblligen Liosung gertthrt. Nachher 148t man
15 Btunden bei 0° O stehen, zorsetzt mit Wasser und wie oben
beschrieben, aufgearbeitet und umkrystallisiert. Dabei scheidet
sich das 1.Oxynaphthyl-4-propylketon in einer Ausbeute von
82--36°/, ab.

Die vom Benzol befreite Mutterlauge krystallisiert man
aus 80prozent, Essigshure unter Tierkohlezusatz um. Die in
einer Ausbente von 20—28°/, erhaltenen Nadeln sind die
o0-Verbindung,

Das p-Oxynaphthylpropylketon wird aus 80 prozent. Me.
thylalkohol zweimal umkrystallisiert und dabei in kurzen,
weiflen Nadeln erhalten. Schmp. 167° ¢ (korr.). Das Keton
ist leicht 1oslich in verdtinnten Laugen, in heiSer Sodaldsung,
in Methylalkohol, Alkohol, l3elich in Aceton und Benzol, un.
18slich in Petrol-Ather,

4,810 mg Bubst.: 12,48mg CO,, 2,680 mg H,0.

Ber. C 18,5 H 66 Gof. O 18,7 H 69

Das aus Essigsiure erhaltene 1-Ozynaphthyl-2-propylketon
wird aus Mothylalkoho! wmkrystallisiert. Es wird in langen,
feinen, fast weiBen Nadeln erhalten, Schmp. 85° (korr.).

4,220 mg Subst.: 12,175 mg CO,, 2,650 mg H,0.

Ber. C 185 H 6,8 Gef. C 78,7 H 6,9

‘3 Dargestellt nach Helferioh u. Bchifer, Chem. Zontralbl. 1981,
459,




H. Loderer, Umlagerung von e-Naphtholestern Bb

Das Keton ist leicht ldslich in Benzol, Alkohol, l8slich
in Aceton, wenig léslich in kalter, verdiinnter Natronlauge,
Es ist schwer flichtig mit gesittigtem Wasserdampf, geht aber
gut mit auf 150—170° C aberhitstem Wasserdampf tber.

Umlagerung des Phenylessigsiture<¢-naphthylesters

Phenylessigsiure-«¢-naphthylester. Das Chlorid der
Phenylessigsiure siedet entgegen der Literatarangabe bei 202°C
{unkorr.).’) 14,4g «-Naphthol werden mit 16,2 Phenylessig-
siurechlorid 8 Stunden am Wasserbad erbitzt. Dann wird auf
Eis gegossen, in Ather gelést, mit Sodalosung und Wasser
gewaschen und getrocknet, Nach dem Abdestillieren des Athers
wird im Vakuum destilliert. Sdp.s_ip 282° C (unkorr). Er
geht als schwach gelbliches, 2u einem weiBen Koérper erstarren.
des O tber. Aus 80prozent. Alkohol umkrystallisiert, werden
weife Nadeln vom Schmp.48°C erhalten. Ausbeute um 809/,

Die anf 0°C abgekithite Losung von 8,9g destilliertem
Phenylessigsiiure-w-naphthylester in 19,6 g Nitrobengol wird in
Portionen mit 2,75g Alaminiumohlorid versetzt. Bei dieser
Temperatur wird 8 Standen gerithrt. Man 188t dann 10 Standen
bei 0°C stehen und anschlieBend 108tunden bei 5—10° C,
Die homogene Reaktionslésung wird zersetzt und das Nitro-
benzol mit Wasserdampf abgetrieben. Aufarbeitung und Kry-
stallisation aus Benzol liefort das krystallisierte p-Oxynaphthyl-
benzylketon in 84—87prozent. Ausbeute.

Die benzolfrei gomachte Mutterlauge wird aus 80prozent,
Essigstiure unter Tierkohlezusatz umkrystallisiert. Dabei wird
das 0-Oxynaphthyl-benzylketon in schonen Nadeln in 14 prozent,
Ausbeute erhalten, Das p-Oxynaphthyl-benzylketon wird aus
Benzol nochmals umkrystallisiert und in schénen Nadeln vom
Schmp, 185° C erhalten. Es ist identisch mit der von Hou-
ben und Fischer?) durch Kondensation von ¢-Naphthol mit
Benzyleyanid erhaltenen Verbindung vom Schmp, 185°C. Die
ortho-Verbindang wird durch zweimalige Krystallisation aus
Methylalkohol weiter gereinigt. Die hlaBgelben, langen Nadeln
schmelzen bei 94—85°C (korr.).

) Hans Meyer [Monatsh. 22, 427 (1901)] gibt Sdp. 180—188°C an.
% Houben u. Fischer, Ber. 60, 1759 (1927).



b6 Journal fur praktische Chemle N. F. Baud 185. 1989

4,265 mg Bubst.: 13,870 mg CO,, 2,080mg H,O.
Ber. €834 H b4 Gof. C 828 H 5,45

Die Laslichkeiten des o-Oxynaphthyl-henzylketons sind
dholich wie die des o-Oxynaphthyl-propylketons, Das o0-Oxy-
naphthylbenzylketon ist sehr wenig flichtig mit iberhitatem
Wasserdampf von 150—170°C.

Verhalten der dargestellten Oxynaphthylketone
gegeniiber 0,6 n-Natronlauge

Eine abgewogene Menge (0,40—1,50 g) des Oxyketons wird
mit 1 cem Methylalkohol verrieben und dazu aus der Brette
0,6n-Natronlauge in Mengen zuflicBen gelassen, die 1, 1,25,
1,5, 2,8,... usw. der berechneten Menge Natronlauge ent-
sprechen, Nach jedem Laugenzusatz wird mit aufgesetztem
Steigrobr auf dem Wasserbad erwiirmt, nachher auf Raum-
temporatur abgekahlt und !/, Stunde stehen gelassen. Als zur
Losung ausreichende Menge 0,6n-Natronlauge wird jeno be-
zeichnet, nach deren Zusatz nach 1/, stiindigem Stehen bei
15°C keine Ausscheidung erfolgt.

Vor der Analyse wurden die p-Oxyketone nach 8tigigem
Stehen im Vakuumexsiccator fiber konz. Schwefelsiure und
Paraffin im Vakunm bei 120°C getrocknet, die 0-Oxyketone
nach der gleichen Vorbehandlung durch Vakuumtrocknung bei
70°C vom Ldsungsmittel befreit.

Die Mikroverbrennungen stammen von Herrn Dr. H, Weil
in Monchen,

Korneuburg bei Wien.
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Mitteilung aus dem Organisch-chemischen Laboratorium der Technischon
Hochechule Stookholm

Aufspaltungen von Mercaptal- und Mercaptol-
- essigsiiuren

Von Bror Holmberg
(Eingegangen am 81. Angust 1982)

L Einlettung

Fur meine Ligninuntersuchungen bedurfte ich einer M-
thode, die gestattete, Mercaptal-essigsiuren unter mbglichst
gelinden Bedingungen quantitativ in ihre Komponenten aufzue
spalten, oder wenigstens daraus die Aldehyde in guten Aus.
beuten und unversindertem Zustande wieder frei zu machen.
Xoh vorsuchte zuerst?) mich zu diesem Zwecke eines Hilfsmittols
zu bedienen, das schon E.Fischer?) bei der Zerlegung von
Aldose-mercaptalen benutzt hat, nimlich des Quecksilber-
chlorids. Durch dieses Salz werden Mercaptalgruppen gemi8
den Brattoformeln

(RE), : CHR; + 2HgO), + H,0 = 2R8.HgCl + OCH.R, + 2HCI,
oder eventuell

(BS),:CHR, + HgCl, + H,0 = (RS),:Hg + OCH.R, + 2HOI
gespalten, und es erschien mir sogar mdglich, da8 man mit
Hilfe dieser Reaktionen die Mercaptalgruppe titrimetrisch be.
stimmbar machen kdnnte.

Wie ich vor einigen Jahren gefunden habe?), lassen sich
nimlich die Sulfbydryle der Mercapto-bernsteinsiure (Thio-
tpfelsiiure) und der Mercapto-8-succinamidsure (8-Thiomal.
amidsliure) entsprechend den Reakiionen

BSH + HgCl, = RS, HgCl+ HCl wnd 2RSH + HgC), m (BS),: Hg + 2HCI

') Ingenibravetenskapsakademiens Haudlingar, Nr, 103, 19 (1980).
% Ber. 27, 678 (1894),
%) Ingenidrevetonskapsakademiens Handlingar, Nr. 76, 10 (1927).
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(ind der Komplexbildung des Mercuriions mit Halogenionen)
nach Zusatz von Quecksilberchlorid und tiberschissigem Haloid-
salz acidimetrisch bestimmen, Da nun sphtere Versuche er.
geben haben, da8 auch das Sulfhydryl der Thioglykolsture
in #bnlicher Weise vollkommen scharf bestimmt werden kann,
80 waren damit die ersten Voranssetzungen fir die Anwend.
barkeit der skizsierten Methode zur Bestimmung von Mercaptal-
grappen erfullt. Andere Bedingungen hierfir sind nattirlich,
daB die Aufspaltung der Mercaptalbindung gemi8 jemen For-
meln hinreichend echnell und vollstindig verlsuft, und dab die
freigelegte Aldebydgruppe oder irgend ein anderer Teil der
Aldehydkomponente nicht auf das Quecksilberchlorid chemisch
einwirkt; bei einigen Vorversuchen erwiesen sich diese Voraus-
sefzungen, wenigstens bel der Acetaldehyd-mercaptalessigsiure,
als vorhanden. Bei einigen mich speziell interessierenden Kon-
densationsprodukten von aromatischen Aldehyden mit Thio-
glykolsiure wurde aber das Sublimat so stark von dem Alde.
byd reduziert, da8 keine brauchbaren Werte zu erhalten waren.
Da es sich aber zeigte, daB die Chlorquecksilber-thioglykol-
siiure und die Quecksilber-dithioglykolsiure gleich gat wie die
Thioglykolsiiure selber jodometrisch titriert werden konuen, 8o
erschien s moglich, durch Austausch der acidimetrischen gegen
die jodometrische Titration die Methode weiter aunszubilden.
In diesen beiden Ausfibrungsformen habe ich sie jetat an
mehreren Mercaptal- und Mercaptol-essigsduren und an dem
Glykose-diithylmercaptal gepriift.

Dank der Moglichkeit, auch Mercaptide jodometrisch zu
bestimmen, schien es denkbar, auch Salze anderer Metalle als
des Quecksilbers zu Hilfe zu nehmen; es galt dann nur ein
Metall zu finden, dessen Ion, ohne oxydierend zu wirken, hin-
reichend komplexe Mercaptide gibt, um Mercaptale und #hn-
liche Verbindungen praktisch vollstindig und mit gentigend
groBer Geschwindigkeit aufspalten zu konnen. Das auch von
E.Fischer?) benutzste Silber zeigte sich hierfir ans verschie-
denen anderen Grinden weniger gut geeignet, dagegen fand
ich im Cadmium ein zwar weniger effektives, aber doch in
vielon Féllen verwendbsres Mittel.

In Zusammenhang mit den Cadmiumversuchen wurden
einige Beobachtungen tiber das Verhalten von Mercaptal-essig-
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siiuren Jodldsungen gegenitber gemacht, die es mdglich er-
scheinen lieBen, auf die Umsetsung

(HOCOCH,8),:CHR + J, + H,0 = (HOCOOH,8), + OCH.R + gHJ

eine andere titrimetrische  Methode zur Bestimmung der Mer-
captalgruppe zu grinden. Quantitative Versuche ergaben je.
doch einen etwas zu grofen Verbrauch an Jod, weil auch die
Dithiodiglykolsdure dazu merkbar beitrug; aber die Resktion
148t sich jedoch fir diagnostische und priparative Zwecke gut
verwonden, und die Umsetzung der Dithiodiglykolsiure mit
dem Jod erwies sich hinreichend langsam, um eine Unter-
suchung der kinetischen Verhéltnisse bei der Jodoxydation
einiger Morcaptal- und Mercaptol-essigsiuren zu erlanben, —
Auch einige andere schwache Ogzydationsmittel, wie Eisen-
chlorid, Wasserstoffsuperoxyd und Kaliumpersulfat, wurden ge-
prift. Das Eisenchlorid war unwirksam, wihrend mit den
Peroxyden unbestindige Zwischenprodukte erhalten wurden,
deren Untersuchung noch nicht abgeschlossen ist. Uber diese
Versuche soll daher erst sphter niher berichtet werden; das-
selbe gilt von einigen Versuchen mit Reduktionsmitieln, die
bezweckten, durch gleichzeitige Reduktion der Aldehydkompo-
nenten diese in weniger empfindliche Verbindungen Gberzu-
fiihren.

Bei den Quecksilber-, Cadminm- und Jodversuchen zeigte
sich die Formaldehyd-mercaptalessigsiure besonders bestdndig’
dies war aoch der Fall bei Versuchen, den Aldehyd daraus
mittels anderer Carbonylverbindungen zu verdriingen. Man
kdnote daher daran denken, durch Ummercaptalisierungen
mittels Formaldehyd andere Aldehyde aus ihren Thioglykol-
sureverbindungen frei zu machen. In den untersuchten Fallen
gelang dies in der Tat so glatt, daB es vielleicht mdglich sein
wird, hieranf noch eine neue quantitative Bestimmungsmethode
zu basieren.

11, Priiparatives

Da mebrere der zu den Versuchen benutzten Verbindungen
bisher nicht bekannt waren, oder von mir unter wesentlich
vereinfachten Bedingungen dargestellt wurden, dtirfte eine kurze
Beschreibung der Darstellungsmethoden am Platze sein. Die
betreflenden Mercaptol-essigsiuren wurden im Rahmen der
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Diplomarbeit des Herrn Ingenieurs S. Aberg dargestellt; im
Uibrigen bin ich fir elementaranalytische Beihilfe den Herren
cand. phil. N. Hellstrém und Ingenieur R. Winbladh za
Dank verpflichtet. .

Formaldehyd-mercaptalessigshure: Das aus For.

malin, Thioglykolshiure und etwas kong, Salzstiure) gewonnene
Rohprodukt wurde zuerst aus Wasser und dann durch Fallung
mit Benzol aus Essigesterlssung umkrystallisiort; Schmp, 128
bis 129°; Aquiv.-Gew. 98,2, ber, 98,1,
. Acetaldehyd-mercaptalessigatiure®): Zu einer Ldsung
der berechneten Menge Paraldebyd in Thioglykolsiiure wurden
einige Tropfen konz, Salzsiure gesetat, wobei das Gomisch bald
80 heiB wurde, daB Kuhlung mit Eis erforderlich war, um dag
Entweichen von noch nicht gebundenem Aldehyd zu verhindern,
Nach einigen Minuten entstand eine foste Krystallmasse, die
wie oben gereinigt wurde; Schmp. 109-110°; Xquiv.-Gew. 106,1,
ber. 105,1.

Propionaldehyd.mercaptalessigsgure: Boim Ver.
mischen von 25 g Thioglykols#ure mit 9 g Propionaldehyd trat
eine merkbare Witrmeentwicklung ein, aber noch am folgenden
Tage war das Gemisch fliissig; ein Zusatz von konz Salzsiure
rief keine Anderung hervor. Beim Anreiben begann aber das
Gemisch zu krystallisieren; nach Abnutschon, Waschen mit
etwas Wasser und Umkrystallisioren aus Benzol schmolz die
entstandens Verbindung bei 74—175° und zeigte die erwartete
Zusammensetzung:

0,2752 g Bubst.: 0,8778 g CO,, 0,1828 g H,0. — 0,2159 g Bubst.:
0,5734 g BaB0,. — 0,1878 g Bubst.: 15,51 com 0,1078 v-Baryt.

0,H,CH:(8CH,COO0R), = C,H,0,8, (224,%)
Bor. C 8746 H 530 82360 Aquiv.-Gew. 11,1
Gef. ,, 87,89  , 588 ,, 28,54 » 112,0

Glyoxyl-mercaptalessigsaure: GemiB K. Jodnsson9

entsteht diese Siure bei der Bromierung der Thiodiglykol.

Y9 Gemii B. Holmberg u. K. Mattisson, Ann, Chem. 858, 125
(1907).

‘) Die 8%uare wurde zuerst von J. Bongartz, Ber. 19, 1981 (1888);
21, 478 (1888), dargestellt.
%) Bventk Kemisk Tidskrift 16, 12, 19 (1904); Diss, Lund 1929,
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sfure in wibriger Lisung. Da die Umeetzung sich nach der
folgenden Gleichung abspielt

$HOCOCH, .8.CH,COOH + 2B, + H,0 = HOCOCH :(S0H,CO0H),
+ HOCO.CHO + 4HBr,

wurde zur vollstindigen Ausntitzung der entstehenden Glyoxyl.
siare in folgender Weise verfahren: zu einer Liosung von 16g
Thiodiglykolsiure in 150ccm Wasser wurden im Laufo von
16 Minuten und obne #uBere Kithlung 16g Brom tropfenweise
zugefugt, wonach die ein paar Minuten nach dem letzten Brom-
zusatz farblos gewordene Lisung anf dem Wasserbad bis zu
60g Gowicht eingedunstet und dann mit 10g Thioglykolsiure
versetat wurde, Nach dem Erkalten erstarrte dann das Ge-
misch allmiblich zu einer kompakten Krystallmasse, die am
folgenden Tage pulverisiert, abgesaugt, mit etwas Wasser ge-
waschen und an der Luft getrocknet wurde, Das dabei teil
weise verwitterte Rohprodukt wog dann 22 g; nach Umkrystalli-
sieren zuerst aus Wasser, und nach Trocknen tiber Schwefel-
shure aus Benzol, schmolz die dann wasserfreie Siure bei 1569
bis 160° zu einer blagsigen Flissigkeit; Aquiv.-Gew. 80,04,
ber. 80,08,

Benzaldehyd-mercaptalessigsiure®): Die avs Bena-
aldehyd und Thioglykolsiure bereitete Siure wurde zuerst aus
Wasser und dann durch Fillen mit Benzol aus Essigester um-
krystallisiert; Schmp. 126--1279; Aquiv-Gew. 1859, ber. 136,1.

Protocatechu-mercaptalessigsiure: Zu einem Ge-
misch von 7g Protocatechu-aldehyd und 10g Thioglykolsiure
wurden 8 Tropfen konz. Salzsiiure gesetzt, wobei Wirmeent-
wicklung eintrat und eine braungelbe, dickflissige Masse ent-
stand. Beim Erkalten erstarrte das Produkt; beim Umkrystalli-
gieran durch freiwilligo Eindunstung der Lisung in ungefshr
der doppelten Menge Wasser wurden farblose Tifelchen er-
halten. Die so rein erhaltene Mercaptalsiure schmolz nach
Braunfirbung bei 1560—151°.

0,1702 g Subst.: 0,2717 g CO,, 0,0588 g H,0. — 0,1758 g Subst.:
0,2687 g Ba80,.

C,H,(OH),CH: (SOH,CO0H), = C,H,0,8, (804,2)
Ber. C 48,89 H 3,98 8 21,08
Gef. ,, 48,54 » 8,86 » 20,99
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Ihres Phenoloharakters wegen 148t sich die Skure nicht
scharf alkalimetrisch titrieven, Mit Neutralrot als Indikator
gaban 0,2798g Siure cinen otwas unscharfen Umschlag fir
17,20 com 0,1078 n-Baryt, dem Xquiv.-Gew, 150,9, ber. 1621,
entsprechend; bei Gegenwart von Phenolphthalein wurden von
0,2768g Suure 18,1 com derselben Lauge verbraucht, Xquiv.-
Gow. 142, ehe eine schwache Rosafirbung bemerkbar wurde,

Vanillin-mercaptalessigsiure: Bei Erwirmenvon 7,86 g
Vanillin mit 9,2g Thioglykolsdure in 100cem 2 n-Salzsiure
entstand binnen kurzem eine homogene Lisung, die sich beim
Erkalten tritbte und daun 16g eines grobkrystallinischen Pul.
vers ausschied, Beim Umkrystallisieren aus 100 ccm Wasser
lieferte dieses Palver 12,5g farblose, kurze und schrig ab-
geschnittene Prismen vom Schmp,188--138°,

0,318 g Subst.: 0,8510 g CO,, 00841 g H,0. — 0,1017 g Bubat.:
0,1479 g BaBO,. — 0,2707 g Bubst. bel der Methoxylbestimmung: 8,48 ccm
nf10-AgNO,. — 0,2617 g Bubst.: 14,68 cem 0,1187 n-KOH, Indicator
Phenolphthalein und Umschlag etwas unscharf,

C,H,(OB)(OCH,)OH:(8CH,COOH), = Oy H, 0.8, (818,2)
Ber. O 4526 H 4,48 82015 OCH, 0,75 Aquiv.Gew, 159,
Qef. ,, 4520 ,, 4,47 , 1897 , 9,70 " 158,4

Veratrum-mercaptalessigsiure: Beim Vermischen von
5,0 g Veratrumaldehyd mit 5,56 g Thioglykolsiiure trat eine
schwache Wirmeentwicklung ein und entstand eine homogene,
nach dem Erkalten ZuBerst dickflissige Masee, die beim An
reiben zusammen mit etwas Wasser vollstindig erstarrte. Das
Produkt wurde mit 10 g Soda in 100 com Wasser geldst, wo-
nach mit Salzséiure 94 g grobkrystallinisches Pulver vom
Schmp. 124—126° und Aquiv.-Gew. 167,4 ausgefallt wurden,
Beim Umkrystallisieren ans der 10 fachen Menge Wasser wurde
die S&ure als farblose, dicke Tafeln oder kurze Prismen von
demselben Schmelzpunkt erhalten.

0,2013 g Subst.: 0,8477g CO,, 0,0887 g H,0. — 0,1086 g Subat.:
0,21117 g BaBO,, — 0,2010 g Bubst.: 12,01 eem nj10-AgNQ;. — 03710 g
Subst.: 15,20 cem 0,1078 n-Baryt.

C,Hy(OCH,),CH :(8CH,CO0B), = CH,,0,8, (382,2)
Ber. C4695 H 4,85 5 1980 OCH, 1867 Aquiv.-Gew. 186,1
Gef. ,, 478 ,, 498 ,, 1938 , 1858 1659
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Piperonal-mercaptalessigstiure”): Beim Vermischen
von 4 g Piperonal mit 5 g Thioglykolsiure traten ganz #hnliche
Verhaltnisse wie beim Veratrumaldebyd auf, und die sum SchluB
erhaltene Krystallmasse ergab beim Umkrystallisieron aus einer
Mischung von 100 com Wasser mit 10 com Alkohol 8 g farh-
lose Prismen vom Schmp. 188—189° und Aquiv.Gew. 158,0,
ber, 158,1,

Phenylacetaldehyd-mercaptalessigsiure: Von
Schuchardt bezogener Phenylacetaldehyd wurde bei 20 mm
destilliert; von einer dabei erhaltenen Fyaktion vom Sdp. 93
bis 94° wurden 4 g mit 6 g Thioglykolsgure versetst. Dabei
trat Wirmeentwicklung ein, aber das Gemisch war nach dem
Erkalten und noch am folgenden Tage fortwibrend finssig,
Beim Ausrithren mit konz. Salzshure trat zuerst kein Kffakt
ein, aber nach einigen Stunden war das Gemisch dann in eine
kompakte Krystallmasse Ubergegangen, Mit 16 g Soda in
100 com Wasser ergab diese Masse oine milohige Losung, die
mit Benzol aufgeklirt wurde, wonach mit Salgsture ein bald
freiwillig krystallisierendes Ol ausgefillt wurde, Ausbeute 7 g
an einem Produkt, das nach Umkrystallisieren aus Benzol bei
99—100° schmolz.

0,2107 g Bubst.: 0,8891 g CO,, 0,0948 g H,0, — 02160 g Subst.:
0,3586 g Ba80,, — 0,2684 g Subst.: 15,86 cem 0,1165 n-KOH.

C,H,CH,CH: (8CH,CO0RH); = C,,H,,0,8, (286,3)
Ber. 05081 H 498 82240 Aquiv-Gew. 148,1
Qef. , 5086 . 501 , 2248 w1488

Hydrozimtaldebyd -mercaptalessigsiure: Von
Schering-Kahlbaum bezogener Hydrozimtaldehyd wurde im
Vakuvum destilliert; von der bei 108-—108° yuter 15 mm Druck
tibergegengenen Fraktion wurden 8,3 g mit 4,6 g Thioglykol-
siiure versetzt. Ganz wie bei dem Phenylacetaldehyd wurden
6 g mit Salzsliure umgefiilltes Rohprodukt erhalten, das etwas
klebrig war und nach zwei Umkrystallisiernngen aus Benzol
den Schmp. 110—111° zeigte.

0,2987 g Subst.: 0,6804 g CO,, 0,1416 g H,0. — 0,2185 g Bubst.:
0,8890 g Baj0,. — 0,2681 g Subst.: 16,37 cem 0,1078 n-Baryt.

') Diess Bfure ist friher von wir in Ingenidrsvetenskaps-
akademiens Handlingar, Nr. 103 (1980) beschrieben worden.
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0,H,0H,0H,CH: (8CH,CO0H), = 0,,H,,0,8, (800,2)
Bor, 0 51,06 H 587 821,88 Aquiv-Gew, 150,1
Gef, ,, 52,04 » 588 ,, 81,81 » 160,0

Zimtaldehyd-mercaptalessigsiure’): Wibrend mir
die Darstellung dieser Sgure in vollstindig reinem Zustande
zuerst einige Schwiorigkeiten bereitete, gelang dies schlieBlich
leicht in folgender Weise: Schuchardtscher Zimtaldehyd
wurde bei 15 mm Druck destilliert: von der zwischen 125 bis
180? Ubergegangenen Fraktion wurden 5 g zusammen mit 7 g
Thioglykolsure in 25 com Benzol geltst. Das Gemisch wurde
bei gawshnlicher Temperatur sich selbst iberlasson, wobei sich
allmihlich krystallinische Aggregate ausschieden. Nach 4 Tagen
warden sie abgesaugt, mit Benzol und Wasser gewaschen und
dabei in einer Ausbeute von 7 g erhalten. Das Rohprodukt
l8ste sich fast vollstindig klar in Sodaldsung und ergab dann
beim Anstiuern mit SalzsBiure eine Fallung von mikroskopischen
Blittchen oder dinnen Tafelchen, die nach dem Umkrystalli-
sieren aus Easigester bei 146—146,6° schmolzen; Aquiv.Gew,
148,8, ber. 149,1.

Furfurol-meroaptalessigsiiure: Diese von J. Bon-
gartz®) nur in einem von Zersetzungsprodukten verunreinigten
Zustande dargestellte Siure erhielt ich® als nur wenig ge.
farbten Rickstand beim freiwilligen Kindunsten einer #theri-
schen Ldsung der berechneten Mengen Furfurol und Thio-
glykolsiiure bei gewdhnlicher Temperatur. Farblose, prisma.
tische Tafeln aus Essigester; Schmp. 108—1099; Aquiv.-Gew.
1818, ber. 181,1.

Methin - trithioglykolsiure: Die aus wasserfreier
Ameisenstiure, Thioglykolsture und Chlorwasserstoff in frither?)
beschriebener Weise dargestellte Siure wurde aus Wasser um-
krystallisiert; Schmp. 170—171° u, Zers.; Aquiv.-Gew, 95,7,
ber. 95,4,

Aceton-mercaptolessigsiure): Diese Siure wurde aus
Aceton und Thioglykolsdure mit Hilfe von etwas konz Salz-
siure unter Kiblung mit kaltem Wasser dargestellt und aus
Wasser umkrystallisiert; Schmp, 186—188°; Aquiv.-Gew. 112,0,
ber, 112,1,

% IngeniBravetenskapsskademions Handlingar, Nr. 108, 16 (1980),
% Aunn, Chem. 858, 181 (1907),
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Meothyléthylketon-mercaptolessigsiure: Dieso Siure
wurde ganz wie die entsprechende Acetonverbindung ans Me.
thylithylketon usw, dargestellt und auch aws Wasser umkry-
stallisiert; Schmp. 109—1119,

0,2058 g Subst.: 0,3018 g CO,, 0,1102 g H,0, — 0,3216 g Subst.:
0,6268 g Ba8O,, — 0,1988 g Bubst.: 15,48 cem 0,1078 n-Baryt,

CH,(C,H)0:(8CH,000H), w G,H,,0,8, (285,2)
Bor. C 4080 H 598 8 2608  Aquiv.-Gew. 119,1
Gof. ,, 40,00 ,, 599 , 2671 " 119,8

Brenztrauben-thioglykolsiure und Brenztrauben-
mercaptolessigsiure: Wie schon J. Bongarts®) fand, ad-
dieren sich Brenztraubensiure und Thioglykolssure zu dem
Halbmercaptol Brenztrauben - thioglykolsiure der Formel
HOCOCH,S.C(OB)CH,)COOH. Dieselbe Verbindung erhalt
man noch bequemer durch Zusammenbringen der Komponenten
in Benzol. Dabei entsteht zuerst eine homogene Losung, die
bald und in quantitativer Ausbeute die Saure als lockeres
Krystallpulver vom Schmp. 113—118° und Xquiv.-Gew. 89,1
(Umschlag etwas unscharf), ber. 90,08, ausscheidet. Beim
Fallen mit Benzol aus ihrer heiBen Losung in Essigester wurde
die Sture als kleine, farblose, dicke Tafelchen vom Schmelz-
punkt 118—114° (bei langsamer Erhitaung etwas niedriger)
erhalten,

0,2042 g Bubat.; 0,2518 g CO,, 0,0814 g H,0. — 0,4800 g Subst.:

0,6945 g BaSO,. — 0,2850 g Subst. ergabon einen etwas unscharfon Um-
schlag mit Phenolphthalein und 28,92 cem 0,1233 n-NaOH.

HOCOCH,8. C(OH)(CH,)COOH = C,H,0,8 (180,1)

Bor. ¢ 88,82 H448 81780  Aquiv.-Gew. 90,08

Gof. ,, 83,80 ,, 448 , 17,75 » 89,85
Bei in verschiedenen Weisen ausgefilbrten Titrierungen
verhielt sich die Brenztrauben-thioglykolsiure wie ein Gemisch
der beiden Komponenten: 0,1969 g Siure in 50 cem 0,1 n-KJ-
Losung verbrauchten momentan 20,95 ccm, ber. 21,02 cem,
0,0620 n-J-Losung, und die von dem folgenden Tropfen Jod-
18sung verursachte Blauférbung blieb 2 Stunden sichtbar. —
0,2860 g Sture wurden gegen Phenolphthalein mit 28,92 ccm
0,1288 n-Natronlauge neutralisiert (vgl. oben) und erforderten
dann nach Zusatz von 25 cem 0,5 n-KJ-Losung und 10 cem
0,2 m-Sublimatldsung noch 11,82 cem derselben Lauge, Laugen-

Journal t. praki, Chemie (2] Bd, 135. ]
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verbrauch also insgesamt 85,74 com stait ber. 86,80 com, und
die Losung verbrauchte nach der letsten Neutralisierung
18,80 com, ber. 18,89 com, 0,1059 n-Jodidsung. — 0,1607 g
Sture wurden mit 1,2 g Harnstoff and 20 cem 0,4 m-Cadmium.
sulfatldsung versetst, wobei zuerst eine weiBe Emulsion und
dann eine flockige Fillung entstand; mit 20 com 2 n-Salz-
shure ging die Fallung glatt in Lidsung, und diess verbrauchte
8,45 com, ber. 8,43 ccm, 0,1069 n-Jodlosung. 1)

Um die Bronztranben-mercaptolessigsure®) zu er-
halten, versetzte ich unter Kithlung 8,8 g Brenziraubensiure
mit 184 g Thioglykolsiure und erwirmte dann das dabei ent-
standene, teigige Gemisch aus Brenatrauben-thioglykolskure
und {iberschtissiger Thioglykolsaure mit 80 com konz, Salzsure
1 Stunde auf dom Wasserbade, Dabei entstand eine kiare
Losung, die beim Erkalten eine kompakte Kruste von farb-
losen Krystallen abschied. Diese Krystalle wurden durch
Fallung mit Benzol aus jhver heiBen Lisung in Essigester ge-
reinigt, wobei prismatische Tafelchen vom Schmp. 164--1656°
erhalten wurden.

0,2028 g Bubst.: 0,2484 g CO,, 0,0725 g H,0. — 0,2040 g Subst,:
0,8740 g Ba80,. -— 0,1549 g Suhst.: 16,90 com 0,1078 u-Baryt.

HOCO(CH,)C: (SCH,COOH), = C,H,,0,8, (254,2)
Bor. 0 98,06 H 898 82538  Xquiv.-Gew, 84,7
Gef. ,, 8322 ,, 401 , 25,18 » 85,0

Acotessigester - mercaptolessigsfiure®) und Aocet-
essig-mercaptolessigsiiure: Ein Gemisch von 6,5 g Acet-
essigester mit 9,2 g Thioglykolsiiare, das am folgenden Tage
noch unverindert war, warde dann mit 1 cem konz. Salzsdure
versetzt. Dabei trat eine merkbare Wirmeentwicklung ein,
und nach Anreiben erstarrte das Gemisch allmihlich zu einer
kompakten Krystallmasse. Diese wurde mit Wasser ausgertihrt,
wonach 11 g eines weiBen Pulvers abgenutscht werden konnten.
Dass Rohprodukt wurde in Sodalésung aufgenommen, mit Salz-
share gofallt und schlieBlich durch Fallen mit Benzol aus
Essigester umkrystallisiert, Hierbei wurden kleine, farblose
Prismen vom Schmp. 99—101° erhalten.

1%) Betreffs der Meinung mit den beiden letsten Versuchen vgl. die
beiden folgenden Abschnitte.
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0,2008 g Subst.: 0,2002 g CO,, 0,0980 g H,O0. — 0,3000 g SBubst.:

0,8158 g BaBO,, — 0,2864 g Subst.: 14,85 ccw 0,1078 n-Baryt,
0,H,0COCH,(CHyC:(BCH,COOH), = C,,H,,0,8, (296,2)
Ber. C 4051 Hb54¢ 821,66 Aquiv-Gew. 148,1
Gef. , 40,88 ,, 547 ,, 21,60 " 141,1

Voo der aus Sodaleung umgefhllten Acetessigestor-mer-
captolessigsiiure wurden 10 g mit 100 ccm 1 n-Natronlauge
versetzt; nach viertiigigem Stohen bei gewshnlicher Temperatur
warde die immer noch alkalische Losung wit 80 cem 5 n-
Salzsiiure angesiuert. Dabei entstand keine Fallung; aber
nach Extrahieren der L8sung mit 200 + 100 com Ather blieben
bei freiwilligom Verdunsten des Athers 5,6 4 1,4 g krystallini-
sche Rickstinde zuriick, Beim Umkrystallisieren durch Fallang
mit Benzol aus heiBer Essigesterlésung wurde die Suure als
flache, wetzsteinartig zugespitate Prismen erhalten. Sie schmolz
dann unter Aufschitumen bei 1461479,

0,1716 g Subst.: 0,2262 g CO,, 0,0896 g H,0, — 0,1798 g Bubat.:
0,8069 g Ba80,. — 0,1771 g Subst.: 18,80 cem 0,1078 n-Baryt.

HOCOCH;(CH,|C: 8CH,CO0H), = C,H,,0,8, (368,2)
Ber. C 8570 H 4,51 82881  Aquiv.Gew. 89,4
Gef. ,, 8595  ,, 4,54 , 28,44 " 89,8

Lavulin-mercaptolessigsiiure®): Das ans unterkthlter
L#vulinsure, Thioglykolshure und etwas Salzsiiure gewonnene
Rohprodukt wurde aus Wasser umkrystallisiert und ergab dann
ein Priparat vom Schmp. 1561—153° und Aquiv.-Gow. 94,4,
ber. 94,1,

Cyclohexzanon - mercaptolessigsiure: Beim Ver-
mischen von 6 g Cyclohexanon mit 8,3 g Thioglykolsiiure trat
Wirmeentwicklung ein, und es entstand eine dickflissige Masse,
die nach dem Anreiben in eine weiBe Krystallmasse ttherging.
Diese wurde mit Salzsiure aus ihrer Losung in Sodalésung
umgefillt und dann aus Essigester mit Benzol gefallt; Schmelz.
purnkt 138—140°,

0,2016 g Bubst.: 0,8864 g CO,, 0,1094 g H,0. — 0,1992 g Subst.:
0,3496 g BaBO,. — 0,2510 g Subst.: 17,60 ccm 0,1078 n-Baryt.

CyH,,:(SCH,COOH), = C,oH,,0,8, (264,2)
Ber. C 4541 He10 B 2427 Aquiv-Gew. 1831
Gof, ,, 46,51  ,, 6,01 ,, 24,11 ” 18,8
5'
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Acetophenon-mercaptolessigsiure®): Das aus Aceto.
phenon und Thioglykolsiure mit Hilfe von etwas konz. Salz-
shure gewonnene Kondensationsprodukt wurde in Sodaldsung
gelést und die kiar filtrierte Losung mit Salzsiure gofallt,
Das dabei ausgoschiedene, feinkrystallinische Pulver wurde
ans Kssigester und Benzol umkrystallisiort wnd ergab dabei
Rosetten von farblosen, seidenglinzenden, flachen Nadeln:
Sohmp. 184—135° und Aquiv-Gew. 142,9, ber, 143,1,

Benzophenon-mercaptolessigsiure®): Die wie die
vorige dargestellte und gereinigto Siure sohmolz bei 174 bis
175° und zeigte das Aquiv.-Gew. 174,0, ber. 174,1,

IIl. Quecksilberversuche
A. Vorversuche

Um die Verhiltnisse bei der Eiowirkung von Mercuri-
salzen auf die Mercaptalbindung kennen zu lernen, wurden zuerst
einige orientierende, kinetische Versuche mit der Acetalde-
hyd-mercaptalessigsiure angestellt, Hierbsi wurden je
10 com einer 0,1molaren Losung der Sture wmit den erforder-
lichen Reagenzien versetzt, mit Wasser auf 40cem verdinnt
und dann bei 20,00 aufbewahrt. Nach passenden Zeiton wurde
dann Bromkalium im Verhtltnis 4KBr:HgCl, oder mehr hinzu-
gefigt, worauf das Gemisch dann mit 0,1 n-Kalilauge gegen
Phenolphthalein neutralisiert wurde. Shmtliche, nicht zn viel
Haloidealz enthaltende Losungen trtibten sich beim Zusatz
von Sublimat und zeigten deutlichen Aldehydgeruch. Allmgh-
lich gingen die Losungen in fast gelatintise, breiartige Ge-
mische fiber, um dann bei lingerem Aufbewahren grobkbrnige,
schwere Pulver abzusetzen. Beim Titrieren losten sich diese
Fallungen in dem MaBe, wie Lauge sugefugt wurde, und sobald
dor Umschlag wenigstens einige Minuten bestehen blieb, wurde
die Laugenmenge abgelesen. Dank den Niederschliigen dauerten
jedoch die Titrierungen an und fir sich einige Minuten, die
Bestimmungen sind daher durchgehend ein wenig zu hoch
ausgefallen. Bei Doppelversuchen wurden jedoch sehr gut
untereinander tbereinstimmende Werte erhalten. DaB die
Fehler nicht nennenswert sein konnen, geht aus der Reihe
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hervor, bei der vom Anfang an Bromkalium zugesetzt
wurde. !}

Die Resultate der Messungen sind in der Tab, 1 zusammen-
gestellt, Die Umsetzung wird darin in Prozenten von der
tiberhaupt miglichen angegeben, withrend als Bezeichnung fitr
die Acetaldebyd-mercaptalessigstiure H,A verwendet wird,

Tabelle 1
Zeit in Minuten:
Zusammensetsungen der Lisungen 5 | 10] 30|80 |140
Umsetzangen

axtjao,ozu [HgCl,)=0,025 42,2(48,2(44,8146,0l66,6
H,Al =, n = g 817,8145,4148,0(46,9/68 5
NBZ J= n =005 65,8/72,6/18,8(86,6(06,7
H,A]l = » = 5 [CHy 80,H}=0,05 | 554!66,2(11,7 82,8/01,2
w = = on 55,8(66,4/77,1{89,8(94,6
n B on n = p Cl =01 [ — [47,8{— |70,8[01,0
» = w =, |[KBr =02 | —| 22 — | 88828
» & g w = 5 (KJ] =0,2 | e || 1,0

Aus don angefihrten Zahlen geht deutlich hervor, daB
nur ionisiertes Quecksilber, II%, oder ein einwertiges, teilweise

komplexes Ion ﬁgX, mit der Mercaptalgruppe merkbar schnell
zu reagieren vermag, und daB die Reaktion in urspriinglich
nentraler Lbsung anfangs ein wenig schneller als in saurer
verliuft. Dies findet darin seine natiirliche Erklarung, da
sich in den neutralen LUsungen die reagierende Mercaptal-
gruppe in einem vollstiindiger nogativ ionisierten Molekulverband
als in den sauren befindet. Der Unterschied ist jedoch nur
unbedeutend, und irgend ein anderer Effekt als der, welcher
in Zusammenhang mit dem Zurtickdriingen der Dissoziation
der beteiligten Mercaptalsiture bestehon kann, obt offenbar eine
VergroBerung der Wasserstoffionkonzentration der Liusungen
nicht aus. Wenn die Halogenionenkonzentration nicht zn gro8

) Genauere Resuliate diirfte man durch Jodtitrierungen erhalten
kbnnen. Dieso Versuche wurden aber zu einer Zelt ausgefithrt, vgl,
Ingenidrsvetenskapsakademiens Handlingar, Nr.103, 19 (1980),
da ich noch nicht mit dieser Methode vertraut war; fir den hier nach-
gestrebten Zweck habe ich eine Wiederholung der Messungen fir tiber-
fllssig gehalten.
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ist, geht die Umsetznug sehr schnell vor sich, aber sie wird
bald von der gleichzeitig mit der Mercaptidbildung eintreten-
den lonisierung von einer dieser entsprechenden Menge Chlor
sichtlich gebremst. Wird nur 1 Mol. Sublimat pro Mol, Mer.
captalsiure genommen, so kommt die Reaktion fast zum Still.
stand, wenn etwa die Hilfte des Mercaptans abgespalten wor.
den ist, was dadurch erklirlich wird, daB sich die wahrschein-
lich auch an und fir sich nur sehr triige reagierende, primir
gebildete Chlorquecksilber-thioglykolsiiure, HOCOCH,S.Hg.0l,
zum allergroBten Teil in festor Form ausscheidet, In weniger

starksauren Ldsungen dtirfte auch ein inneresSalz, 0COCH,8.Hg,
entstehen kdunen und hierdurch werden vielleicht die kleinen
Anomslien unter den Werten der ersten Reihe im Vergleich
zu den der zweiten Reihe erklirt. Dentlicheres Opalescieren
der titrierten Reaktionslosungen deutete auBerdem ap, daB in
den Versuchen mit neutralisierter Siure stwas Sublimat zn
Kalomel reduziert worden war.

Die Mbdglichkeit, daB die Zersetzung des Mercaptals in
zwei mit wesentlich verschiedenen Geschwindigkeiten verlaufen-
den Btadien verliuft, scheint hier nicht zuzutreffen, sondern
in dem MaBe, wie das eine Mercaptanmolekiil abgespalter wird,
scheint das andere sehr schnell nachsufolgen; ein priparativer
Versuch, die Bildung eines Halbmercaptals nachzuweisen, fiel
auch negativ aus. Dabei warden 27g Sublimat (0,1 Mol)) in
8600 com Wasser mit 21g (0,1 Mol) Acetaldehyd - mercaptal-
essigshure versetzt, und nach einer Stunde wurde daon die
entstandene, sehr volumindse Fallung abgesaugt und das Filtrat
mit Ather extrahiert. Beim Abdestillieren des Athers wurden
10,4g eines krystallinischen Rilckstandes erhalten, der nach
dem Umlrystallisieren aus Essigester und Benzol als reine Aus-
gangssiure erkannt wurde.

An Hand der kinetischen Ergebnisse, und auch um diese
bestatigt zu erhalten, wurden dann die in der Tab. 2 zusammen-
gostellten Titrationen ausgefihrt. Bei diesen Versuchen wurden
abgewogene Mengen der Sfure in Wasser geldst, 10 cem
0,2-molare Sublimatldsung und gegebenenfalls such andere
Halogensalze hinzugefiigt, mit Wasser auf 40com aufgefullt,
und dann die Mischungen 1 Stunde auf dem Wasserbade er-

-
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 wirmt, Nach dem Abkithlen wurde dann, wenn ndtig, Brom-
oder Jodkalinm hinzugefiigt und mit 0,1187 n-Kalilange und
Phenolphthalein titriert. Im allgomeinen hielten sich die Lo~
sungon in der Hitze homogen, um beim Abkithlen stark ge-
triibt und dann beim Zusatz von Bromid, noch mehr beim
Jodid, teilweise wieder klar zu werden. Beim Titrieren ent.
standen hdchstens schwach opalesoierende Lbsungen; die Um.
sohliige waren gut.

Tabelle 2

Stlure Zusiitze za den Lauge (cem)
8  |Reaktionsgemischon | Titriorgemischen | gof. | ber.

0,1760 —_ 20cem 0,4 n-KBr 20,45 28,46
0,1788 | 10cem 0,4n-KOl esgl, 29,00 29,00
0,1709 desgl. 20cem 0,4 n-KJ 28,62 28,60
01168 | 20cem 0,4n-KCl desgl. 29,49 20,61
0,1762 | 20cem 0,8n-KBr | 10cem 04 n-KJ 217,80%) | 28,49
01168 | 20ccm 0,8n-KJ — 156,87 29,34

*) Nach der Neutralisierang wurde die Ldsung noch erhitst usw,,
wobei der Verbrauch sn Lauge war:
Standen 1 2 8
Lauge in eem 047 1,28 0,80
Zum SohluB entstand eine Spur eines grauschwarzen Beschlages.
Zusammen wurden also 29,80 cem Lauge, statt ber. 20,49 cem verbraucht.
*%) Beim fortgesetzton Erhitzen wio in *) wurden verbraucht:

Standen 1 1 8
Lauge in cem 8,54 8,48 4,70

Allmithlich achied sich auch hier eine granschwarze Sabstanz aus;
dor Versuch wurde dsher abgebrochen, bevor die Biurebildung be-
endet war,

Bei analogen Versuchon mit im voraus neutralisierter Sgure
wurden die Krgebnisse der Tab, 8 erhalten.

‘Tabelle 3

Stture Zusiitse zu den Lauge (ccm)
g Eeaktionsgemiscben' Titriergemischen gof. i bet,

0,116 - 20com 0,4n-KBr | 1508% | 1485
0,1794 | 10cem 0,4 n-KCl desgl. 15,06 | 16,01
0,1745 | 10cem 0,8n-KCl | 25 com 0,4n.KJ 14,58 | 14,80
0,1786 | 10¢em 0,85-KBr | desgl. 1441 | 14,58
0,1746 | 10com 0,8n-KJ | = 281 | 14,80

*) Die neutralisierte Liisung war schwach tviibe,
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Boi einem anderen Versuch wurde eine Lisung von
0,1767 g Sture in 20com 0,4 n-KCl-Lbsung mit 10 com 0,2m-
Sublimatldsung versetst und auf dem Wasserbade 1 Stunde
lang erhitzt, wonach 10 com 0,8 n-KJ-Losung hinzugefugt wur-
den. Das Gomisoch verbrauchte dann 81,83 cem, ber. 81,34 oom,
0,1078 n-Baryt. — Bei einem anderen Versach wurde das Ge-
misoh von 0,2018¢g Sture in 10 ccm Wasser mit 25 com 0,1 m-
Sublimatlsung whhrend 48 Stunden sich selbst Giborlassen; es
erforderte dann nach Zusatz von 80 com 0,4 n-KBr-Lisung zur
Neutralisation 12,36 com, ber. 12,40 com, 0,8098 1 - Natron-
lauge.

Es wurden auch einige Versuche mit gewBhnlichem Alko-
hol als Losungsmittel ausgefihrt. Dabei war aber die Reak-
tionsgesochwindigkeit betriiobtlich kleiner als in Wasser, denn
als 0,2088g der Siure in 10 com Sprit mit 15cem einer
0,1 molaren, alkoholischen Sublimatldsung versetzt worden waren,
und das Gemisch wihrend 48 Stunden bei gewbhnlicher Tem-
peratur gestanden hatte, verbrauchte es nach Zusatz von 20 cem
0,4 n-KBr-Lésung nur 7,60 com 0,3098n-Natronlauge, was einer
Umsotzung von 21,89, entspricht. Bei einem analogen Ver-
such, aber mit der doppelten Menge Sublimat, wurde in der-
selben Zeit eine Umsetzung von 88,49, erreicht,

Es ist also moglich gowesen, nach Zersetzung mit Sublimat
die Mercaptalgrappe der Acetaldehyd-mercaptalessigsiure vollig
exakt alkalimetrisch zu bestimmen. Nur in vom Anfang an
neutralen Losungen ohne Chloridzusats wurde eine geringe
Reduktion des Sublimats zu Kalomel unter gleichzeitiger Bil.
dung von freier Siure bemerkt; in mit Jodiden versetzten
wibBrigen Lobsungen sowie in alkoholischen Lisungen war die
Reaktionsgeschwindigkeit fiir analytische Zwecke ungeeignet
gering.

Bei einem durch die Jodtitrierung vervollstindigten Ver-
such wurden 0,1900g Saure in 10ccm Wasser mit 25cem
0,4 n-KCl-Lidsung und 10 cem 0,2 m-Sublimatldsung versetat.
Nach einstiindigem Erhitzen anf dem Wasserhbade und Zu.
satz von 2b6com 0,4 n-EBr-Lésung verbrauchte das Gemisch
29,40 com, ber. 29,32 cem, 0,1288 n-Natronlauge, und dann nach
Zufiigen von 20 cem 0,5n-KJ-Ldsung 19,10 ccm, ber. 19,07 com,
0,0948 n-Jodldsung, Der Umschlag war auch bei der Jod-

&
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titrierung tadellos, und die titrierte Liosung danach nur schwach
opelescierend.

Zum SchluB wurden noch einige Versuche mit Mercuri-
sulfat statt des Sublimats angestellt, Dabei wurden zuerst jo
10cem 0,1 n-Lisungen der Acetaldehyd.mercaptalessigsiiure
mit 20 com Wasser und 10 com einer in bezug auf Quecksilber-
sulfat 0,1 molaren und auf Schwefelsfiure 0,5 molaren Lidsung
versetzt, wonach die Gemische nach veyschiedenen Zeiten bej 20°
mit 10 com 0,6 n-KJ-Lsung versetzt und mit 0,0620n-Jodlosung
titriert wurdon. Die hierbei gefundenen Umsetzungen waren:

Minuten 5 15 60 240 1440
Umsatz %, 91,8 93,8 05,2 67,2 100,

Nach Erwitrmen einer wie oben zusammengesetzten Liisung
15 Min, aof dem Wasserbade uaw. wurden schlieBlich 9,68 com,
ber. 9,62 com, 0,1040n-Jodlosung verbraucht; somit ist es mdg-
lich, durch Austausch des Quecksilberchlorids gegen das Sulfat
die Einwirkungszeit wesentlich abzuktirzen.

B, Versuche mit verschiedenen Mercaptal-essigsiuren

@Gem#B den bei den Vorversuchen gemachten Krfshrungen
wurden je g Gramme der betreffenden Siuren 5¢ Stunden mit
Gemischen von 20 cem 0,4n-KCl. und 10cem 0,2 m-Sublimat.
Losungen auf dem Wasserbade erhitzt, worauf 25cem 0,4n-
KBr-Lissung zugefiigt, und schlieBlich das Gemisch gegen Phe-
nolphthalein mit « ccm 0,1283n-Natronlauge neutralisiert wurde,
‘Wenn dabei klare Lijsung entstand, wurden noch 20cem 0,5 n-
KJ-Lisung hinzugefigt und dann mit Jcem 0,1066n -Jod-
18sung!?) titriert. In den Fillen aber, wo merkbare Mengen
von ungelistem Pulver entstanden waren, blieben die Gemische
bis zum folgenden Tage stehen. Dann wurde von dem Pulver
abfiltriert, mit etwas Wasser nachgewaschen, und das gewthn.
lich gegen Ende der Waschung etwas opalescierend ge-
wordene Filtrat mit Jodkalium versetzt und mit Jod titriert.
Die Resultate gehen aus der Tab. 4 hervor, In dieser Tabells
werden die Zusammensetzungen der Mercaptalsiuren durch
die Formel der in ihnen eingehenden Aldehyde angegeben;

) Wo Jodlgsungen anderer Konzentrationen verwendet wurden,
sind die Werte auf die angegebene umgerechnet worden. .
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dio Bedeutung der tibrigen Bezeiohnungen geht aus dem schon
Gesagten hervor,

Tabelle 4

Aldehydkomponento | ¢ |St| a U'!.‘/:“" J U“:i“‘”
HoHO . . . . .. . lossse|2 {2008 | 614 | 844] 18

desgl. . . . . .. .llojtoer|4 fengr | st [110d]| eam
CH,.CHO . ., ., . ., .[0,4900]1 |8940 | 100,5 | 17,16 | 100,
CH,CH,.CHO . . . _lonoe7|a |28 | 1027 1620 | sod
HOOC.CHO . . . . _|iogso1|2 [sz10 | 5,9 [1085 | esa
desgl, e . L 102240 4 184,28 76,7 12,80 | 69,6
,. « . .. .loaser! 8 [8498 | 7811 |12,85 | 70,1
CH,.OHO . . . . | [lo3414|2 |2017 | 1019 |17,06 | 990
8,4-(HONC,H,.CHO . .[02818] 2 (@7l ast) | —1| —
8,4-(CH,0)(HO)C,H, .CHO | 0,2650 | 2 |(83i9))| (150) |15,18 | 998
8,4(CH,0),C,H,.CHO . .[0;2672| 1 [2600 | 99,8 |14788 | 99
8,4-CH,0,0,1,.CHO . . ll0'2908| 2 [s085 | 1007 |1785 | 95,4
GO, .CHO . . | jo2si8| 2 2657 | 1002 |1640 | 086
C,H,CH,CH,.CHO . . .fozes]2 |84 | 1006 {1680 | 987
C,H,CH:CH.CHO ;. . .|o2e2t|2 (8885 | 1028 |16)85 | 981
CH,0.CHO . .' | [logses| 2 2008 | 1000 [16770 | 98p
HO.CHO'). . . . . .lo1158| 2 [34,80 | 1001 | 1766 1014

Mit Ausnahme der Formaldehyd- und Glyoxylsturederivate
haben sich also die untersuchten Meroaptal-essigsinren unter
den gewihlten Bedingungen vollstéindig aufspalten lassen; nur
bei den aromatische Oxygruppen enthaltenden Verbindungen
ist die Reduktion des Sublimats zu stark gewesen, um alkali-
metrische Titrierang su erlauben. In allen Fillen, wo diese
Titrierung angewendet werden konnte, hat auch die jodo-
metrische Titrierung annehmbare Werte gegeben, das war
such bei der Vanillinverbindung der Fall, withrend eintretends
Verfiirbung bei der Protooatechu-mercaptalessigstinre auch diese
Bestimmungsmethode unbrauchbar machte,

¥ Auch beim Weglassen des Kaliumchlorids oder Austausch des
Sublimats gegen Mereurisulfat wurden keine brauchbaren Werte er
halten.

) Umschlige sebr opscharf.

%) Wegen starker Braunfarbung der Lsung withrend des Auf-
bewahrens und noch mehr bet der Jodtitrierung konnte diese nicht dureh.
geftibrt werdon.

1%) Zusammensetsung der S#are: CH:(8CH,CO0H),
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C. Versuche mit dem Glykose-diiithylmeroaptal

0,2488 g Glykoss-didthylmercaptal vom Schmp, 180—131°,
nach E. Fischer?) dargestellt und aus Alkohol wmkrystalli-
siort, wurden in 20 com heiBem Wassor gelost und mit 20 com
einer 0,1 molaren Sublimatldsung versetzt, Dabei trat sogleich
Tritbung ein, und bald entstand eine weiBe, kilsige Fallung,
Nach einstindigem Erkalten wurden 25 ccm 0,4 n-KBr.Losung
hinzugeftigt, wonach das Gemisch von 10,45 cem 0,1078 n-Baryt
neutralisiert wurde; das entspricht einer Umsetzung von 64,6%/,,—
Bei einem erneuten Versuch, aber mit 0,2685 g Substanz und
einstindigem Erhitzen auf dems Wasserbade, wurder 16,80 com,
ber. 16,88 ccm, der Barytlange verbraucht, und bei einem
dritten mit 0,2667 g Bubstanz und Erhitzung wihrend 8 Stan-
den war der Verbrauch an Lauge 18,71 cem, ber, 16,71 ccm, —
Nach Erhitzen von 0,2647 g des Mercaptals wihrend einer
Stunde, und mit Zusiitzen wie oben, wurden 17 ccm 0,4 n.-KJ-
Lisung statt der Bromidlosung hinzugeffigt, was zur Folge
hatts, dab sich der Niederschlag teilweise ldste, ein starker
Mercaptangerach bemerkbar wurde, und mit unscharfem Um.
schlag 11,4 ccm, statt ber. 16,68 cem, Barytlauge verbraucht
wurden, -— Beim Erhitzen withrend einer Stunde von 0,2516 g
Mercaptal mit 20 ccm 0,4 p-KCl-Losung und Soblimat wie
iblich, machte sich auch Mercaptangeruch bemerkbar, und nach
Zusatz von Bromkalium wurden 15,51 ccm Baryt, statt ber,
186,88 cem, verbraucht; nach ghnlicher Bebandlung von 0,2516 g
Mercaptal withrend 2 Stunden in der Hitze, betrug der Laugen-
verbrauch nur 10,95 cem anstatt ber, 16,88 ccm, — Nach Er.
satz des Chlorids durch Kaliumbromid und einstindigem Er-
hitzen wurden von 02587 g Mercaptal 12,85 ccm Lange ver.
braucht, wihrend die berechnete Menge 16,52 com betrug; und
als zum SchluB bei einem #holichen Versuch Jodkalium in
derselben Menge zugesetzt worden war, wuarde das Gemisch
schon vou 4,95 ccm, ber, 16,62 com, Barytlauge neutralisiert,

Bei hinreichend langer Einwirkung von Sublimat allein
(1 Stunde auf dem Wasserbade) auf das Glykose-mercaptal wird
also die Mercaptalgruppe vollstandig aufgespalten, und nach
dem Erkalten erlaubt das entstandene Mercaptid auch Vor-
handensein von Kaliumbromid in fir titrimetrische Bestimmung
der freigemachten Siure hinreichender Menge. Fiigt man dagegen
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das Salz schon im voraus hinzu, eo ist die Komplexitit des Mor-
captids nicht groB genug, um in der Hitze das Kntweichen von
Mercaptan zn verhindern, und bei Anwesenheit eines Jodids ist
nicht einmal in der Kilte die alkalimetrische Titrierung mbglich.

Bei einem durch Jodtitrierung vervollstindigten Versuch
wurden 0,25628 g des Mercaptals 1 Stunde in 20 ccm Wasser
und 10cem 0,2 m-Sublimatlosung erhitzt, wonach das Ge-
misch mit 26 com 0,4 n-KBr versetzt und dann mit 14,10 ocm,
ber. 14,82 com, 0,1238 n-Natronlauge neutralisiert wurde.
Nach Zusatz von 20com 2n-Salzsiiure zwecks Zersetzung” des
Meroaptids und Ather zur Aufuahme des bei der Jodtitrierung
gebildeten Disulfids, verbrauchte das Gemisch 16,40 com, atatt
ber. 16,74 com, 0,1055 n-Jodlésung.

In alkoholischer Lbsung ist auch hier die Reaktions-
geschwindigkeit stark herabgesetst, demn beim Erhitzen von
0,2664 g Mercaptal auf dem Wasserbade wihrend einer Stunde
in 80 cem einer 0,067 molaren Losung von Sublimat in 95 proz.
Alkohol und nachfolgendem Zusatz von 26 com 0,4 n-KBr-
Lisung warden nur 12,73 cem 0,1078 n-Barytlauge verbraucht,
was einer Umsetaung von 76,89/, entspricht,

D. Versuche mit Mercaptol-essigsiuren

Die in der Tab.5 zusammengestellten Versuche wurden
wie die der Tab. 4 ausgefithrt; auch die Bezeichnungen sind
die gleichen,

Tabelle b

Ketonkomponente g St | e U’},’:‘“’ J Un.,}t“”
(CHY:CO. . ... ..., 01928 2 |28,05] 1011 |1620] o0,
OH(CH,:CO .. ....|o1988| 2 2674|1082 |1585| 08
sococh:co . . ... 02¢98) 2 |8580| 988 |1650| 993
HOCOCE,iCH):CO . . .|02410| 2 |20,10| 993t 17,06 | 10010
0,H,0COCH,(CH,):CO . |0,2190| 2 | 81,15 | 1089™)| 1790 | 1002
HOGOCH,0H,(CH,):00. 0,268 2 |[87,80] 1018 '| 1750 | 1010
CHpotO v onrat s, .{02se2| 2 |20,15( 1010 1680 | 99t
C,H,(CH):CO .. .. " 02450| 2 |28,01|1017 [1618| 994
CHy:Co ... .j0;2088) 2 |23.:84| 724 1875 sp2
(CoH):CO . oo o0 0,2968 61| 28,84 | 1049 1680 | 918

) Unter der Voraussetzung berechnet, daB die Acetessigsiiure in
Aceton usw. gerfuillt.
') Die Substanz warde hier zuerst in 10 ecm Alkohol geldat.
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Alle Bestimmungen haben also annehmbare Werte ge-
geben, Nur die Benzophenon.mercaptolessigsiure war dank
jhrer Schwerloslichkeit widerspenstig, aber durch Zusatz von
otwas Alkohol konnte auch sie bowiiltigt werden.

IV, Cadmivmversuche
A. Vorversuche

Da es sich bald zeigte, daf das Cadmiumion nicht in
einigormaBen saurer Losung auf die Mercaptalbindung ein-
wirkt, worden zuerst einige Versuche mit Natriumacetat als
Puffer ansgefithet, Hierbei wurden Ldsungen von g Gramme
Acetaldehydmercaptal-essigsiture in ag com Wasser mit (etwa
16 cem) 0,1 n-Natronlauge neutralisiert, mit Nade ccm 1 n-
Natriumacetatlosung und Cd cem 0,4 m-Cadmiumsulfatlésung
versetzt und dann §¢ Stunden auf dem Wasserbade erhitat,
Das Gemisch aus Losung und ausgefilltem, weiBem Pulver
wurde dann abgekithlt, mit 16 & 20 ccm 2 n-Salzsiure ver.
gotzt, und die dann entstandene, homogene Lisung mit J cem
0,10656 n-Jodlosung titriert.}®) Die Resultate gehen aus der
Tab. 6 hervor,

Tabelle 6
g ag Nade Cd 8t J I°/,, Umsatz
0,1875 20 5 10 1 11,85 87,1
0,1846 20 5 10 2 14,45 88,8
0,1842 20 ] 10 4 16,10 26,9
0,1865 10 5 20 1 14,60 81,8
0,1836 10 5 20 2 16,18 91,1
0,1852 10 b 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

Khnliche Versuche mit g Gramme Siure, » Gramme
Harnstoff, Cd cem 0,4 m-Cadmiumsulfatidsung, HC! cem 2n-
SalzsBure zur Auflésung der Fillung und J cem 0,1059 n-Jod-
l6sung ergaben die in der Tab. 7 zusammengestellton Resultate,

¥) Da die Acetaldehyd-mercaptalessigsfiure selber besonders bei
Gegenwart des Cadmiumions (vgl. den folgenden Abschnitt) etwas Jod
verbrauchen kann, sind die Werte bei unvollstindigen Umsittzen etwas
zu hoch,
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Tabelle 7
g % Cd St HOl J %, Umeatz
0,887 | 08 20 1 2 9,80 56,4
0,1851 08 20 2 15 18,80 88,0
0,1870 0,8 20 4 10 16,80 100,0
0,1871 0,8 20 1 10 11,57 88,8
0,1867 0,6 20 ] 15 16,10 96,0
0,849 | 08 20 4 10 16,67 | 1008
0,1881 1,3 10%%) 2 15 168,46 97,3
0,1800 1,2 20 2 10 18,90 99,0
0,184 1,2 20 2 15 16,68 99,1
0,1864 1,2 20 2 20%) 16,68 98,1
01840 { 13 20 4 18 1862 | 1000
0,880 | 172 20 8 16 1698 | 1002

Bei hiureichend langem Erhitzen in anntherud neutraler
Losang wird also die Acetaldehyd-mercaptalessigsiiure von dem
Cadmiumion vollstindig aufgespalten. Um ftiber den dabei
ontstehenden Niederschlag Auskunft zu erhalten, warde eine
Losung von 1,0 g der Stiure, 5 g Cadmivmsulfat und 8 g Harn-
atoffl auf dem Wasserbade I Stunde erhitzt; nach dem Er.
kalten wurde der aus kleinen, runden, weiBen Kérnchen be.
stehende Niederschlag abgesaugt, mit Wasser gewaschen und
an der Luft getrocknet. Das Gewicht des Pulvers betrug dann
0,9 g und pach dem Trocknen, zuletzt fiber Schwefelsiure
(Gewichtaverlust 0,9°/,), wurde es analysiert, wobei es sich als

aus sekundirem Cadmiumthioglykolat, ¢d.0.¢0.CH, 8,
bestehend erwies.
0,8481 g Sabst.: 0,8641 g CdSO,. - 0,2124 g Bubst. nach Auflbsen
in 20 com 1 n-Salzallure: 9,88 cem 0,1056 n-JodlSsung,
C,H,0,8Cd (202,5) Ber. Cd 55,51 B 15,88
Gof. ,, 6485 » 15,88
Nach zweistindigom Erhitzen der Mutterlauge wurden
noch 1,2 g einer Fillung erhalten, die aber nur 14,20°/, 8
enthielt. Da sie auBerdem beim Lisen in Salzsiure Gas-
entwicklung ergab, dirfte sie Carbonat, entstanden durch Hydro-
lyse des Harnstoffs, enthalten haben. — Die Lislichkeit des
Cadmiumthioglykolats in Wasser ist sshr gering, denn als
0,1878 g der Acetaldehyd-mercaptalessigeiiure 2 Stunden mit

%) Auch 10 cem Wasser wurden zugefigt.
) Jodtitrierang erst 20 Minuten nach dem Sauermuchen.
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1,2 g Harnstoff und 20 com 0,4 m-Cadmiumsulfatidsung erwiirms
worden waren, verbrauchte das nach dem Krkalten filtrierte
und gewaschene Pulver 16,86 cem derselben Jodlosung wie
oben, wahrend der Jodverbrauch des Filtrates 0,10 ccm be-
trug, Zusammen wurden also 16,85 cem Jodldsung verbraucht,
gegen ber. 16,94 com.

B. Versuche mit verschiedenon Meroaptal-essigsinren

Aus den Vorversuchen war hervorgegangen, dab sowohl
Natriumacetat wie Harnstoff verwendbar sind, um die Konzen-
tration des Wasserstoffions hinreichend niedrig zu halten. Da
aber das Arbeiten mit Harnstoff das einfachere und vielleicht
auch sicherere ist, wurde dieser Stoff bei den Cadmiamver-
suchen mit verschisdenen Mercaptal-essigsiiuren benutzt, Bei
diesen Versuchen wurden je g Gramme der betreffenden Siure,
1,2 g Harnstoff und 20 cem 0,4 m-Cadmiumsulfatldsung with-
rend St Standen im siedenden Wasserbade erhitzt, das Ge.
misch dann abgekihlt, mit 15 & 20 ccm 2 n-Salzshure versetzt
und dann mit 7 com 0,1056 n-Jodldsung titriert. Die Resul.
tate gehen aus der Tab. 8 hervor.

Tabelle 8

Aldehydkomponente g 8¢ J %/, Umsatz
HCHO . . .. ... o841 | 2 0,08 -
desgl. . . .. . . . 0,1554 6 018 -
CH,.CHO . . . . . . 0,1849 4 18,68 100,0
CH,CH,.CHO . e e 0,1916 2 16,16 99,7
desgl. . . . . . || 01928 4 16,30 100,1
HOOC.CHO . . . . . 0,2218 2 0,50 2,9
desgl. e e e e e 0,2112 ] 1,00 5,1
C,H,. HO . . . . . . 0,2491 ] 11,88 100,2
3,4{Hobc,a..CH0 ..t 02190 1 11,40 100,1
esgl. . 0,2780 2 11,25 89,6
» 0,3755 4 17,15 99,9

) Hierbei entetand suerst eine klare Lisung, aber bald wurde ein
groblyystallinisches, weiles Pulver abgeschieden. In derselben Weise
aus mit Natronlauge neutralisierter S#ure und Cadmiumsulfat erbaltenes
Pulver zeigte sich als aus dem Cadminmsalz der Formaldehyd-mercap-
talessigstiure bestehend, denn 0,8756g des an der Luft getrockneten
Salzes erguben 0,2688 g CdBO,, ber. Cd 86,86, gef. Cd 86,88,
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Tabelle 8 (Fortsstzung)

o et

Aldebydkomponents g St J %, Umneata
8,4(CH,0)(HO)C,H,.CHO || 02954 ] 17,60 100,0
duﬁ!. 0,3062 4 17,68 100,0
8,4CH,0LC,H,.CHO . . | 08010 g 11,15 99,8
8,40H,0,0H,)CHO . | | oasst | 1 | 1768 99,8
ae%é. .. | osess | a | a2sbs 99,9
CH,CH,.CHO . . . , || o2v68 2 4,80 21,0
deﬁgl. I 0,2628 4 8,00 84,5
O,H,CH,CH,.CHO . . . || o819 | @ 1,80 10,8
dexgl. . . . || 02681 4 3,55 15,4
CHCH:CH.CHO . . . || 02748 2 11,89 99,8
osgl, .« . | o0gees 4 16,98 99,8
CH,0.0HO . ., ., . 0,2848 1)1 16,85 92,4
esﬁ). ..... 0,3820 2 16,00 96,4
HO.CHOM) . . , . | 0,1161 1 17,58 100,2
desgl. = . . . . . 01128 2 17,18 100,1

AuBer den Formaldehyd- und Glyoxylsiurederivaten haben
hier auch die Mercaptal-essigsanren des Phenylacetaldehyds
und des Hydrozimtaldehyds zu geringes Reaktionsvermsgen
dem Cadmiumion gegentiber gezeigt, um in annehmbaren Zeiten
einigermaBon vollstéindig anfgespalten zu werden. Offenbar ist
das Cadmiumion in dieser Boziehung weniger effektiv als das
Mercuriion, aber wo nicht Komplikationen durch zu groBe
Bestandigkeit der Mercaptale, Schwerldslichkeit der Cadmium-
salze oder undefinierbare Zersetzungen eingetroten sind, konnte
man mittels der Cadminmmethode noch schitrfore Bestimmungen
als mittels des Quecksilberverfahrens erhalten. Bemerkenswert
ist auch, da8 die Protocatechu-mercaptalessigsiure hier keine
Schwierigkeiton machte.

Bei einem in #hnlicher Weite mit 0,2548 g des Glykose-
diitthylmercaptals vorgenommenen Versuch wurden nach vier-
stiindigem Erhitzen nur 1,40 com Jodlésung verbraucht, was
einer Umsetzung von 8,39/, entspricht; zum Spalten dieses
Mercaptals ist also das Cadminmion nicht zu empfehlen.

C. Vorsuche mit Mercaptol-essigsiuren

Die in der Tab, 9 zusammengestellten Versuche wurden
ganz wie die oben beschriebenen ausgefahrt.

¥) Bei den Versuchen mit der Furfurol-mercaptalessigsiiure warden
Li3sungen und Fillungen braungelb verfirbt.

N
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Tabelle 9

Ketonkomponente g St J °/, Umsats
(CHp:CO . . . . . . 0,1878 1 15,92 100,8
des%l. e e 0,1874 2 15,88 100,2
CH(CH,:CO . . . . 0,188 1 15,85 100,5
desé;l. e 0,2018 2 16,00 99,9
HOCOCH,):CO . . . . 0,2284 1 16,10 96,6
desgl. e 0,3288 2 18,12 100,23
,, e 0,2285 4 16,70 100,2
HOCOCH,(CH,):CO . . 0,2481 2 11,16 99,8
desgl. . 0,2484 4 11,20 100,0
C,H,0COCHLCH,):CO . 0,2739 2 16,85 96,1
desgl. . 0,378 4 18,89 96,8
HOCOCH,CH,(CH,):CO . 0,2570 2 11,25 98,9
desgl, . 0,2527 4 17,06 100,4
CHe:0 .. . . .. 0,2369 2 17,02 100,1
des%l. e e e 0,2879 4 17,18 1004
CHCH,):CO . . . . 0,2448 2 16,20 100,1
desg]. o ol ozeas | 4 16,20 100,1
(CyH:CO. . . . . . 0,3118 4 8,80 50,7

Von den etwas zu groBen Fehlern bei der Acetessigester-
mercapiolessigefiure abgesehen hat sich also hier, wie bei den
Quecksilberversuchen nur die Benzophenon-mercaptolessigsiiure
einer vollstindigen Aufspaltung entzogen, withrend im tbrigen
tadelloss Werte erhalten worden sind,

V. Jodversuche
A. Praparative Versuche

Bei einem Versuch mit Acetaldehyd-mercaptalessig-
siure uad Jod in saurer Lidsung wurden 5,2 g der Siure
in 100 cem Wasser mit 6,5 g pulverisierten Jods versetzt und
dag Gemisch dann und wenn umgeschilttelt, Am Anfang
wurde das Jod in demselben MaBe verbraucht, wie es in Lisung
ging; allmahlich wurde aber die Umsetzung langsamer, und
nach !/; Stunde war alles Jod gelost, und die Lidsung intensiv
braun geffirbt, Da sie noch nach 2 Wochen nicht véllig ent-
firbt war, warde das iiberschissige Jod mit 20 cem 0,1 m-
Hyposulfitlésung reduziert; dann wurden von der stark nach
Acotaldebyd riechenden Li#sung 26 ccm abdestilliert. Das
Destillat wurde mit 6 g Thioglykolsdure und 10 com & n-Salz-
séure versetst, wonach der Aldehydgeruch bald verschwunden
war, und die Lisung beim freiwilligen Eindunsten in reich-

Journal {, prake. Chemis [2) Bd. 135, ‘ 6
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licher Mengo Krystalle von aufs neue gebildeter Acetaldehyd-
mercaptalessigsiure vom Schmp. 100—110° und Aquiv.-Gew.
104,7, ber. 105,1 absetate, — Der Rilckstand nach der Destil-
lation wurde mit 8 x 100 com Ather extrahiort, und ergab
dabei 4,6 g Dithiodiglykolshure vom Schmelzpunkt etwa 102
bis 108° und Aquiv-Gew. 98,1, nach dem Umkrystallisieron
durch Fillang mit Benzol aus ihrer Lisung in Easigester
Schup. 108,5~-109,5° und Aquiv.-Gew. 80,8, ber. 91,1, — Bej
einem #hnlichen Versuch, aber bei Anwesenheit von 2g
tiberschiissiger Soda, wurde das Jod viel schueller verbraucht
und Kohlensiiure entwickelt, Nach 2 Stunden war die Losung
farblos goworden; weitero 0,6 g zugesetztes Jod waren am
folgenden Tag verbraucht, wonach die Lisung wie oben 4,1 g
Dithiodiglykolsiiure ergab.

Beim Tarbinjersn von 6,8 ¢ Benzaldehyd-mercaptal~
essigsure in 100 com Wasser mit 6,0 g Jod war dieses
noch nach einer Woche micht verbraucht, aber die Siure ver-
schwunden, und statt ibrer ein dunkelbraunes 01 abgeschieden,
Beim Schiitteln des Gemisches mit 25 ccm Benzol entstand
eine rotbraune Wasser- und eine violettrote Benzolschicht,
welche beide nach Zusatz von ein paar Tropfen verdiinnter
schwefliger Sture farblos warden. Aus der wiBrigen Schicht
warden mit Ather 4,2 g Dithiodiglykolsiure gewonnen, wihrend
die Beuzolachicht nach Zusatz von 6 g Thioglykolsiure all-
mahlich 8,2 g Benzaldehyd-mercaptalessigsaure vom Schmp. 128
bis 126° und Aquiv-Gew. 184,1, ber. 136,1, ausschied. ~— Bei
(egenwart von Soda traten #hnliche Verhitltnisse wie bei der
Acetaldehyd-mercaptalessigsiiure ein, und der hier am Schiuf
der Reaktion als farbloses Ol ausgeschiedene Aldehyd ergab
nach Umsatz mit Thioglykolstiure und Umfillen des Konden-
sationsproduktes mit Salzeiiure sus seiner Losung in Sodaldsung
6,6 g Benzaldehyd-mercaptalessigsiure vom Schmp, 125—127°
und Aquiv.-Gow, 185,56, ber. 186,1.

Khnliche Versuche in sauren und sodaalkalischen Liésungen
mit den Mercaptalessigsiiuren des Vanillins, des Veratrum-
aldehyds, des Piperonals und des Zimtaldehyds gaben dieselben
Resultate wie die Benzaldehyd-mercaptalessigsdure, Nur bei
der Vanillin-mercaptalessigsiure wurden die Reaktionsprodukte
in etwas geringeren Ausbeuten und weniger reiner Form erhalten.

~
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B. Quantitative Versuche

Nach Neutralisieruug von 10,00 com einer !/, n-Lbsung
der Acetaldehyd-mercaptalessigsiure mit 17,29 cem 0,1157 n.
Natronlauge, Zusatz von 12 com Wasser und 21,00 com !/, n-
Losung von Jod in Jodkaliumldsung und Aufbewahren bei
gewdhnlicher Temperatur bis zum folgenden Tage, erforderte
die dann farblose Losung zur Neutralisierung 17,68 com der
Lauge, 20,46 cem der Jodidsung entsprechend. Etwas mehr
als die der Oxydation der Mercaptalsiure zu Aldehyd urnd
Disulfid entsprechende Menge Jod war also verbraucht worden,
wahrend die Produktion an S#ure etwas kleiner als der Jod-
vorbrauch war. Kine Oxydation der entstandenen Dithiodi-
glykolsture dirfte daher auch mit im Spiel gewesen sein, und
da8 eine solohe Reaktion unter den betreffonden Verhiltnissen
such statifindet, wurde durch einen besonderen Versuch ge-
seigt. Hierbei wurden 10,00 com einer Y/, n-Lisung der Di-
thiodiglykolsiiure mit 8,64 ccm derselben Natronlauge wie oben
neutralisiert und mit 12 com Wasser und 10,00 cemn Jodlosung
versetzt, wonach am folgenden Tage die dann entfirbte Losung
8,01 cem Natronlauge, 9,27 cem JodiSsung entsprechend, ver-
brauchte,

Um festzustellen, in welchem Umfange die Dithiodiglykol-
siiure, (H;B), mit der Acetaldehyd-mercaptalessigsiure, (H,A),
um das Jod zu konkurrieren vermag, wurden bei 20,0° anf-
boewahrte Ldsungen verschiedener Zusammensetzungen mit
Thiosulfat titriert und daraus die Umsetzungen in Prozenten
des urspriinglich anwesenden Jods berechnet. Die Ergebnisse
gehen aus der Tab, 10 hervor.

Tabelle 10

°/, Umsats nach folgenden
Zusammensetzung der Losungen Zeiten in Minuten:

80 | 60 | 120 | 240 | 480
[H,A) = [J,]+[J,]1) = 0,025, [HCI=0,05 [ 62,8 | 79,9 | 92,0 | 98,5

[HeB] = o 0 w 1 54| 981170!8101 ~
BAl =, , = 68,9 | 81,8 925|983 | —
HB} =, o, = , 50| 85160280470
Nal= ,, , = , 80,0 | 91,4 98,1 | 95,8 —
NaBl= ,, ,, = 68!109|21,8|868| —

) [KJ] + [KJy] = etwa 0,05,
8‘
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Der Verbrauch an Jod durch die Dithiodiglykolsiiure ist
also zu groB, um eine exakts jodometrische Bestimmung der
Morcaptalgruppe zu erlauben.

0. Kinetische Versuche
1. Arbeitsmethodik

Um einige Orientierang wber die Verhiltniese bei der
Einwirkung des Jods auf Mercaptal-essigsiiuren zu bekommen,
wurde zuerst nachgesehen, wie viel von einer 0,1 n.Ldsung von
Jod in 0,16 n-Jodkalium zu je 5Qcem von verschiedenen Li-
sungen der Acetaldehyd-mercaptalessigstiure erforderlich waren,
damit der Umschlag fir den letaten Tropfen (0,04 com) bzw. b,
15, 80 und 60 Sekunden sichtbar blich. Die Resultate gehen
aus der Tab, 11 hervor.

Tabelle 11
Zusammensetzung der Ldsungen 5 1 16 | 80 | 60 Sek.
[H,A]=0,005 0,1210,2010,80 0,42cem
” » [EC] =0,01 0,04/ 0,080,132} 0,18 ,,
»n ” » =0,1 ~ 10,040,121 0,16 ,,
7] " 51,0 0,04 0,12 0,24 "

" » (K9] =0,01 : l;n;uschlag fiir den ersten
Trogfen 7 Min, sichtbar

»n " on » [HCI}=0,01 | Umschlag fir den ersten

Tropfen 45Min, sichtbar

" n [CdBO,] =0,05 0,40 (0,80 (1,20 1,80 ccm
" " ” = ,, [HCH=0,01 |j0,18|0,8210,60] 0,92 ,,
" » [CO(NH),] =0,1 0,60/0,88|1,28| 2,00 ,,
[Ne,A] 0,80 1,60{2,16] 2,70 ,,
» » [KJ} =0,01 0,04 0,08 1,00] 1,90 ,,
» » " ’”0)02 —— —-— — 0,04 ”

" " =0,06 Umschlag fir den ersten

Tropfen 4 Min, sichthar

» »  [NaHCOy)=0,01 1,10} 1,88 | 8,00 | 8,40 ccm
» " » = ,, [KJ] =001 [0,04{0,08]|1,72| 2,80 ,,
» ” » = 5 w =002 — | — | — | 0,04 ,,

” » ” = n  =0,06 | Umschlag fiir den ersten

Tropfen 4 Min. sichtbar

Aus den Ergebnissen der Tabelle geht hervor, daB die
Umsetzung bis zu einer bald erreichbaren Grenze um so lang-
samer verliuft, je saurer die Losung ist, und daB sie von dem
Jodion sehr stark gebremst wird, In sauren Lisungen gentigt
schon eine sehr geringe Konzentration an diesem Ion, um einen
scharfen Umschlag zu erlauben, und da avBerdem gefunden

Tl em T s
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wurde, daB Losungen von den sonstigen bei der Reaktion ent.
stehenden Stoffen, der Dithiodiglykolsiure und dem Acetalde-
hyd, mit jo einem Tropfen der Jodldsung mehrere Stunden
brauchten, ehe die Fitrbung verblaBte, konnten die Messungen
in sehr einfacher Weise ausgeftiirt werden, Hierbei wurde
so verfahren, daB zu der temperierten Losung von Jod usw,
aus einer schnell auslanfonden Pipette eine, gewdhulich 0,6 Milli-
mol der betreffenden Thioglykolsiureverbindung enthaltends,
ebenfalls temperierte Ldsung gegeben wurde, worauf nach ge.
wiinschter Zeit 0,05 n-Thiosulfatlosung in moglichst geringem
UberschuB zngesetzt und dann unmittelbar mit 0,06 n-Jod-
1osung zuriicktitriert wurde. Alle Messungen wurden bei 20,0°
ausgefithrt; daB zu der Bereitung der Lsungen benutzte Wasser
wurde kurz vor der Verwendung ausgekocht; als Reaktions.
gofife dienten mit Kobhlensiiure ausgespiilte und mit Glas-
stopseln verschlossene Krlenmeyer-Kolbchen,

Als Bezeichnungen werden im folgenden verwendet:

o fir die urspringliche Konzeatration der Mercaptal-, baw. Mercaptol-
easigaiure,

b fitr die urspritngliche Bruttokongentration des Jods,

¢ » 9 ” » » Kaliumjodids,

# o, 4 Konzentrationen der Reaktionsprodukte, baw, 2 fiir die Kon-
zontration des entstandenen Jodwasserstoffs,

 fir die Zelt, in Minuten gerechnet.

Alle Konzentrationen werden in Molen pro Liter angegeben,
und die Berechnungen wurden zuerst unter den Voraussetzungen
durchgeftihrt, daB bei der Reaktion:

(HOCOCH,8),: CRR, + J, + H,0 = (HOCOCH,S), + CO:CRR, + 2HJ
entweder alles Jod, oder nur das als J,-Molekiile vorhandene

an der Umsetzung beteiligt ist. Im ersten Falle bekommt
man die einfache, bimolekulare Gleichung:

=% 1
T atl@—a)? 0,4348 ¢ (a — &)
a=b a=b

bla—x) .
alb—2a)

C, baw. G, = - log

Wenn man in‘ dem anderen Falle voraussetzt, dab das Gleich-
gewicht J, + /== J, sich momentan einstellt, und daB also
b2

[4a] - ~
CARS k-[—J-.J—, oder approximativ [/,] =4~ "%,
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kommt man zu der Diﬁ’erentialgleiohnng
=, (@ —~ 2)(b— 93)

d&‘ ¢=b+4 8z’
woraus:
v 1 [(qa+ 02 ¢ ]
(J”=7 a6 — m) _Blnaan’
Ge=b
bazw.
R b(a-m) 4 b
G =1ty [( b)ln“(b ~8a lnm+86hm1,
b

oder, wenn man die auf a und b bezogenen, monomolekularen
Gesohwindigkeitekooffizienten mit G, und ¢, bezeichnet:
G =(2a+¢C, —8C,,

G2 b
baw,

G= ——5[26 +¢)C,—Ba—b+0)C].

6=b

2. Versuche mit der A cetaldehyd-mercaptalessigsiiure
8) EinfluB des Wasserstoffions

Um den EinfluB des Wassgerstoffions auf die Jodoxydation
der Acetaldehyd-mercaptalessigsiiure besser kennen zu lernen,
wurden die in der Tab. 12 zusammengestellien Messungen aus-
gefibrt, Dabei waren durchgehend a= &= 0,0200 und ¢=0,1000,
withrend die Konzentration des zugesetzten Chlorwasserstoffs
variiert wurde.

Tabelle 12
¢ a-% Cy G ¢ ¢~z A G
(HCI) = 0 [HC = 0,0100

8 10,0172 2,71 0,229 3 | 0,0188 1,66 0,128

8 163 | 1,80 | 0,168 8 78 | 1,80 | 0,110

9 156 | 1,61 | 0,141 9 186 | 1,14 | 0,087
18 142 | 1,57 | 041 18 158 | 1,18 | 0,104
18 1355 1,656 0,153 19 188 1,88 0,12t
25 106 | 1,81 | 0178 25 ns | 1,8 | 0,181
40 7 | 200 | 0208 40 81 | 1,68 | 0,165
70 41 | 288 | 0,268 70 52 ! 208 | o921
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Tabelle 12 (Fortsetzung)
t |a-2 (48 G ¢ @ - Oy G
(HCI] = 0,0200 (HCI] = 0,0800
8 | 0,0186 1,86 0,111 8 | 0,0188 1,06 0,087
8 1115 1,08 0,088 8 119 0,98 0,081
9 170 0,98 0,083 9 171 0,94 0,080
18 157 1,08 0,002 18 159 0,99 0,086
18 148 | 1,11 | 0,099 18 145 | 1,08 | 0,084
25 184 1,28 0,114 25 125 1,20 0,112
40 01 1,50 0,160 40 04 1,41 0,141
70 86 | 1,88 | 0,208 0 67 | 118 | 0,187
(HO1] = 0,0400 [HCI} = 0,0500
8 | 0,0188 1,08 0,087 8 | 0,0188 1,08 0,087
8 118 0,98 0,081 8 179 0,98 0,081
9 112 0,90 0,016 9 171 0,94 0,080
18 160 0,96 0,088 18 181 0,98 0,080
18 147 1,00 0,089 18 146 1,06 0,094
25 198 | 1,18 | 0,104 25 127 | 1,16 | 0,108
40 91 | 1,88 | o,is2 40 87 | 1,88 | 0,182
70 59 | 1,71 | 0187 70 60 | 1,87 | 0,188
[HCI) = 0,0600 [HCI] = 0,0800
8 {00188 | 1,08 | 0,087 8 ] 0,0:87 | 1,16 | 0,005
6 179 0,98 0,081 [} 179 0,98 0,081
9 172 0,80 0,078 9 171 0,04 0,080
18 180 0,96 0,088 18 1681 0,98 0,080
18 148 1,08 0,081 18 146 1,08 0,081
25 128 1,18 0,104 25 128 1,10 0,101
40 97 1,88 0,132 40 98 1,80 0,129
70 80 1,81 0,183 0 82 1,50 0,172
(HCI] = 0,1000
6 10,0180 0,98 0,011 25 | 0,0127 1,16 0,106
9 112 0,90 0,016 40 98 1,80 0,129
18 160 0,98 0,088 70 62 1,69 0,172
18 146 1,08 0,091

Aug dieser Tabelle ist ersichtlich, daB dis durch den

Chlorwasserstoff verursachte Herabsetzung der Reaktionsge-
schwindigkeit bei etwa [HCJ]= 0,08 ihre Grenze hat, und die
Ursache dieser Herabsetzung dirfte daher nur in der Zuriick-
driingung der Dissoziation der Aceteldehyd-mercaptalessigsiure
zu suchen sein. Mit steigender Chlorwasserstoffkonzentration
werden auch die anfinglichen Giinge in den Geschwindigkeits-
koeffizienten kleiner, weil die bremsende Wirkung des von dem
gobildeten Jodwasserstoffe stammenden Wasserstoffions weniger
merkbar wird. Das spliter einsetzende Ansteigen dieser Koeffi-
zienten wird in den folgenden Paragraphen diskutiert.
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b) Die Ordnung der Reaktion

Dank den einander entgegengesetzten Einfliissen der with-
rend der Umsetzung entstehenden Stoffe, des Jodwasserstoffs
und der Dithiodiglykolsiure, haben die in der Tab. 12 mit.
geteilton Messungen sogar weniger stark ansteigende Werte fiir
C, als fur C, ergeben, Um sicherer zwischen diesen Koeffi-
zienten whhlen zu kiunen, wurden bei konstanten Chlorwasser-
stoff- und Jodkaliumkonzentrationen, néimlich [HCI] = 0,0500
und {KJ] = 0,1000, die Anfangskonzentrationen « und 5 der
Acetaldehyd-mercaptalessigsiiure und des Jods variiert. Die
hierbei erhaltenen Resultate sind in der Tab. 13 zusammengestellt.

Tabelle 18
¢ a~g G C 1 G- G Cy
a = b = 0,0200 @ = 0,0200, b= 0,0100
4 10,0184 1,09 0,080 8 | 0,0190 0,80 0,083
¢ 1718 | 1,08 | 0,088 8 188 | 088 | 0,076
8 178 | 098 | 0082 10 185 | 036 | 0078
10 188 0,96 0,081 14 180 0,84 0,018
12 181 | 1,00 | 0,087 20 171 | 098 | 0088
15 153 1,06 0,092 80 156 1,10 0,108
20 189 | 1,10 | 0,099 45 185 | 1,48 | 0,149
30 s | 1,28 | o117 10 116 | 1,98 | 0207
50 80 | 1,80 | 0165
o = 0,0100. b = 0,0200 a = b= 0,0100%%)
6 0000 | 09 | 0074 8 | 00004 | 080 | 0,078
8 87 0,80 0,074 15 89 0,82 0,078
10 8 | 085 | 0,070 20 87 | 0,5 | 0,069
14 81 0,79 0,066 80 80 0,88 0,078
20 72 0,89 0,075 40 18 0,92 0,087
80 60 | 09 | 0088 55 68 | 1,01 | 0,108
45 4 | 1,18 | o102 80 48 | 1,85 | 0,185
120 82 | 1,17 | 0,184
a = b = 0,00500
15 [0,00478 | 0,78 | 0078 100 | 0,00845 | 0,00 | 0,088
25 458 | 0,73 | 0070 140 219 | 1,18 | o112
85 445 | 071 | o088 200 208 | 1,48 | 0,147
50 420 0,78 0,078 800 115 | 2,28 0,281
0 | 88| o8 | 0015

Eine Zusammenstellung der Mittelwerte aus den vier ersten
Bestimmungen in jeder Reihe zeigt die Tab. 14, Aus dieser
Tabelle geht es hervor, daB beide Koeffizienten mit abnehmen.

3% Dunkelversuche ergaben dieselben Werte wie die in zerstreutem

Tageslicht ausgefiihrten.
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den Anfangskonzentrationen auch kleiner werden, aber dies
ist viel mohr mit dem bimolekularen Koeffizienten G, als mit G,
dor Fall. Dieser Rosffizient wurde ja unter der Voraussetzung
berechnet, daB nur die J,-Molektle und nicht das Trijodion,
Jy» an der Reaktion beteiligt seien, und um diese Annahme
gohiirfer zu prifen, wurde auch die Initialkonzentration des
Jodkaliums variiert, woriber in dem folgenden Paragraphen
berichtet wird.

Tabelle 14

a I b | G Ce
0,0200 0,0200 0,98%) 0,082 %)

" " 1,01 0,085

” 90,0100 0,86 0,079
0,0100 0,0200 0,86 0,011

v 0,0100 0,30 0,074
0,00500 0,00500 0,74 0,071

¢) EinfluB des Jodions
Bei den in der Tab. 16 zusammengestellten Messungen
waren {iberall g = b = 0,00600 und [HCI} = 0,0600, wihrend
die Konzentration des Jodkaliums, ¢, verindert wurde.

Tabelle 15
t | a—2z | 0 G t | a—= | o, G
o = 0,0800 ¢ = 0,0800

15 | 0,00485 | 1,00 | 0,078 10 | 0,00487 | 141 | 0,078
20 a4 | 1,01 | 0,077 14 457 | 1,84 | 001
2 448 | 0,98 | 0,070 19 488 | 1,49 | 0088
80 488 | 0,94 | 0,012 24 424 | 1,40 | 0,084
85 428 | 096 | 0,018 29 408 | 1,56 | 0,088
40 420 | 0,95 | 0,018 84 395 | 1,56 | 0,089
50 896 | 1,06 | 0,081 40 376 | 1,65 | 0084
) 850 | 1,22 | 0,005 50 844 | 1,81 | 0,106
100 285 | 1,61 | 0,119 70 219 | 2,62 | 0,188

¢ = 0,000 ¢ = 0,0500, [KCI] = 0,0500
9 | 0,00460 | 1,98 | 0,088 9 | 0,00460 | 1,98 | 0,088
12 445 | 208 | 0,005 12 446 | 202 | 0088
18 480 | 2,04 | 0,004 16 428 | 2,10 | 0,007
20 415 | 2,05 | 0,005 20 418 | 211 | 0008
25 869 | 2,08 | 0,004 25 892 | 220 | 0,108
30 818 | 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 | o168 45 814 | 2,68 | 0437
1 241 | 8,01 | 0,158 70 228 | 8,41 | 01T

#) Der Tab, 12 entnommen,
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Eine Zusammenstellung der Jodkaliumkonzentrationen und
der wie oben berechneten Mittelwerte der Geschwindigkeits-
kooftizienten ergibt;

[KJ] 0,1000%)  0,0800 0,0600 0,0500
G 0,74 0,87 1,44 2,08
G 0,071 0,074 0,080 0,088

Von einer Konstanz des Kooffizienten €, ist somit nicht
die Rede, whhrend der Koeffizient ¢, nur verhiltnismaBig
wenig mit fallender Jodkaliumkonzentration ansteigt, und wie
bei der Einwirkung von Jod auf das benzylthioschwefelsaure
Natrium?"), und in den meisten anderen der wenigen kinetisch
untersuchten Fillen von Jodoxydationen in sauren Lidsungen,
ist auch hier das freie Jod das wirksame Agens. Um
festzustellen, ob irgendein Salzeffekt schuld an dem Ansteigen
des Koeffizienten C, sei, wurde auch dio zuletzt mitgeteilte
Reibe unter Zusatz von Chlorkalium ausgefthrt. Ein solcher
Effekt ist jedoch kaum zu verspliren, was auch mit dem Er-
gobnis Uibereinstimmt, daB sich die Reaktion zwischen lauter
elektrisch neutralen Molekiilen abspielt. Mit Verschiebungen
in dor Gleichgewichtskonstante £ der Jod—~Jodionreaktion diirfte
man auch nicht rechnen kdnnen, da die Variationen in den
Salzkonzentrationen nur verhiltnismiBig klein gewesen sind;
aber man kann leicht andere Ursachen fiir diese wie fiir die
{tbrigen Abweichungen des Koeffizienten C, von den gema8 der
obigen Bruttoformel zu erwartenden Verhiltnissen nachweisen,
wie in dem folgenden Paragraphen nither auseinandergesetzt
wird,

d) EinfluB der Dithiodiglykolsfure

Als eine Ursache zu dem Ansteigen der Geschwindigkeits-
koeffizienten im Laufe der Umsetzung wurde oben der Jod-
verbrauch seitens der entstehenden Dithiodiglykolsiure an-
gegeben, Um zu einer klareren Auffassung hisrvon zu kommen,
warden die in der Tab. 16 zusammengestollten Messungen an-
gestellt. In dieser Tabelle bedeutet d die Konzentration der
Dithiodiglykolsiure, die ubrigen Buchstaben haben dieselbe

% Die Werte for [KJ] = 0,1000 wurden der Tab. 14 entnommen,
8 Th. 8. Price u. A.Jdques, Journ. Chem. Soc. London 105,
1140 (1914).
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Bedentung wie gowdhnlich, und die Konzentration des zuge.
setzton Chlorwasserstoffs war fiberall 0,056 Mol/Liter.

Tabelle 18

b= d = 0,0100 b = d = 0,0500
¢ 0= 0,1000 e = 0,0600 o = 0,1000 0 = 0,0500
o d-Verbr. | ©,d-Verbr. | % J-Verbr. | ¢,J-Verbr.
15 - 8,0 — 2,8
80 8,1 5,8 8,2 5,1
60 6,0 10,8 5,1 8,7
120 11,8 11,7 10,5 15,4
180 16,8 25,1 14,8 21,5
240 21,9 88,0 19,1 27,9

Ohne diess Zahlen jetzt niher zu diskutieren, sei nur be.
merkt, daB also auch bei der Jodoxydation der Dithiodiglykol-
shure das Jodion eine starke Hemmung ausiibt, und daB die
Umsetzung allzu langsam verliuft, um allein schuld an dem
festgostellten Ansteigen der Geschwindigkeitskoeffizienten sein
zu kdnnen,

Das bei der Reaktion der Acetaldehyd-mercaptalessigsiiure
mit dem Jod entstehende Aldehyd ist ohne Einwirkung auf
den Jodverbrauch, denn eine Serie mit e = ¥ = 0,0100,
¢ = 0,1000, [HCI} = 0,0500 und [CH,-CHO] = 0,0100 ergab
Werte, die mit den ohne Anwesenheit von extra zugesetztem
Aldehyd (vgl. Tab. 138) erhaltonen fibereinstimmen, wie die
Tab, 17 zeigt,

Tabelle 17
¢ ¢—z G Ci
10 | 000825 0,81 0,074
15 805 0,78 0,072
20 865 0,78 0,012
80 795 0,38 0,080
40 725 0,95 0,090
b5 62 L1l 0,108
80 42 1,80 0,129

Die den Berechnungen zugrunde gelegte Reaktions.
gleichung (1) ist indessen nur als brottom#Big aufzufassen, und
‘ (HOCOCH,S), :OHCH, + J, + H,0 = (HOCOCH,S),

0 { + CHO.CH, + 2HJ
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in dor Wirkliohkeit verlfuft nattirlich die Umsetsung in mehreren
Stadien. Als ersto Stufe diirfte die folgende anzunehmen sein:

(2) (HOCOCH,8),:CHCH, +J,=HOCOCH, .8.J + HOCOCH,.8.CHJ.CH,,

wonach die Jodithyl. ihioglykolsiture, evtl, in zwei Stadien,
hydrolysiert wird:
(3) HOCOCH,.8,0HJ.CH, + H,0 = HOCOCH,.8H + CHO.CH, + HJ,

und dann die Thioglykolsiture zu ihrem Disulfid oxydiort wird.
Dies kann durch die Jodthioglykolsiure bewirkt werden:

(4) HOCOCH,.8H +J.8.CH,CO0H = HOCOCH,.8.8.CH,CO0H + HJ,

und wenn die beiden letzten Resktionen hinreichend schnell
verlanfen, wird die ganze Umsetzung dem der Gl.(1) entsprechen-
den Zeitgesetz folgen, '

Die Thioglykolstiure kann aber auch von dem freien Jod
oxydiert werden, und dadurch entsteht ein {Jherschud an Jod-
thioglykolsture, die entweder hydrolysiert werden kann, um
daon in andere Produkte zn zerfallen, oder sie kann sich
gselber gomiB der Gleichung:
© 8HOCOCH,.8.J = (HOCOCH,S), + J,

disproportionieren; oder schlieBlich mit unverinderter Acet-
aldehyd-mercaptalessigsiure reagieren, gemiB der Gleichung:
® {(HOCOCH,S),:CHCH, +J.8.CH,C00H = (HOCOCH,S),

+ HOCOCH,.8.CHJ.CH,.

Die Jodithyl-thioglykolsiure wird dann hydrolysiert usw.
wie oben, und hierdurch ergibt sich ein schnellerer Verbrauch
an Ausgangsmaterialien, als dem Reaktionsschema (1) entspricht.
Quelitativ orscheinen hisrdurch die heobachteten Ginge des
Koeffizienten C, erkldrlich, aber es 14Bt sich auch cine weitere,
der experimentellen Prifung zugingliche Folgerung ziehen.
Die Reaktion (5) diirfte nimlich umkehrbar sein, und Zugabe
von Dithiodiglykolsiure zu den Reaktionsgemischen
sollte daher eine VergroBerung der Reaktionsge-
schwindigkeit zur Folge haben. Um dies zu priifen,
wurden in don in der Tab. I8 zusammengestellten Roihen die
Losungen der Acetaldehyd-mercaptalessigssiure mit so viel von
der Dithiodiglykolsture versetzt, daB die Konzentration der
Reaktionslosungen mit Bezug anf diese Siure o Mol/Liter
wurde, wihrend im brigen wie gewdhnlich verfabren wurde,

(W]

L M=

-~ i e e
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Der Koeffizient ¢, wurde in derselben Weise wie C, oben
berechnet, und alle Lisangen waren 0,05 normale mit Bezug

auf Chlorwasserstoff,
Tabelle 18

t a -~ & Cy [ a—z Cs
a=b=d=0,0100, ¢=0,1000 a=4=0,0100. ¢=0,1000, d=0,00500
1] 0,0087 0,216 8 0,0087 0,172
10 17 0,280 10 84 0,118
15 68 0,299 16 11 0,187
20 062b 0,260 20 105 0,199
80 51 0,317 80 605 0,311
15 885 0,378 50 46 0,285
4=0=0,00500. ¢=0,1000. d=0,0100 a=b=d=0,00500. ©0=0,1000
5 0,00451 0,416 10 0,00438 0,282
10 418 0,408 15 410 0,282
16 881 0,404 20 887 0,288
20 858 0,408 80 849 0,281
80 806 0,418 50 282 0,308
50 285 0,451
a=bs0,00500, ¢=0,0600, d=0,0100 a=b=d=0,00500, ¢=0,0500
8 0,00484 0,487 .3 0,00428 0,310
b 898 0,478 10 811 0,307
10 888 0,480 16 884 0,811
15 282 0,604 20 298 0,829
20 243 0,681 80 241 0,357

Eine Zusammenstellung der Mittelwerte des Koeffizienten C,
aus den drei ersten Bestimmungen in jeder Serio nebst den
entaprechenden den Tab, 18—15 entnommenen C-Werten zeigt
die Tab. 19,

Tabelle 19

a=b ) d C, Cs [(04'— Cy-ald

0,0100 0,100 - 0014 | - -
i » 0,0100 - 0285 | 0211
” . 0,00500 — o118 | 0,208

0,00500 ”" — 0,071 — -—
M . 0,0100 - 0409 | 0,169
" . 0,00500 - 0288 | o0gl1
" 0,000 — 0008 | — z
; Y 0,0100 - 0475 | 0,191
. " 0,00500 - 0812 | 0219

Da8 die Dithiodiglykolsiure eine bedeutende VergroBe-
rang der Reaktionsgeschwindigkeit hervorruft, ist aus dieser
Tabelle offonbar, und bemerkenawert ist auch die Konstanz
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der in der letaten Kolumne angefihrton Werto des Ausdruckes
(C;—Cy)-ajd. Man konnte allerdings hieraus schlicBen, daB die
Bildung der Jodthioglykolstiure allein fir die Geschwindigkeit
der von der Dithiodiglykolstiure verursachten Reaktion bestim«
mend sei, und dab also die Reaktion (6) praktisch momentan
verliuft. Dies erscheint jedoch wenig wahracheinlich, und einige
kontrollierbare, sich daraus ergebende Konsequenzen erwiesen
sich auch weniger gut erfullt. Die betreflende Konstanz dirfte
daher mehr zufillig sein, und da die Verhaltnisse auBerdem
durch die immer zu dem Jodverbrauch beitragende Oxydation
der Dithiodiglykolsture in nicht berechoubarer Weise kompli-
siert werden, sollon sie nicht weiter in diesem Zusammenhang,
sondern erst an Hand der in den folgenden Paragraphen mit.
geteilten Messungen etwas niher diskutiert werden,

Dagegen ditrfte es hier am Platze sein, eine Serie mit-
suteilen, in welcher die Dithiodiglykolsiure gegen die Thio-
diglykolsiure vertauscht worden war. Wie aus der Tab. 20
ersichtlich ist, bte diese Sture keinen EinfluB aus, demn es
wurden fast dieselben Zahlen, wie in der entsprechenden Serie
ohne spezielle Zusiitze in der Tab. 15 erhalten. Fir die Halo-
gontibertragung ist somit in Ubereinstimmung mit der Glei-
chung (5) die Disulfidgruppe der Dithiodiglykolstiure verant.
wortlich zu machen,

Tabelle 20
a=b=0,00500, o=0,0500. [HCl]=00500. [ HOCOCH,), :8] = 0,00600
H ] Gy G
10 0,00454 2,08 0,088
15 435 1,99 0,002
20 415 2,05 0,095
80 877 2,18 0,102
40 840 2,35 0,112
60 274 2115 0,185
80 198 8,04 0,180

8. Versuche mit anderen Mercaptal-essigsiuren

" 8) Versuche mit der Formaldehyd-mercaptalessigsiure
Die Formaldehyd-mercaptalessigsiiure ergab bei Titrier-
versuchen mit Jodlosung noch bestdndigere Umschlige als die
Acetaldehyd-mercaptalessigsiure, und beikinetischen Versachen
wurde z.B. von einer Losung mit a =4 =0,0100, ¢ = 0,1000

e a— — .
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und [HOI] = 0,0600 nach 240 Minuten nur Jod entsprechend
einem Umsatz von 0,89/, verbramcht. Bei Anwesenheit von
Dithiodiglykolsiure in einer Konzentration von 0,0100 Mol/Liter
ergab dieselbe Lisung:

t ... .. 8 80 1230 180 240

9, J-Verbrauch 856 66 13,3 1756 827,
also fast genan dieselben Zahlen, wie bei der Dithiediglykol-
sgure selber, vgl. die Tab, 186,

Die Formaldehyd-mercaptalessigsiiure reagiert also allzu

langsam mit dem Jod, um kinetische Messungen zu gestatten.

b) Versuche mit der Propionaldehyd-mercaptalessigsiiure

Bei Titrierversuchen mit Jodldsung verhielt sich die Pro-
pionaldehyd-mercaptalessigsiture wie die entsprechende Acet
aldehydverbindang, und die mit in bezug auf Chlorwasserstoff
0,0500 n-Lisungen ausgefithrten, kinetischen Messungen ergaben
sogar numerische Ubereinstimmung zwischen den unter den-
solben Verhiltnissen mit don beiden Sturen erhaltenen Zablen,
wie die Tab. 21 niiher zeigt.

Tabelle 21

¢ -2 C, t ! ¢ -z Cy ((C2—C)-ald
a=5=0,0100. ¢=0,1000 a=b=d=0,0100. ¢=0,1000

10 | 0,00935 0,074 5 [0,00855 | 0,818

16 89 0,078 10 156 | 0,806

20 sa 0,015 15 875 | 0,807

25 826 0,079 20 805 | 0,818 0,282

80 19 0,088 25 545 | 0,828

86 155 0,087 80 495 | 0,838

40 1 0,087 40 405 | 0,818
a=b=0,0100. ¢=0,0800 a=b=0,00600, ¢=0,1000, d=0,0100

10 0,0089 0,089 5 10,00440 | 0,528

15 845 0,089 10 400 | 0,488

20 80 0,081 16 869 | 0,480 0,208

25 165 0,091 25 818 | 0,467

80 12 0,087 40| 248 | 0,508
a=b=0,0100, ¢=0,0600 aw=biad=0,00500, 0=0,1000

8 0,00875 0,098 10 | 0,00480 | 0,818

12 825 0,008 16| 405 | 0,802

16. 8 0,094 20 888 | 0,208 0,282

20 12 0,108 30 840 | 0,808

25 655 0,118 50 | 272 | 0,882
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Tabelle 21 (Fortsstzung)

! J a—o i 0. t a-x l 04 (04- 0.)'0/(1

a=b=0,00500. 0=0,1000 @=b=d=0,00500. ¢=0,0800

20 | 0,00464 0,074 b [0,00436 | 0,820

80 450 0,071 10 891 | 0,817

40 488 0,070 15 856 | 0,310 0,384

50 420 0,018 20 817 | 0,388

70 884 0,084 80 254 | 0,384
a=0=0,00500, ©0=0,0800

15 0,00451 0,081

20 484 - 0,088

25 420 0,086

80 408 0,087

40 875 0,005

©) Versucho mit der Glyoxyl-mercaptalossigsiiure
Bei Titrierversuchen mit Jodldsung zeigte sich die Glyoxyl-
meorcaptalessigsiiure beinahe ebeneo bestindig wie die Form.
aldehyd-mercaptalessigsaure, und die kinetischen Messungen
ergaben auch eine nur sehr kleine Reaktionsgeschwindigkeit,
Hierbei wurden z B. fir a =4 = 0,0100, ¢ = 0,1000 und
[HC)] = 0,0500 gefunden:
¢ . ... .80 120 240
s J-Verbraueh 4,0 84 16,8,
withrend es bei gleichzeitiger Anwesenheit von Dithiodiglykol-
siure in der Konzentration 0,0100 Mol/Liter gefunden wurde:

£ ... ... 8 8 120 240
%, J-Verbrauch 44 87 1,0 81,5
Differens® . . 18 27 54 98
Khnlich wie bei den Quecksilber- und Cadmiumversuchen
haben sich also die Formaldehyd- und Glyoxyl-mercaptalessig-
siiuren auch dem Jod gegenitber alé ungewShulich resistent
erwiesen; in allen drei Fallen gilt dies besonders von der
Formaldehydverbindung,

d) Versuche mit der Benzaldehyd-mercaptalesaigsiiure
Obgleich die Benzaldehyd-mercaptalessigsiure bei den Ti-
trierversuchen mit Jodlosung sich ungefhr wie die Acetalde-
¥) Zwischen den obenstehenden Zahlen und den fir die Dithio-

diglykolsiiure allein unter denselben Verbiltnissen (vgl. die Tab, 16) ge-
fandenen.
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hyd-mercaptalessigstture verhielt, war es unmdglich, mit ihr
kinetische Versuche ansustellon. Nachdem die Umsetzung
etwas vorgeschritlen, und der JodiberschuB mit Hyposulfit
weggenommen war, konnte niimlich das tiberschtssige Hypo-
sulfit nicht bestimmt werden, sondern es wurden sebr stark
gleitende Umschlige erhalten. Ks wurde daher gepruft, in
welchen Zeiten je 1,00 com einer 0,05 n-Losung von Jod in
0,1 n-KJ-Lbsung von 50 ccm einer in bezug anf Benzaldehyd-
meorcaptalessigsiure 0,006 molaren, auf Jodkalium 0,1 n. and
auf Chlorwasserstoff 0,06 n-Ldsung verbraucht wurde. Dabei
wurde gefunden:
JPortion Nr. 1 2 8 4 B 6 7 8 9 10
bovveenas 125 76 60 57 BT 55 60 156 95 42
Die Erklirung zu diesem auffallenden Verhalten dtrfte
sein, daB das erste Einwirkungsprodukt, die Jodbenzyl-thio-
glykolsiure, oder sein priméires Hydrolysierprodukt, die o-Oxy-
benzyl-thioglykolstiure, hier nicht momentan zerfallt, und auch
an und fdr sich nur verh#ltnismiBig langsam Jod verbraucht.
Die Zersstzung zu der Jod momentan verbrauchenden Thio-
glykolsiure verliuft jedoch zu schnell, um jodometrische Ti-
trierungen zu gestatten, und wihvend dieser Zersetzung wird
immer mehr von dem betreffenden Zwischenprodukte dank der
priméiren Reaktion zwischen dem Jod und der Benzaldehyd-
mercaptalessigsiure gebildet. Alle Versuche, ein Zwischen-
produkt in fester Form darzustellen, waren jedoch erfolglos.

4. Versuche mit Mercaptol-essigsturen
8) Yersucho mit der Aceton-mercaptolessigsfure

Bei Titrierversuchen mit Jodldsung erforderte die Aceton-
mercaptolessigsiure bedeutend groBere Mengen von dieser
Losung, als die Acetaldebyd-mercaptalessigsiure, his der Um-
schlag nennenswerte Zeit bestehen blieb; durch Zusatz von
Jodkalium konnten aber auch hier scharfo und gut haltbare
Umschldge erhalten werden. Die kinetischen Versuche er-
gaben auch eino sehr groBe Reaktionsgeschwindigkeit, und die
Messungen muBten daher bisweilen auf den letzten Teil der
Umsetzung beschréinkt werden. Dank dieser groBen @e-
schwindigkeit konnte aber die von der Dithiodiglykolssure ver-
ursachte Nebenreaktion sich nicht geltend machen; daher sind

Journal £. prait. Chemis (3} B4, 185 1
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hior besonders einfache Verhgltnisse gefunden worden, wie die
Zusammenstellung in der Tab, 22 zeigt.

Tabelle 22
¢ J G- i C, H [ Ce
4=b=0,0100, 0=0,1000 4=b=0,00600, ¢=0,1000
05 10,00870 84,9 05 {0,00287 84,6
05 870 84,9 1 181 85,7
1 284 84,9 1,5 148 84,1
1 288 | 861 2 116 | 843
Cy = 84,9 O, = 84,1
a=b=0,00500. ¢=0,0800 a=b=0,00250, ¢=0,1000
05 10,00288 85,2 05 10,00178 88,2
1 160 848 1 186 88,4
15 120 85,2 2 93 84,0
3 o5 | 841 s 0 | 841
G = 86,0 s = 83,8
4=b=0,00250, ¢=0,0800 a=b=0,00260. 0=0,0700,
05 (0,00162 84,3 05 |0,00148 88,2
1 120 84,8 1 104 89,5
2 15 87,9 15 84 37,8
3 51 | 869 3 615 | 888
G = 859 G, = 88,4
a=b=0,00250, ¢=0,0800
05 |0,00186 89,9
1 94 40,2
15 185 89,2
2 595 | 895
0; = 39,7

b) Versuche mit der Brenstranben-mercaptolessigsiure
Die Brenztrauben-mercaptolessigsiure verhielt sich bei
den Tifrierversuchen mit Jodlosung ungefihr wie die Acet-
aldehyd-mercaptalessigsiture,
der Tab. 28 zusammengestellten Resultato.

Die Messungen ergaben die in

Tabelle 23

t G-z | G t | a—2 | G lO~0y.a/a

a=5=0,0100. ¢=0,1000 a=b=0,00500, ¢=0,0800. d=0,0100
20 0,003 0,084 5 | 0,00454 | 0,185
40 86 0,087 10 416 | 0,190
60 9 | 0,041 16| 888|091 0,070
90 68 ! 0,050 20 868 | 0,192
120 595 | 0,055 80 808 | 0,201
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Tabelle 28 (Fortsetzung)

! - Ce t | a-2 I Ca E(U.‘—O,,).a/d
 amb=000500. ¢=0,1000  a=bs0,00500, 0=0,0500. d=0,00600
20 | 00048L | 0,088 10 | 0,00489 | 0,128
40 467 | 0084 15| 410 | 0,188
80 451 | 0,085 20| 886|018 | 0082
90 424 | 0088 80| 845 | 0148
120 89 | 0048 50| 215 | 0,180
180 842 | 0050
= b=0,00500, o= 0,000
20 | 000454 | 0,048
0 400 [ 0052
60 866 | 0,088
90 208 | 0,067
120 267 | 0,018

Die Brenztrauben.mercaptolessigsiure reagiert somit viel
langsamer mit dem Jod als die Aceton-mercaptolessigsiiure,
und auch langsamer als die Acetaldehyd-mercaptalessigsture,
Entsprechend diesem Verhalten zeigt hier der Koeffizient ¢,
ein stérkeres Ansteigen mit fortschreitender Umsetzung. So.
wohl C, wie C, sind hier ungefshr halb so gro8 wie bei der
Acetaldehyd-meroaptalessigsiure, und aus den Messungen mit
verschiedenen Siuren?®®) geht hervor, daB ansgepriigt individuelle
Verschiedenheiten in den Geschwindigkeiten der 8, 92 ange-
fihrten Reaktionen obwalten kinnen.

YI. Ummercaptalisierangen

Die geringe Angreifbarkeit der Formaldehyd-mercaptal.
essigefiure durch die in den vorigen Kapiteln abgehandelten
Reagentien zeigte sich auch in jhrem Verhalten zu anderen
Carbonylverbindungen; denn nach einstiindigem Erhitzen von
je 0,15 g der Saure auf dem Wasserbade mit 2 ccm 5 n.-Salz-
siure und 1 g Aceton, Livulinsiure oder Ameisensiure konnte
durch Cadmiumversuche keine Bildung einer anderen Thio-
glykolsureverbindung nachgewiesen werden, Umgekehrt konnte
es daher mdglich sein, mittels des Formaldehyds andere Alde.
hyde aus ihren Mercaptalessigsiuren zu verdriingen. Wie einige

Versuche hierliber gezeigt haben, gelingt dies in der Tat leicht
und vollstdndig,

%) Vgl. auch die Brenztrauben-thioglykolstiure 8, 85~86.
7‘
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Bel einem Versuch mit dor Benzaldehyd-mercaptal-
essigsiure und Formaldehyd wurden 7 g der Shure mit
26 ccm B n-Salzstiure und 10 g 88 prozent. Formalin versetzt
und das Gemisch bei gewShnlicher Temperatur sufbewabrt.
Die Sture ging dabei allmiblich in ein farbloses 0l tiber, das
nach 8 Tagen mit 26 com Benzol aufgenommen und darch
Uberfabrung in die entsprechende Mercaptalessigsiiure als Benz-
aldehyd identifiziert wurde, Dies geschah in der Weise, daB
za der Benzolldsung 6 g Thioglykolsiiure zugesetzt wurden, wo-
nach die Losung allmihlich 64 g Benzaldehydmercaptalessig-
shure vom Schmp. 124—125° und XAquiv, - Gew. 186,1, ber.
186,1, ausschied, Die wibBrige Roaktionslosung ergab bei der
Extraktion mit Ather 4,56 g Formaldehyd-mercaptalessigsiure
vom Schmp. 127—129° und Xquiv-Gew. 98,9, ber. 98,1,

Abnliche Resultate wurden bei apalogen Behandlungen
der Mercaptalessigsiuren des Vanillins, des Piperonals
und der Veratrum. und Zimtaldehyde erhelten. Nach
zweiwbchigem Stehen von jo 7 g Benzaldehyd-mercaptalessig-
siure mit 25 com 6 n-Salzsliure und 5,6 g Aceton oder 4,6 g
Ameisensiiure *) wurden dagegen bzw. 6,7 und 6,9 g der Benz-
aldehydverbindung in unverinderter Form zurlickgewonnen.

Stockholm, Organ.-chem. Laborat. d. Techn, Hochschule,
August 1932, :

*) Durch energische Behandiung des bengoylierten Glykose-disithyl-
mercaptals mit Ameisenstiure konnten allerdings P. Brigl u, H, Mthl -
schlegel, Ber. 63, 1661 (1980), das Mercaptan abapalten. DaB aber
diege Biure im allgemeinen zu diesem Zwecko weniger geeignet sein
soll, geht aus {hrer verhiltnismiBig triigen Reaktion mit der Thioglykol-
sfiure selber hervor (vgl die in der Note 9 sitlerte Abhandlung).
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Mitteilung aus dem Institut fir organische Chemie der Technischen
Hochschule Hannover

Uber ein erstes Fluortyrosin und Fluorthyronin
sowie kernfluorierte s~Phenyl-lithylamine

3. Mittellung fiber finorferte Aminosiiuren und fhre
Abkimmlinge!)

Von Glinther Schiemann und Wolfgang Winkelmiiller
(Eingegangen am 28. August 1982)

Die in den letzten Jahren durch @.8chiemann und Mit.
arbeiter gesammelten Krfabrungen auf dem Gebiete der organi-
schen Fluorverbindungen legten den Gedanken nabe, eine Syn-
these solcher Verbindungen zu versnchen, an denen eine physio-
logische Wirksamkeit auf Grund jhres Fluorgehaltes geprilft
werden konnte, Hierfiir kamen in erster Linie Tyrosinabkémm.
linge in Frage. Schon frither wurde darauf hingewiesen?), daB
diese wegen ihrer Analogie zn nattirlich vorkommenden Jod-
verbindungen besonderos Interesse bieten wilrden,

Inzwischen golang @.Bchiemann und W. Roselius® die Dar-
stellung der drei Fluorphenylalanine. Als Ausgangsmaterial dienten
die drei Fluorbenzaldehyde, deren Kondensation mit Hippursiure ent.
sprechend der Erlonmey erschen Aminosuresynthese ) keine S8chwierig-
keiten bot, so daB o-, m- und p.-Fluorphenylalanin nach folgendem
Schema A erhalten wurden:

) Gleichzeitig XI1. Mitteilung {iber aromatische Fluorverbindungen.
2, (XI) Mittetlung: Ber, 85, 2. Zt. im Druck (1932).

% @. Schiemann, Habilitationasehrift Hannover 1929, Chemiker-
geitung 54, 205 (1980).

¥) 2. Mitteilung und W. Roselins, Diss. Hannover 1981,

Y E.Erlenmeyer jr., Ann, Chem, 275, 120 (1893).
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Schema A
\—cro +m,c/C®% | ~oR=6-c0.
) NH,COC,H, — N=c>_ oH,
— § Y=CH~0—CO0H ~—» E‘ )-05..?11.000&

i, 00.0,8, ¥ NH,

Um zu Fluortyrosin zu gelangen, konnte man nun nicht
von einem Fluoroxybenzaldehyd ausgehen, da die freie OH-
Gruppe eine Kondensationsreaktion stdren wiirde, Daher wurde
die Synthese eines in p-Stellung methoxylierten Fluorbenzalde-
hyds angestrebt. Vor kurzem beschricben @. Schiemann
und W. Roselius®) 8.Fluor-4-methoxy-1-methylbenzol (). Zu
dieser Verbindung fibrte die Anwendung des Borfluoridver-
fabrens anf 8-Amino-4.methoxy-1-methylbenzol; lotateres wurde
durch Redultion von 8-Nitro-4.methoxy-1-methylbenzol er-
halten.®) Das Verfahren zur Gewinnung dieses Nitrokresol-
methylithors wurde non dadurch verbessert®), da8 das bei der
Nitrierung von p-Kresclmethylither anfallende Gemisch von
8-Nitro.d-oxy- und 8-Nitro-4 -methoxy-1-methylbenzol nicht
durch Erwirmen mit Natriumbicarbonatldsung, sondern durch
Vakuumdestillation mit Widmer-aufsatz getrennt wurde, Durch
Nachmethyliorung des verseiften Anteils konnte eine Ausbeute
von 689, an reinem 3-Nitro-4-methoxy-1-methylbenzol vom
Sdp.,, 188-~169° erreicht werden. Die Oxydation des auf diesem
Wege gut zugtinglichen 8-Fluor-4-methoxy-toluols(I) mit Chro-
mylchlorid nach der Methode von A. ¥itard?), die bereits fir
die Darstellung der Fluorbenzaldebyde angewandt worden wars),
fahrte in 26prozent. Ausheute zu dem bisher unbekannten
8-Fluor-4.methoxy-benzaldehyd (II).

Bei Oxydation mit ChromsSore ging I @iber in 8-Fluor-4-methoxy-
benzoeslure. Dicse bereits frither von Paternd und Oliveri®) durch

£) Vgl. hierzu: G.8chiemann w. W, Roselius, Ztschr. physik.
Chem., Abt. A, 156, 415 (1981),

%) Vgl. dazu de Vries, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 28, 288 (1909).

%) A. Etard, Ann. chim. (5) 22, 218 (1881).

%) Vgl. dazu W, Roselins, Diss. Hannover 1981, 8. 81-83,

%) Paternd u. Oliveri, Gsse. chim. Ital. 13, 93 (1889).
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Austausch der Nitrogruppe gegen Flaor dargestellte Verbindung schmolz
als Rohprodukt bei 204°, wie In der Literatur angogeben ist, aber nach
mehrmaligem Umfilllen aus ammonjakalischer Lisung stleg dor Schmelz-
punkt auf 207,6°% Die glatts Bildung dieser S8fure hat Interesse fm Hin-
blick darauf, daB es bisher nicht gelang, eine Fluoroxybenzoeshure, 2, B.
Fluorsalioylsiture aus einer entaprechenden Aminosalicylsfiure nach dem
Borfluoridverfabren zn gewinnen.

Auf die Reindarstellung des freien Aldehyds II wurde
wegen der damit verbundenen Verluste verzichtet, zumal der
rohe Aldehyd sich leicht mit Hippurshure kuppeln und so
durch das Azlacton charakterisieren lieB, Dieses in schbnen
golben Nadeln vom Schmp.206,5° krystallisierende 4(8-Fluor-
4-meothoxy-benzal)-2-phenyl-oxazolon-(5)(I1), wurde in 85 prozent.
Ausbeute orbalten. Es lieB sich durch Erhitzen in stark ver-
dinnter alkoholischer Natronlauge glatt zur 8-Fluor-4-methoxy-
«~{benzoylamino)-zimtstiure (IV) verseifen, die in glinzenden
weiien Nadeln vom Schmp. 214° (Zers,) in 71prozent. Ausbeute
gewonnen wurde. Darch Kochen mit konz. Jodwasserstofisiure
und rotem Phosphor in Essigsjureanhydrid konnte sie nach
C.R.Harington und W. Mo Cartney') in 68 prozent. Aus.
beate zum 8-Fluor-4-oxy-phenylalanin (V) umgesstzt werden.
Dieses erste Fluortyrosin ist ziemlich schwer l8slich in sieden-
dem Wasser, unldslich in Ather, krystallisiert aus Wasser in
feinen, verfilzten Nidelchen und schmilzt bei 276—277° (Zers.),
vgl. Schema B.

Der eben gekennzeichnete Weg miiBte grundsiitzlich auch fir die
Gewinnung anderer Oxyfluorphenylalanine durchfitbrber sein, wonn ent-
sprechonde isomere Fluorkresolmethylither als Ausgangsmateralien znr
Verfligung stehen. Als orster dafir in Frage kommender Fluorkresol-
methylither warde zunéichet 8-Fluor-2-methoxy-1-methylbenzol(VI) dar-
gestellt, indem o-Kresol nitriert!), die erhaltene Nitroverbindung (VII)
methyliert und wie beim Isomeren I sum Amin reduziert wurde.t) Auf
das 80 gewonnens 8-Amino-2-methoxy-1-methylbenzol (VIIY) lieB sich das
Borfluoridverfabren anwenden, das in 88 prozent. Auvsbente 8-Methyl.
2-methoxy-phenyl-diagonfumborfluerid (EX) als schwach gelbliches, ziem-
lich 13sliches Diazoniumsals vom Zersp. 88° lieferte, dessen trockue Zer-
setzung in 88prozent. Ausbents zu dem gewtinschten VI fithrto. 8-Fluor-

2-methoxy-1-methylbenzol st oin farbloses, angenebm riechendes 01 vom
8dp., 58,89,

!9 C. B. Harington u. W, M¢ Cartney, Biochemie, Journ. 21,
852; Chem. Zentralbl, 1927, II, 2667,

¥) @, Behultz, Ber. 40, 4319 (1907).
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CH. OH' cl’lg
{ —O0H —» ( 5-—-005, —» §—OCH.
;No, Yo, N,
vl yix
0B, CH,
—_— < W\_QCH‘ —> < /(——OCH,
- N,
. BF, ¥
IX VI

Ferner fithrte zu dem gleichen Fluortyrosin V ein zweiter
Weg, der vom o-Fluorphenstol (X) ausging. Dieser von
F. Bwarts?) erstmalig erbaltene Phenolither wurde nach
G. Schiemann und 8. Kithne®) dargestelit,. Wahrend H. H.
Hodgson und J. Nixon) aus Fluorphenol einen entsprechen-
den Fluor-oxy-benzaldehyd nach der Reimer-Tiomannschen
Synthese gewannen4), lieB sich auf o-Fluorphenetol besser die
von R. Adams und Mitarbeitern !%) modifizierte Gattermann.
sche Aldehydsynthese auwenden, Diese lieferte die Bisulfit-
verbindung des 8-Fluor-4-Bthoxy-benzaldehyds (XI), vgl. Formel-
sobema B. Der daraus durch Sodal8sung freigemachte Aldehyd
wurde mit Hippursiiure gekuppelt. Es entstanden die gelben
Nadeln des 4-(8.Fluor-4-ithoxy-benzal)-2-phenyl-oxazolons-(5)
(XT1), das nach Auskochen mit Wasser auch als Rohprodukt
fur die weitere Umsetzung geeignet war und nach Umkrystalli-
sieren aus Kisessig den Schmp, 169° zeigte.

Wie im obigen Formelschema B angegeben, wurde bei der Weiter-
verarbeitung der Methoxyverbindung III die Zwischenstafe der Benzoyl-
aminogimtsiure IV igoliert. Abweichend davon wurde bei der Athoxy-

¥ F.Swarts, Bull. Acad, Roy, Belg, Classe Sciences 1918, 241
bis 218; Chem. Zentralbl. 1913, II, 160.

1% G 8chiemann u, 8. Kbhne, Ztschr, physik. Chem., Abt. A,
156, 416 (1981),

¥) H. H.Hodgson u. J.Nixon, Journ. chem. Soe. 1929, 1682;
Chem. Zentralbl, 1929, II, 8120,

1) R, Adams u. J. Levine, Journ. Amer. chem. Soc. 45, 2878
bis 2877 (1928); Chem, Zentralbl, 1924, I, 1186; R. Adams u. E. Mont-
gomery, Journ, Amer, chem, Soc. 46, 1518~—1521 (1924); Chem, Zentralbl.
1924, 1I, 1189
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vorbindung XII, dem D.R.P. 484888%) folgend, auf dle Isoliorung des
Zwischenproduktes versichtot und in einem Arheltegang aus dem Konden-
sationsprodukt mittels Essigeliureanhydrid, Jodwasscratoffsliure und rotem
Phosphor das Fluortyrosin in 88 prozent, Ausbeute gewonnen. Es er-
wies sich erwartungsgomiB als identisch mit dem auf dem vorher ge-
schilderton Weg dargesteliten Produkt V.,

Auch noch auf einem dritten Wege konnte dasselbe Fluor.
tyrosin V dargestellt worden, und zwar durch nachirigliche
Kinfihrung der Oxygruppe in m.Fiuorphenylalanin. Der zu
dessen Gewinnung benbtigte m-Fluorbenzaldehyd wurde durch
Chlorierung von m-Fluortoluol und Verseifung des entstandenen
m-Fluorbenzalchlorids durch langeres Kochen mit geflitem
Calciumearbonat und Wasser bereitet. Die Verseifung des
m-Fluorbenzalchlorids, tiber dessen Darstollung kirzich be-
richtet worden ist!%), nach L J, Rinkes!®) lisforte neben
m-Fluorbenzoesiure in 85 prozent. Ausbeute den gewitnschten
m-Fluorbenzaldebyd. Im tibrigen wurde, wie im Schems A
angegeben ist, nach G.Schiemann und W. Roselius4j ver-
fahren. Das so erhaltene m-Fluorphenylalanin wurde in konz.
Schwefelstiure geltst und mit rauchender Salpetorsiure (d=1,51)
nitriert.’®) Dabei entstand in 69 prozent. Ausbeute das salz-
saure Salz des 8-Fluor-4-nitro-phenylalanins (XI1I) als schwach
gelbliches Krystallpnlver vom Zersp. 209,5°. Die Reduktion
dieser Nitroverbindung XIII mit Zinn und Salzsture fihrte in
61 prozent. Ausheuts zum 8.Fluor-4-amino-phenylalanin (XIV),
das ither die Diazotierung und Verkochung der erbaltenen
Diazoniumsalzldsung erwartungsgemiB zum 8.Fluor-4. oxy-
phenylalanin (V) gelangen lieB,

Des erste kernfluorierte Fluortyrosin wurde demmach auf
drei verschiedenen Wegen erhalten. Die Stellung des Fluor-
atoms ist durch die Wahl der Ausgangsmaterialien sicher-
gestellt, Sie entspricht derjenigen des einen Jodatoms in der
Jodgorgosiiure, die wohl auch in der Schilddriise als wirksamer

1% D.R.P. 484888, E.P. 818582; Chem. Zentralbl. 1930, I, 286.

1) G. Schiemann u. W. Winkelmaller, Ztsohr. physik, Chem.
Abt. A, 156, 418 (1951).

¥ L J. Rinkes, Chem. Weekbl. 16, 206—218 (1919); Chem. Zen-
tralbl, 1919, I, 830,

1% Vgl dazu E.Erleameyer u. A. Lipp, Aun, Chem. 219, 171 8.
(1888), ’
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Bostandteil enthalten ist?®) Die physiologische Prifung dieser
neuen Fluorverbindung ist in Angriff genommen,

Nattirlich wurde bei diesen Synthesen, von denen die vom
o-Fluorphenotol ausgehende (vgl. Formelschema B, ) am ein-
fachsten ist, immer nur die Racemverbindung gewonnen. Ihre
Spaltung dirfte nach E. Fisoher®) gelingen,

Dor oxperimentelle Teil dor vorllegenden Arbeit entbiilt im An-
schlu§ hieran eluen Versuch zur Nitrlerung des Fluorkresolmethyl-
ithers (I), dor angestellt wurde, um die Gewinnung von difluoriertem
Ausgangematerial flir elue Aminostiuresynthese nach Erlenmeyer vor-
subereiten, Da sich jedoch bel der Einwirkung der Balpetersiiure eine
gleichseitige Vorseifung der Methoxygruppe nicht vormeidon lieB und
auch dio Ausheuten bei der Nitrierang zn wiinachen Gbrig licfen, wurde
dieser Weg sunfichet nicht welter verfolgt Das erhaltene Fluomitro.
kresol dirfte als 8-Fluor-4-oxy-5-nitro-1-methylbensol anzusprechen sein,
da der Eintritt der Nitrogruppe in Stellung 5 bei der groben Bildungs-
frendigkeit der 8,5-Bubstitutionsprodukte in dieser Relhe am wahsschoin-
lichaten ist. Es hat den Schmp, 62,6° und krystallisiert in schénen
gelben Nadeln,

Auch die gleichzeitige Einfuhrung von zwei Fluoratomen in ein
Toluylendinmin (8,5-Diamino-1-methylbenzol), dle in Analogie zur Dar-
stellung von m-Difluorbenzol aus m-Phenylendiamin versucht wurde®),
fihrte nicht su dem gewlinschten Erfolg, ebenso wie eine Aldehyd-
synthese, die mit m-Difluorbenzol selbst unternommen wurde, keinen
m-Difluorbenzaldehyd lioferte,

Nachdem die Darstellung eines fluorierten Tyrosins ge-
lungen war und verschiedene Wege zu seiner Synthese erprobt
worden waren, wurde versucht, zu einem fluorierten Thy-
ronin zu gelangen.?® Dazu muBten Vorversuche in gréBerer
Zahl durchgefuhrt werden. Erstens konnte grundsitzlich geklari
werden, daB die Uberfibrung eines Mothoxy-phenoxy-toluols®¥)

% O.R. Harington, Blochemic. Journ. 23, 818 (192¢); Chem, Zen-
tralbl. 1980, 1, 642; vgl. auch K, H. 8lotta, GrundriB der mod. Arznei-
mittelsynthese 1981, 8, 112,

") E, Fischer, Ber. 82, 8688 (1899); E. Fischer u. A, Mouneyrat,
Ber, 83, 2888 (1900).

%) @. Schiemann u, R, Pillarsky, Ber. 63, 8089 (1929).

%) Nach dem Vorschlag von C. R. Harington, Blochemic. Journ.
22, 1429 (1928); Chem. Zentralbl, 1929, I, 1218 nennt man Thyronin die-
jenige balogenfrele Verbinduug, die sus dem Thyroxin, dem Hormon der
Schilddriise, durch Abspaltung der Jodatome entsteht.

#) Vgl dazu C. R. Harington, Biochemic. Journ. 20, 800—318
(1926); Chom, Zentralbl, 1926, XI, 246.
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(Anisyl-toluylithers) in den entsprechenden Methoxy-phenoxy-
benzaldebyd durch Oxydation mit Ohromylchlorid?) nicht ge-
lingt, da bei der Zersetzung der in guter Ausheute entstehenden
braunen Doppelverbindung nur Harz erhalten wird, Zweitens
wurde festgestellt, daB zwar iber don bereits froher von
T.R. Lea und R.Robinson?®) dargestellten 8-Nitro-4-methoxy-
diphenyliither (XV) ein diazotierbarer 8-Amino-4-methoxy-
diphenylither (XVI) vom Schmp. 71,5° durch Reduktion mit
Zinnchlortr und Salzsiiure in 82 prozent. Ausbeute zugioglich
war; aber der Ersatz der Aminogruppe durch Fluor tiber das
in gelben Nadeln erhaltene 2- Methoxy-5-phenoxy-phenyl-dia-
zoniumborfluorid (X VII) vom Zersp. 145° ergab eine ganz un-
geniigende Ausbeute an Fluormethoxy-diphenyliither,

H,GO-C >-0-C> — H,co—C\/—p_D

Yo, ¥R,
XV . XVI
—_ H,co—/; \,_o-D xviI
‘OBF‘

Ubrigens wurde die Gewinmung des fir diess Versuche
bendtigten p-Methoxy-diphenylithers sorgfaltig durchgearbeitet.
Durch Erhitzen von Hydrochinon-mono-methylither mit Brom-
benzol unter Zusatz von Atskali und Kupferbronze wurde bei
seiner Darstellung nach T.R. Lea und R. Robinson?) nur
eine 22 prozent. Ausheute erzielt, aus p-Bromanisol und Phenol
nach C.B. Harington®) ergab sich eine solche von 68,67,
Dagegen konnte sie auf 19, gesteigert werden, als in Analogie
zu B. Robinson und 8. Sugasawa®) anstatt Xtzkali Kalium-
carbonat verwendet und etwas Pyridin zugesetzt warde,

Auch swel weitere Wegs haben su Verbindungen gefiihst, deren
Kupplung fluorierte Methoxy- bzw. Athoxydiphenyliither hiite leforn
koonen, und zwar wurde einmal ausgehend vom o-Phenscetin durch
Bromierung, Abspaltung des Acetylvestes’) und Anwendung des Bor-

*) T. R. Lea w B. Robinson, Joumn, Chem, Soc, 1026, I, 413;
Chem. Zentralbl. 1928, 1, 2909,

¥) R. Bobinson u. 8. Bugasaws, Journ. Chem. Soc. 1931, 8173
bis 8176; Chem, Zentralbl. 1982, I, 1370

) F. Reverdin u, F. Diring, Ber. 82, 159 (1899),
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fluoridverfabrens auf dae erhaltene p-Brom-o-aminophenctol eine Fluor-
verbindung erbalten; aber da sowohl der Verlauf der Bromierung wie
die Zersetzung des Diazonjumborflaorids keine eindeutigen Ergebuisse
hatten, wurde auf eine weitere Verfolgung dieses Woges suuiichst ver-
sichtet. Ferner wurde mitdem nach G.Bchiemeann und R. Pillarsky?)
dargesteliten o-Fluorbrombenzol eine Kupplung mit Hydrochinon-mono-
mothylither vorsucht. Auch dleser Weg su einem Fluormethoxy-
diphenyléither erwies sich als su wenig ergishig,

" Dagegen fiihrte die Kupplung von m-Fluorbrombenzol)
(XIX) mit Hydrochinon-mono-methylither (XVIII), die in Ana-
logie zu B. Robinson und 8. Bugasawa ) durch 31/, stiindiges
Erhitzen der Komponenten mit Kaliumecarbonat, Kupferbronze
und Pyridin auf 180—200° vorgenommen wurde, in 89 prozent,
Ausbeute zu 4-Methoxy-3-fluor-diphenylither (XX), so daB diese
Verbindung in gentigender Menge vorlag, um eine Aldehyd-
synthese damit durchzufthren, XX stellt die erste Fluor-
verbindung aus der Reihe der Diphenylither dar, ist ein
ziemlich dickflissiges farbloses O] von angenehmem Geruch
und siedet unter 14 mm bei 161,6°

Schema C
H,C0— —O0H + B.—Q.-, H,00—( >_0_/ 2}
XVIII XX aix

— H.CO—-<:>—O—<:>—CHO
XK1 ¥

_ -0/ \—CH=0—00
XXII CB,0— >o\ CH?—OO

NewG~C,H,
xxm B~  }-0- \—OH,.FH.COOH
~  NH,

Dieser Ather (XX) lioB sich nun mit Erfolg einer Gatter-
mannschen Aldehydsynthese unterwerfen, und zwar wurde
wiederum nach dem Vorschlage von R.Adams und Mitarbei-
tern'®) anstatt wasserfreier Blausiure Zinkcyanid verwendet,
was sich bei Synthesen in der Diphenylétherreihe bereits be-
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withrt hat.*) So wurde 4-4'-Methoxy-phenoxy)-2-flucrbenzalde-
hyd (XXI) erhalten und dieser der Erlenmoyerschen Amino-
shuresynthese unterworfen. Uber das Aslacton XXII vom Roh-
schmp. 166° auf dessen Reindavstellung versichtet wurde,
konnte auf Grund der beim Fluortyrosin gemachten Erfahrungen
das erste Fluorthyronin in guter Ausbeute dargestellt werden,
Wiederum wurde das Azlacton nach dem D.R.P. 48488819 in
einem Arbeitsgang gespalten, redusiert und verseift. Das so
in 84 proz. Ausbeute gewonnene 2-Fluorthyronin®) (XXIII) kry-
stallisiort in feiner weiBen Nadeln und zersetzt sich bei 264,6°
Seine Reinigung erfolgte durch Ldsen in verdfinnter Schwefel-
sdure und Wiederausfallen mit konz. Natrinmacetatlésang,
Ein weiteres Ziel dieser Arbeit war die Darstollang von
fluorierten g-Phenylathylaminen, Das unfluorierte Tyro.
sin 1884 sich leicht zum Tyramin decarboxylieren.®) Es lag nabe,
die fir diesen Zweck gut durchgearbeitete Methode auch auf
das erhaltene Fluortyrosin V zu tibertragen. Durch Erhitzen
dieses B-(3-Fluor-d-oxy-phenylpalanins (V) mit Fluoren wurde
also Kohlensiure abgespalten und so erstmalig ein F luortyramin
erhalten. Dieses g-(8-Fluor-4-oxy-phenyl)-#thylamin (XXIV)
stellt ebenso wie das unfluorierte Tyramin eine sebr luft-
empfindliche Base dar, deren salzsaures Salz vom Zersp, 240°
sich schwer reinigen lieB, Sie wurde daher in das Pikrat

(Zersp. 194,6% umgewandelt und als solches zur Avalyse ge-
bracht,

XX1v Ho-f \,-cn,-«,m, XXV ES}CH,.(L}H,

NH, NH,

In gleicher Weiso lieB sich das nach Schema A (vgl. 8. 102)
dargestelite m-Fluorphenylalanin zum f-(3-Fluorphenyl)- ithyl-
amin (XXV) decarboxylieren. Wenn auch die Ausbeute bei

% R. 8t5hr, 4tschr. physiol, Chem. 201, 142 (1931)3 Chem, Zentralbl.
1931, 1I, 2721,

**) Ober die Bezifferung vgl. R, Harington, Biochemic. Journ, 22,
1429 (1928); Chem. Zentralbl, 1929, 1, 1218. Die Verbindung kann auch
genannt werden f-[4-(4-Oxy-phenoxy)- 2-fluor- phenyl}-¢-amino-propion-
silure,

%) E. Waser, Helv. chim. Acta 8, 158—118{1925); Chem, Zentralbl,
1926, 1, 1400.
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dieser Reaktion nicht unbefriedigend war, so durfte aber sur
Gewinnung des Fluorphenyliithylamins dieser Weg nicht in
Frage kommen, da das Ausgangsmaterial nicht leicht genug
zugtinglich ist. Der beste Weg zur Darstellung von Phenyl-
tithylaminen ist der tiher die Perkinsche Zimtshuresyntheso,
wio besonders aus den sorgfaltigen Untersuchungen von K. H.
Slotta und H. Heller?®) hervorgeht.?) Dieses Verfahren lieB
sich mit dem gewtinschten Erfolg auch hier anwenden. m-Fluor-
benzaldehyd wurde mit Malonsiure kondensiert zur m.Fluor-
benzal-malonsure, aus der durch Decarboxylierung die bisher
noch nicht beschriebene m-Fluorzimtsiure (XXVI) in 49 prozent.
Ausbeute gewounen wurde, Sie ist schwer l3slich in Wasser
und krystallisiert aus verdinntem Alkohol in Nadeln, die bei
166,6° schmelzen, _
Fine {somere o-Floorzimteilure erhielt schon P, Griess®) aus
o-Aminozimtaliure durch Diazotierung und FluBs#iureverkochung. Diese
ganz auBorordentlich schlechte Ausbenten lefernde Umsetzung wurde
auch kirslleh noch fur die Darstellung dieses Stoffes angewandt®), aber

das geschilderte Verfahren der Perkinschen Synthese aus Fluorbenz.
aldebyd ist weit dberlegen.

Durch die Reduktion der neu erhaltenen m-Fluorzimt-
shure mit Natriumamalgam wurde die ebenfalls bisher unbe-
kannte m-Fluorhydrozimtsiiure (XX VII) gewonnen. Dabei zeigte
gich, daB Fluor bei der Einwirkung von Natrinmamalgam weder
stbrte noch abgespalten wurde. Dieses konnte durch oxyda-
tiven Abbau von XXVII zu m-.Fluorbenzoesdure bewiesen
werden. Die Umsetzung der bei 46° schmelzenden m-Fluor-
hydrozimtsiure mit Thionylchlorid fihrte zum Séurechlorid,
das sich in 85 prozent. Ausbeute in das $-Fluor-hydrozimt-
siure-smid (XX VIII) umwandeln lieB. Diese durch besonders
schone Krystallisation ausgezeichuete Verbindung krystallisierte
aus Wasser in irisierenden Platten vom Schmp. 96,6°% Sie wurde
dem Hofmannschen Abbau unterworfen®) und lieferte in

*) K. H. Slotta u. H. Heller, Ber. 63, 8029 (1930); vgl. auch
K. H.8lotta, GrundriB d. mod. Arzneimittelsynthese, 8. 111.

#) Uber eine andere Gewinnung von Phenylithylaminen aus Nitro
styrolen vgl. auch A. 8kita u. F. Keil, Ber. 85, 424 (1982).

‘%) P, GrieB, Ber. 18, 981 (1885).

8) Vgl. dazu H. Willstaedt, Ber. 64, 2689—2690 (1931).
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66 prozent. Reinausheute das gewdiinschte {3-(8+Fluor-phenyl).
tithylamin (XXV) als wasserklares Ol vom Sdp.,, 87° das einen
charalteristischen Amingeruch aufwies und an der Luft be-
gierig Kohlensiiure anzog, Auch dieses {3-(8-Fluor-phenyl)-ithyl.
amin dirfte, da ja die pharmakologische Wirkung des f-Phe.
nyl-#thylamins gut erforscht ist, zu Tierversuchen geeignet sein,
die den Einflub des organisch gebundenen Fluors auf physio-
logische Vorginge klarstellen konnten.

Das folgende Formelschema D gibt eine Ubersicht tiber
die eben besprochenen Reaktionen.

Schema D
COOH
COOH

—* F.C,H,.CH=CH.COOH —»> F.C,H,.CH,.CH,.COOH
XXVI XXVl

~— F.C,H,.CH,.0H,.CONH,  F.C,H,.CH,.CH,.NH,
XXV XXV

COOH
F.C,H,.CHO + H.O<OOOH — F.C.H‘.CH=0<

Das Gebiet der fluorierten Tyrosinverbindungen, deren
ersto Vertretor im vorstehenden beschrieben worden sind, aowie
auch dasjenige der fluorierten Phenylithylamine soll weiter
bearbeitet werden, besonders im Hinblick auf eine pharmako-
logische Verwertbarkeit,

Dor Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft sei fir
weitgehonde Unterstiitaung, sowie Herrn Prof. Dr. Skita fir
die Mittel seines Institutes ergebenst gedankt,

Experimenteller Teil
1. Fluortyrosin
d,1-8-(8-Fluor-4-0xy-phenyl)-z-aminopropionsiure,
8-Fluor-4-oxy-phenylalanin
a) Zur Darstellung von 8-Fluor-4-methoxy-1-methylbenzol (I)
wurde 8-Amino-4-methoxy-1-methylbenzol nach de Vries9)
durch Reduktion der entsprechenden Nitroverbindung mit Eisen

und Essigsiure (1:5) dargestellt, wie kirzlich von G. Schie-
mann und W, Roselius beschrichen wurde.5) Dabei konate
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die Ausheute auf 989/, gesteigert werden, 106 g Nitrierungs-
gemisch aus 100g p-Kresolmethylither wurden nach Waschen
mit Wasser und Natriumbicarbonatlésung, sowie Trocknen mit
Calciumechlorid im Vakoum mit Widmer-~Aufeatz fraktioniert.
Dabei wurden neben wenig unverfndertem Ausgangsstoff vom
8dp.,, 67—178° b2 g 3-Nitro-4-0xy-1-methylbenzol vom Siede-
punkt,, 118—119°, sowie 50 g 3-Nitro-4-methoxy-1-methyl«
benzol vom Sdp.,, 168-—169° als scharf zu trennende Frak-
tionen erhalten. Nachmethylierung der 52 g verseiften Pro-
duktes lieferte noch 48 g 8-Nitro-4-methozy-1-methylhenzol,
von dem so eine Ausbeute von 68°/, erzielt wurde.

4.(3-Fluor-4.methoxy-benzal).2-phenyl-
oxazolon-(6) (I} aus 8.Fluor-4-methoxy-benzaldehyd

Die Lisung von 21 g 3-Fluor-4-methoxy-1-methylbenzol in
150 ccm Schwefelkohlenstoff wurde unter Rtihren und Eie-
kithlung innerhalb von 4 Stunden mit einer Mischung von 60 g
Chromylchlorid in 240 cem Schwefelkohlenstoff versetzt und bei
Raumtemperatur ttber Nacht stehen gelassen. Die ausgeschie-
dene braune Doppslverbindung wurde abgesangt und im Vakuum-
exsiccator getrocknet (Ausbeute 66,5 gl Darch Zersetzung der
Doppelverbindung in mit Schwefeldioxyd gesiittigtem Eiswasser
und sofort nachfolgende Wasserdampfdestillation, bei der starke
Harzbildung eintrat, wurden 6,1g 8-Fluor-4-methoxy-benz-
aldehyd (II) entsprechend einer Ausbente von 28,4%/, als hell-
gelbes Ol gewonnen.”)®) Die Mischung dieses Oles mit 7,8 g
Hippursiwure, 8,6 g entwissertem Natriumacetat und 25 cem
Essigaiureanhydrid wurde 25 Minater auf dem Wasserbade
erwirmt, wobei Lidsung eintrat und sich die gelben Nadeln des
8-Fluor-4-methoxy-benzal-phenyl-oxazolons (III) abschieden, die
nach dem Erkalten abgesaugt, mit Wasser, 50 prozent. Alkohol
und Ather gewaschen und aus Eisessig umkrystallisiert wurden.
Die erhaltenen 10 g vom Schmp. 208,6° entsprechen einer Aus-
beate von 856%/.%)

0,1547 g Bubst.: 8,4 cem N (27°, 760 wm).

C,.H,,0,NF (207) Ber. N 47  Gef. N 4,1

*) Herrn Dr.-Ing. W. Roselius gel fir einige Vorversuche bestens
gedankt.

Journal f, praki, Chemjo [2) Bd. 185. 8
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8-Fluor-4-methoxy-a-(benzoylamino)-zimtssure (IV)

10 g III wurden mit einer Ldsung von 5,5 g Atznatron in
160 com 50 prozent. Alkohol 20 Minuten auf dem Wasserbade
unter RtckfluB gekocht, Nach Zusatz von 265 cem sisdendem
Wasser wurde noch warm mit Salzsliare angesiuert, wobei sich
1,6 g 8-Fluor-4-methoxy-w-benzoylamino-zimtshure in weiBen
Nadeln vom Schmp. 206° abschieden, Nach mehrmaligem Um.
krystallisieren aus Alkohol zeigten sie den konstanten Schmelz-
punkt 214° (n. Zers) Ausbeute 719/, d. Th.

0,1455 g Subst.: 55 com N (22°, 758 mm).
O,,H, O NF (815) Ber. N 4,4 Gef. N 4,4

d,1.8«@8-Fluor-4.0xy-phenyl)-n-amino-propionsiure,
(8-Fluortyrosin) (V)

1g 8-Fluor-4-methoxy-e-(benzoylamino)-zimtshure wurden
mit einer Mischung von 40 cem Jodwasserstoffsiture (d=1,96),
40 ccm Essigsureanhydrid und 8 g rotem Phosphor 2 Standen
unter RickfluB auf dem Babotrichter gekocht?) Nach Fil-
trieren der heiBen Ldsung durch einen Glasfiltertiegel wurde
das Filtrat im Vakuum zur Trockne gedampft. Die tiber-
sohilssige Jodwasserstoffsiiare wurde durch 2maliges Eindampfen
mit jo 50 ccm Wasser entfernt und der Ruckstand in 200 cem
heifem Wasser aufgenommen. Die Lésung wurde zar Ent-
fernung der gebildeten Benzoeshiure 2mal ausgesthert, dio
witbrige Schicht im Vakuum nochmals zur Trockee gedampft
und der Rickstand in wenig heifem Wasser aufgenommen,
Beim Erkalten krystallisiorte das jodwasserstoffsaure Salz des
Flaortyrosins teilweise in feinen Nadeln aus. Die heiBe Losung
wurde mit verdinnter Ammoniakldsung neutralisiert. Schon
nach Zusatz von wenigen Tropfen verdtnnten Ammoniaks fiel
ein weiBer krystalliner Niederschlag von 8-Fluor-4-oxy-phenyl-
alauvin avs, Ein geringer AmmoniakiberschuB rief blauviolette
Fiarbung und Lisung des Niederschlages hervor. Die Fallung
worde nach Stehen fiber Nacht abgesaugt (Zersp. 276—276°)
und aus viel siedendem Wasser unter Zusatz von wenig Alkohol
umkrystallisiert. Erhalten wurden 8 g (entsprechend einer Aus-
beute von 68°/) in feinen Nadeln, die bei schnellem Erhitzen
den Zersp. 276—277° zeigten, wobei die Temperatur ab 230°
in 30 Sekunden um 6° erhtht wurde,
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0,1244 g Bubst,: 0,3471 g CO,, 0,067 g HO, — 0,1471 g Subst.:
8,0 com N (269 764 mm).
CgH, O NF (199) Ber. C848 Hoso N1I0
Gef. , 542, 50 ,, 6,1

Zur Darstellung von 8-Fluor-4-methoxy-benzoesture,
(8-Fluor-anissbure)®)

1 g 8-Fluor-4-methoxy-1-methylbenzol (I) wurde mit einer Ldsng
von 5 g Natriumbichromat in 10g Schwefelsiure und 20 g Wasser vor-
slohtig erwiirmt. Die Lisung firbte sich griln und geriet ohine weitere
Wirmeznfuhr ing Bieden, wobei sich Krystalinadeln abschieden, Zur
Beendigung der Reaktion wutde noch ¥/, Btunde unter Rickflub gekocht,
Die nach Erkalten ausgeschiedenen 0,8 g 8-Fluor-anissiure wurden durch
Umfillen aus ammoniakalischer Laung bis zum kooeat. Schmp. 207,5°
(Lit. 204°) gereinigt. Die Ausbeute entoprach 57°/, d. Th.

8-Fluor-2-methoxy.1-methylbenzol (V)

Durch Nitrieren von o-Kresol mit Salpeterstiure der Dichte 1,21 in
benzolischer Ldsung!")®) wurde in siemlich unbefriedigender Ausbeute
8-Nitro-3-oxy-1-methylbenzol erhalten, Das Kaliumesls dieses 6-Nitro-
o-kresols wurde in Toluol suspendiert und durch 2 stindiges Erhitzen
wit Dimethylsulfat auf 180° in nur 48 prozent. Aushente zu 8-Nitro-
2-methoxy-1-methylbenzol methyliert. Die Reduktion dieses 6-Nitro-
o-kresol-methylathers mit Eisenfeilsplinen und verdlinater Essigafiure .
analog zn de Vries® fihrte in 80prozent. Ausbeute zu 8-Awmino-
2-methoxy-1-methylbentzol (VII).

28 g dieses Methoxy-tolnidins (VII) wurden in konz. Salz-
shure unter Zusatz von etwas Wasser mit einer konz. Lisung
von 14 g Natriumuitrit bei —5° bis -b5° diazotiert. Da auf
Zusatz von 50com Borfluorwasserstoffeiiure zuniichst kein Dia-
zoniumsalz auskrystallisierte, wurde mit frischer Kiskochsalz-
mischung abgekahlt. Es schieden sich dann 27 g fast weiBes
2-Methoxy-1-toluylen-8-diazoniumborfluorid (IX) vom Zersp. 88°
(nach vorheriger Sinterung) ab. Die Ausbeute betrug also 68°%/,.

0,1989 g Subst.: 18,7 cem N (21° 7690 mm).

C,H,ON,.BF, (230) Ber. N 11,9 Gef. N 10,8

26 g Diazoniumsalz (IX) wurden bei ruhigem Verlauf
trocken zersetzt, Nach einer Wasserdampfdestillation konnten
8,6 g 8-Fluor-2-methoxy-1.methylbenzol als gelhes Ol abgetrennt

) Vgl. dazu G. P. Gibson, Journ. Chem. Soc. 127, 42—48 (1925);
Chem. Zentralbl. 1925, 1, 1480,

8‘
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werdon, 1 g wurde noch durch Ausithern des Destillates ge-
wonnen. Die weitere Reinigung des so in 62 prozent. Aus-
beute erhaltenen 6-Fluor-o-kresolmethylithers (V1) erfolgte durch
Vakuumdestillation, Die reine Verbindung ist ein farbloses
Ol von angenehmom Geruch und siedet bei 08,6° (unter
19 mm).

0,1704 ¢ Subet.: 0,4286 g 0O, 0,0007 g H,0.

O .H,0F (140) Ber, © 68,6 He4
Gef. ”» 69,6 " 616

b) 8-Floor-4-lithoxy-benzaldehyd (XI)

14 g o-Fluorphenetol (X) 13, 18 g gepulvertes Zinkcyanid
und 60 g wasserfreies Benzol wurden in einen 250 com-Kolben
gegeben, der mit Rihrwerk mit Quecksilberdichtung, Einlei-
tungsrohr, Einwurfsrohr und RickfluBkihler versehen war.
Nach einstindigem Kinleiten von trockener Salzsiiure unter
Rahren und Ktthlen mit Eiswasser wurden 17 g feingepulvertes
Aluminiumehlorid angesetzt, Darauf wurde unter weiterem Ein-
leiten oines schwachen Salzsfturestromes noch 8!/, Stunden auf
40—b0° erhitzt.®) Die zuniichst weiBe Suspension firbte sich
_ allmihlich rdtlich braun, Nach Stehen tiber Nacht wurde der
breiige Kolbeninhalt in 10 prozent. Salzsiure eingetragen und
das Gemisch '/, Stunde unter RickfiuB gekocht, Durch an-
schlicBende Wasserdampfdestillation wurde zunéichst das Benzol
abgetrieben, dann der gebildete Aldehyd mit unverindertem
Ausgangsmaterial. Der Atherauszug des Destillates wurde mit
konz. Bisulfitlésung geschiittolt, wonach 7,6g der Bisulfitver-
bindung auskrystallisierten. Der 8-Fluor-4-athoxy-benzalde-
hyd (XI) wurde darans mit konz. Sodalésung freigemacht, in
Ather aufgenommen und nach Verdampfen des Athers mit
Hippurshiure gekuppelt. Neben 4,5 g unvertindertem Ausgangs.
material wurden 7,6 g Bisulfitverbindung entsprechend einer
40prozent. Ausheute (berechnet aufumgesetztes o-Fluorphenetol)
gewonnen.

4-(8-Fluor-4.4thoxy-benzal).2-phenyl.oxazolon-(5) (XII)

4,6 ¢ XI wurden mit einer Mischung von 5,6 g Hippur-
siiure, 3 g wasserfreiem Natriumacetat und 20 com Kasigsiure-
anhydrid 20 Minuten auf dem Wasserbade erhitzt. Aus der
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erhaltenen klaren Losung krystallisierten pach Erkalten die
gelben Nadeln des 4-(3-Fluor-4-ithoxy-benzal)-2-phenyl-oxazolons
aus, die mit Wasser und Alkohol gewaschen und dann mit
Wasser susgekocht wurden. Nach dem Trocknen ergaben
sich 4,6 g des Oxazolons vom Schmp. 161° und aus der Mutter-
lauge noch 1 g, insgesamt also 5,6 g entsprechend 65 °f,
Bei weitorer Reinigung einer Probe durch mehrfaches Unm-
krystallisieren aus Kisessig stieg der Schmp, auf 169°

0,1119 g Bubst.: 4,8 cem N (209 765 mm).
C\sH, O, NF (811) Ber. N 45 Qef. N 4,8

d,1.3-Fluor.4-0xy-phenylalanin (V) aus XII

8 g XII wurder mit 20 com Essigsiureanhydrid, 20 cem
Jodwasserstoffsture (1,96) und 3 g rotem Phosphor 5 Stunden
unter RiickfuB tber freier Flamme gekocht. Die noch heiBe
Losung wurde durch eine Glasfritte filtriert, mit einer Spatel-
spitze Natriumbisulfit versetzt und im Vakuem zur Trockne
gedampft.' Der Rickstand wurde, wie schon beschrieben (vgl.
§.114), weiter verarbeitet. Es ergaben sich 1,7 g, d. h, 889/,
der Theorie, einer Aminosiiure, die denselben Zersetzungspunkt,
dieselben Ldslichkeiton und dieselbe Krystallform besaB wie
das vorher beschriebene 3-Fluor-4-oxy-phenylalanin (V), also
identisch mit ihm war.

¢) Zur Darstellung von m<Fluor<benzalehlortd und m-Fluore
henzaldehyd

55 g (}/; Mol) m-Fluor-toluol wurden mit 5 g gepulvertem
Phosphorpentachlorid versetzt und durch Einleiten eines krif-
tigen Chlorstromes unter Kochen am RickfluBkithler so langs
chloriert, bis die Gewichiszunghme 85 g betrug.'”} Diese
war erreicht, als der Siedepunkt der Mischung auf 191° ge-
stiegen war, Die erhaltenen 90 g des rohen m.Fluor-benzal.
chlorids wurden durch Vakuumdestillation gereinigt. So wurden
in 98prozent. Ausbeute 88 g vom Sdp.,; 94° erhalten. Diese
wurden mit 600 ccm Wasser und 150 g gefilltem Calcium-
carbonat in einem auf 180° erhitztem Olbad unter Einleiten
eines schwachen Kohlensdurestromes 4 Stunden am RickfluB.
kithler erhitzt, Aus der noch heiBen Mischung wurden durch
Wasserdampfdestillation 51 g m-Fluor-benzaldehyd als farb-
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loses Ol tbergetricben und abgetrennt.’) Durch Ausiithern des
Destillates lieB sich noch 1 g Aldehyd gowinnen, Nach dem
Ansituern des heiB filtrierton Rickstandes der Wasserdampf-
destillation mit konz, Salzsiiure krystallisierten 8 g m- Floor.
benzoesdure in 8,7prozent. Ausheute aus. Die erhaltenen
62 g m-Fluor-benzaldehyd entsprachen einer Ausbeute von 85°),.

d,1-8-Fluor-4-nitro-phenylalanin (XIII)

In der bei 8-Fluoxtyrosin (V) (vgl. 8. 114) beschriebenen
Weise warden 24g 8.Fluor-benzoylamino-zimtsure in d,1.8-
Fluor-phenylalanin®) tibergefiihrt, Dabei wurden 12g erhalten,
d. b, eine 78prozent. Ausbeute erzielt.

6 g des m-Fluor-phenylalanins vom Zersp, 2629 wurden bei
etwa 40° in 15 com konz, Schwefelsfure gel6st und nach
Kihlen in Eis durch tropfenweisen Zusatz von 1,87 cem
rauchender Salpetersiure (1,561) unter stetem Umschittaln
nitriert.’¥) Das Reaktionsgemisch wurde 10 Minuten bei Raum.
temperatur stehen golassen, in 500 com Wasser eingegossen,
die Mischung zum Sjeden erhitzt und mit Bleicarbonat neu.
tralisiert. Aus dem Filtrat von Bleisulfat wurde mit Schwefel-
wassorstoff Bleisulfid gefullt, das Filtrat davon im Vakuum
eingedampft und der Rickstand in verdinater Salzsiure auf-
genommen, Aus der filtrierten Lidsung schied sich bei Zusatz
weniger Tropfen konz. Salzsiiure das salzsaure Salz des
4-Nitro-8-fluor-phenylalanins in kleinen gelblichen Krystallen
vom Zersp. 209,6% ab. Es wurde einige Male aus alkoholiacher
Losong mit Ather umgefillt und so als ganz schwach gelb-
liches Krystallpulver vom Zersp, 209,5° erhalten, Die Ans-
beute betrug 5 g salzeaures Salz, entsprechend 69/,

0,1818 g Subst.: 12,0 cem N (249, 754 mm).

C,H,0,N,F.HC! (264,5)  Ber. N 10,6 Gef. N 10,4

d,1-8-Fluor-4-amino-phenylalanin (XIV)

10 g Zinn wurden mit 25g konz. Salzsiure ithergossen und
langsam 4 g salzsaures 8-Fluor-4-nitro-phenylalanin (XIII) ein-
getragen, wobei sich die Mischung erwirmte. Die Reduktion
wurde durch Erwirmoen zuniichst auf dem Wasserbade, dann
tiber freier Flamme zu Ende gefthrt, bis alles Nitroprodukt
in Losung gegangen war., Die schwach gelbliche Lisung
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wurde in 500 com heiBes Wasser eingegossen, durch Einleiten
von Schwefelwasserstoff vom Zion befreit und nach Filtrieren
im Vakuum zur Trockne gedampft, Das zuriickbleibende gelb-
liche salzsaure Salz des 4-Amino-8-fluor-phenylalaning warde
duroh wiederholtes Lidsen in Alkchol und Wiederausfillon in
Kther gereinigt. So wurden 2!/, g einfach salzsaures Salz des
8.Fluor-4-amino-phenylalanins gewonnen, entsprechend einer
Ausbeute von 819/, das sich erst ther 8109 zersetate.

8,111 mg Bubst.: 0,888 ccm N (20° 7564 mm),
C,Hy ON,F. HCI (234,6) Ber. N 119 Gof, N 12,1

Das salzsaure Salz wurde in wenig heifem Wasser geldst,
die Losung mit Ammoniak itbersiittigt und im Vakeum-
exsicoator Giber Schwefelsiore eingeengt. Es achied sich die
freie Aminosiiure briunlich ab, die far die weitere Umsetzung
verwandt wurde (Zersp. tiber 8009,

d,1.8-Fluor-4-oxy-phenylalanin (V) aus XIV

18 g 8-Fluor-4-amino-phenylalanin wurden in 14 g
Schwefelsiure (1:5) geldst. Die mit 26 ccm Wasser verditnnte
Losung wurde nach Abkithlen auf etwa — 5° tropfenweise
unter stetem Umschtitteln mit einer Lbsung von 0,7 g Natrium-
nitrit in 10,6 ccm Wasser versotzt. Die briunlich gefirbte
Lisung wurde langsam auf dem Wasserbade erhitzt und
schlieBlich 40 Minuten unter RickfluB gekocht. Dabei trat
Stickstoffentwicklung ein, und bei etwa 80° schied sich ein
gelber, flockiger Niederschlag des Kluortyrosins aus. Hiervon
wurden 0,7 g vom Zersp. 240° gowonnen. Dieser stiog nach
mehrmaligem Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol, wobei
die gelbo Farbe fast verschwand, auf den Zersp, des oben
(vgl. 8.114) beschriebenen Fluortyrosing, Auch die Krystall-
form war dieselbe: feine zu Rosetten vereinigte Nadeln. Aus-
beute 89°/,. Daneben wurden (auBer sehr geringen Mengen
eines flockigen Produktes aus neutraler Losung) 0,6 g einer
aus Wasser umkrystallisierbaren Verbindung in hellbriunlichen
Krystallen vom Schmp. 184° (roh 179 %) aus dem ammoniakalisch

gemachten Filtrat erhalten, deren Aufklirung zurtickgestellt
wurde.
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d) Nitrierung von 8-Fluor«4~methoxy-1emethylbenzol ()

Zn der auf — 109 gehaltenen Lisung von b g Fluorkresolmethyl-
fither in 5 cem Eisossig wurde innerhalb einer Stunde unter Rithren eine
Lisung von 0 com Salpeterstiure (1,6) in 10 com Eisesslg zugotropft.
Die Mischung wurde 8 Stunden stohen gelassen, wobei die ‘Temperatur
auf 159 ptieg, kurz auf 85° erwiirmt und in Eiswasser gegossen. Ohne
Abtrennung des ausgeschiedenen briunlichen Ols wurde susgefithert, dio
iitheriache Ldsung mit verdiinnter Natriumbicarbonatldsung und Wasser
gewaschen und Gber Caleiumchlorid getrocknet. Nach Abdampfen des
Athers wurden durch Vakuumdestillation 8 g Ausgangematerial vom
8dp.,s 74-176,6° und 1,5 g 8-Fluor-4-.0xy-5(N-nitro-1-methyl-benzol vom
8dp.;s 120—128° und vom Behmp. 62,6° erhalton. Aus dem Waschwasser
konuten noch 0,5 g, insgesamt also 9g Fluor-nitrokresol entsprechend
88°, (berechnet auf dis umgesetste Menge Fluorkresolmethyldther) ge-
wonnon werden. Auch durch Ab#nderung der Nitrierbedingungen konute
keine vollstindige Nitrierung erzielt werden, da offenbar Oxydation eintrat.

0,0808 g Bubst.: 5,9 cem N (25° 758 mm).
C,H,0,NF (171) Ber, N 8,2 Gof. N 8,4

H. Fluorthyronin

d,1-8-[2-Fluor-4-(4-oxy-phenoxy)-phenyl]-e-amino-
propionséiure

Versuch sur Darstellung von 4-(¢'-Methoxy-phenoxy)-benz-
aldebyd aue 4-(4-Methoxy-phenoxy)-toluol

65 g p-Bromanisol warden mit 35g Kresolkalium und einer Messer-
spitze Naturkupfor C in einem Rundkolben mit aofgesetztem Steigrohr
6 Btunden im Olbad auf 180—%00° erhiizt.*) Der durch ausgeschie-
denes Bromkalium brelig gowordene braune Kolbeninhalt wurde nach
Ezkalten darch Wagserdampfdestillation von itherschilssigom p-Brom-
anisol befreit. Das nun noch durch Kupferpulver verunreinigte braune
Ol erstarrte beim Erkalten, wurede abgenutscht, im Vakuumexsiceator ge-
trocknet und unter vermindertem Druck destilliert. Unter 20 mm ging
die Hauptmenge des eotstandenen 4-(4-Methoxy-phenoxy)-toluols®s), und
zwar 28g von 189—191° als dickes, in der Vorlage zu weiBen Kry-
stallen vom Schwsp, 48° erstarrendes Ol tiber. Bei weiterer Reinigung
durch Umkrystailisieren aus Alkohol wurden gliinzende Blfttchen vom
Schmp. 479 (Lit. 4748 erhalten (639, d. Th.).

15 g dieses Anisyl-p-toluyliithers wurden in 150 g Behwefelkohlon-
stoff geldst und innerbalb 8 Stunden unter Kithlen durch Eis-Kochealz.
mischung mit einer Lisung von 24 g Chromylehlorid in 150 com Schwefel-
kohlenatoff oxydiert. Nach Stehen tiber Nacht wurds die ausgeschiedens
braune Doppelverbindung abgesangt und im Vakuumessiceator getrocknet.?)
Ihre Zersstsung in Eiswasser, das mit 80, gesittigt war, ergab nur
harzige Produkte, aus denen kein Aldehyd erhalten werden konute,
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Zur Darstellung von p-Methoxy-diphenylither3¢)ss) s
Eine innige Mischung von 60g p-Bromanisol, 38g Phe.
nol, 87,6 g gepulvertem Kaliumcarbonat, 6,4 g Pyridin und 2,7 g
Kupferpulver wurde in einem Rundkolben, der mit Steigrohr
und daran anschlieBendem sabsteigenden Liebigkihler versehen
war, langsam auf 180° erhitzt. Zunlichst destillierte ein Ge-
misch von p-Bromanisol, Pyridin und otwas Wasser ther, Nach
etwa !f, Stunde lieB die Menge des iihergehenden (Gemisches
nach, Das aufgefungene p-Bromanisol und Pyridin wurde nach
Trocknen fiber Calciumchlorid in den Destillationskolben zartick-
gegebon. Darauf wurde noch 2 Stunden auf 190° erhitat.
Nach dem Erkalten wurde der Kolbeninhalt mit verdinnter
Salzshure angesiuert und pach Abblasen des unverinderten
Ausgangsmaterials mit Wasserdampf zur Entfernung des Kupfer-
pulvers durch Leinen filtriert, das Filtrat ausgelithert, die dthe-
rische Lsung mit Natronlauge und Wasser gewaschen und
iber Calciumchlorid getrocknet. Nach Abdampfen des Athers
wurde das zuriickbleibende briunliche 01 im Vakuum destil-
liert. Es gingen unter 18 mm bei 168—164° 42 g p-Methoxy-
diphenyliither iber, entsprechend einer Ausbeute von 799,

8-Amino-4-methoxy-diphenylather (XVI)

Zu einer Lisung von 4,6g p-Methoxy-diphenylither in
18 com Eisessig wurde bei 15° unter Umrithren und Kithlen
eine Mischung von 18,5 com Salpetersiure (1,42) und 18,5 cem
Kisessig zugetropft. Die klare Ldsung wurde !/, Stunde bei
Zimmertemperatur stehen gelassen und portionsweise unter
Schiifteln mit Wasser versetzt, so dab das Nitroprodukt aus
der immer verdiinnter werdenden Losung auskrystallisierte. )
So wurden nach Absaugen, Waschen mit Wasser und Trocknen
5,1g 8.Nitro-4-methoxy-diphenyliither (XV) in gelben Nadeln
vom Schmp. 70° in 98 prozent, Ausheute erhalten.

Die heifle Lsung dieser 5g XV in 26 ccm Alkohol wurde
unter Umschiitteln allmihlich in eine 50° warme Ldsung von
16 g Zinnchlortir und 80 ccm konz. Salzsiure eingetragen. Unter
starker Erwirmung trat Losung ein, worauf noch 1 Stunde
unter RckfluB zu schwachem Sieden erhitzt und dsnn der
Alkohol abdestilliert wurde, Beim Erkalten krystallisierte das
Zinndoppelsalz in weien Blittchen aus. Es wurde abgesaugt
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und durch Eintragen in konz. Kaliumoarbonatlésung unter
Ather zersetzt, Nach Trocknen der therischen Lisung tber
Kaliumoarbonat wurden 8,6g (d.h. 82°%,) 8-Amino-4-methoxy.
diphenylither als gelbes 61 vom Sdp.,; 205° gewonnen, das in
der Vorlage zu schwach gelblichen Krystallen vom Schmp. 64°
erstarrte. Die weitere Reinigung erfolgte durch mehrfaches
Umkrystallisioren aus etwa 80prozent. Alkohol und fithrte zu
reinweiBen Blittchen vom Schmp. 71,5°,

0,1199 ¢ Subst.: 0,8202¢ CO,, 0,0672g H,0. — 0,1258g Subst.:
T4 com N (289, 7560 mm),

C,H,,0,N (213) Ber. C 12,8 He¢t N 85
Gef, ,, 12,8 » 88 » 68

2-Methoxy-6-phenoxy.phenyl-diazoninmborfluorid
(XVII

19g salzsaurer 8- Amino-4-methoxy-diphenylather (Zor-
setzungspunkt 212°% wurden bei —8° in konz. Salzsiure mit
einer konz Lisung von 6g Natriumnitrit diazotiert. Aus der
filtrierten braunen Diazoniumsalzlosung schieden sich nach
Zusatz von 26 cocm 40prozent. Borfluorwasserstoffsiure 24g
2 . Methoxy - 5 phenoxy - pheny] - diszoniumborfluorid als gelbe
Nadeln vom Zorsp, 144,6° in quantitativer Ausbeute ab, Nach
Umbkrystallisieren aus Wasser zersetzte sich das Salz bei 1459,

0,2040g Subst.: 18,1 com N (199, 744 mm).

C,,H,,0,N, . BF, (81¢) Ber. N 89 Gef. N 9,0

Die trockens Zersetzung des Dissoniumsalzes leferte viel Harz und

nur einige Tropfen eines braunen Oles, dae als 8-Fluor-4-methoxy-diphe.

nylither ansusprechen ist. Seine Menge reichte weder sur Reindarstel-
lung und Analyse noch zur Weiterverarbeitung aus,

8.Fluor-4-methoxy-diphenylither (XX)

Eine innige Mischung von 25 ¢ m-Fluorbrombenzol (XIX),
25 g Hydrochinon-mono-methylither (XVIII), 28 g Kaliumearbo-
nat, 8 g Pyridin und 1,5g Naturkapfer C wurde 2 Stunden im
Metallbade auf 180—200° erhitzt.?® Die Reaktion verlief wie
bei der Darstellung des p-Mothoxy-diphenyliithers (vgl. 8. 121),
und der nach dem Erkalten erbaltene dicke Brei wurde ebenso
aufgearbeitet. Vom 3-Fluor-4-methoxy-diphenylither wurden
8o 12g, d.h, 899, als gelbes viscoses Ol erbalten, das schon
bei einer ersten Vakuumdestillation fast konstant unter 16 mm
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bei 161,5--1629 iiberging. Bei weiterer Reinigung wurde die
Flussigkeit farblos und siedete unter 14mm bei 161,4-—161,6°
0,3847g Subet.: 0,7476 g CO,, 0,1820 g H,0.
O, H,OF 28) Ber. C 71,6 H 51 Gef. C 71,6 H o2

2-Fluor-4-(4-methoxy-phenoxy)-bengaldehyd (XXI)

In eine Mischung von 18g 3-Fluor-4'.methoxy-diphenyl-
4ther, 29 g feingepulvertem Zinkcyanid 1) und etwa 60 g wassor-
freiem Benzol wurde unter Rihren und Kahlen mit Kiswasser
ein trockener Salzsturestrom bis zur Shitigung eingeleitet, was
etwa 1 Stunde dauerte (vgl auch S.118, XI). Nach Zusatz von
25 g fein gepulvertem, wasserfreiem Alumininmchlorid worde
unter weiterem Rthren und Einleiten eines schwachen Salz-
siurestromes 4 Stunden auf 40—B50° erhitst. Das Reaktions.
gemisch wurde nach Stehen ©iber Nacht in 10prozent, Salzsiure
eingetragen, wobei der gobildete dicke Brei unter Krwirmen
und Aufschdumen zam groBten Teil in Losung ging. Nach
Abdestillieren des Benzols hinterblieb ein auf der wiBrigen
Schicht schwimmendes braunes O), das in Ather aufgenommen
warde. Beim Schittteln des Atherausauges mit konz. Bisulit-
18sung schied sich die Bisulfitverbindung schwach gelblich ge.
firbt ab. Sie wurde in konz. Sodaltsung unter Ather zersetst.
Nach Trocknen der Htherischen Lisung tiber Calciumchlorid
und Abdampfen des Athers blieb der gebildete 2-Fluor-4-
(4'-methoxy-phenoxy)-benzaldehyd als gelbes Ol zurtick und
wurde sofort mit Hippursiure gekuppelt. Die Ausbeute betrug
889, da peben 12g unverindertem Ausgangsmaterial 8,7g
Bisulfitverbindang gewonnon wurden.

Fluorthyronin (XXIII), d,1.8-[2-Fluor-
4-(4'-oxy-phenoxy)-phenyl}-e-aminopropionsiure

2,6 g des rohen Aldehyds (XXI) wurden mit 2g Hippur-
siure, 1g wasserfreiem Natriumacetat und 18 com Essigsaure.
anhydrid 256 Minuten auf dem siedenden Wasserbade erhitat.
Beim Krkalten schieden sich aus der klaren gelben Losung die
gelben Nadeln des Azlactons (XXII) ab, die abgesaugt, mit
kaltem Wasser gewaschen und mit Wasser ausgekocht warden.
Die so gewonnenen 1,2 g zeigten den Schmp, 155° Nach.
triglioh schieden sich aus der Mutterlauge noch 0,4g weniger
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reines Produkt ab, die nach gleicher Anfarbeitung von 118 bis
124° schmolzen. Insgesamt wurden also 1,6 g erhalten, ent-
sprechend ciner Ausbeute von 899/,
Llg des Azlnctons (XXII) vom Schmp. 155° wurden mit
1 g rotem Phosphor, 10 ccm Essigstiureanhydrid und 10 com
Jodwasserstoffsture (1,96) 5 Stunden auf dem Baboblech unter
RuckfluB gekocht. Dann wurde heiB durch eine Glasfritte
filiriert, das Filtrat mit etwas Natriumbisulfit versetzt und
weiterhin aufgearbeitet, wie fir die Darstellung des Fluor-
tyrosins auf 8. 114 beschrieben ist. KEs wurden 0,7 g rein
weiBes, in feinen verflasten Nadeln krystallisierendes Fluor-
thyronin vom Zersp, 368° gewonnen, entsprechend einer Aus-
beute von 856°/,. Die weitere Reinigung erfolgte durch Losen in
verdinnter Schwefelsiure und Wiederausfislien mit konz, Natrium-
acetatlosang. Der Zersetzungspunkt stieg dabei anf 264,5°,
4,780 mg Babst.: 10,786 mg CO,, 2,110 mg H,0, — 8,261 mg Sabst.:
0,124 cem N (28°% 760 mm),
C,H, ,ONF 301) Ber. C 61,9 H49 N 48
Gof. , 61,6 , 49  , 44

1II. Fluor-aryl-ithylamine

Fluor-tyramin (XX1V), 8-(8-Fluor-4-oxy-phenyl)-
ithylamin

1,6 g Fluortyrosin (V) warden in kleinen Mengen in eine
aof 280° erhitzte Schmelze von 5 g Fluoren eingetragen.??)
Unter Kohlensfiureontwicklung trat Decarboxylierung ein. Nach
Avufhoren der Gasentwicklung wurde erkalten gelassen und die
Schmelze mehrmals mit verdiinnter Salzsiure ausgekocht. Die
erhaltens Losung des salusauren Tyramins wurde im Vakuum
zur Trockne gedampft und der Riickstand in absolutem Alkohol
aufgenommen. Das auf vorsichtigen Atherzusatz sich zundchet
olig ausscheidende Hydrochlorid wurde allméblich fest. Durch
Absaugen wurden 0,8g britunlich gefiirbtes salzsaures Fiuor-
tyramin entsprechend einer Ausbeute von 56, gewonnen, Da
das salzsaure Salz bei weiterem Umfillen zwar heller, aber nicht
rein weiB za erhalten war, wurde es mit der berechneten
Menge Pikrinsiiure in absolut alkoholischer konz. Lidsung zum
Pikrat umgesetzt. Dieses wurde aus Wasser umkrystallisiort
und schmolz bei 1945° (Zers.).

B e T
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5,081 mg Subst.: 8,180 mg CO,, 1,610 mg H,0. — 8,268 mg Bubst.:
0,415 com N (249, 760 mm).

O H,,O,N,F (884) Ber. C 488 H 84 N 14,8
Qef. ,, 44,8 . 8,8 » 14,6

A-(8-Fluor-phenyl)-athylamin (XXV)

1,2 g m-Fluor-phenylalanin wurden, wie beim Fluortyramin
beschrieben, in einer auf 280° erhitzten Schmelze von 4,6 g
Fluoren decarbozyliert. Bei gleicher Aufarbeitung wurden
08 g salzsaures J-(8-Fluor-phenyl)-#thylamin in glinzenden
woiBen Krystallen vom Schmp. 283° (nach Sinterung) und in
70 prozent. Ausheute gewonnen, deren Reinigung durch Um-
fallen mit wasserfreiem Ather sus alkoholischer Lsung gelang
(vgl. dazn 8. 127),

m-Fluor-zimtsure (XXVI)

28 g m-Fluor-benzaldehyd wurden durch etwa 4 stiindiges
Erhitzen auf dem Wasserbade unter RtickfluB in 100 g 8 prozent.
alkoholischer Ammoniaklgsung mit 23,2 g Malonsiure konden-
siort.?) Ohpe daB Losung erfolgte, bildeten sich Krystall-
nadeln der m-Fluor-benzalmalonsgure, die sich beim KErhitzen
im Roébrohen tber 170° zersetzten. Auch beim Erwiirmen der
Mischung auf dem Wasserbade war schon teilweise Decarb-
oxylierung eingetreten. Zu ihrer Beschleunigung wurde der
Alkohol abdestilliert und der Riickstand im Olbad auf 180
bis 190° bis zum Anfh8ren der Gasentwicklung erhitzt. Die
zurlickbleibende schwach gelbliche Schmelze erstarrte zu Kry-
stallen der m-Fluor-zimtsiiure, die bei 161 schmolzen. Durch
Umkrystallisieren auns Wasser unter Zusatz von wenig Alkohol
stieg der Schmp, auf 166,6% Die erhaltenen 15 g entsprachen
einer Ausheute von 48°/,.

0,1196 g Bubst.: 0,2852 g CO,, 0,0495 g H,0.

C,H,0,F(168) Ber. C 6506 H 422 Gef C 65,04 H 4,63

m-Fluor-hydrozimtsiure (XXVII)

12 g m-Fluor-zimtsdure wurden in verdinnter Natronlauge
bis zur eben alkalischen Resktion geltst und mit etwa 800 g
2,5 prozent, Natriumamalgam reduziert. Nach etwa 2 stiindiger
Erwirmung im Wasserbade war alles Amalgam verbraucht,
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Die Losung wurde nach dem Erkelten vom Quocksilber ab-
gegossen, filiriert und unter Kithlung mit Salzsiiure angestiuert.
Die krystallin ausgeschiedene m-Fluor-hydrozimtsiure vom
Schmp. 44,6° wurde durch Destillation im Hochvakuum ge-
reinigt und ging unter 0,4 mm bei 119,2° als farbloses Ol
fiher, das zu strahligen weilen Krystallen vom Schmp, 44,6
bis 46° erstarrte. So wurden 10,7 g in 88prozent. Ausheute
erhalten.
0,114¢ g Subst.: 0,2685 g CO,, 0,0578 g H,0.
C,H,0,F (168) Ber. C648 Hb4 (Gef C643 H b8

Eine Probe der m-Flaor-hydrozimtsgure wurde durch
Kochen mit Natriumbichromat und halbkonz. Schwefelsiure
oxydiert. Neben harzigen Produkien wurde m.Fluor-benzoe-
siure vom Schmp. 124° (aus Wasser nmkrystallisiert) erhalten,
die keine Schmelzpunkiserniedrignng mit reiner m-Fluor-
benzoestture vom Schmp, 124° gab (Mischschmelzpunkt mit
Benzoesiure dagegen 1189,

Amid XXVIII) 8g Fluor-hydrozimtsiiure wurden mit
40 g Thionylchlorid bis zum Aufhren der Salzsureentwicklung
unter Rickflud gekocht. Nach Abdestillieren des iberschiissigen
Thionylchloridls wurde das zurtickbleibende rohe Suurechlorid
unter guter Kithlung und Rihren in etwa 75 com 25prozent.
Ammoniaklbsung eingetropft, Das m.Fluor-hydrozimtstiure-
amid schied sich krystallin aus, wurde abgesaugt, mit Wasser
gewaschen und aus Wasser unter Tierkohlezusatz umkrystalli-
siert, Hs konnten so 6,8 g des Amids in 85 prozent. Ausbeute
als schone irisierende Platten vom Schmp. 96,6° gewonnen
werden.

0,1127 g Bubst.: 8,2 cem N (229 782 mm)

CH,ONF (167)  Ber. N84  Gef N 8,4

B-(8-Fluor-phenyl)-athylamin (XXV)
(durch Hofmannschen Abbau)

4,4 g 8-Fluor-hydrozimts#ure-amid wurden unter Rihren
und Kiblen mit Eis—Kochsalzmischung allmghlich in eine
Natriumbypobromitlésung eingetragen, die aus 7,5 g Atznatron,
42 g Brom und 50 ccm Wasser hergestellt war. Nach etwa
8/, Stunden wurde das Kihlbad entfernt und eine weitere
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Stunde bei Zimmertemperatur gerthrt, Dann wurde von
Spuren ungeldsten Amids abfiltriert und das Filtrat auf dem
Wasserbade eine Stunde erwiirmt, wobei zuniichst Tritbung,
dann Abscheidung gelber Oltropfen eintrat.®)) Nach dem
Erkalten wurde ausgeiithert, die H#therische Lisung fiber
Natriumsulfat getrocknet und nach Abdampfen des Athers durch
Vaknumdestillation im Wasserstoffetrom ein bis zum letzten
Tropfen konstant siedendes farbloses Ol vom S8dp,, 87,6°
gewonnen. Die in 66prozent. Ausbeute erhaltenen 2,4 g
f-8-Fluor-phenyl)-#thylumin siedeten bei einer zweiten Destil-
lation unter 16 mm bei 87,0, besaben einen charakteristischen
Amingeruch und zogen an der Luft begierig Kohlensiiure an.

0,1200 g Subst: 0,8081 g CO,, 0,0744g H,0. — 0,1790 g Bubst.:
15,8 cem N (289 761 mm),

CH,NF (188) Ber. C69,t H172 N 101
Gef. , 689 , 89 , 101

Aus der freien Base wurde das salzsaure Salz des 3-Fluor-
phenyl-tthylamins vom Schmp. 238° (nach Sinterung) dargestellt,
Es ergab in Mischung mit dem auf anderen Wege dargestellten
Hydrochlorid (vgl. 8. 125) keine Schmelzpunktserniedrigung.
Als weiteres Derivat warde mit der berechneten Menge Pikrin-
shure ein Pikrat vom Schmp. 167° erbalten, das durch Um-
krystallisieren aus Methylalkohol gereinigt werden koonte und
analysiert warde,

0,1028 g Subst.: 18,85 ccm N (36°, 758 mm).

€, H,;0,N,F (868) Bet, N 152 Gef. N 15,8
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Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Univereitit Heidelberg

Uber die Umsetzung von Dichlor-1,4-phtalazin
mit Natrlumazid

Von R, Stollé und H, Storch?)
(Eingegangen am 15, August 1982)

R. Stollé und A. Netz?) haben tther die eigenartige Um-
setzung von Dibenzhydrazidchlorid mit Natriumazid berichtet.
Versuche zur Umsetzung von Chlor-1- (auch Brom-1-)-oxy.4-
phtalazin® mit Natriam-., Silber- und Bleiazid unter den ver.
schiedensten Bedingungen fiihrten bislang zu keinem Ergebnis.
Das aus Phialhydrazid¢) durch Einwirkuog von tiberschitssigom
Phosphorpentachlorid zu erhaltende Dichlor-1,4-phtalazin®) ()
setate sich, mit iberschilssigem Natriumazid in heifem Alkohol
verrithrt, quantitativ zu Tetrazolo-1,2.azido-4 phtalazindihy-
drid-1,2 (II) um.

cl N,

/

| + 2NaN, —> | + 2NaCl
5 g

1 Y

Das gleiche Produkt wird ausgehend vom Dibrom-1,4-phtal-
azin gewonnen.

!y H. Storch, Inaug.Diss. Heidelberg 1928, ,,Uber dic Umastzung
von Diehlor-1,4-dichlorphtalazin mit Natriumazid®.

% Ber, 65, 1297 (1922).

% J. Kaiser, ,,Uber dio Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf
sekundilre Siturehydrazide®, Inaug.-Diss. Heidelberg 1908.

4 Pérsterling, dies. Journ, (2] b1, 871 (1895); v. Rothenburg,
Ber. 27, 691 (1894); M. A, Mihaileacu u. L. Florescu, Chem, Zentralbl.
1924, I1, 1590; fermer D. Radulescu u, V. Georgescu, Ball Sec.
chim. de France [4] 87, 881 (1925); Chem. Zentralbl. 1925, 1I, 2168.

5 Inaug.-Diss, Kaliser, 8. 21,

\f
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Es gelang nicht, auch nicht bei Anwendung niedrig sie-
dender Losungsmittel, eine Di-azidoverbindung zu fassen,

Anderseits blieben auch Versuche, aus der Tetrazolo-
azidoverbindung (II) eine Bistetrazoloverbindung herzustellen,
ohne Erfolg,

Diesos verschiedene Verhalten der beiden Azidogruppen
bat sich schon bei der Einwirkung von Natriumazid auf Di-
benzhydrazidchlovid?) gozeigt und ist auch in Erscheinung ge-
treten hei Versuchen, die R.Stollé mit F.Hanusch zur
Untersuchung der Einwirkung von Natriumazid auf Dichlor-
3,4-chinazolin und Dichlor-2,8.chinoxalin unternommen hat.

Die Konstitution des Tetrazolo-1,2.azido-4-phtalazindihy.
dride-1,2(II) wurde einmal durch Abspaltung eines Molekils
Stiokstoffwasserstofispure mit Natriummethylast oder -athylat,
dann durch Verkochung der Tetrazoloazidoverbindung in Amyl-
alkohol, Xylol oder Tetralin sichergestellt. In diesen Fallen
wurde durch Aulagerung von Wasserstoff au den nach Th.
Curtius als starr zn bezeichuenden Rest

(5
'

Petrazolo-1,2-amino-4-phtalazindihydrid-1,2 erbalten.

N, N N
/< B,

e — =N ey
| —» | | am
o—N —c—N _o—N

XA NN W,
g

Der Austasusch der Azidogruppe in Tetrazolo-1,2-azido«
4-phtalazindihydrid-1,2 ([I) gegen NH,, OH, OCH,, OC,H,
gelingt leicht.

%) Ber. b5, 1803 (1922).
Jouraal 1, prakt. Ohemio [2] Bd. 185, 9
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RmuNH, I, RwOHIV, R=OCH, V, RaOGH, VI,
Aus dem durch Einwirkung von itherschissigem Phosphor-

pentachlorid anf Tetrazolo-1,2-0xy-4-phtalazindihydrid-1,2 (IV)

zu erhaltenden Tetrazolo-1,2-chlor-4-phtalazindihydrid-1, 2 (VII)

Cl

OH
—o(==N +PO, ™~ éf——zn
(e} == (L ™
i & b &
| Y g
entsteht, mit Ammoniak in der Bombe erhitzt, gleichfalls die
Aminoverbindung (ITI).

Versuchsteil
Dichlor-1,4-phtalazin (I)
wurde durch Einwirkung von therschiissigem Phosphorpenta-

chlorid auf Phtalhydrazid gewonnen?) und zeigte den im Schrift.
fum angegebenen Schmp, von 1639,

Dibrom-1,4-phtalazin
wurde durch mehrstindiges Erhitzen von Phtalhydrazid mit
etwas fiberschilssige Phosphorpentabromid auf 160° wobei
bei etwa 95° Umsetzung einzutreten begann, gewonnen. Die
beim Erkalten erstarrende Masse wurde unter guter Kihlung
mit Eis zersetst. Der ungeldst bleibende Anteil lieferte, aus
Alkohol umkrystallisiert, farblose bei 162° schmelzende Nadelchen.

0,2476 g Subst.: 21,1 com N (159, 752 com). .
C.H,N,Br, Ber. N 9,78  Gef. N 9,88

Y} J. Kaiser, Ingug.-Diss. Vgl auch Chem. Zentralbl. 1929, II,
2508, D.R.P. 481650,
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MiBig in Xther und Alkohol 13slich.

Aug den Mutterlaugen konnten in geringer Menge Niidelchen
des bei 278° schmelzoenden Brom.l.0xy-4.phtalazing gewounen
werden.

0,2184 g Bubst.: 28,1 cem N (14° 750 mm),

C,H,0N,Br Ber, N 1245 Gef. N 12,50

Unloslich in Wasser, 18slich in Alksli, wird aus dieser
Losung mit Sturen wieder ausgefallt. MaBig in Ather, ziem-
lich schwer, auch in der Hitze, in Alkohol ldslich,

Tetrazolo-1,2-azido-4-phtalazindihydrid-1,2 (II)

b g (26 MM) Dichlor-1,4-phtalazin in 800 ccm absolutem
Alkohol wurden mit 6 g (76 MM) Natriumazid etwa 8 Stunden
unter gutem Rihren zum Sieden erhitzt. Die von Kochsalz
und {iberachtissigem Natriumazid getrennte Lisung schied beim
Erkalten Nidelchen vom Schmp. 152° ab, Woeitere Mengen
wutden durch Einengen der Mutterlaugen und Auswaschen der
Ausscheidungen mit Wasser gewonnen, Ausbeute fast quanti.
tativ, :

0,1817 g Subst.: 0,8012 g CO,, 0,0812 H,0. — 0,1014 g Subst.:
46,8 ccm N (18% 747 mm).

GH,N, Ber. C 4528 H 1,80 N 52,88
Gef. ,, 45,22  ,, 1,92, 62,76

Kaum in heiBem Wasser, schwer in Xther, leicht in
Alkohol 1gslich,

Tetrazolo - 1,2 - azido - 4 - phtalazindibhydrid - 1,2  entsteht
gloicherweise durch Umsetzung von Dibrom-1,4-phialazin mit
Natriamazid in siedendem Alkohol.

Zur Sicherstellung der Zusammensetzung des Einwirkungs-
produktes von Natriumazid auf Dichlor- und Dibrom-1,4-phtal-
" azin als Tetrazolo-1,2-azido-4-phtalazindihydrid-1,2 wurde die
Menge der abspaltbaren Stickstoffwasserstoffsiiure bestimmt.

Die Losung voun 2,1 g (10 MM) Tetrazolo-1,2-azido-4-phtal-
azindihydrid-1,2 in absolutem Alkohol wurde mit §berschiissiger
aus 2 g Natrinm und absolutem Alkohol bereiteten Natrinm.
#thylatldsung etwa 6 Stunden am RickfluBkihler erhitzt. Aus
dem nach Abdunsten des Alkohols verbleibenden Rickstand
wurden nach Zuvsatz von verdilnnter Schwefelsiure 0,48 g

g¢
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(10 MM) Btickstoffwasserstofleiure (durch Titration bestimmt)
mit Wasserdampf Ubergetrieben.

Aus dem Destillationsriickstand wurde das im folgenden
beschriebene Tetrazolo-1,2-o0xy-4-phtalazindibydrid-1,2 vom
Schmp. 253° herausgearbeitet,

Tetrazolo-1,2-0xy-4-phtalazindihydrid-1,2 (IV)

82 g (180 MM) Tetrazolo-1,2-azido-4-phtalazindibydrid-1,2
wurden mit einer, ans 28 g (1000 MM) Natrium mit 95 prozent.
Athylalkohol bereiteten Natrium#ithylatlésung 8 Stdn. am Rick-
flukithler zum Sjeden erhitzt, Der nach dem Eindunsten ver-
bleibende Rickstand wurde durch Destillation mit verdinnter
Schwefelsure von Stickstoffwasserstoffsiure befreit. Der so er-
haltene farblose Krystallbrei wurde abgesaugt, mit Wasser ge-
waschen, mit Alkohol susgekocht und getrocknet. Schmp.258°,

Eine aus viel Alkohol umkrystallisierte Probe stellt Blatt.
chen dar, die bei 258° unter lebhafter Gagentwicklung und
Braunfirbung schmelzen,

0,3108 g Subst.: 0,8850 g COy, 0,0512 g H,O0. — 0,1282 g Subst.:
89,8 com N (159 755 mm),

CHON,  Ber.CO618¢4 H36T N8ids
Gef, ), 51,37 ,, 278 , 89,31

Wenig in heien Wasser, nicht in Ather, schwer in der
Hitze, kaum in der Kalte in Alkohol, etwas leichter in heiBem
Eisessig loslich, Wird aus der Ldsung in Soda oder Natron-
lauge durch Siuren wieder ausgefallt, Die alkoholische Lissung
von Tetrazolo-1,2-oxy-4-phtalazindibydrid-1,2 liefort mit konz,
wilBriger Silbernitratlésung einen Kryatallbrei von feinen Prismen,
der nach dem Absaugen, Auswaschen und Trockner ein heim
Erhitzen auf dem Spatel lebhaft verbrennendes Pulver darstellt,

Versuche, Tetrazolo-1,2-0xy-4-phtalazindibydrid-1,2 durch
Alkali zu spalten, blieben erfolglos.

Durch Erhitzen der Verbindung im Rohr mit konz, Salz-
shure wurden unter offenbar nicht glattem Zorfall Phtalhydrazid,
Phtalsgure und Stickstoff gebildet.

Die beim Kochen mit Essigsiureanhydrid entstehonde
Acetylverbindung stellt Nadelchen vom Schmp. 166° dar. Die
Acetylgruppe ist suBerordentlich leicht abspaltbar.
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Tetrazolo.1,2-methoxy-4-phthalazindihydrid.1,2 (V)

Eine Aufschldmmung von 58g (26 MM) Tetrazolo-1,2-
azido-4.phtalazindibydrid-1,2 in 100 cem absolutem Methyl.
alkohol warde mit einer aus 0,8 g (256 MM) Natrium und 10 cem
Methylalkohol bereiteten Natriummethylatlgsung 2 Stunden auf
dem Wasserbad am RuokfluBkithler gekocht. Der nach dem
Absaugen verbleibende Rtckstand wurde mit Wasser aus.
gewaschen und aus Methylalkohol umkrystallisiert. Rechteckige
Tafelchen, die bei 211° schmelzen.

Ausbeute etwa 809/,

0,2068 g Subst.: 82,3 cem N (149 750 mm).

GHON,  Ber N 8488  Gef. N 84,82

Nicht in Wasser und Alkali, wenig in Ather und miBig
in heiBem Alkohol ldslich.

Wird durch Kochen mit wiBrig-alkoholischer Natronlauge
leicht unter Bildung von Tetrazolo-1,2-oxy-4-phtalazindiby-
drid-1,2 verseift.

Tetrazolo-1,2-Bthoxy-4-phtalazindihydrid-1,2 (VI)
wurde entsprechend der Methoxyverbindung durch Kochen von
Tetrazolo-1,2-azido-4-phtalazindihydrid-1,2 mit der berechneten
Menge alkoholischer Natrium#thylatldsung gewonnen, Prismen
vous Schmp, 1879,

0,1884 g Bubst.: 87,4 com N (149 749 mm).
C,H,ON, Ber. N 82,56 Gef. N 82,51

Nicht in Wasser, wenig in Kther, gut in heiBem Alkohol
18slich. Durch Kochen mit wiBrig-alkoholischer Natronlauge
leicht verseifbar.

Tetrazolo-1,2-chlor-4-phtalazindibydrid.1,2 (VII)
10g (etwa 50 MM) Tetrazolo-1,2- oxy - 4 - phtalazindihy-
drid-1,2 wurden mit 20 g (etwa 100 MM) fein gepulvertem Phos-
phorpentachlorid in einem dickwandigen Kolben mit Vorlage

durch Schitteln innig gemischt und mehrere Stunden auf etwa
140° erhitzt.y)

Y) Die Temperatur darf wohl nicht zu sehr gesteigert werdeun, donn
bei einem Versuche erfolgte Explosion unter Zertriimmerung der GefiSe.
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Das flissige, beim Erkalten krystallinisch erstarrende Re.
aktionsprodukt wurde nach Uberachichten mit Xther unter gnter
Kthlung mit Eis versetzt, Der ungeldst bleibende Anteil
stellte, aus Kisessig umkrystallisiert, farblose Nadelchen dar,
die bei 195° unter Gasentwicklung schmelzen. Kleine Mengen
konnten dann noch aus dem mit Sodaldsung gewasobenen und
iber Glaubersalz getrockneten XAtheraussug gewonnen werden.

0,1864 g Bubst.: 46,1 com N (16° 756 mm) — 02180 ~ Subat.:
0,1480g AgClL

C,H N,Cl Ber, N 84,07 Ol 17,26
Gef. ,, 84,01 » 11,28

Nicht in Wasser, wenig in Ather und heiBem Alkohol,
leichter in heiBem Eisessig l6slich,

Tetrazolo-1,2-chlor-4-phtalazindibydrid-1,2 liefert bei mehr.
stiindigem Verrohren mit iberschilssigem Natriumazid in Alko.
hol bei Siedehitze quantitativ Tetrazole.1,2-azido-4-phtalazin-
dihydrid-1,2.

Tetrazolo-1,2-amino-4-phtalazindihydrid.1,2 (IIT)

Die Lisung von 10,6 g (50 MM) Tetrazolo-1,2-azido-4-phtal-
azindibydrid-1,2 in 100 com Tetralin lieforte, am RuckfluB-
kithler auf etwa 200° erhitzt, schon isnerhalb 10 Minuten
die fir 50 MM (rund 1200 ccm) herechnete Menge Stickstoff.

Der ungeloste Anteil wurde durch wiederholtes Umkry-
stallisieren aus Alkohol unter Zusatz von Tierkoble in langen
seidenglinzenden Nadeln vom Schmp. 805° rein erhalton,
Weitere Mengen wurden aus der Tetralinlésung durch Ein.
dampfen im Vakuum und Behandeln des rotbraunen Rtick-
standes mit Ather gewonnen. Gesamtausheuto etwa 859,

0,1756 g Subst.: 0,8823 g CO,, 0,0548 g H,0. — 0,0885 g Subst.:
82,7cem N (14° 750 mm).

C,H,N, Ber. 0 51,61 H 382 N 45,16
Gef. ,, 51,61 ,, 849 , 4521

Tetrazolo-1,2-amino-4-phtalazindibydrid-1,2 ist kaum, auch
in der Hitze, in Wasser, Ather, Chloroform, Benzol und Xylol,
miBig in Alkohol ldslich.

In schlechterer Ausheute wurde Tetrazolo.l,2-amino.
4-phtalazindihydrid-1,2 beim Verkochen von Tetrazolo-1,2-azido-
4-phtalazindihydrid-1,2 in Amylither oder Xylol gewonnen;
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die letatoren goben offenbar schwerer Wasserstoff ab als
Tetralin,

"Tetrazolo-1,2-amino-4-phtalazindihydrid-1,2 entsteht auch
beim Erhitzen von Tetrazolo-1,2-chlor.4-phtalazindihydrid-1,2
mit wiBrig-alkoholischem Ammoniak im Bombenrohr auf etwa
150°, andererseits aus Tetrazolo-1,2-azido-4-phtalazindihydrid-1,2
unter den gleichen Bedingungen, wobei im letzteren ¥all auch
die Bildung von Teirazolo-1,2-0xy.4-phtalazindihydrid-1,2 vom
Schmp. 264° in fast gleicher Menge festgestellt wurde.

Bei der Einwirkung von Chlor anf eine Aufschitmmung
von Tetrazolo-1,2-amino-4-phtalazindihydrid-1,2 in Natrium-
bicarbonatldsung unter AusschiuB von Sonnenlicht bei 0° ent-
steht ein gelber, nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig bei
2499 schmelzender Korper, der chlorhaltig ist, auf dem Spatel
sohnell erhitst, verpuffi und wohl einen Mono- oder Dichlor-
aminabkdmmling darstellt, das er beim Eintragen in wiBrige
Jodkalildsung Jod abscheidet.’) Die nihere Untersuchung ebenso
wie die des bei der Einwirkung von salpetriger Shure auf
Tetrazolo-1,2-amino-4-phtalazindihydrid-1,2 entstehenden Kor-
pers steht noch aus.

Tetrazolo-1,2-.diacetylamino.4-phtalazindihydrid-1,2

Tetrazolo-1,2-amino-4 -phtalazindibydrid-1,2 wurde mit
iberschilssigem Essigsiiureanbydrid lingere Zeit sm RtickfluB.
kithler erbitzt. Die sich beim Erkalten abscheidenden derben
Krystalle stellten, aus viel Alkohol umkrystallisiert, foine gelb-
liche Nadeln der Monoacetylverbindung dar, die sich bei 260°
zersetzen. Nur geringe Ausbeute.

0,9217 g Bnbet.: 0,4311 g CO,, 0,0788 g H,0. — 0,0888 g Subst.:
12,8 oom N (11°, 40 mm).

C,,H,0N, Ber. C 5268 H 851 N 86,84
Gef. ,, 51,82 ,, 8,95 , 86,81

Nicht in Ather, schwer such in der Hitzo in Alkohol, gut
in Eisessig loslich.

') Die Untersuchung des mohrere Jahre aufbewabrten Halogen-
einwitkungaproduktes seigte, daB unter Abgabe von Chlor und Bildung
eines hoher schmelzenden Kbrpers Zersetzang stattgehabt hatte, so daB
auch diesbesiiglich Nachprifung erforderlich ist.
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Der nach dem Abdestillioren des tiberschiissigen Essig-
shureanhydrids im Vakuum verbleibende Ritckstand, die Haupt-
menge des Reaktionsproduktes darstellend, liefert nach dem
Auswaschen mit Xther, aus Alkohol umkrystallisiort, derbe
Nadeln, die bei 191° unter Braunfirbung und Gasentwioklung
schmelzen,

0,1887 g Bubst.: 0,8548 g CO,, 0,0716 g H,O, ~- 0,1049 g Subst.:
28,8 cem N (12,69 789 mm).

OuHO,N,  Ber. 088,88 HET0 N BLIL
Gef. ,, 52,66 , 486 ,, 8088

Nicht in Wasser und Ather, gut in heiBem Alkohol und
Eisessig ldslich, gebt beim Erwirmen mit witBrigem Alkali in
Losung, wohl unter Abspaltung einer Acetylgruppe.

Die schlecht stimmenden Koblenstofiwerte dirften, wie auch
bei der Mononcetylverbindung, auf die Bildung schwer ver-
brennlicher stickstoffhaltiger Kohle zurfickzufithren sein,
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Mittellung aus dem Laboratorium filv organische Chemie
der Universitit Cluj

Synthesen in der Homoneurinreihe
Von Eugen Macovsk! und Eugen Ramontianu
(Eingegangen am 26, Angust 1982)

Das Allyl-trimethyl-ammonium«jodid (T} wird durch die An-
lagerang von Allyl-jodid an Trimethylamin gebildet!) Da die
entsprechende Base (II) ein Homologes des Neurins [Vynil-
trimethyl-ammonium-hydroxyd (I1I)] darstellt, so hat sie die
Benenmung ,, Homoneurin® bekommen.?)

0H,=0H—CH, N—/-gg' OH,—=CH-CH NEOR,
o iNog, O ' (é);ou:

ZOH.
np CH=CH—NCOH,
i \OH,q

0): |
Die physiologische Wirkung des Homoneurins hat zum
erstenmal H. Meyer?) studiert; er hat feststellen kbnnen, daB
die Wirkung des Homoneurins ,eine wesentlich andere, und
zwar bei weitem weniger giftige ist, als die des CH,-irmeren
Neurins“. , Auregung der Drilsensekretion, Lishmung der quer.
gestreiften Muskeln (curareartige Wirkung), Tod durch Lihmung
des Zwerchfells®, das ist das kurz beschriebene Homoneunrin.

vergiftungsbild.

Es wire zu erwarten, daf die Anlagerung von Allyl-jodid
an Pyridin, Chinolin, Isochinolin usw. zu den betreffenden

% J. Weise (B.Schmidt), Ann, Chem. 268, 147 (1892); A. Part-
heil (E.8chmidt), Ann, Chem, 288, 158 (1892); H. u. A. Malbot,
Bull. Soc, chim. (III) 9, 188 (1892); H. Emde, Avchiv der Pharmasis
247, 876 (1909).

9 B. Hunt u. R, Renshaw, Journ. Pharmakol, exp. Terapeutics
87, 198—202 (1929).

%) H.Meyer (in der Arbeit von J. WeiB), Ann. Chem. 268, 801
(1892).
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heterooyclischen Homoneurinjodiden fiihren wird (schematische
Formel IV), und daB diese Verbindungen dem Homoneurin
analoge physiologische Wirkung besitzen werden.

v on,-on-ca,—-—gx{i’:)
R

Wenn wir aber den Valenzfeldbau der Stickstoffatome
dieser Verbindungen (V) mit jenem des Homoneurin-Stickstoff-
atoms (VI) vergleichen, so ktnnen wir leicht zum SchluB kommen,

/R
| vV R 1.“1<b VI R 1’«\5
daB diese strukturellen Unterschiede sich auf das physiologische
Verhalten der heterooyclischen Homoneurine auswirken werden.

Die heterocyclischen Homoneurine sind ziemlich wenig
orforscht, besonders vom Standpunkte der Physiologie.

Doshalb haben wir uns entsohlossen, eine Reihe dieser
Verbindungen darzustellen, um sie einer systematischen chemi-
schen und physiologischen Forschung zu unterwerfen.

Es wurden vorlinfig folgende Substanzen dargestellt: Pyri.
dinhomoneurin-jodid (VII)?), Chinolinhomoneurin-jodid (VIII)?),
Isochinolinhomoneurin - jodid (IX) und Chinaldinhomoneurin.
jodid (X).

0 00, 00 (0

Vll(g

H H
CH
b, &, ' éu,
Die physiologischen Vorpriifungen haben gezeigt, dab alle

diese Verbindungen ziemlich aktiv sind und gewisse Sonder-
heiten in ihrer physiologischen Wirkung gegentiber dem Homo-

!) Diess Verbindung war von O, Magidson u, G, Menschikoff
1926 zum erstenma! dargestelit. (Vgl. Anm. 2, 8. 189)

% A.Pictet hat diege Verbindung noch im Jahre 1882 beschrieben.
(Vgl. Anm, 1, 8, 140)
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neurin zeigen. Die Ergebnisse des physiologischen Studiums
werden in einer nichsten Arbeit herichtet.})

Alle diese heterooyclischen Homoneurine sind foste, schin
krystallisierbare, wasserltsliche Korper, die aus Alkohol gut
krystallisieren; die Halogenatome sind in der wiiBrigen Liosung
ionisiert, was eine bequeme volametrische Halogenbestimmung
erlanbt; dazu wird die wifirige Lisung der Substanz mit einem
Ubersohud an AgNO,-Losung versetat, mit wenig konz. HNO,
angesiuert und das nicht verbrauchte Silber titrimetrisch nach
Volbard bestimmt.

Um alle diese Verbindungen noch besser zu cbarakteri-
sioren, whrden ihre Hexachloroplatin.Komplexe dargesteilt.

Dazu mitssen aber die Jodide in die betreffenden Chloride -

verwandelt werden, was mit Hilfe von frisch gefalltem AgCl
leicht gelingt (vgl. Versuchsteil); man versetzt derem wiBrige
Losong mit der wabrigen Ldsung von HPtCl,: die Komplex-
vorbindungen werden sofort niedergeschlagen.

Die Hoxachloroplatinverbindungen besitzen die allgemeine
Formel X1, sind nicht allzu schwer in Wasser 18slich, unide~
lich in {iblichen organischen Solventien, und sind gelblich-rosa,

gefirbt. dﬂ,—car_«cn.

XI  (PtCl) *N\?D |

Alle beschriebenen heterocyclischen Homoneurine addieren
loicht Brom. Uber die Eigenschafter und den chemischen Bau

dieser Halogenabkdmmlinge, welche gewisse Sonderheiten zeigen,
wird sphiter berichtet.

Versuchsteil
Pyridinhomoneurin-jodid (Allyl-pyridinium-jodid),
C.H, ,NJ (III)
Diese Verbindung wurde nach den Angaben von O. Magidson

und @. Menschikoff?) dargestellt, Wir fanden den Schmp. 108-109°,
wihrend die Autoren 102,5—104,6° angeben.

1) Die physiologischen Vorpriifungen wurden im Laboratorium fiir
Physiologie von Herrn Prof. I. Nitzescu durchgefihrt.

% O.Magidson u, G. Menaschikoff, Ber, 59, 1211 {1926).
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18,6 mg Bubst, verbrauchen 6,818 com 0,05 n-AgNQ,.
OH N Ber. J 5148 Gof, J 51,59

Di-pyridinhomoneurin-hexachloroplatinat, C, H,,N,Pt0l,

Eine wihBrige Losung von Pyridinhomoneurin-jodid wird
mit dberschiiseigem, frisch gefilltem AgCl geschiittelt, bis eine
kleine abfiltrierte Probe der Flissigkeit keine Jodreaktion
(K,Cr,0,, H,80,, Stirke) mehr gibt. Dann wird dasHalogen-
silber abfiltriert und die Fltssigkeit (welche den Pyridinhomo-
neuriuchlorid enthtlt) mit wiiBrigem H,PtCl, versetzt, Dor
Hexachloroplatinkomplex scheidet sich sofort als ein fein-
krystallinisches, hell-gelblich rosafarbiges Pulver aus; es wird
. abgesaugt und mit Alkohol und Wasser gewaschen. Schmelz.
punkt 200—201° u, Z,

18,9 mg Bubst.: 22,2 mg Pt.

O, HoN,PtCl,  Ber. Pt 80,08 Gef. 80,04

Chinolinhomoneurin-jodid (Allyl-chinolinium-jodid),
C,,H,;NJ (VILD
warde nach den Angaben von A. Pictet!) dargestellt. Schmels-
punkt 177,6% (Die Schmelze ist tiefrot gefirbt.)
68,1 mg Bubst, verbrauchen 4,550 com 0,05n-AgNO,,
CuH,NJ  Ber. J 4372  Gef. J 42,42, .

Di-chinolinhomoneurin-hexaohloroplatinat, C, H, N,PtCl,

Man verfihrt genan wie bei der Darstellung dor ent-
sprechenden Pyridinhomoneurinverbindung. Das hellorange ge-
farbte Pulver schmilzt bet 208~209°u. Z, ’

90,6 mg Subst.: 28,8 mg Pt.

CuHL N,PtCl,  Bor, Pt 26,06 Gef. Pt 26,50

Isuchinolinhomoneurin- jodia (Allyl-isochinolinium-jodid),
C“HISNJ (IX)

15g Isochinolin und 2g frisch destilliertes Allyl-jodid

geben nach dem Vermischen eine homogene Flissigkeit, dio

nach kurzer Zeit tribe wird und sich zu erwirmen beginnt,

Ein starkes Erwirmen ist zm vermeiden, Die viscose Masse

3) A, Pictet, Compt. rend. 85, 301 (1862).
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wird bald krystallinisch, besonders wenn man sie mit einem
@Glasstab reiht. Die whBrige Lisung wird von den Verunreini-
gangen abfiltriert und auf dem Wasserbade bis zum Trocknen
verdampft. Die zuriickbleibende dicke, gelbe Flussigkeit er-
atarrt bald krystallinisch. Die Umkrystallisierung aus Alkohol
gelingt schwer, weil die Verbindung in Alkohol leicht 18slich
ist und durch Atherzusatz 8lig abgeschieden wird,
Hellgelbe Krystallo, die bei 78° schmelzen. (Die Substanz
ist noch unrein.)
86,5 mg Bubst. verbrauchen 5,888 cemn 0,05 n-AgNO,,
C,B,NJ  Ber, J 43,12 Gef. J 43,88

Di-fsoohinolinhomoneurin-hexachloroplatinat, C,H, N, PtCl,

Man verfiibrt genau wie bei der Darstellung der entsprechen-
den Pyridinhomoneurinverbindung, — Hellgelb-rosa Pulver;
Schmyp. 1750 u, Z.

72,1 mg Subet.: 18,7 g Pt,

OwHyN,PtCl,  Ber. Pt 28,06  Gef. Pt 25,18

Chinaldinhomoneurin-jodid (Allyl-chinaldinium-jodid),
Cp,H, NJ (X)

8g Chinaldin und 8,6g frisch destilliertes Allyl-jodid.
Beide Flissigkeiten sind vollkommen mischbar. Nach einiger
Zeit findet man die ganze Masse krystallinisch erstarrt. Die
Reinigung erfolgt wie bei der entsprechendon Isochinolinhome.
neurinverbindung. Aus Alkohol umkrystallisiert; feine gelbe
Krystalle mit dem Schmp. 196°.

99,8 mg Subst. verbrauchen 8,850 cemn 0,05 u-AgNO,,

CH, NJ  Ber. J 40838  Gef. J 40,89

Dj-chinaldinhomoneurin-hexachloroplatinat, C, H,,N,PtCl,

Darstellang wie die der entsprechenden Pyridinhomo.
peurinverbindung, Hellgelb-rosa Pulver, das bei 194--195°
u. Z. schmilzt,

84,85 mg Bubst.: 8,80 mg Pt,

CuHN,PtCl,  Ber. Pt 25,11  Gef. Pt 2535

it B
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Mitteilung avs der Chemisch-Technischen Refcheanstalt Berlin

Gefahirlose Darstellung von Dichloracetylen
als Vorlesungsversuch

Von L. Metz
(Eingegangen am 15, September 1982)

Uber die Darstellung von Dichloracetylen ist in jingster
Zeit mohrfach berichtet worden, Durch Auftropfen von Tri-
chloriithylen auf entwhssertes Kaliumhydroxyd, das in einem
elektrischen Ofen auf 180° erhitzt wird, konnten Ott, Otte-
meyer und Packendorff!) die gefihrliche Verbindung in
6bprozent. Ausbeute gewinnen. Einen anderen Weg schlugen
gleichzeitig Straus, Kollek und Heyn? ein, die das Di-
chloracetylen durch Einleiten von Acetylen in Kaliumhypo-
chloritldsung, also durch unmittelbare Substitution, herstellten.
Bei der Darstellung nach Ott und Mitarbeitern ist eine ge-
naue Einbaltung der Versuchstemperatur erforderlich, damit
eine Entzindung bzw. Explosion des Dichloracetylens im Re-
aktionsrohr infolge lokaler Uberhitzung nicht eintritt, Da die
Chlorwasserstoffabspaltung aus dem Trichloriithylen aber unter
betrachtlicher Wirmeentwicklung vor sich geht, ist die Kon.
stanthaltung der Temperatar mit einigen Schwierigkeiten ver-
bunden. In einer spiiteren Abhandlung haben Ott und
Packendorff?) bezuiglich der Darstellung des Dichloracetylens
noch bemerkt, daB bei Verwendung von reinem Kaliumhydr-
oxyd stets Entztindungen und Explosionen suftreten, die aber
ausbleiben sollen, wenn dem Kaliumhydroxyd einige Prozente
an Silicat (Wasserglas) zugesetzt worden. Bei Versuchen des
Verfassers zur Darstellung des Dichloracetylens wurden jedoch

') E. Ott, W.Ottemeyer u. K,Packendorff, Ber. 63, 1041
(1080),

%) P. 8traus, L. Kollek u. W, Heyn, Ber. 63, 1875 (1980).

% E. Ott u. K. Packendorff, Ber, 64, 1834 (1981),
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auch bei Verwendung silicathaltizon Atzkalis mehrfach Ent-
zindungen im Reaktionsrohr beobachtet.

Die von Straus und Mitarbeitern angegebene Umsetzung
zwischen Acetylen und Hypochlorit verléuft sehr langeam und
fihrt biiufig nur zu sehr geringen Ausheuten an Dichlorace-
tylen, wihrend die analoge Darstellung von Dibromacetylen aus
Acetylen und Hypobromitldsung glatt vor sich geht und als
eine BuBerst bequeme Herstellungsmethode fir diese Verbindung
su empfehlen ist,

Gelegentlich eciner mit F, Lienze durchgefihrten Unter-
suchung tiber die Explosionsfihigkeit von Systemen aus un.
edlen Metallen und Halogenkohlenwasserstoflen?) konnte der
Nachweis erbracht werden, daB aus 1,1,2,2.Tetrachlorithan
und Kalium bzw. Kaliumhydroxyd neben Trichlor#ithylen kleinere
Mengen Dichloracetylen entstehen. Die Dichloracetylenbildung
erfolgt dabei offenbar in gekoppelter Reaktion unter Ausnutzung
der bei der Abspaltung des ersten Mols Chlorwasserstoff frei.
werdenden Wirmemenge. Vorher hatte bereits Bastry?® auf
die stirmische Zersetzung heim Erhitzen von Tetrachlorithan
mit Kaliumhydroxyd unter Bildung eines selbstentziindlichen
@ases hingewiesen, das er allerdings fiir das Monochloracetylen
hielt.

Die Umsetaung von Kaliumhydroxyd mit Tetrachlorithan
kann in mit Xylol verdiinnter Liosung bei Einhaltung bestimmter
Bedingungen nun go geleitet werden, daB eine Entztindung baw.
Explosion des entstehenden Dichloracetylens in der Apparatur
nicht eintritt. In der nachfolgend beschriebenen Weise lassen
sich die selbstentziindlichen Eigenschaften des Dichloracetylens
gefahrlos und sehr auschanlich demonstrieren:

In elnem Jenaer Woeithals-Rundkolbon (100ecem Inhalt) warden
80 cem chlorwasserstofffreles Tetrachlorthen (rund 47 g) mit 80 ecm
Xylol verdinnt und su dem Gemissh 16 g durch Schmelzen im Nickel-
tiegel entwhssertes Kaliumhydroxyd hinzugegeben. Das Ké&lbchen ist
mit einem dreifach durchbohrien Gummistopfen verschlossen, Durch die
eine Bobrung fitlit ein rechiwinklig gebogenes Rohr sum Durchleiten
von Btickstoff, die sweite Bobrung triigt ein Thermometer, withrend
durch die dritte Bohrung ein aufsteigender Kithler (60 cm Mantellinge)

. ') F. Lonze u. L. Mots, Ztschr. ges. SchicB- u. Sprengstoffwesen
?, 255 (1982). .

%) 8. G, Bastry, Journ, So¢. chem, Ind, 85, 4560 (1016).
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gofilirt ist. An den Kithler schlieBen sich awel Vorlagen {(Fraktions.
kolbchen von etwa 100 com Inhalt) an, von denen die erste leer und
die sweits sur Hilfto mit Waeser gofullt ist, Vor Begion dos Versuches
wird mit Hilfe von Btickstoff die Luft aus der Apparatur vertrieben,
Nun erbitzt maun unter weiterem Durchleiten von Stickstoff (Btrmungs.
geachwindigkeit 8 Blagen/sec) mit einer kleluen Bunsonflamme den Kol.
ben vorsichlig 1o der Welse, daB die Temperatur im Reaktionsgemisch
innerhalb von 2%/,—8 Minuten auf 80° steigt, (Langsameres Erhitzon
ist zn vermelden, da sonst nur wenig Diobloracetylen gebildet wird; bel
sohnollerem Erwlirmen tritt leleht olne Entsiindung lm Kihlrohr ein,
ohue daB es dabei aber su einer Explosion kommt) Unter starkem Auf-
bidhen des Kallamhydroxyds eetst von 80° ab die Umsetsung siemlich
lebhaft ein. Man entfernt bei Emelchung dieser Temporatur die Fiamme,
bringt rasch einen gréBoren Trichter mit Abfiu8 unter den Kolben und
1Bt bei etwa 85° Ktiblwasser auf den Kolben flieBen, Die Wasser-
sufubr wird so gervegelt, daB die Temperatur 95--100° nicht tberstelgt.
Die Bildung von Dichloracetylen macht sich durch eln plétsliches Auf-
treten weiSer Nobel (bei etwas Qber 90%) im Kahlrohr und in den Vorlagen
bemerkbar, Wenige Minuten epiiter entstindet sich das mit Stlckstoff
abgehende Dichloracetylen beim Austreten aus der aweiten (Wagser-)
Vorlage. Bel geeigneter Einstollung des Stickstoffstromes (etwa dref
Blasen/see) tritt sogleich wieder ein Erldachen des ausstrdmenden Gases
eln, das sich im nichsten Augenblick beim Zussmmentreffen mit dem
Lufteauerstoff wieder aufy nene entsindet usw. Ein Zurfickschlagen der
Flamme in das ReaktionsgefdB wird durch die erwithute Wasservorlage
vermieden,

Nach dem Absinken der Temperatur des Kolbeninhaltes unter 80°
kann die Kithlung abgestellt werden, Nachdem das susstrdmende Gas-
gemisch nicht mehr zur Entstinduog kommt, leitet man noch !/, Stande
lang Btickstoff darch die Apparatur und kann sie nach dieser Zeit obne
Qefabr auseinander nehmen.

Die Gbelricchonden und giftigen Verbrenvungsprodukts des Di-
chloracetylens (u, a. Phosgen!) machen die Ausfihrong des Versuches
in einem Abzug notwendig.

Beriohtigang
gu der Arbeit ,Die Rosenmundsche Aldehydsyntheso in der
Pyridinreihe* von Roderich Graf.

Bedauerlicherweise versiumta ich in meiner obengenaunten Arbeith)
in der FuBnots 8, 8, 177 die Arbeit von E.Bpi#th und H.Bpitzer,
Ber. 61, 2202 (1928) zu sitieren, Dorch die Art melner Scbreibweise
gollte durchaus nicht der Eindruck erweckt werden, daB die Prioritit
der Auffindusg aller drei Pyridincarbonelurechloride fir . Moyer und
R. Graf beanspracht wird,

Y Dies. Journ. (2] 134, 177 (1982).
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Mittetlung sus dem Chemischen Laboratorium der Universitdt Leipsig

Zar Lichtabsorption konjuglerter Systeme
(Lichtabsorption und Konstitation, VI)?)
Von A, Burawoy
(Eingegangen am 6, September 1982)

In einer kiirzlich®) erschienenen Arbeit wendet sich W, Dil«
they erneut gegen die von mir entwickelte Theorie der
Lichtabsorption durch organische Verbindungen. Allein dieso
nenen Einwinde sind ebensowenig aufrechtzuerhalten wie die
fritheren,®) ‘

Nach W.Dilthey soll es nicht berechtigt sein, gemiB
den Formeln I und II anzunehmen, daB sich konjugierte
Systeme in Benzolkerne hinein fortsetzen. Dies soll der Thiele-
schen Lehre widersprechen. Allein Thiele!) selbst hat diese
Annshme, 7 B. bei den Benzoloarbonsiuren und beim An.
thrazen, gemacht!

Spater ist dies durch die bekannten Untersnchungen von
J. W. Briihl®, K. v. Auwers®) und F. Eisenlohr") bestitigt
worden, wonach Doppelbindungsgruppen in direkter Bindung
mit dem Bonzolkern, z B. in Verbindungen wie Benzaldehyd

1) L; Ber. 63, 8165 (1980); IL.: Ber. 64, 462, (1081); IIL: Ber. 64,
1686 (1982); IV.: Ber. 65, 947 (1082). Als Mitteilung V soll nachtriig-
lich die Abhandlung Ber. 83, 941 (1982) bezeichnet werden.

% W.Dilthey, W. Brandt, W. Braaun u. W. Schommer, dies.
Journ, [2] 184, 188 (1932).

% W.Dilthey, Ber. 64, 1280 (1981); A. Burawoy, Ber. 65, 847
(1982),

4 J. Thiele, Ann, Chem. 806, 130 (18989),

5 J. W. Brahl, Ber. 40, 878 (1907). :

% K.v. Auwers, Ann, Chem. 422, 160 (1921), .

% K.v. Auwers u. F. Eisenlohr, dies. Journ, (2] 82, 65 (1910);
84, 1, BY (1911), . .

Journal {. prakt, Chemle (2] Bd, 185, 10
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C,H;.CH:0, Styrol C,H,.CH:CH, u'a., dle fur konjugierte
Systeme charakteristischen Exaltationen der Molrofraktion
hervorrufen. Danach kann der Benzolkern ebenso wie jede
Gruppe von Doppelbindungen mit Doppelbindungen in Kon-
junktion treten.

Diese Annahme, die lingst Allgemeingut der Chemiker

geworden und in die Lehrbuicher Ubergegangen ist!), wurde
von mir beim Studium der Lichtabsorption ernent bestitigt,
Es konnte gezeigt worden?®), da8 Banden groBer Intensitit
(K-Banden) erst dann im Bereiche von etwa 200—800 my des
Spektrums einer organischen Verbindung auftroten, wenn zwei
oder mehrere Doppelbindungsgruppen in einer Verbindung in
Konjunktion miteinander treten, z.B, im Butadien H,C:CH.CH:CH,
und Mesityloxyd (CH,),C:CH.C(CH,):0, aber auch, wenn eine
Doppelbindungsgruppe in Bindung an einen Benszolkern sich
befindet, wie im Acetophenon CeH;.C(CH,):0, Nitrosobenzol
CyH,.N:O, Benzolazomethan CgH,.N:N.CH, und such Styrol
CyH;.CH:CH,, wibrend isolierte Doppelbindungsgruppen und
such Benzol allein im Spektralgebiet von 200800 my keine
derartige Bande zeigen, :
. Weiterhin vermag W, Dilthey nicht anzuerkennen, daB
z. B. gemdB den Formelu IIT und IV positive Gruppen wie NR,,
OR, SR in Konjugation mit Doppelbindungsgruppen treton
und Endglieder eines konjugierten Systems werden konnen.

A=N(CH,),, 5CH,, OCH,
1 B.c.a..qc.ng;c.n.ﬂ x-

v [?.o,n‘.mﬁu.o,n,] x-

........................

) F, Henrich, Theorien der organischen Chemie, 8. 269 (1924);
W. Nernst, Theoretische Chemis, 8. 867 (1928); W. Hitckel, Theore-
tische Grundlagen der organischen Chemie II, 100 (1981).

%) A. Burawoy, Ber, 63, 8157 (1980),
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Auch dies geht aus den Untersuchungen von J. W. Brithl?),
K. v. Auwers®) und F. Eisenlohr?) bervor; denn auch positive
Gruppen rufen in Bindung an einen Benzolkern oder eine
Doppelbindungegruppe, z B. im Anilin, p-Oxybenzaldehyd, #-
Mathozy-styrol C;H;.CH:CH.OCH,, Exaltationen hervor, wo-
durch ihre Fahigkeit zur Konjugation erwiesen ist.

Auch dicse ebenfalls allgemein$) angenommene Tatsache ist
von mir erneut® bestiitigt worden; denn die Spektren von Amyl.
pitrit, Dithylnitrosamin, Thioacetamid H,N,C(CH,):8 und Dithio-
essigstiure-ithylester RS. C(CH,): Szeigen BandengroBer Intensitiit
(K-Banden). Danach ktnnen auch positive Gruppen wie NR,, OR,
SR in Konjunktion mit Doppelbindungsgruppen treten, also mit
diesen konjugierte Systeme ausbilden. Dies geht vor allem auch
daraus hervor, daB ,positive Gruppen bathochrom nur wirken,
wenn sie in Konjunktion mit dem die Lichtabsorption verur-
sachenden konjugierten System treten, also nur dann, wenn sie
Endglieder eines solchen Chromophorsystems sind, dagegen
bei ,,Substitution von R-Chromophoren und bei Substitution von
K-Chromophoren (in Verzweigungen konjugierter Systeme), d. h.
wepn sie nicht Endglieder der Chromophorgruppe sind, auch
picht aunf die dieser zugehtrige Bande bathochrom wirken.®

Dies konnte durch eine groBe Anzahl von Beispielen, so-
wohl bei den hombopolaren, als auch bei den heteropolaren
Verbindungen belegt werden.®) Iis bleibt unverstéindlich, daf
W. Dilthey alle diese Tatsachen unberticksichtigt 1Bt

SchlieBlich sei za dem Einwand, der Begriff eines konju-
giorten Systems miBte von mir unter dem Zwange seiner um-
fassenden Anwendupg in so verschiedenem Sinne gebandhabt
werden, daB man die Thielesche Theorie kaum wiedererkennt,

3 J, W. Briitkl, Ber. 40, 878 (1907).

9 K.v. Auwers, Ber, 44, 8514 (1011); 47, 1283 (1914); Ann, Chem.
499, 180 (1021).

% F. Eisenlohr, Ber. 44, 8188 (1911).

4 Vgl. w. a. H, Decker, Ber. 88, 2485 (1606); H,Kauffmann,
Die Valenzlehre, Stuttgart 19115 J, W, Brithl, a.8, 0.: K, v. Auwers,
& a.0.; F. Eisenlohr, a. 2. 0.; K. Gebhard, dies. Journ. [2] 84, 661
(1911); W.Kanig, dies. Journ. [2] 112, 1 (1926); E. Weits, Ztschr.
Elektrochemie 84, 588 (1928); F. Henrich, a. a. 0.; W. Neranst, a.a.0.

% A, Burawoy, Ber. 63, 8157 (1930).

% A. Burawoy, Ber. 63, 8161, 8167 (1980); 64, 468—470 (1931).
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und Additionen seien an den von mir angenommenen konju-

gierten Systemen, z. B. in den Verbindungen I und II, nicht .

realisierbar, folgendes hemerkt: J, Thiele hat aus dem Ver.
halten organischer Verbindungen mit mehrfachen Bindungen
bei Additionsreaktionen unter Zugrandelegung seiner Partial-
valenzentheorio gefolgert, daB bei Vorhandensein benachbarter
Doppelbindungsgruppen diese wie ein neues, in sich ab.
geschlossenos System wirken, Alle diese Additionsreaktionen
sind aber, worauf schon J, Thiele selbst?) teilweise hingowiesen
hat, abhiingig von #uBeren Einflissen, wie der Eigenart der
Addenden, den energetischen und sterischen Eisflissen, und
dirfen deshalb nur mit gréBter Vorsicht zu Rickschltissen auf
die Konstitution herangezogen werden.?)

Uber den wahren Zustand eines Molekiils kénnen nur
solche Eigenschaften etwas aussagen, die frei von HuBeren
Riufldssen sind, Dies sind vor allem die physikalischen Eigen-
schaften, in erster Linie Molrefraktion und Lichtabsorption,
Diese Erscheinungen fithren uns in der Erkenntnis Giher das
Wesen der konjugierten Systeme wesentlich weiter als die
Additionsreaktionen, von denen J. Thiele ausging. Aus ihnen
folgt eindentig, da8 Konjunktionen von Doppelbindungen auch
in aromatischen Resten und durch aromatische Reste verlaufen,
und daB auch positive Gruppen in Konjunktion mit Doppel-
bindungsgrappen oder bereits vorbandenen konjugierten Systemen
treten konnen. Ob eine Addition an den Enden solcher Systeme
ointritt oder nicht, hingt von #uBeren Kinflissen ab. Soiche
Additionen sind daher nur in wenigen speziellen Fillen, vor
allem bei aliphatischen, homdopolaren Verbindungen realisier-
bar. Sie sind zwar flir die Existenz konjugierter Systeme be-
weisend, keineswegs aber ihre notwendige Folge.

Die Auffassung der konjugierten Systeme, die aus meinen
optischen Untersuchungen folgt, entnimmt der berholten
Thieleschen Theorie nur die Tatsache, daB benachbarte
Doppelbindungsgruppen die Fihigkeit besitzen, zau neuen, in
sich abgeschlossenen sogenannten konjugierten Systemen zu-
sammenzutreten, Sie geht dariber hinaus durch die Fest~

1) J. Thiele, Ann. Chem. 306, 87 (1889).
% Vgl. biersu auch A, Burawoy, Ber. 65, 946 (1982).
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stellung, daB auch positive Gruppen in Konjunktion mit Doppel-
bindungsgruppen treten kénnen, und daB die Ausbildung solcher
Systeme nicht, wie J.Thiele angenommen bat, in allen
Molektlen einer Verbindung, sondern nur in einem Teil
derselben erfolgt.!) Auch wird die Partialvalenzen.
hypothese von J, Thiele von mir nicht aufgenommen.
Aus den Untersuchungen itber die Beziehungen zwischen
Lichtabsorption und Konstitution konnen einwandfrei, d.h.
hypothesenlos, nur optische GesetzmiBigkeiten gefolgert
werden, deren Feststellong und Zusammenfassung unter
moglichst wenige hthere Gesichtspunkte das Ziel jeder
Untersuchung sein muB und auch meiner Untersuchungen war.
Hierbei konnte gezeigt worden, da8 (abgesehen von den R-Chromo-
phoren) das Vorhandensein konjugierter Systeme — worunter im
wesentlichen alle in Formel V wiedergegebenen Gruppierungen

V A-[CH:CH),—CH:B
4+ o+ &
A=R, OR, 8B, NB;, O™;  B=CR,, NR, O, 8, NR,, OR, 8R

zu verstshen sind — fiir das Auftreten der Absorptionsbanden,
die in den Spektren organischer Verbindungen zwischen etwa
200 und 800 mp liegen, stets erforderlich ist. Wie der
Bindungszustand solcher Systeme ist, darither habe ich vor-
laufig ausdriicklich®) im Gegensatz zu J. Thiele nichts aus-
gosagt, da jede Vorstellung hieriber heute nur hypothetisch
sein kann, wihrend ich bemilht war, im Glegensatz zu den bis.
her im allgemeinen recht gefihlsmiBig begriindeten, hypothe-
tischen Auffassungen die Ergebnisse meiner optischen Unter-
suchungen frei von Hypothesen zu halten,

Die Tatsache allein, daB die von mir gegebene, aus den
optischen Untersuchungen folgende Auffassung konjugierter
Systeme ilber die Thielesche Theorie hinausgeht und von ibr
abweicht, spricht selbstverstdndlich keineswegs gegen diese
Avuffassung, wie W. Dilthey meint.

Was die aus den optischen Untersuchungen folgende, in
Formel VI wiedergegebene Konstitution des Triphenyl-methyl-
Jons anbetrifft, so ist es richtig, daB von mir ein Beweis

!} Vgl. hierzu A. Burawoy, Ber. 64, 474 (1981); 65, 947 (1982).
%) A, Burawoy, Ber, 64, 490 (1981); 65, 947 (1932).
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fir die Fahigkeit des positiv goladenen C-Atoms zur Kon.
jugation nicht gegoben ist, Daher ist es tatsiichlich wahr-
scheinlicher, 2um mindesten hypothesenfreier, dab das
Triphenylmethyl-Ton die Konstitution VII besitst, wonach das
positiv goladene C-Atom zwar die Ausbildung eines konjugierten
Systems hervorruft, aber dem konjugiorten System nicht ane
gohirt.})
OQH. H cG 4

" [@_agcy J=- v11[®-—é=<~>/

W. Dilthey schreibt nun weiter: ,Damit wiren nach Burawoy

auf Grund von allein maBgeblichen optischen Messungen im Triphenyl-

carbenium-Ion alle dref Phauylrests voneinander verschisden! Dabei ge-
nfigt als Erkldrung der eigentlichen Wirkung eines konjuglerten Systems,
wenn es wirklich vorhanden ist, der Hinwois, daB in ihm alle paarweise
auftrotenden Einaelehromophore im gleichen, aleo verstirkenden Sinne
auf ein heteropolares Hauptchromophor wirken kdnnent

Hier Qbergeht W.Dilthey die von mir gegebene Argu-
mentation, mit der sich dooh jede Kritik auseinandersetzen
mub. E: gentigl daher verkiirzt aus meinen fritheren?®) Aus-
fohrungen zu zitieren:

nErstens zelgt oin optischer Vergleich der durch die positiven
Gruppen NR;, OR substitulerten Triarylmethyl-Salzo die Eigentimlich.
keit, daB die erste und aweite positive Grappe?® stark bathochrom, die
dritte positive Gruppe schwach hypsochrom wirken. Zweitens ergibt
ein Vorgleich der optischen Wirkung der verschiedenen positiven Gruppen,
daB die ersten positiven Gruppen in der Reihe NR; < OR sunehmend,
die sweiten positiven Grppen aber in der hierzu verschisdenen Reihen-
folge OB < NR, sunchmend bathochrom wirken; donn einerseits wandert
die Absorptionsbande vom Tripbenylmethyl-Ion zum p-Dimethylamino-
und p-Methoxytriphenylmethyl-Ion nach Rot, wobel ihre Bandenmaxima
bei den Schwingungszahlen 2280, ca, 2178 und 2127 liegen; anderorseits
wird das Bandenmaximum der monosnbstitulerten Triarylmethyl-Salze
(V11]) durch Einftihrung der zweiten positives Gruppe (IX) bei der Substi-
tution dureh die Dimethylaminogruppe (A==N(CH,),} sehr stark von 8.2Z.
(8chwingungazahl) = ca. 2178 nach 8. Z, = 1818, bei der durch die Meth-

1) Danach wilrde das positiv geladene Kohlenstoffatom nicht die
Eigenschaften eines anxochromen Atoms haben.

%) Vgl. A.Burawoy, Ber. 64, 1637 (1981),

%) Alg erate, aweite bzw. dritte positive Grappe sind die in para-
Stellung der drei Benzolkerne befindlichen positiven Gruppen zu ver-
stehen. )

~ - .

ua W

™ e D O Al NS T W e W e

oW

=

-



A, Burawoy, Lichtabsorption konjugierter Bystems 161

oxylgruppe (A=—=0CH,) wesentlich schwicher von 8. Z. = 2197 nach
B.7Z. = 8000 verschoben, Hieraus folgt: Die ersten positiven Gruppen
wirken in anderer Welse bathochrom als dle sweiten positiven Gruppen,
withrend die dritten positiven Gruppen sogar schwach hypsochrom wirken,
Alle drei positiven Gruppen und damit die drei Peripherie-
reste besitzen danach verschiedeno Funktionen.

VI [A.CH,.(C,H,),0IX IX [CH,.(A.CH),CX,

DaB auch bei den nicht durch positive Gruppen substi-
tuierten, einfachen Triaryl-methyl-Ionen die Peripheriereste
verschieden sind, ist gleichfalls ebenda einwandirei nach-
gowiesen worden, auf welche Ausfubrangen der Kiirze halber
verwiesen sei,

Die Peripheriereste der Triaryl-methyl-Ionen sind also
verschieden! Danach genligt keineswegs zur Erklirung der
optischen Eigenttimlichkeiten dor von W. Dilthey gegebene
Hinweis. Die von ihm angenommenen symmetrischen Formeln X
und XI stehen vielmehr im direkten Widerspruch zu der
Verachiedenheit der Peripheriereste! Ahnliches gilt fur zahl.
reiche andere organische Verbindungen und Ionen.

X [gig—g:g: c.]x X1 [&Eﬁ}co]x.
H,N—C,H, C. 8,

Wie unberechtigt die Einwinde W. Diltheys sind, geht
aber schon daraus hervor, daB gerade die Ergebnisse seiner
lotzten Arbeit, die von ihm nicht erklirt werden konnen, nach
meinen Ausfihrungen selbstverstandlich sind und erst kiralich )
von mir an einem anderen Beispiel dargelegt worden sind, also
vorauszusshen waren!

Nach W.Dilthey sind nimlich im Spektrum des Biphenyl-
griins (X1I) ebenso wie in dem des Malachitgriing (XIII) zwei
Absorptionsbanden im . gichtbaren Spektralgebiet vorhanden.
Von diesen ist die langwelligere fast gar nicht von 624 mp
nach 626 my, die zweite sehr wesentlich von etwa 416 mp
nach 456,4 mu gegenilber den entsprechenden Banden des
Malachitgriins nach Rot verschoben. Diess Erscheinungen
stehen im Widersprach zn der von W. Dilthey gegebenen
symmetrischen Formulisrung X1V, nach der sowohl das Auf-
treten der Doppelbande, als auch die verschiedene Wirkung

) A. Burawoy, Ber. 64, 1641 (1081),
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der neu eingefithrion Phenylgruppe auf die zwei Banden up-
vorstiindlich bleiben mu8.

X1l XIII
((CsH, . CgHY ((OH ), N—C,H,),C]X [(CsH)((CB,),N—C,H,),0]X
CoHy, OHy— Gyl ]
— Y N
XIv [ zgg:;:ﬁ_g:g?c X
Demgegenitber ist nach meinen fritheren Ausfithrungen !
das Auftreten der zwei Banden im Spektrum des Biphenyl.
griing ebenso wie beim Malachitgriin (XV, XVI) auf das Vor-
handensein zweier konkurrierender konjugierter Systeme zurtick.
zuftthren, die in verschiedenen elektronenisomeren Molekiilen
(XVII, XVIII) ausgebildet sind. Beim Ubergang des Molekiils XV
zum Molekitl XVIT tritt deshalb keine wesentliche bathochrome
Verschiehung der zngehtrigen Bande ein, weil die neu ein-
gefthrte Phenylgruppe nur indirekt durch die Vermittlung
einer anderen Phenylgrappe in Bezishung zom chromophoren
konjugierten System steht. Demgegeniber wird heim Uber-
gang des elektronenisomeren Molekitls X VI zum Molekail XVIIT
die zugehdrige Bande stark bathochrom verschoben, weil hier-
bei die neu eingefithrte Phenylgruppe direkt an das auxochrome
Atom gebunden ist.?

+
C.H=N(CH,
v [O.Hb— =N
»H—N(CH,),
o
=N(CH,
XVI |(CH,,N—C,H, o i " <~
~H
H—N(CH,),
XVII |C,H,—C,H, o ? ]x—-
CoH(—N(CH,),
+*
c¢H¢=’N(GHa):
XVII {(CH),N—C,H,— X,
o

') A. Burawoy, Ber. 64. 478, 1648 (1981).

*) Nabores und Einzelheiten vgl. A. Burawoy, Ber. 64, 1641
(1981), Auzochrome Atome sind die Endatome dor konjuglerten Bystome
(K-Chromophore); vgl. Begritndung, I Mitteilung, s, . O.
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W. Dilthey faBt seine Ausfihrungen mit folgenden
Worten zusammen: ,Heute milssen wir sagen: Der ionoiden
Balzformel gebtibrt das Primat aller Farbsalzformulierungen,
sie kann nicht so nebenbei aus unpolaren chinoiden oder
chinoliden Formen hergeleitet werden, Von jhr ausgehend
fubrt kein verniinftiger Weg zur chinoiden oder chinoliden
Form.»

Auch hierzu kann ich nur wiederholt zitieren: 1)

nhwar lat die (heute doch von keinor Seite bestrittene) Feststellung,
da8 die Lichtabsorption Ionen sususchreiben ist, sehr wesentlich; doch
tagt dies Gber die Besichungen zwischen Lichtabsorption und Kon-
stitation gar nichts aus. Die Frage nach der Ursacho der Lichtabsorption
ist vielmehr eine solcho nach der Konstitution der Ionen. Jede Farb-

theorie, die diese Frage offen 14Bt, muB demnach als nichtsagend, ja
Irrefilhrend abgelebnt werdeni

Recht widerspruchavoll ist es, wemn W, Dilthey zwar
immer wieder darauf hinweist, daB ein Eindrisgen in die
Konstitution der Yonen heute njcht moglich gei, auf der
anderen Seite aber demnoch versucht, die Erscheinungen der
Lichtabsorption zu erkliren. Seine Ausfithrungen sind for-
meller Natur, Sie entbehren bereits einer exakten Grund-
lage; denn sie stitzen sich nicht auf dje ausgemessenen Spektren,
sondern auf die dem Auge zugiingliche Farbo der Verbindungen.
For sie gilt, was ich kitralich®) allgemein aunsfuhrte: ,Kine
derartige Problemstellung besitzt keinerlei Bedentung., Nicht
die Formulierung, die letaten Endos stets eine Sache des
Reschmacks, der ZiweckmuBigkeit und Veroinbarung ist, sondern
stets das der Formulierung zugrunde liegende Gesets ist
wesentlich,« :

Wenn W. Dilthey gegeniiber meiner Feststollung, daB
in Ionen stets konjugierte Systeme die Absorption verur-
sachen, meint: ,Einen solch tiefen Einblick in die Farbstofi-
molekeln zu haben, kann doch wohl niemand behsupten«, so
vermag ich nur auf meine friheren Arbeiten hinzuweisen, in
denen ich nicht behauptet, sondern den Nachweis er.
bracht habe, daB dies durchaus maglich seil

') A. Burawoy, Ber, 84, 463 (1981),
) A. Burawoy, Ber, 65, 942 (1939).
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Die Einwlnde W, Diltheys sind nicht berechtigt
und lassen erneut die meinen Ausfthrungen zugrunde liegende
Beweisfithrung unberiicksichtigt, Die Verkntipfung der Licht-
absorption mit bestimmten konstitutiven Eigentiimlichkeiten
der organischen Verbindungen ist heute durchaus und sogar
in einfachster Weise moglich, Fiur das Auftreten von
Absorptionsbanden im Gebiete von 200—800 mu der
Spektren organischer Verbindangen sind ungesiittigte
Atome freier Monoradikale und als Biradikale auf-
tretende Molekile (R-Chromophore) oder konjugierte
Systeme (K-Chromophore) erforderlich.

Nachbemerkung bei der Korrektur: Inzwischen hat
W. Dilthey, diesmal gemeinsam mit R. Wizinger, sich er-
neut gegen meine Arbeiten gewendet [Ber, 85, 1820 (1082)].
Auch diese Ausfihrangen sind unberechtigt. Sie enthalten zahl-
reiche tatsiichliche Irrtiimer und lassen wiederum das Tat-
sachenmaterial meiner Arbeiten, aber auch das der anderen
Literatar unberticksichtigt. Vor allem #uBern die Autoren
ernstlich die Ansicht, da8 der Vergleich der dem Auge sich
ergobenden Farbe des p-Dimethylamino-tsiphenyimethyl-per-
chlorats und des p-Methoxy-triphenylmethyl-perchlorats im
festen Zustand einwandfreior sei als ein Vergleich der Spek-
tren ithrer Lisungen. An anderer Stelle werde ich nun auch
auf diese ,Einwinde* niher eingehen miissen.
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Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der IL Usiversitit Moskau

Uber einige Derivate des 4-Methyleamphers
im Zusammenhang mit selner Struktur

Von 8, Nametkin und Lydia Brilssoff
(Eingegangen am 8, Oktober 1982)

Durch eine Reihe von Versuchen ist von uns nachgewiesen
worden, daB das Hydratationsprodukt von e-Methylcamphen ()
die Struktur von 4-Methylisoborneol (II} besitzen muB, eine
Stroktur, fir die die symmetrische Anordnung von Methyl-
gruppen in diesem bicyclischen System charakteristisch ist,

CH,
CH'>c——oH——on, n,c——-é-—ca,
g O l H, l )i "H,O-J:-CH.J
CHy= b H, H,C ¢ dom
H, CH,

Obwoh! diese Struktur des Methylisoborneols aus «-Methyl-
camphen von uns in wuserer Abhandlung verschiedenartig be-
wiesen wurde?), und spater auch von M., Bredt-Savelsberg
und Buchkremer hestitigt wurdeZ?), hielten wir es fir not-
wendig, unsere Folgerungen einer erneuten Priifung zn unter-
zichen. Die vorliegende Arbeit soll cinen derartigen Versuch
dorstellen. Ferner teilen wir ihre theoretischen Voraus-
setzungen mit.

Bekanntlich entsprechen dem Campher zwei tricyclische
Kohlenwasserstoffe: Trioyclen (III) und Isocyclen (IV), welche
sich dorch die Lage des tricyclischen Ringes in Bezichung za
den einzelnen Methylgruppen unterscheiden.

1) Anp. Chem. 469, 144 (1927).
%) Ber, 64, 601 (1981).
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oH oH
56 | om@ B?;’—/:ij—-\«csxa ®

1§11 n.o-c-cn.? v Ln.c- cu,l
H \L/ H @) H's\L/aH' @

b, e,

Besitzt der Methylcampher tatsichlich eine symmetrische
Struktur und nimmt die vierte Methylgruppe darin die Stellung 4
ein, so missen wir, indem wir zu tricyclischem Kohlenwasser-
stoff ibergehen und den Ring in - oder 3.Stellung schlieBen,
denselben tricyolischen Kohlenwasserstoff erhalten. Oder, mit
anderen Worten, Methylcyolen und Methylisocyclen milssen
identisch sein.

Den erston Ubergang sum tricyclischen Kohlenwasserstoff
(Methylcyclen) erzielen wir durch Oxydation des Methylcampher-
bydrazons durch Quecksilberoxyd, nach H. Meerwein und
van Emster.!) Diese Methode wurde von uns bereits frither
suf diesen Fall angewandt und der entsprechende Koblen-
wasserstoff unter dem Namen ,Methyloyclen® beschrieben, wie
s aus dem folgenden Schema ersichtlich ist.)

OH OH

B, H,G——-——l)—OH, H

!H,cbcn.lo H’J’_o_&ca. o cn.jic/ﬂ,

v VI viL &a.

Um den zweiten Kohlenwasserstoff zu gewinnen, haben
wir eine Methode, der Bredt und Holz%) sich fir die Ge-

) Ber. 58 1820 (1920).

%) Methyleyclen warde von uns erhalten und beschrieben, als die
wirkliche Struktur des Methyleamphers noch unbekannt war. Deshalb
warde von uns in unserer fritheren Arbeit dem Methylcyclen eine auf
ciner alten, von uns spiterhin widerlegten Formel des Methylisoborneols
und aof der daraus gefolgerten Formel des Methyleamphers beruhende
Struktur gegeben. Vgl Ber.57, 1258 (1934).

%) Dies. Journ. (2] 95, 188 (1817),
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winnung’ von Isooyclen bedient hatten, d.h. den {Jbergang von
Campherchinon und Diazocampher zum tricyclischen Keton,
Camphenon (Isocyclenon)’) und Oxydation dessen Hydrazons
angewendet. Bredt und Holy stellten fest, daB die Ring.
schlieBung in diesem Falle in S-Stellung stattfindet.

CH
H,0—CH—CO H,o—-—cn—c<E n(,—{.tbcn

e O i A s i
Vit J}H, IX é;n, X éu.

Um die Richtigkeit unserer Vorstellung von der Struktur
des 4-Methylisoborneols aus w-Methylcamphen nachzupriifen,
bedienten wir uns der analogen Umwandlungen.

Wir gingen zunéichst von dem entsprechenden Methyl-
campher aus, erhielton ein ihm entsprechendes Methylcampher.
chinon (VIII) und kamen dann ber Methyldiazocampher (IX)
zum Methylisocyclenon (Methylcamphenon) (X) Durch Abbau
des Hydrazons dieses Ketons nach der Methode von Kischner-
Wolf erhielten wir schlieBlich den entsprechenden tricyclischen
Kohlenwasserstoff,

Nebmen wir fir die Struktur des Methyleamphers eine
Formel mit symmetrischer Stellung der Methylgruppen, so er-
halten wir fir die genannten Umwandlungen ein Schema, nach
dem der genamnte tricyclische Kohlenwasserstoff sich als der
niichsthdhere Homologe des von G. Wagner und Brikner?)
durch Abspaltung des Chlorwasserstoffs aus Bornylenchlorhydrat
erhaltenen Isocyclens C,H,,, d.h. 4.Methylisooyclen ergibt:

CH, CH,
CH,

n,c-——é———co ‘ nﬁ{_lhn Hc_/—i\-—\—on

0 A e o R e

X1 H, X CH, X CH,

!) Vgl. 8. Nametkin u. A. Zabrodin, Bar. 59, 868 (1926).
%) 3K 85, 586 (1908).
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Wir gelangen also zu dem wichtigen SchluB, daB bei sym-
metrischer Lage der Methylgruppen im Methyleampher die
entsprechenden trioyolischen Kohlenwasserstoffe, das 4.Me-
thylisosyolen (XIII) aus Isocyclenon (Methyloamphenon XII)
und das 4-Methylcyclen (VII) aus dem Hydrazon des Methyl.
camphers (VI), identisch sein mfissen, was sich im Laufe
dieser Arbeit durch Versuche bestitigen lieB. Man kann diese
Resultate auch als neue Bestiitigung der symmetrischen Stellung
der Methylgruppen im Methylcampher gemiB der von uns
schon frither auf Grund einer Reihe von Versuchen erhaltenen
Formel (V) betrachten.

Experimenteller Tefl

Als Ausgangsmaterial fur die Arbeit diente, wie schon
frither, Fenchon, welches @iber den tertiiren Methylfenchyl-
alkohol, Methylcamphen (I) und 4. Methylisoborneol (II) in
4.Methylcampher verwandelt wurde.

Bevor wir den erwithnten komplizierten Ubergang von
4-Methyleampher zum Methylisocyclenon (X) ither Methyl-
campherchinon (VIII) usw. unternshmen, hatten wir diesen
Ubergang durch ein einfacheres Verfahren zu erzielen ver-
sucht and zwar durch Anwendung des bisher nicht beschrie«
benen «-Brommethylcamphers (XIV),

«-Brommethyleampher,
CH'
H,C————-(l)————CHBr
X1V lcn..é.ca.
H, (- (——C0
H,
(Mitbearbeitet von Stud. B. Melzer)

Bei Zimmertemperatur reagiert das trockne Brom mit
Methylcampher fast gar nicht, aber schon bei 76—80° be.
ginnt Bromwaaserstoff sich reichlich auszuscheiden. Nach
8—4 stindigem Erwiirmen war die Reaktion vollendet. Das

Gemisch wurde in Eiswasser gegossen, der ausgeschiedene
Brom-methylcampher filtriert, mit Wasser und verdinnter
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Atzkalilsung gewaschen und aus Methylalkohol umkrystallisiert,
Dis Ausbeute an Brom-mothyleampher aus #quimolekularen
Mengen von Brom und Methylcampher ist fast theoretisch.
Nach zwei oder drei Krystallisationen wird Brom-methyleampher
als fast farblose krystallinische Magse vom Schunp, 126—128¢
erbalten. Am Licht wird er ziemlich schnell gelb.

0,1821 g Bubst.: 0,2810 g CO,, 0,0846 g H,0, — 0,1828 ¢ Bubat.:
verbrauchten 18,26 cem AgNO, (0,057 N) (nach A, Btopanoff).

C,H,,0Br Ber. 0 5888 H 6,9 Br 83,61
Gef. , 5388 716 , 82,94
Ktakalilosung (1:2) reagiert mit Brom-methylesmpher nicht,
auch nicht bei 3stiindigen Erhitzen auf 80—85°,

Alkoholische Alkalilssung ebenso wie Natriumphenolat
fibren den Brom-methylcampher beim Erwirmen wieder in
Methylcampher tiber. Analog reagiert Semicarbazid in Alkohol
18sung schon bei Zimmertomperatur, und zwar erzeugte ein
UberschuB dieses Reagens statt des zu erwartenden Semi-
carbazons des Brom-methylcamphers das von uns schon frither
beschriebene Semicarbazon des Methylcamphers (aus Alkohol-
losung Nadeln mit Schmp, 250--261 9,

Ganz andere Ergebnisse erhielten wir beim Erwiirmen
von Brom - methyleampher (1 Teil) mit Athylanilin (2 Teile),
Das Erwiirmen des Gemisches auf dem Olbade hei 150—160°
dauerte 10 Stunden, wonach es in kaltes mit Salzsiure an-
gesuertes Wassor gegossen wurde. Der in Salzsiure une
gelost gebliebene Stoff wurde aus Methylalkohol umkrystallisiert
und als feines hellgelbes Pulver mit dem Schmp. 114—116¢
erhalten,

01145 g Bubst.: 0,2278 ¢ CO,, 0,0710¢ H,0. — 0,1980 ¢ Subst.:
verbrauchten 15,14 cem AgNO, (0,0582 N) nach A. 8tepanoff,

O, H,;0Br  Ber. C5886 Hem Br 261
Gef. ,, 54,12 , 694 , 8284

Athylanilin verwandelt also den Brom-methylcampher in
eine dem Ausgangsstoffe isomere Substanz. Die nihere Unter-
suchung dieser Reaktion erfolgt demngichst,

Alle Versuche, das Methylisocyclenon durch Abspaliung
von Bromwasserstoff aus Brom-methylcampher (XIV) zu er-
halten, haben sich also als vergeblich erwiesen; . bekenntlich
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fohrt die Einwirkung von wiBrigem und alkoholischem Alkali
auf Bromoampher zu Bbnlichen Ergebnissen,

Wir waren also gezwungen, fir die Gewinnung des er-
wihhnten tricyolischen Ketons, die klassische Methode anzu.
wenden, also es ber die entsprechenden Homologen des Iso-
nitrosocamphers, Campherchinons usw. darzustellen.?)

Methylisonitrosocampher,

c.H:.(E:NOH

Fir die Gewinnung des Methylisonitrosocamphers und
weiter des Methyloampherchinons hat sich die von Palmen
fur Gewinnung des Isonitrosocamphers und Campherchinons
neuerdings vorgeschlagene Methode?) als brauchbar erwiesen.
80 g Methylcampher (Schmp, 168—169%) wurden in 100 ccm
Benzin (Siedepunkt bis 1009 gelost. Dieser Ltsung wurden
16 g Natriumamid zugesetzt und wihrend der Abkithlung
dieses Gtemisches in Eiswasser wurden teilweise noch 20 g in
20 com dessolben Benzins geltstes Athylnitrit hinzugegeben.
Das Gemisch wurde 5 Tage lang bei 5179 stehen gelassen.
Dann wurde das gebildete Natronsalz des Methylisonitroso-
camphers in Wasser geldst, die Losung mit Ather gewaschen
und mit 7%/, Essigsiure behandelt, Hs wurden somit 28 g
Methylisonitrosocampher gewonnen, der nach dem Umkrystallis
sieren aus Ligroin bei 174—1756° achmolz.

0,1051 g Subst.: 0,2608 g CO,, 0,0885 g H,O. — 0,1428 g Bubst.:
9,6 cem N (219 156 mm).

O, H,O,N Ber. C6764 Hsgm N118
Gef. ,, 67,10 , B8O ,, 7,50

Methylisonitrosocampher stellt einen fast farblosen fein
krystallinischen Stoff dar. Beim Umkrystallisieren ausPetroleum-
ather fallt er in Form von feinsten Drusen,

% Vor kurzem bat M. Bredt.Savelsberg 4-Methyl-Isonitroao-
campher und 4-Methyl-Campherchinon beschrieben (Ber. 65, 7 (1982)]
Diese Derivate des 4-Methyl-Camphers waren von uns schon frither er-
balten und im russisshen Journale beschrieben, Vgl 3K 62, 841 (1080);
Chem, Zentralbl, 1981, T, 1751,

%) Ann, Acad, Beient. Fennieal A, 29, No. 9, 8—22; Chem. Zentralbl,
1927, 11, 2297,
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CO
Methyleampherchinon (XI), C.Hl,< lo

20 g Mothylisonitrosocampher wurden im gleichen Volumen
40prozent. Formaling und konz. Salzsiure geltst und auf dem
sledenden Wasserbade withrend 3 Stunden erhitzt, s wurde
ein gelber krystallinischer Stoff (18 g) ausgeschieden, der nach
Kryatallisieren aus Alkohol einen Schumelzpunkt von 199 bis
200° ergab,

0,1115 g Subst.: 0,2994 g CO,, 0,0891 g H,0,

0‘;5‘,0. Ber. C 13,28 H 8,93
Gef. ,, 78,28 » 8,94

Seinom Aussehen nach ist Methyleampherchinon dem

Campherchinon #hnlich. Es ist ein Stoff von hellgelber

Farbe. Aus Alkohol umkrystallisiert, bildet er nadelfdrmige
dendritische Krystalle,

Hydrazon des Methyleampherchinons,

C=N.N
oﬂﬂlo< lb O H‘

Einer siedenden Losung von 26 g Methyleampherchinon
in 26 cem Alkohol wurden 16 g Hydrazinhydrat zugesetat.
Das Gemisch wurde withrend 5 Stunden auf dem Wasserbade
erhitst. Zu Ende der Reaktion konnte man eine ausgeschiedene
Olschicht beobachten. Das auf Eis gegossene 01 erstarrte zu
einer krystallinischon Magse von hellgelber Farbe, Es wurden
24 g Hydrazon vom Schmp, 108—109° gewonnen.

0,1090 g Bubst.: 0,2748 g CO,, 0,0005 g F,0. — 0,1412 g Bubst.:
18,8 cem N (20° 744 mm),

CyH,ON, Ber. (8798 H98¢ N 1448
Gef. ,, 6888 ,, 9,28 ,, 1412
Das Hydrazon ist ein fast farbloser, leicht in allen orga-

nischen Losungsmitteln 16slicher Stoff von unklarer keystalli-
nischer Form,

Methyldiazocampher, ¢y /5 N
‘ (] l&\éo
18 g dieses Hydrazous wurden durch gelbes Quecksilberoxyd

in Petrolenmitherlosung oxydiert. Nach 8 stiindigem Erhitzen
Journal 1, prakt. Chemle {2) Bd, 135, 11
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suf dem Wasserbade wurde die Losung der Diazoverbindung
dekantiert und der Rickstand mit demselben Ldsungemittel
mehrmals gewaschen. Nach Entfernung desselben blieben 14 g
des Methyldiazocamphers zuriick, der nach Umkrystallisioren
aus Petrolenmiither den Schmelzpunkt von 87—90° aufwies,
0,1165 g Bubst.: 0,2050 g CO,, 0,0874 g H,0. — 0,1466 g Bubst.;
18,7cem N (199 766 nm).
C,H,;ON, Ber.C 8870 H888 N 14,8
Qef. , 69,06 ,, 840 , 14,51
Methyldiazocampher ist ein orangegelber leicht in allen
organischen Losungsmitteln 16slicher Stoff von unklarer kry-
stallinischer Form.

Methylisocyclenon (Methyleamphenon), C,,H,,0 (X1I)

Der Ubergang von Mothyldiazocampher zum Methyliso-
cyclenon wird leicht durch Erwirmen der Diazoverbindaug in
Glegenwart von metallischem Kupfer erzielt,

10 g Methyldiazocampher wurden sorgfaltig mit 15 g
Kupferbronze vermischt und das Gemisch allmahlich aus einem
Kalbchen mit tief angeschmolzenem Ableitungsrohr iberdestilliert,

Das Erhitzen erfolgte vorsichtig direkt iber der Flamme
eines Bronners, wobei eino neue Portion des Gemisches jedes
Mal nach vollstindiger Zersetzung der vorigen Portion und
vach Abkithlung des Apparates zugesetzt wurde. Nach der
Zersotzung der ganzen Menge des Glemisches wurde der In-
halt des Kolbens mit trockenem Ather behandelt, der Nieder-
schlag (Kupferbronze) noch mehrmals mit demselben Ldsungs-
mittel gewaschen, wonach er wieder zur Zersetzung einer
neuen Portion der Diazoverbindung brauchbar wurde. Dann
wurden die Atherldsungen zusammengegossen, Nach dem Ab-
destillieren des Losungsmittels empfichlt es sich, das Methyl-
isoogclenon einer einmaligen Destillation mit Wasserdampf zu
unterwerfen, wodurch es als farblose campherartige Masse vom
Schmp, 148,5—150,5° mit einem gleichzeitig an Campher und
Camphenilon erinnernden Geruch erhalten wird, Nach dem
Uberfuhren durch Semicarbazon schmolz Methylisocyclenon
scharf bei 150—150,8°,

0,1103 g Bubst.: 0,3254 g CO,, 0,0971 g H,0.

CyH,,0 Ber. C 8042 H 9,88 Gef, C 8048 H 9,85
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Semicarbazon des Mothylisocyclonons wird sehr leicht
unter gewdhnlichen Bedingungen in der Kilte gebildet. Nach
der Umkrystallisierung aus heiBom Alkohol werden farblose
drusenartig verkettete Lamellen, Schmp, 261~—253°, erhalten,

Hydrazon des Methylisocyclenons wurde durch Erhitzen
von B Teilen des Ketons mit 4 Teilen Hydrazinhydrat erhalten.
Das Erhitzen in einer zugeschmolzenen Rohre dauerte 15 Stunden
bei einer Temperatur von 200—210% Das auf gewdhnlichem
Wege ausgeschiedene Hydrazon stellt eine krystallinische Masse
vomn Schmp, 89~—92° dar,

4.Methyloyclen (= 4-Methylisocyclen), (VII = XIII)

1 g Hydvazon des Methylisocyclenons wurde im zu.
gescbmolzenen Robr mit Natriumalkoholat (0,1 g Na in 10 cem
absolutem Alkohol) erhitzt, Das Hrhitzen dauverte mit drei
Unterbrechungen fiir GasablaB 12 Stunden bei 180° am An.
fang und 195° zu Ende der Operation, Nach der endgiiltigen
Zersetzung des Hydrazons wurde der Kohlenwasserstoff mit
Wasserdampf abdestilliert und aus Athylalkohol umkrystallisiert.
Die Ausbeute betrug 0,6 g aus 4-Methylisocyclen in Form
einer krystallinischen Masse mit einem Schmelzpunkt von 113
bis 114°¢

Bei den fritheren Versuchen erhielten wir fir 4-Methyl.
cyclen einen Schmelzpunkt von 110,6—111%Y Ein Gemisch
von gleichen Mengen dieser Kohlenwasserstoffe wies einen
Schmelzpunkt von 111—118° ohne jede Depression amf,

Es 148t sich demgem#B keinerlei Unterschied zwischen
4-Methyloyclen und 4-Methylisocyclen nachweisen.

Y Ber. 57, 1258 (1924).

1n*
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Mitteilung aus dem Institut fur organisch-chemische Technologie
der Deutschen Technigchen Hoohschuls in Prag
(Vorstand: Prof. Dr. K, Brass)

Konstitution und Reaktlonsfithigkeit
I. Mitteilung:
Die Sulfurferung des Anthrachinons
Von Karl Launer

Mit 8 Figuren
{Eingegangen am 80, September 1982)

Die Anthrachinon-g-Monosulfurierung

Die bei der Sulfurierung des Anthrachinons auftretenden
Erscheinungen sind so eigenartig, daB sie den Ausgangspunkt
dieser Untersuchungen bildeten, die AufschluB geben sollten
tber die Verhiltnisse, die beim Eintritt eines Substitusnten
in das Anthrachinon herrschen,

Schon der Umstand, daB bei der Sulfurierung des Anthra-~
chinons mit Schwefelsdure stets nur die S-Sulfosiuren ent-
stehen, ist merkwiirdig. Ein analoger Fall ist unbekaunt.
DaB dies auf die Wirkung der Carbonylgruppen zurtickzuftthren
ist, bedarf keines Beweises, Immerhin aber ist damit noch
nichts far das Verstindnis einer zweiten Erscheinung gewonnen,
daB niimlich auf keine Weise dic Einfohrung einer zweiten
Sulfogruppe in denselben annclierten Benzolkern gelingt, in
dem die erste Sulfogruppe sitzt. Dies ist um so merkwiirdiger,
als sich bei der Weitersulfurierung sowohl der #-Monosulfo-
siiure als auch der «-Monosulfoshiure zwei verachiedene, diri-
gierende Wirkangen addieren miiBten.

Behandelt man Antbrachinon mit Oleum, so erhilt man
die f-Monosulfosdure. Diese Sulfurierung kann unter Berfick-
sichtigung des negativen Charakters der C=O-Gruppen als
meta-Substitution aufgefabt werden,
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Die Absicht, die genauen reaktionskinetischen Daten der
Sulfurierung festzulegen, zwang zum eingehenden Studium der
Reaktion. Die Tatsache, dal unter den tiblichen Bedingungen
bei der g-Sulfurierung immer geringe Mengen von «-Mono-
sulfosture und «-f-Disulfosuren entstehen, wird von M.Il-
jinski) daroh die Annahme erklirt, daB geringe Spuren von
Quecksilber, die in den Ausgangsmaterialion enthalten sind,
Veranlassung fir die ¢-Sulforierung geben. Bereits vor lingerer
Zeit in dieser Hinsicht unternommene Versuche schienen gegen
diese Annshme zu sprechen.?) Bei Wiederaufnahme der Arbeit
konnte jedoch gezeigt werden, dad tatsiichlich Spuren von Queck-
silber die Ursache der «-Sulfurierung sind.

In Tab. 1 sind die Ergebnisse einer Reihe von Versuchen
zusammengestellt, aus denen wohl eindeutig hervorgeht, da8
bei vollstindiger Abwesenheit von Quecksilber w-Sulfuriernng
nicht eintritt. M. Iljinski®) gibt als Mittel, um anwesendes
Quecksilber unwirksam zu machen, den Zusatz von Kochsalz
zur Sulfurierung an, In den Versuchenl-—4 wurde die Zwecks
miBigkeit dieses Zusatzes {iberpriift und die Verhinderung der
e-Sulfurierung bestitigt. Bei diesen Versuchen wurde metalli-
sches Quecksilber zugesetst.

Zu den Versuchen 5—14 wurde nach verschiedenen Me-
thoden hergestelltes Anthrachinon verwendet. Auch hier zeigte
gich die Erscheinung, daB man durch Kochsalzzusatz die «-Sulfu-
viernog surickdréingen kann, sowie daB das Anthrachinon je
nach seiner Herkunft verschiedene Mengen an «-Sulfosiuren
liefert, auch wenn Quecksilber analytisch nicht mehr nachweis-
bar ist.

Da somit die Bildung der «-Bulfosiuren bei der f-Sulfu-
rierung durch anwesendes Quecksilber bedingt scheint, liegt
in diesen beiden Reaktionen keine Konkurrenzreaktion zweier
Isomerer vor, sondern zwei grundsitzlich verschiedene Realk-
tionen. Zur Bestitigung dieser Anschauung wurde eine weitere
Reihe von Versuchen durchgefihrt (Tab. 2), wobei das Mengen-

) J. Houben, Das Anthracen und die Anthrachinone, Leipzig
1929, 8, 298,

%) K. Lauer, dles, Journ. 180, 214 (1981).

3 A, a 0.

T A T
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Tabelle 1
et ————
Rilokanthra. | Bilbersalz|8-Disulfo- | a-Bhuren
NE | ohinon g=%, o, |sdure % | 9, Bemerkung
1 47,6 = 45,8 85,8 10,2 5,0 techn, Anthr, 1
2 | 480=463 86,1 18,3 0,7 dosgl.
mit 109, NaCl
8 46,0 45,1 84,8 148 0,4 techn, Authr, I
mit 0,059, H,
4 47,1 = 45,8 86,3 14,8 0,6 techn, Anthr,
mit 0,1 °{rr He
b 45,8 = 48,6 88,8 10,8 5,6 techn, Anthr, II
8 45,1=48,9 84,2 15,0 0,8 desgl.
mit 10%, NaCl
1 46,6=244,8 85,4 10,2 44 teebn. Anthy, 111
8 | 44,6=429 84,0 14,8 0,6 desgl.
mit 10%, NaCl
9 | 458s=48,8 84,6 12,6 29 teohn. Anthr. mit
HNO, behandelt
10 | 48,1=44,8 88,9 16,1 0,4 desgl.
mit 10%, NaCl
11 | 415=458 | 852 10,2 46 | Ruckauthr, ein-
mal verwendot
19 | 452=48,5 85,4 140 0,6 desg].
mit 10%, NaCl
18 | 480=46,2 84,8 12,1 8,1 Ruckanthr, zwei-
mal verwendet
14 | 416=4586 88,1 15,9 04 esgl.
mit 10°/, NaCl

Die Versuche wurden nach den Angaben einer friheren Arbeit
[dies. Journ, [2] 130, 202 (1931)] ausgefibrt, Ansats: 104 g Anthrachi.
non; 100°%, d. Th. 80, als 20prozent. Olenm; Dauer 4 Stunden; Tem-
peratur 140°. Das Oleum wurde sus besonders gereinigter Schwefel-
siure und kryst. Bchwefeltrioxyd hergeatollt,

Tabelle 2
o Rtckanthe,| f-Mono- | #-Disulfo-
Nr. | Temp. o 80, % ﬁ:ulfon. ¢ siure | @Sturen
1 | 120 100 62,8 81,4 18,5 21
2 180 100 56,2 18,4 19,2 2,4
8 140 100 88,5 73,8 24,4 2,0
4 160 100 86,8 72,4 24,9 21
5 180 100 83,8 10,9 26,6 2,5
6 140 60 68,2 88,8 18,8 28
] 140 80 49,6 80,2 11,8 2,5
8 140 120 B4,4 70,8 27,8 2,1
9 140 150 84,0 66,4 80,7 29

Die Versuche wurden wie die in Tab, 1 mitgeteilten nach den An-

gaben einer fritheren Arbeit ausgefiibrt.
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verhiltnis der entstehenden SulfosBuren bei verschiedenen
Arbeitsbedingungen festgestellt wurde, Die Ergebnisse dieser
Versuche zeigen eindeutig, daB es sich bei der «- und g-Sulfu-
rierung um zwei grundstzlich verschiedene Roaktionen handeln
muB, da bei stark verschobenen Arbeitshedingungen und gleichen
Ausgangsstoffen stets das gleiche Verhiltnis der beiden Iso-
meren erbalten wurde. Wenn es sich um eine Konkurrenz-
reaktion handeln wiirde, mitBte sich das Verhiltniz durch Ver-
#ndern der Bedingungen verschieben lassen.

Nach diesen grundlegenden Versuchen konnte die Bestim-
mung dor Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der §-Mono.
sulfurierung versucht werden. Derartige Versuche sind fir die
Sulfarierang aromatischer Verbindungen noch nicht durchgefahrt
worden, Es hat dies zwei Grilnde, Erstens entstehen nor-
malerweise mehrere Isomere nebeneinander, so daB fiir eine
Berechnung unbranchbare Konzentrationsverhiitnisse auftreten.
Zweitens ist die quantitative Verfolgung des Reaktionsverlaufes
schwierig und andere experimentelle Schwisrigkeiten treten auf,
Hier aber lag eine Muglichkeit vor — mit dieser war schon
bei Beginn der Untersuchung gerechnet worden —, die Sulfu-
rierung eines aromatischen Kernes so zu leiten, daB nur ein
einziges Reaktionsprodukt entsteht, und so die Resktions-
geschwindigkeitskonstante zu bestimmen,

Da es sich bei der vorliegenden Untersuchung darum
handelte, die Geschwindigkeitskonstanten verschiedenor Renk-
tionen zu vergleichen bzw. aus ihnen Rickschlitsse auf den
Bau des Anthrachinonmolekills zu ziehen, waren jedoch aus
ihnen weitere Ableitungen vorzunehmen. Nach Arbeiten zahl-
reicher Forscher?) kann man aus dem Temperaturkoeffizienten
der Qeschwindigkeitskonstanten zwei Werte experimentell be-
stimmen, die charakteristisch fir die betreffende Reaktion
sind. Es sind dies die Aktivierungsevergie ¢ und die Aktions-

) Arrbenius, Ztschr, physik. Chem. 4, 288 (1889); van't Hoff,
Etudea de dynamique chimique, 8. 115 (Amsterdam 1884); Trautsz, Ztschr,
anorg. w. allg. Chem. 102, 81 (1918); 108, 149 (1819); Kohnstamm u.
Scheffer, Verslag. Akad, Wet, Amsterdem 19, 818 (1911); Proc. Akad.
Wet. Amstordam 18, 789 (1911); Scheffor, Verslag. Akad, Wet, Amster-
dam 21, 113¢ (1918); Proc. Akad, Wet. Amsterdam 15, 1109 (1918); R. Mar-
celin, Ann, Chim, ot Physique (9) 8, 120 (1915).
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konstante . Die crstere stellt eine Energie dar, um die das
@ebilde aus den beiden Reaktionskomponenten im Augenblicke
der Reaktion die mittlere Energie der Ausgangsstoffe {iber-
teifft. Sie wird ausgedriickt in Kaloren. Die Aktions.
konstante & gibt die Wahrsoheinlichkeit an, mit der alle er-
folgenden, mit gentigender Energie ausgestatteton MolekiilatoBe
zur Bildung des neuen Molekitls ftthren,

Die fur die Bestimmung dieser GroBen geltenden Formeln
lauten:

=RIh )k -4
q Rﬁ-T, ln-}:undlukla BT, +he,

in denen &, und A, die Geschwindigkeitskonstanten bei den
Tomperaturen 7, und T, bedenten. R ist die Gaskonstante.

Durch die oben dargestellten Bezichungen wird also die
Geschwindigkeitskonstante einer jeden Reaktion in zwei neue
GrbBen zerlegt, die es gestatten, die Geschwindigkeitskonstanten
auch verschiedener Reaktionen zu vergleichen, Nur wenn eine
dieser beiden GroBon bei beiden Reaktionen angenihert gleich
groB ist, darf man die Geschwindigkeitskonstanten direkt mit-
einander vergleichen, Vom Molekiilbau selbst hiéngt haupt.
sichlich die Aktionskonstants ab, Hior muB aber betont
werden, daB sie nicht fiir die Reaktionen von Einzelmolekilen
bestimmbar ist, sondern nur fur eine bestimmte Reakiion im
allgemeinen, in unserem Falle also fiur die Sulfurierung des
Anthrachinons mit Oloum in der @-Stellung. Dies gilt auch
fir die Aktivierungsenergio.

Zu den Versuchen selbst ist zu bemerken, daB sie unter
besonderen VorsichtsmaBregeln in der im Versuchsteil be-
schriebenen Apparatur ausgefuhrt wurden, Das oben von
der Bildung eines einzigen Reaktionsproduktes QGesagte gilt
nicht streng. Es ist praktisch natirlich nicht mdglich, die
Disulfurierung vollstindig zu unterdricken. Ebenso wird stots
Ozydation auftreten. Es gelang aber, die Resktion so zu
fihren, daB diese Nebenreaktionen so weit in den Hintergrund
treten, daB sie vernachldssigt werden kénnen. Fur die Be-
rechnungen kommt ja in erster Linie die Konzentration des
Anthrachinons und des Schwefeltrioxydes in Betracht. Die
fiir die Disulfurierung und die Oxydation verbrauchte Menge
an Schwefeltrioxyd konnte so niedrig gehalten werden, daB
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man mit der Formel for bimolekulare Roaktionen zwischen
tiquimolekularen Mengen genfigend gut {ibereinstimmende
Geschwindigkeitskonstanten erhielt. Zur genauen Bestimmung
der Menge der Monosulfosiiure wurde ein Kunstgriff angewendet,
der infolge des besonderen Reaktionsverlaufes hier anwendbar
ist, Bei der Monosulfurierang des Anthrachinons wird immer
nur ein Teil des Anthrachinons sulfuriert, wihrend der Rest
als unveriindertes Anthrachinon leicht und quantitativ wieder-
gewonnen werden kann. Fs wurde aleo nicht die entstandene
Monosulfostiure, sondern das nicht wmgesetate Anthrachinon
bestimmt und das fohlende Anthrachinon als in Monosulfo-
sfiure ibergefibrt angenommen. Diese Annahme schlieft
natiirlich eine gewisse Willkiir in sich. Da aber die Ent-
stehung der Nebenprodukte weitgehend verhindert wurde und
auflerdem die Disulfostiuren aus primir gebildeter Monosulfo-
siure entstehen, ist der Febler so gering, daB er das Er-
gebnis mnicht tritbt. .

Aus den Versuchen der Tab. 8—5 ergeben sich die Ge-
schwindigkeitskonstanten der g-Monosulfuriernng. Mit Hilfe
der obenstchenden Formeln errechnen sich aus ihunen die
Aktivierungsenergien und Aktionskonstanten:

g (180/140%) = 8220 cal. « (180/140% = 2,81 - 10°
g (140/150%) = 14220 cal. o (140/150% = 8,16 - 10°

Tabelle 3

Die Versuche wurden mit 104 g Anthrachinon, 100%, 4. Th, Schwefel-
trioxyd als 5prozent. Olenm ausgefithrt. Anfangskonzentration 1,1 Mol
im Liter. Temperatar 180% In den Tabellen bedentet # = dis Dauer
in Minuten, ¢ = Koozentration des bereits umgesetsten Anthrachinons,
k = Qeschwindigkeitekonstante der jeweiligen Meassung gegen die erste
Messang, K4, = die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante bei 180° als
Mittel aus allen k.- Werten.

¢ ¢ ko108

80 : 0,1876 -
120 ' 0,1560 9,60
180 0,114 9,58
240 0,101 9,60
300 0,2184 9,59

kyge = 9,6+1078
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Tabelle 4 Tabelle &
Wie vorher; Temperatur 140° Wie vorher; Temperator 150°
¢ | e i+ 108 ¢ o o 100
80 | 01804 - 80 | 02228 —
60 06,1980 13,1 80 0,252 18,0
120 0,2278 12,8 90 0,2024 19,3
180 0,2605 11,4 120 0,3472 18,1
240 0,355 18,0 ko = 18,6+ 103

b= 12,8-10™°

Dis so gofundenen Werte sind also die fir die g-Bul.
furierung charakteristisohen, reaktionskinetischen Daten, auf
deren Bedeutung spiter noch zurfickzukommen sein wird, Sie
fallen in den Bereich der bei anderen Reaktionen gefundenen
Waerte fir organische Reaktionen, die in Ltsungsmitteln ver-
laufen,

Die g-Disulfurierung

Bei stirkerer Einwirkung von Schwefolsiure oder Oleam
auf Anthrachinon entstehen die §-Disulfosduren 2,6 und 2,7.3)
Nebenbei erhiilt man in geringon Mengen die «-f-Disulfosturen
1,6 und 1,7, sowie Oxysulfeshuren, Die «-g-Disulfostiuren
entstehen aus primir gebildeter c~Monosulfositure. Dies konnto
bewiesen werden durch Weitersulfurierung von f-Monosulfo-
siure, wobei unter bestimmten Bedingungen nur die beiden
p-Disulfosiuren 2,6 und 2,7 erhalten wurden (Tab. 6).

Tabelle 6
Die Versuche wurden nach den Angaben einer friiheron Arbeit
{a. & O.) ausgefihrt, Die Tempeoratar betrug 150°, die Dauer 4 Stunden.

N:. Prozentigkeit| 2,7-Disulfo- | 2,6-Disulfo- | Oxystiure | «-f-8furen
‘I des Olenms | silure 9, silure %/, 9, %y

1 20 58,8 862 | 88 1,2

2 20 60,1 868 | 84 0,2

8 10 59,4 87,1 1,9 1,6

4 10 59,1 88,9 3,1 0,8

5 5 60,1 87,2 18 | 09

8 5 62,2 87,1 0,1 0,1

Zu den Versuchen ist noch zu bemerken, daB sie mit einer reinen
2-Monosolfostiare und 110°), d. Th. Bchwefeltrioxyd ausgef@ibrt wurden.
Die Versuche 2, 4 und 6 sind unter Zusatz von 59/, des Gewichtes der
MonosulfosBure an Kochsals ausgefihrt.

Y) K. Lauer, dies. Journ. {2] 180, 208 (1931).
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Nach gensuer Festlegung der Arbeitshedingungen, bei
denen nur P-Disulfurierung erfolgt, wurden die reaktions.
kinetischen Daten der #.Disulfurierung bestimmt, Vorher
muBte noch festgestellt werdon, ob sich die beiden entstehenden
Disulfosiuren bei den angewendeten Bedingungen ineinander
umlagern, Die entsprechenden Versuche sind in Tab. 7 zu-
sammengefaBt und zeigen, daB eine Umwandlung nicht erfolgt.

Tabelle 7

Die reinen Disulfostiuren wurden unter den svgegebenen Be.
dingungen mit Monohydrat durch 2 Stunden behandelt, abgeachieden
und die Reinheit durch Schmelspunktshestimmung der nach bekannten

Methoden in die Chloranthrachinone fibergefithrien Rickstinde fest.
gostallt,

Nr.| Tew- | ADisulfosfiure |Behmelzpunkt des Chloranthrachinons:
perstur | verwendet vorher | nachher

1 150 2,6 — 292,0 | 202,0

2 150 27— 210,0 210,0

3 110 2,6 — 202,0 292,0

4 170 2,7 210,0 209,5

b 190 2,6 — 292.,0 201,5

6! 190 2,7 — 210,0 210,0

Da die Sulfurierung der 2-Monosulfosiure in den Stel-
lungen 6 und 7 immer nebeneinander erfolgt, ist eine direkte
Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeiten nicht miglich,
Da sich aber die oinmal gebildeten Disulfosturen nicht mehyr
ineinander umlagern, hat man in ihrem Mengenverhiltnis ein
MaB des Verhiltnisses der beiden Reaktionsgeschwindigkeiten.
F. K. C. Bcheffer?) hat fiir die rechnerische Behaudlung der-
artiger, nebeneinander verlaufender Roaktionen Formeln guf.
gestellt, mit Hilfo derer man die Unterschiede in den Akti.
vierungsenergien der einzelnen Reaktionen ausrechnen kann,
Bozeichnet man mit X,/X, das Reaktionsgeschwindigkeits-
verhiltnis der 2-Monosulfostiure in den Stellungen 8 und 7,
dargestellt durch das Verhdltnis der entstandenen isomeren
Disulfosturen, dann gilt fir die Differenz der Aktivierungs-
energien: R7'In K, (K, = g, — g,

%} Versl, Akad. Wet. Amsterdam 21, 1143 (1918); Proc. Acad. Wet,
Amsterdam 15, 1118 (1918); Rec. Trav. chim. 45, 522 (1926).
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Fir die Ableitung dieser Formel mu8 die Annahme ge-
macht werden, daB die Unterschiede der Werte Ine, (dies sind
Integrationskonstanten der nebeneinander verlaufenden Reak-
tionen) praktisch gleich Null werden. Diese Annabme gilt
nur, wenn diese Reaktionen mit angenithert gleichen Aktions-
konstanten e verlaufen. Im allgemeinen konnte sie hisher nur
fir den Kintritt eines zweiten Substituenten in das Benzol-
molekiil bestiitigt werden. In einor folgenden Arbeit wird ge-
zeigt werden, daB diese Annahme auch fiir die Disubstitution
im Anthrachinon zulissig ist, so daB die Berechnung der Unter-
schiede der Aktivierungsenergien auf dem geschilderten Wege
ermiglicht ist,

Auch bei der Disulfurierung findet man erwartungsgemis
bestitigt, daB das in geringerer Menge entstehende Isomere
mit steigonder Temperatur mengenmiiBig zunimmt, weil die
infolge dor groBeren Aktivierangsenergie kleinere Geschwindig-
keitskonstante den htheren Temperaturkooffisienten hat (Tab. 8
und 6).

Tabelle 8
%, d. Th.
Disulfostiare | 1 = 150° T =110° T = 1900
21 62,8 81,4 608
2,8- 81,7 88,6 89,2

daraus berechnet: a6 =~ Qa1 = 426 cal. (1609)
410 cal. (1709)
405 eal, (1909

Mittel: 414 cal.

Tabelle 9
Temperatur 2,7-Disulfosfure in 9, 2, 6-Disulfosiiare in %,
°C ber. | gef. ber. | gef.
160 82,0 62,8 88,0 81,7
170 81,5 61,4 88,5 88,6
180 81,0 60,8 89,0 89,2

Man ersieht aus den Tabellen, daB der Unterschied der
Aktivierungsenergien der beiden Stellungen 8 und 7 fur die
Disulforiernng der 2-Monosulfosiure sebr gering ist. Bei Ver-
gleich der berechneten und der experimentell ermittelten
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Meongen der entstehenden Isomeren ergibt sich gute Uberein-
stimmaung,

Za den Versuchen selbst ist zu bemerken, daB sie in der
im Versuchsteil beschriebenen Apparatur ausgefthrt wurden,
Dis quantitative Bestimmung der Reaktionsprodukte wurde
durch Uberfobrung in die Chlorauthrachinone nach bekannten
Methoden nnd Schmelzpunktsbestimmung der Gemische aus-
geftihrt,

Die e-Monosulfurierung

Die Sulfurierang von Anthrachinon in Gegenwart von
Quecksilber fuhrt in der Hauptsache zur «-Monosulfoskure.’)
Nebenbei entstehen «-Disulfosiuren, §-Monosulfosiure und
«-f-Disulfostiuren, Bei der f-Monosulfurierang konnte gezeigt
werden, daB hierbei auftretende «-Sulfurierung ihre Ursache
in der katalytischen Wirkung geringster Spuren Quecksilber
hat. Es lag daher die Amnahme pahe, daB die Entstehung
der S-Sulfurierungsprodukte bei der «-Sulfurierung ebenfalls
nicht als Bildung isomerer, bei einer Substitutionsreaktion ent-
stehender Verbindungen aufzufassen ist, sondern darauf be-
ruht, daB das normalerweise anwesende Quecksilber in nicht
gentigender Menge vorhanden ist, um die neben der «-Sulfn-
rierang verlaufende §-Sulfurierung ginzlich zu unterdriicken.

Es golang, durch entsprechende Versuchsbedingungen die
Zulussigkeit dieser Auffassung zu beweisen. Auns den Ergeb-
nissen einer grofen Zahl bereits frither verdffentlichter Ver-
suche?) ist zu orkennen, daB bei Verwendung von Oleum mit
einem Gehalt von 20—25°), Schwefeltrioxyd die obers Wir-
kungsgrenze des Quecksilbers bei etwa 1°/, vom Anthrachinon-
gowicht liegt. Unter diesen Bedingungen macht die S3-Sulfa-
rierung immer etwa 6—1°/, der Gesamtsulfurierung aus. Diese
Begrenzung der Wirksamkeit des Quecksilbers hat ihren Grund
in der geringen Ldslichkeit des Quecksilber-sulfates im Oleum,
80 daB nur eine bestimmte Menge Quecksilber fir die Reaktion
zur Verflgung steht.

Durch Verwendung von Oleum mit niedrigerem Schwefel-
trioxydgehalt gelang es nun tatsichlich, die Menge an wirk-

% K. Lauer, dies. Journ. [2] 180, 214 (1981).
% A.a 0. 227,
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samem Queoksilber bis auf ungeftihr 5%, vom Anthrachinon.
gowicht zo erhthen und die 8-Sulfurierung praktisch vollkommen
zurliokzudringen (Tab. 10) Man sioht dentlich mit dem Zu-
nebmen der Menge des wirksamen Quecksilbers, das bei zue
nehmendem Volumen erfolgt, Abnehmen der f-Sulfurierung.

Tabelle 10

N, |Prosentigkeit| Volamen l Y, Hg a-Bfuren | f-Bduren

des Oloums |  cem ¢ oy . A
1 20 110 1,0 92,8 1,2
2 20 110 2,0 91,8 8,1
8 20 110 8,0 92,1 ,9
4 10 320 1,0 90,8 9,2
5 10 220 2,0 98,1 6,9
] 10 220 3.0 98,7 6,8
1 5 440 1,0 01,8 8,4
8 5 440 2,0 94,0 6,0
8 5 440 8,0 05,4 4,6
10 5 440 i 4,0 98,8 1,1
11 5 440 | 4,5 98,7 1,8
13 5 49 | 50 99,1 0,9

Die Versuche wurden mit 104 g Authrachinon, 1009/, 4. Th,

Schwefeltrioxyd bel 140° ausgefibrt. Die Aufarbeitung erfolgte nach
beschriebenen Methoden,

Da so die Moglichkeit gegeben war, die «-Sulfurierung so
zu leiten, daB nur «-Sulfosiuren entstehen und aunBerdem durch
Herabsetzen der Schwefeltrioxydkonzentration und der Reak-
tionstemperatur die Bildung von Disulfosiuren und Oxysulfo.
shuren weitgehend verhindert werden konnte, wurden Versuche
zur Bestimmung der Reakiionsgeschwindigkeitskonstanten der
«-Monosulfurierung ausgefibrt, Diese Versuche wurden in der
im Versuchsteil beschriebenen Apparatur ausgefihrt und fuhrten
zu brauchbaren Woerten, die in den Tabh, 11—18 zusammen-
gestellt sind..

Auch hier muBte als Grundlage fir die Berechuungen,
wie bei der g-Monosulfurierung auseinandergesetst, die Menge
des umgesetzten Anthrachinons angenommen werden, Be-
rechnet man aus den Geschwindigkeitskonstanten bei verschie-
dener Temperatur die Aktivierungsenergie und die Aktions-
konstante der w-Monosulfurierung, so kommt man zu Werten,
die weitgehend verschieden sind von denen der f3-Sulfurierung,
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Fur die Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten erwies
gich die Gleichung fiir bimolekulare Reaktionen brauchbar.
Die Reaktion selbst verlauft aber sicherlich komplizierter, da
das Quocksilber hierbei eine entscheidende Rolle spielt. Die
@eschwindigkeitskonstanten, die bestimmt wnrden, stellten also
die einer Stufenreaktion dar und sind ebenso wie die aus
jhnen errechneten Aktivierungsenergien und Aktionskonstanten
direkt nicht mit den entsprechenden Werten der 3-Sulfurierung
vergleichbar. Man wird aus der Tatsache, daB die Wirksam-
keit des Quecksilbers erst nach ldngerer Kinwirkungsdauer be-
ginnt, worauf sphter zurlickgekommen wird, schlieBen dirfen,
da8 die Bildung der quecksilberorganischen Zwischenverbin-
dung als die langsamer verlaufende Reaktionsstufe die Ge-
schwindigkeitskonstanten der Gesamtreaktion maBgebend be-
einfluBt.
Tabelle 11

Dio Versuche wurden mit 104 g Anthrachinon ausgefhrt. Tem-
peratur 180°% 100%, d. Th, Schwefeltrioxyd als 5prozent. Oleam, Die
Anfangskongentration ist 1,1 Mol, Anthrachinon im Liter. In der Tabello
bedeutet ¢ = die Dauer in Minuten, ¢ = Konzentration des bereits um-
gesetsten Anthrachinons, & ist die Geschwindigkeitskonstante der je-

weiligen Messung gegen die Anfangskonzentration, by, ist die Resk-
tionsgeschwindigkeitskonstanto bei 130° ala das Mittel aus allen k-Werten.

¢ ¢ k104
80 0,1608 —
60 0,1694 1,09
120 0,1914 1,11
180 0,203 1,12
240 0,2685 1,12
koo = 1,11-1072
Tabelle 12 Tabelle 13
Wie vorher; Temperatur = 140° Wie vorher; Temperatur == 150°
t ¢ k109 ¢ ¢ k10?
30 0,1903 — 30 0,2165 —
60 0,2092 1,68 80 0,2678 2,41
120 0,2610 1,58 90 0,3144 2,89
180 0,3476 1,58 120 0,4059 2,40
kygo = 1,68-10~2 kygo = 2,40-10~3
q (130/140) = 11750 cal. « = 2,4,10¢

q (140/150) = 14600 cal. o« = 9,6.10¢
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Wie bereits vorher erwihnt, braucht das Quecksiber eine
lingere Zeit, um voll wirksam zu werden. Zur Aufklirung
dieser Frage, sowie zur Klirung der Frage nach dem Mecha-
pismus der Quecksilberwirkung wurde eine Reihe von Ver-
suchen gemacht, die in Tabelle 14 zusammengefaBt sind,

Tabelle 14
Anthrachinon zu. a-Sturen $-Biuren
Nr. | Hgals | oopetot nach Min. Y, %
1 Metall 0 86,4 18,6
2 " 80 92,4 1,6
8 " 48 85,5 45
4 " 60 988 1,2
5 " 80 98,9 1,1
¢ | Chlorlr 0 89,1 10,8
| " 80 98,8 6,1
8 M 60 91,8 2,4
9 Chlorid 0 90,2 9,8
10 " 80 98,8 12
11 | o-Sulfat 0 93,8 6,4
12 " 80 96,5 8,6
18 " 80 99,0 1,0
14 i-Sulfat 0 94,4 5,6
1B " 10 91,9 2,1
16 ,, 80 09,2 0,8

Die Versuche wurden unter Verwendung von 10 prozent. Oleum,
89%, Hg, 100%, d. Th. Schwefeltrioxyd bel 140° durchgefithrt. Das
Oleum und das Quecksilber bzw. dessen Salze wurden vorgelegt und
nach der gewiinschten Zeit das Anthrachinon zugesetat.

Bringt man Oleum, Aunthrachinon und Quecksilber oder
Quecksilbersalze zusemmen auf die Reaktionstemperatur von
140° so erhilf man verschiedene Mengen an g-Sulfurierungs-
produkten, die ein direktes MaB filr die (eschwindigkeit der
Quecksilberwirkung darstellen, Man erkennt aus den Ver-
suchen sofort, daB das Qunecksilber als Mercuri-sulfat wirksam
ist, denn nur dieses zeigt eine verhiltnismiBig rasche Wirkung.
DaB diese ihre Ursache nicht allein in der verschieden groBen
Losungsgeschwindigkeit der Quecksilbersalze im Oleum hat, zeigt
der Umstand, daB Versuche, bei denen Mercuri-sulfat lingere Zeit
mit Oleum bebandelt wurde, bevor das Anthrachinon zugesetat
warde, zu den gleichen Ergebnissen fithrten, DaB das Quecksilber,
gleichgiiltig in welcher Form es verwendet wird, als Mercuri-
sulfat wirksam ist, zeigt der Umstand, daB zur Verwendung
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goekommenes metallisches Quecksilber oder Mercurosalze lang-
samer wirken als Mercuri-sulfat. AuBerdem verbrauchten Queck-
silber und die Mercurosalze einen Teil des Schwefeltrioxyds
zu ihrer Uberfuhrung in die Mercuristufe, Diese letztere Er-
scheinung konnte natfirlich nur bei den Versuchen festgestellt
werden, die unter Verwendung von 5 prozent. Oleum ansgeftihrt
wurden, da bei hbher konz Oleum die Menge des geldosten
Quecksilbersalzes zu gering ist, um nennenswerte Anderungen
der Schwefeltrioxydkonzentration zu verursachen, und auBer-
dem die Verluste an Schwefeltrioxyd durch Abrauchen viel
grdBer sind als bei niedrigerer Konzentration,

Sowoh! metallisches Quecksilber als auch die Mercuro-
salze brauchen pro Mol 2 Mol. Schwefeltrioxyd fir ihre Uber-
fuhrung in Mercuri-sulfat. Bei den Versuchen (Tab. 15) konnte
ungefahr diese Menge Schwefeltrioxyd als Verlust festgestellt
werden. Die Versuche wurden unter besonderen Vorsichts-
mafregeln durchgefithrt und gaben gentigend fbereinstimmende
‘Werte. Nach dem Ansetzen des Versuches wurde der Gohalt
des Oloums an Schwefeltrioxyd analytisch bestimmt, dann die
Reaktion zu Ende gefithrt und die Menge freien Schwefeltrioxyds
von neuem guantitativ bestimmt, Da Schwefelsture unter den
Reaktionsbedingungen nicht sulfurierend wirkt, gibt die Differenz
der beiden Analysen den Verbrauch an Schwefeltrioxyd an,
der mit den in den Reaktionsprodukten gefundenen Sulfo-
gruppen {ibereinstimmen muB. Man sjeht aus den Versuchen,
daB diese Annahme geniigend genaue Ergebnisse ergibt, um
den SchluB zu gestatten, daB das Quecksilber als Mercuri.
sulfat wirksam ist, bzw. vor Wirksamwerden in Mercuri-sulfat
tibergeht,

Die @-Disulfurierung

Bei der e-Disulfurierung entstehen als Nebenprodukte
e-f-Disulfosiuren und Oxysulfosiuren. Auch hier gelang es,
durch VergréBerung des Volumens bei Verwendung schwicheren
Oleums die Menge des wirksamen Quecksilbers zu erhdhen und
so die Bildung der ¢-g-Disulfosiiuren zu verhindern., Ebenso
golang es, durch langsames Aufheizen und Herabsetzen der
Reaktionstemperatur die Oxydation nahezu vollstindig zurtick-
zudringen. '

Journal £, prakt, Chomis (3} Ba, 185, 12
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Tabelle 15

Ancats: 104 g Anthrachinon, 1009, d. Th. Schwefeitrioxyd als
5 prozent. Oleum, 5%, des Anthrachinongewichtes Quocksilber. Tom-
peratur: 140°% Dauer: 4 Stunden.

Np.| Zusatz Schwefeltrioxyd in 9, d. Th. auf Anthrachinon
Hg a8 |0ord, Vorsuch| im Sulfonat | nachher | Differens

1 metall, 99,8 85,1 5,6 8,9
2 - 99,4 85,0 8,9 105
8| Oblortir 100,38 85,8 a1 10,8
4 , 99,3 85,3 o 9,4
5| cCuloria 1011 96,0 88 1,8
8 N 100,8 98,2 5,0 21
7| i-8alfat 1004 051 88 1,6
8 W 99,8 08,5 6,6 0,8
9| o-Bulfat 89,8 88,7 4,8 8,6
10 R 100,2 86,1 5,8 8.1

Fir diese Versuche wurde eine reine o-Monosulostiure
verwendet, Die erhaltenen Resktionsprodukte werden in die
entsprechenden Chloranthrachinone @bergeftihrt und die Zu-
sammensetzung durch Mischschmelzpunktshestimmung  fost-
gestellt. Eventuell vorhandene Osysulfosiuren wurden durch
Auskochen der erhaltenen Chloraunthrachinone mit verdiinnter
Natronlauge entfernt. Ihre Menge war in allen Fiillen weniger
als 0,1°/,

Nach den bei der g-Disulfurierung erwithnten Methoden
worde der Unterschied der Aktivierungsenergien der Sulfu-
rierang von Anthrachinon-l.sulfosfiure in den Stellungen 5
und 8 bestimmt. Diese ergab sich in guter Ubereinstimmung
zu 726 /cal. Der Unterschied ist also bedeutend hdher als
der fir die g-Disulfurierung gefundene. Die Versuchsergeb-
nisse gibt Tab. 16 wieder. Auch hier zeigt sich gute Uber-
einstimmung der gefundenen und berechneten Werte (Tab. 17).

Tabelle 16
9, d. Th, B
Disalfosiure | 7= 160° | T=170° | 7= 190°
L5 708 69,3 68,5
18- 20,4 80,1 81,5

daraus berechnet: Q18 — 05,8 = T40 cal. (1609
720 cal, (1709)
718 cal. (1809

Mittel: 726 cal.
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Tabelle 17
‘Temperatur |  1,5-Disulfostiure 1o %, 1,8-Disulfostiure in %,
°C ber. | gef. ber. | gef.
150 10,3 108 29,8 29,4
170 69,4 60,8 80,6 80,7
190 68,1 68,8 81,8 81,5

ZusammengefaBt stellt sich das Ergebnis dieser Arbeit
g0 dar, daB:

1. die Sulfariorung des Anthrachinons in den . und
fp-Stellungen als verschiedene Reaktionen verlaufen;

2, das Quecksilber als Mercuri-sulfat bei der ¢-Sulfarierung
wirksam ist;

8. die reaktionskinetischen Daten und die aus ihnen ab-
geleiteten Aktivierungsenorgion und Aktionskonstanten der «-
und S-Sulfurierung sich deutlich voneinander unterscheiden.

Fur die f-Sulfurierung mub sls sulfurierendes Agens das
Schwefeltrioxyd angenommen werden. Damit stimmen auch
die Ergebnisse einer Arbeit von E. Schwenk ibercin, der bei
der Sulfurierung von Anthrachinon mit gasférmigem Schwefel-
trioxyd dieselben Reaktionsprodukte in den gleichen Mengen-
verhiiltnizsen erhielt, wie bei der Sulfurierung mit Oleum.}

Fir die «-Sulfurierung muB eine Stufenreaktion erfolgen,
die in der ersten Stufe zur Bildung einer Quecksilberverbindung
fohrt, in der zweiten zur Zerlegung derselben unter Bildung
der «-Sulfosiuren.

Die beiden Disulfierungen verlaufen unter Bildung von
je zwei Isomeren, von denen immer das eine in gréBerer Menge
entsteht.

Experimenteller Teil

Apparatur: Fir die Versuche zur Bestimmung der reak-
tionskinetischen Daten wurde eine besonders konstruierte
Apparatur verwendet. Sie bestand aus dem Resktionsgefi8 (G)
ans Glas, das mit einem eingeschliffenen Deckel verschloasen
war. Der Deckel (D) war mit einem Rohr (R) versehen, das
an seinem oberen Ende einen Schliff zum Einsetzen des Ein-

%) Ztachr. angew. Chem. 44, 912 (1931),
12*



180  Journal filr praktische Chemie N. F. Baad 185, " 1982

wurfgefiiBes (#) trug. Aulerdem war in den Deckel ein.

geschmolzen die Rithrgleoke (2@) und ein Glasrohr (Z), das

GR zur Befestigung der Probenahme-
vorrichtung (P) diente,

) Als Rtihrer wurde ein Spiral.

rithrer verwendet, DieProbenahme-

% %{ vorrichtung P diente gleichzeitig zur

4 Entlaftung. Sie bestand aus einem

Vol (lasrohr, das mittels eines Gummi-

schlauches an dem Glasrohr I des

Dackels befestigt wurde, und aus

drei Glashihnen, Die genaue An.

ordnung ist aus der Fig 8 zu ent-

entoohmen. Das Einwurfgel#8 be.

¥ stand aus einem tulpenartigen Auf.

A nahmegeft8 fir das Schwefeltri-

oxyd, das mit einem Sohliff auf

Fig. 1. Reaktionsgefi & dem Deckel befostigt war. Die

Olbad 0; Deckel D; Glas yniere Offnung des GefiBes ist

ribrer GR durch einen unten verdickten Glas-

stab, der durch den ein«

goschliffenen Deckel des

EinwurfgeféiBes geht, ver-

() £ chlogsen.
/ ) Ausfithrung der Ver-
J suche: Im RealdionsgefaB,
%

Z.\ k
2 das in einem groBen Olbad,
V/ / welches als Thermostat dient,
stoht, werden das Anthra-
‘ 4 é chinon bzw., die Monosulfo-
A, siuren in der berechneten

Fig.2. Deckel D; Glasrobr sum Befosti-  Menge Monohydrat geldst und

gen der Probensbmevorrichtung L;  auf die Reaktionstemperatur
Rithrglocke R@; Glasrohr mit Schliff geheizt. Das Einwidgen des
B e taatus 15 ¥ Monohydrates erfolgt direkt

in den Kolben. Ist die Tem.
peratur konstant, zieht man den Glasstab, der das Einwurf.
gefaB verschlieBt, heraus, so daB das Schwefeltrioxyd zur Reak-
tionsmagse fallen kann. Das ganze Einwurfgefa8 wird zum
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Einwligon des festen Schwefeltrioxyds auf die Waage gebracht
und sofort geschlossen, Bei einiger Ubung fallt das Schwefel-
trioxyd restlos in das ReaktionsgefB.
Vom Zeitpunkt des Eintragens des
Schwefeltrioxyds rechnet man den Be-
ginn der Reaktion. Die geringe Tem-
peraturschwankung, die als Folge des
Eintragens auftritt, wurde {ibereinstim-
mend zu etwa 1~2° gefunden. Soll ,
die Messung also bei 140° erfolgen, 1
dann bringt man die Reaktionsmasse

anf 141—142° Im allgemeinen wurde ‘ 7
so keine 0,3° tibersteigende Schwankung "t
gemessen. Vom Beginn des Aufheizens 7

ist die Probenghmevorrichtung so weit
aus dem ReaktionsgefiB herausgezogen,
daB das Rohr 1cm unter dem Deckel a
ondet. Die Hihne 2 und 3 sind ge-
schlossen, Hahn 7 ist gedfinet. Hinter
dem Hahn 7 schlieBt ein Rohr mit —r"é
Chlorcalciom die Entliftung ab. Ist Fior.5. Probenabmevorrich
der Versuch beendst, werden die 7 it o
Hihne 2 und 3 gedffnet und an dem Au,];umgnung'a; Ein.
Ansatz hinter Hahn 3 gesaugt, bis die tauchende, dss mit einem
Roaktionsmasse das zweite Knie er. Gummischlauch am Glas-
reicht hat. Vorher hat man die ganze *°hr L der Fdig'; befestigt
Probenahmevorrichtung so weit gesenkt, hish
daB sie wenigstens 2cm in den Kolbeninhalt eintaucht. Die
Reaktionsmasse liuft nun bei a in einen tarierten Kolben und
wird anfgearbeitet.

Das Thermometer war auf 0,1 Grade geeicht und am
Rihrer befestigt.
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Aus dem Institut fiir organisch-chemische Technologie
der Deutschen Techuischen Hochschule in Prag
(Vosstand: Prof, Dr. K, Brass)

Konstitution und Reaktionsfithigkelt
II. Mitteilung:

Der Austausch der Sulfogruppe im Anthrachinon
gegon Wasserstoff oder Chlor

Von Karl Lauer
(Eingegangen am 80, September 1932)

In der vorhergehenden Mitteilung wurde bereits kurz
darauf hingewiesen, daB bei der Bestimmung doer reaktions.
kinetischen Daten von Reaktionen, bei denen mehrere Isomere
nebeneinander entstehen, die Annahme gemacht werden mus8,
daB diese Konkurrenzreaktionen mit angenshert gleichen
Aktionskonstanten verlaufen. C. Scheffer!) hat gezeigt, daB
bei der Einfithrung eines zweiten Substituenten in den Benzol-
kern fiir das Mengenverhiltnis der entstehenden Isomeren die
Unterschiede in den Aktivierungsenergien maBgebend sind,
withrend die Unterschiede in den Aktionskonstanten praktisch
gleich Null werden, Erst beim Rintritt eines dritten Substi-
tuenten sind auch deutliche Unterschiede in den Aktions-
konstanten festzustellen. Auch W. Hilckel?) kommt zu #hn.
lichen Ergebnissen,

Da der Versuch gemacht werden sollte, reaktionskinetisch
die Entstehung der isomeren Disulfosturen des Anthrachinons
verstindlich zo machen und Zusammenhiinge zwischen Konsti.
tution und Reaktionsfahigkeit der einzeluen Stellungen des
Anthrachinons aufzudecken, muBte versucht werdon fostzustellen,
ob beim Eintritt eines zweiten Substituenten in das Anthra-
chinonmolekill fir alle Stellungen die gleiche Aktionskonstante

Y Ree. Trav. chim, 45, 522 (1926).
% Ber. 62, 2041 (1929).
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gofundon wird bzw, ob alle «- oder S-8tellungen gleiche Aktions-
konstanten aufweisen.

Ein direkter Beweis daftr, daB bei der Disulfurierung
der beiden Anthrachinon.monosulfosiuren fiir die einzelnen
Stellungen des Molekiils gleiche Aktionskonstanten anzunehmen
sind, ist nicht zu fibren. Es muB aber gestattet sein, aus
eindeutig verlaufonden Reaktionen, die in einem Austausch
einzelner Sulfogruppen gegen anders Substituenten bestehen,
den SchluB zu ziehen, daB auch in diesen Reaktionen die
gleichen Verhiltnisse der Aktionskonstanten vorliegen.

Bohandelt man Anthrachinon-a-sulfosguren mit Schwefel-
siure in Gegenwart von Quecksilber, dann werden die «-Sulfo-
gruppen eliminiert und Wasserstoff tritt an ihre Stelle. Diese
Reaktion verlauft nach dem allgomeinen Schema:

Cy.H,0,.80,H + HOH = C,H,0, + H,80,

In dieser Austauschreaktion liegt also eine genaue Um-
kehrung der e-Sulfurierung des Anthrachinons vor, Wenn es
golang, die reaktionskinetischen Daten der Abspaltung zu be-
stimmen, war der SchluB erlaubt, daB die Aktionskoustanten
der Disulfurierung zwar nicht denselben Wert, aber denselben
Sinn haben, d. h, daB es gestattet ist, mit Hilfe der zur Verfugung
stehenden Formel aus dem Verhaltnis der entstehenden Disulfo-
siiuren den Unterachied der Aktivierungsenergien zu berechnen.

Zum experimentellen Teil dieser Austauschreaktion ist zu be-
merken, daB die Versuche so geleitet werden muBten, daB man
zu brauchbaren Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten gelangt.
Verwendet man fir die Abspaltung #guimolekulare Mengen
Wasger, dann erhilt man fir die Berechnung unbrauchbare
Konzentrationsverhiltnisse. AuBerdem ist die technische Durch-
fihrung der Versuche sehr schwierig. Da nach obenstehender
Gleichung die Konzentration des Wassers in die Gleichung der
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten eingeht, wurde der Versuch
unternommen, diese Schwierigkeit zu umgehen, indem sie so
groB gomacht wurde, daBihre Anderung vernachlissigt werden
kann, Dies gelang bei Verwendung von wenigstens 30 Mol
Wasser auf eine abspaltbare Salfogruppe. Unter diesen Be-
dingungen konnte aus den experimentellen Daten mit Hilfe der
Gleichung fir monomolekulare Reaktionen fir jede Versuchs.
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temporatar eine brauchbare Geschwindigkeitskonstante berechnet
werden,

Die Versuche wurden nach den Angsben der Literatur
ausgefithrt.!) Bei den Disulfostiuren warde nur die Konstante
der Abspaltung der ersten Sulfogruppe bestimmt, Die Auf.
arbeitung der Versuche erfolgte in der Weise, daB die er-
warteton Reaktionsprodukte nach bekannten Methoden isoliort
und quantitativ bestimmt wurden. Aus der 1.Sulfosiure er-
bilt man Anthrachinon, ans den «-w-Disulfosiuren Anthra-
chinon und 1-Monosulfosiure und aus den ¢-g-Disultosiuren
die 2-Monosulfosure. Die Ergobnisse der Versuche sind in
den Tab. 1—15 zusammengestellt. Aus ihnen ergeben sich
deutliche Unterschiede der Reaktionsgeschwindigkeit in den
einzelnen Stellungen des Molekils.

Berechnet man aus dem Temperaturkoeffizienten der so
erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten die Aktivierungsenergien
und Aktionskonstanten fiir die Abapaltung der «-Sulfogruppen,
8o findet man prakiisch Gleichheit der Aktionskonstanten
(Tab. 18). Die Unterschiede in den Aktivierungsenergion sind
deutlich, Bei den Isomerenpaaren 1,5 und 1,8 sowie 1,6 und
1,7 findet man die Tatsache bestitigt, dab das Isomere, das
in der Hinreaktion rascher reagiert, auch in der Gegenreaktion
die groBere Geschwindigkeitskonstante hat.

Zu don Tabellen ist zu bemerken, daB die Konzentration
in Mol/Liter mit ¢ bezeichnet ist; % ist die Geschwindigkeits-
konstante berechnet aus der Konzentration unter den an-
gogebenen Bedingungen und der Anfangskonzentration; %,,, ist
die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion bei 170° als Mittel
aus den k-Werten.

Tabelle 1 Tabelle 2
1-Sulfosfure. Tomp. 170° 1-Bulfosfiure. Temp. 180°
Nr. Zeit (Min.)| o k.10 Nr. |Zeit@in) o ke10®
]

- 0,8500 - 0| — 0,3500 —
120 02080 | 217 1| 120 0,2098 | 4,28
180 02380 | 218 2| 180 0,1628 | 4,25
240 02035 | 226 8| 240 0,1285 | 4,3¢
t 860 01618 | 214 4 | 860 00769 | 4,21

kyze = 2,10, 1072 kygo = 4,27+1078
) Dics. Journ. [2] 130, 194 (1981),

N3 LY
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Fygo = 2,87 10~

kypo = 2,18+ 104

Tabelle 8 Tabelle 4
1-Bulfosffure, Temp. 180° 1,6-Disulfosiure. ‘Temp, 170°
Nv, |Zeit (Min) o ke1o®  Nr. |[ZeitMin)] o | k108
ol — | 08500 — 0| — 08600 | —
1 60 0,2208 1,97 1 20 0,2898 1,89
2 120 0,1422 1,49 2 40 0,1691 1,07
8 180 0,0813 1,71 8 80 0,1181 1,18
4 240 0,0482 8,25 4 120 0,0340 1,94
kygo = 7,85+ 10" 5 180 00128 | 188
Fygo = 1,88+ 10
Tabelle b Tabelle 8
1,6-Disulfosiiure. Temp. 180°  1,5-Disulfosfure. Temp. 1900
Nr. [Zeit (Min)| o k10t Nr. (Zeit(Min) o | kel0Y
0 — 0,8500 - 0 - 0,500 —
1 20 0,1892 8,81 1 20 0,0088 6,80
2 40 0,0882 8,69 2 40 0,0288 | 8,60
8 60 0,0888 8,88 8 80 0,0079 | 649
4 120 0,0053 8,49 kg0 = 8,41 1078
k]w = 3,83 108
Tabelle 7 Tabello 8
1,8-Digulfosiiure. Temp. 170° 1,8-Disulfosiure. Temp, 180"
Nr. (Zeit (Min.) 0 k.10 Nr. {Zeit(Min)) ¢ k108
o| — 03500 | — 0] =~ 08500 | —
1 [:{1] 0,878 5,88 1 80 0,8231 1,39
2 120 0,8256 8,12 2 120 0,2085 1,468
8 180 0,8138 6,08 8 180 0,2718 1,29
4 240 0,8028 6,00 4 240 0,2588 1,84
5| 860 0,28117 6,02 5| 860 0,2088 | 1,48
Ky == 6,01 104 kg = 1,88+ 103
Tabelle 9 Tabelle 10
1,8-Disulfosfiure. Temp. 190° 1,8-Disulfosfure. Temp. 170°
Nr. |Zeit (Min,) I k.10  Nr. |Zeit (Min.) 0 k104
o — 0,8500 — 0] -— 03500 | —
1 80 0,3041 2,38 1 60 08448 | 2,61
2 120 0,2622 2,40 2 120 0,8378 2,84
3 180 0,2239 2,48 8 180 0,3826 2,16
4] 240 0,2019 2,29 41 240 08278 | 2,18
5 860 0,1496 2,86 [} 860 0,8088 2,70
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Tabelle 11 Tabelle 12
1,6-Disulfosiure. Tomp. 180°  1,8.Disulfosliure. Temp. 180°
M ——— b ————
Nr|ZettMin)] ¢ |k-100 N |Zett (mn.)l o |#10°
0| — 08500 | — ol —~ | osso0 | —
1 9 0,8888 | 548 1 60 08288 | 1,08
2| 120 0,8278 | 5,68 2| 120 0,8002 | 128
8 180 0,3176 | 5,86 8| 180 02188 | 1,28
4| 340 0,8050 | 8,58 410 240 02714 | 108
5| 860 02872 | 5,51 5| 860 02287 | 1,18
Frgp =* 5,51 + 1074 Fyo = 1,16 - 1070
Tabelle 13 Tabelle 14
1,1-Disulfosiiure. Temp.170°  1,7-Disulfosiure. Temp.180°
Nr, |Zeit (mn.)[ o lk.lo' Nr. [Zet Min)| o | #-100
0 — 08500 | — 0 - 0,3500 -
1 0 0,3288 | 1,08 1 0 02080 | 241
2| 120 0,809 | 1,12 2| 120 0,2612 | 246
8] 180 0,2008 | 1,05 8| 180 02280 | 2,48
4| a0 0,2716 | 1,08 4| edo 0,897 | 2,50
5| 860 0,2878 | 1,08 5| 860 0,1481 | 248
kygo = 1,074 10° ko = 2,47 1070
Tabelle 15
1,7-Disulfosfure. Temp. 190°
Nr. | Zeit (Minuten) ¢ k.10
0 - 0,3500 -
1 60 0,2687 4,38
2 120 0,2085 4,59
3 180 0,1528 4,60
4 240 0,118 4,68
5 380 0,0648 4,68
Figo = 4,58+107°
Tahelle 16
Sture k100 g = cal. a-10"¥
170° | 180° | 190° | 170—180 | 180—190 |170—180 ) 180—180
1- | 21| 48] 18| 28010 | sssm0 | 1m0 0,18
1,5- | 18,8 | 36,8 | 64,1 | 206880 | 28840 16,2 1,88
1,8- 61 14 | 24 | 20480 | 26800 10,8 0,58
16- [ 08| 08 | 1,2 | soseo | 21650 20,2 1,02
1,7- | 1,1 | 25 | 48 | 28580 25900 12,8 0,88
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g ist die Aktivierungsenergie in cal, und ist berechuet aus

der Formel: - ?,.7,

L
7=7, 0%

o ist die Aktionskonstante, berechnet aus der Formel:
=4
In kl = 7}—’1—;‘- -+ In [0

Die Versuche wurden mit 8b prozent. Schwefelsiure unter
Zusats von 1°/, Quecksilber vom Gewicht der Sulfosiiure aus-
gofuhrt. Auf die abspalthare Sulfogruppe entfielen 50 Mol.
Wagser. Der Kolben, in dem die Reaktion ausgefithrt wurde,
war in einem groBen Olbad, das als Thermostat wirkte, be-
festigt. Die Schwefelsiure wurde auf die Reaktionstemperatur
gebracht, dann die Sulfostiure gut gepulvert eingetragen.

Eine #hnliche Austauschreaktion findet statt, wenn man
Chlor auf die Anthrachinonsulfosiiuren einwirken 148t. Hierbei
werden nicht nur die w-Sulfogruppen, sondern awch die in
fB-8tellungen befindlichen, diese allerdings langsamer, unter
Bildung der entsprechenden Chloranthrachinone abgespalten.
Die Reaktion verliuft nach der allgemeinen Gleichung:

CyH;0,.80,H + Q) = C,,H,0,C1 -+ SO,HCI,
Die entstehende Chlorsulfonsiure wird durch anwesendes Wasser
sofort zersetzt und spielt bei der Reaktion keine Rolle.

In dieser Austauschreaktion lag ein Mittel vor, die Er-
goebnisse der vorher geschilderten Versuche zu fiberpriifen und
auBerdem die Untersuchungen auch auf die f-Stellungen des
Anthrachinons auszudehnen, .

Hier kann vorweggenommen werden, da8 in Ubereinstim-
mung mit den vorhergehenden Ergebnissen fiir alle «-Stellungen
ein und dieselbe Aktionskonstante gefunden wurde, die sich
patiitlich von der der Austauschreaktion Sulfogruppe—Wasser.
stoff unterscheidet. Anch der gleiche Gang der Geschwindig-
keitskonstanten bzw. Alktivierungsenergien wurde festgestellt,

Auch fiir alle 8-Stellungen wurde praktischs (leichheit
der Aktionskonstanten gefunden. Sie ist aber nicht identisch
mit der der e-Stellungen, sondern griBer.

Auch diese Messungen zeigen, daB man berechtigt ist fir
alle ¢-Stellungen baw. fiir alle 5-Stellungen des Anthrachinons
gleiche Aktionskonstanten anzunehmen, Unterschiede in der



188  Jourual fiir praktische Chemie N, F. Band 185, 1982

Reaktionsfihigkeit der verschiedenen - oder §-Stellungen haben
also ihre Ursache in verschiedener Aktivierungsenergie.

Zu den Versuchen ist zu bemerken, daB die freien Sulfo.
shuren in siedendes Wasser eingetragen wurden, das vorher
mit Chlor gesiittigt war. Wihrend der ganzen Daner der Ver-
suche wurde ein lebhafter Chlorstrom in die Ldsung eingeleitet,
so daB stets ein grofer UberschuB an Chlor vorhanden war,
Durch diese Versuchsanordnung gelang es mittels der Glei-
chung fur monomolekulare Reaktionen brauchbare Geschwindig-
keitskonstanten zu erhalten. Fir den relativen Vergleich der
Aktionskonstanten und Aktivierungsenergien der einzelnen Stel-
lungen des Aunthrachinons bei dieser Reaktion erhiilt man
brauchbare Werte,

Die Temperatur der siedenden Lisung wurde mit 104°
gemessen. KEs wurde dahor eine zweite Versuchsreihe bei 94°
durchgefihrt und ecine dritte bei 114° Letzteres wurde da-
durch ermoglicht, daB als IOsungsmittel eine Chlorcalcium-
13sung verwendet wurde, die mit Chlor gesittigt und mit 0,1 Mol,
der Sulfosduren im Liter konstanten Siedepunkt von 114° hatte.

Alle in den Tabellen angefiihrten Werte gelten fiir die
erste abgespaltene Sulfogruppe. Die Aufarbeitung und Ana-
lyse erfolgte nach bekannten Methoden. Die Tab. 17—40 geben
die Versuchsergebnisse wieder mit den aus diesen berechneten
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten. In Tab. 41 sind diese,
sowie die aus ihnen berechneten Aktivierungsenergion und
Aktionskonstanten tibersichtlich dargestellt, Man firdet bei
den Isomerenpaaren 1,6 und 1,8; 1,6 und 1,7 wieder, daB das
bei dor Sulfurierung in gréBerer Menge entstehende Isomers
sich rascher umsetst als das in geringerer Menge entstehende
Isomere.

Tabselle 17 Tabelle 18

1-8ulfosiure, Temp. 94° 1-8ulfos#ure, Temp. 104°
Nr. {Zeit Min.) ¢ k.10% Nr. |Zeit (Min.) ¢ k102
0 — 0,1000 | — ) — 0,000 | —
1 80 0,0781 | 8,21 1 20 0,078 | 1,71
2 40 0,0718 8,31 2 80 0,0608 1,87
3 80 0,0809 8,28 3 40 0,0504 L1
4| 120 00871 | 828 4 60 0,0869 | 1,85

koy = 8,35:10~2 Kyoq = 1,68.10™9
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Tabelle 19 Tabelle 20
1-8ulfostiure, Temp, 114° 1,6-Disulfostinre. Temp. 94°
Nr. [Zeit (Min.) e ke10®  Nr. |Zeit(Min.) o k10
0 — 0,1000 — 0 — 0,1000 —
1 20 0,0512 8,85 1 10 0,0649 4,81
2 80 00867 | 8,84 2| 20 0,0485 | 4,18
8 40 0,0288 8,88 ] 80 0,0271 4,28
Biee = 8,84:10 % 4 40 0,0184 4,28
e = 8,84:10 5| 60 00080 | 4,21
ky = 4,24.1071
Tabelle 21 Tabelle 22
1,5-Disulfostiure. Temp.104°  1,5-Disulfosfure. Temp, 114°
Nr. |Zeit (Min.) 0 k10 N, [Zeit (Min.) ] k10
0 - 0,000 | — o ~— 01000 | —
1 10 0,0458 | 7,19 1 10 00285 | 189
2 20 0,0209 181 2 20 0,0062 14,56
8 80 0,0114 1,16 8 80 0,0018 14,8
4 40 0,0048 1,86 i = 1,48
Kyos = 7,841071
Tabelle 23 Tabelle 24
1,8-Diaulfosiiure. Temp, 94° 1,8-Disulfosfure. Temp, 104°
Nr. |Zelt (Min)) '] k108 Nr. |Zeit (Min,) ¢ k+108
0 — 0,1000 —_ 0 - 0,1000 -
1 20 0,0051 | 2,48 1 20 0,0005 | 5,08
2 80 0,0988 2,81 2 80 0,0859 5,09
8 40 0,0808 2,48 8 40 0,08217 4,96
4 80 0,0866 2,89 4 80 0,0741 4,89
5 120 0,0747 | 244 5| 120 0,0550 | 4,99
kﬂ L 2,41‘10_ s k]o‘ = 5,0‘ 10,
Tabelle 25 Tabelle 26

1,8-Disolfosfiure. Temp. 114° 1,6-Disulfosfure. Temp, 94°

Nr. |Zeit (Min.) c k-10*  Nr. |Zeit (Min.) [ k.10t

— 0,1000 | —

20 0,0826 | 096
80 00782 | 1,04
40 0,0628 | 1,18
80 00517 | 1,10 60 0,0972 | 4,88

120 0,0284 | 1,08 120 00948 | 4,80

k= 108,109 bp = 4,15:10—4

—_ 0,000 | —
20 0,092 | 4,60
80 0,0885 | 4,12
00081 | 4,79

Ot WO
St O DO O
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Tabelle 27 Tabelle 28
1,8-Disulfostture. Tomp. 104®*  1,8-Disulfoshinre. Temp, 114°
Nr. |Zeit (Min.) 0 k410" Nr, {Zeit (Min,) 6 ko100
0 - 0,1000 - 0 — 01000 | —
1 20 0,0081 1,12 1 20 0,0062 2,82
2 80 00071 | 0,98 2 80 0,0887 | 9,19
8 40 0,0960 1,02 8 40 0,0914 2,26
4 60 0,0942 1,00 4 80 0,0872 2,80
5| 120 0,0885 | 1,08 5| 120 00112 | 2,18

kg“ = 1,03 +10—3

Tabelle 29
1,7-Disulfostiure, Temp. 840

k"‘ = 2,24 . 10‘-'
Tabelle 80

1,7-Disulfosfiure. Temp, 104°

Nr. |Zeit (Min.) 0 k+10®°  Nr. |Zeit (Min.) ] k100
0] - 01000 | — o] - 0,1000 | —
1 20 0,0859 1,61 1 20 0,0747 1,46
2 80 0,0801 1,48 2 80 0,0832 1,69
3 40 0,0744 | 180 8 40 0,0528 | 1,62
4 80 0,0641 141 4 60 0,0482 1,40
5 120 0,0407 148 [ 120 0,015 1,50

Froy = 7,46+ 102 Fyou = 1,61 42072
Tabelle 81 Tabelle 82
1,1-Disulfostiure. Temp, 114° 2-Bulfosfiure. Temp, 94°

Nr. {Zeit (Miv,) ) k+10*  Nr. |Zeit (Min.) ¢ k. 10%
L1} - 0,1000 — 0 - 0,1000 —
1 20 0,0564 | 2,98 1 20 0,090 | 8,09
2 80 0,0887 8,16 2 40 0,0880 3,16
8 40 0,0287 8,12 8 80 0,0881 8,09
4 80 0,0168 8,02 4 120 0,0890 2,85

kyre = 8,09+ 10~ 5| 180 00574 | 8,08

koo = 80441073

Tabelle 88 Tabelle 84
2-Bulfosfure. Temp. 104° 2-8ulfosture. Temp. 114°
Nr. {Zeit (Min.) e k.10%8  Nr. |Zeit (Min)) ¢ ko108
0 - 0,000 | — 0 — 0,1000 | —

1 20 0,0817 | 7.8 1 20 0,0727 | 1,50
2 0 0,0780 | 7,86 2 40 0,0526 | 1,58
3 80 0,080 | 1791 8 80 0,084 | 1,60
4 120 0,0867 7,69 4 120 0,0148 1,69

5 180 0,0250 1,87 Ky = 1,810

k‘u = 7,3 +10—?
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" Tabelle 85 Tabelle 86
2,6-Disulfosifure. Temp.94°  2,8-Disuifosfure. Temp. 104°
Nr, |Zeit (Min.) ] k-10°  Nr. [Zeit (Min,) o ko108
0 — 0,1000 — (1} - 0,1000 —
1 20 0,0882 4,01 1 20 0,0816 1,02
2 40 0,0848 4,13 2 40 0,0663 1,08
8 60 0,0785 4,08 8 60 0,0668 0,98
4 120 0,0825 8,02 4 120 0,0888 0,99
5| 180 0,0418 | 4,10 5] 180 00184 | 1,00
Fyy = 4,04 100 Fyoe = 1,00+ 10~
Tabelle 87 Tabelle 88
- o .
2,6-Disulfosiiure. Temp. 114 8,7-Disulfosiure. '_I'_t_a_mg. 941
Nr. [Zoit (Min.) 0 k10  Nr, |Zeit (Min.) o k108
0 — 0,1000 — 1} — 0,1000 —
1 20 0,0876 | 1,986 1 80 00984 | 6,12
2 40 0,0421 | 3,18 2| 120 00019 | 820
8 60 0,0208 | 2,08 8| 180 0,0893 6,34
4 120 0,0103 1,88 4 240 0,0865 6,26
Ky = 2,024 107 b 800 0,0830 8,20

Foy = 6,38.10~8

Tabelle 89 Tabelle 40
2,7-Disulfosiiure. Temp. 104° 8,7-Disulfosiiure. Temg. 1140
Nr. (Zeit (Min.) e k10 Nr. |Zeit (Min,) ° ke10%
0 — 0,1000 - 0 — 0,1000 —
1 80 0,08908 1,83 1 80 0,0784 4,08
2 120 0,0814 1,71 2 120 0,0882 8,82
3| 180 0,078 | 1,18 8| 180 0,040¢ | 8,82
4 240 0,0851 1,19 4 240 0,0882 4,01
5| 800 0,088 | 1,80 Fype = 8,85+ 10~
ke = 1,77 104
Tabelle 41
Aunstausch der ersten Sulfogruppe gegen Chlor
Stture ko100 g =cal s 1010
940 104° 114° | 04—104 |104~—11494—104 | 104—114
1- 8,8 16,8 83,4 19870 20480 0,25 0,99
2- 8,0 1,8 18,0 | 26085 21160 | 801,00 1,2
1,5- | 4240 | 780,0 | 1430,0 | 18800 | 17560 038 | 1,0
1,8- 2,41 5,0 10,6 20190 22000 0,22 2,4
18- 1 od1| 10 2,2 | 210150 | 22950 0,16 | 1,1
1,7. 15 15,1 30,9 19530 20860 0,28 1,8
211 o006| o2 04 | 28840 | 23580 | 620,00 | 0,7
26-| 404 100 | 201 | 25260 | 20040 | 720,00 | 0,88
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Zusammengefabt stellt sich als Ergebnis diesor Arbeit dar,
daB die «-Stellungen des Anthrachinons bei Austausch. bzw.
Substitutionsreaktionen jeweils die praktisch gleiche Aktions.
konstante haben, die natlirlich fiir jede einzelne Reaktion vor-
schieden ist,

Ebenso zeigen die S-SBtellungen joweils gleiche Aktions.
konstante, die von der der «-Stellungen verschieden ist.

Da die aus den Versuchen ermittelten Werte nur rela-
tive Vergleichswerte, nicht aber Absolutwerte darstellen, sind
weitere Schlisse aus ihnen nicht zu ziehen. Der Ermittlung
der Absolutwerte stellen sich vorliufig noch nicht zu behebendes
experimontelle Schwierigkeiten entgegen.
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Studlen in der Normaldecylreihe

Von Gust, Komppa und Y. Talvitle
(Eingegangen am 4. Oktober 1982)

Dio hheren Grenzkohlenwasserstoffe, deren Alkohole und
sonstigen Derivate sind bis jetzt nicht geniigend untersucht
worden, Trotzdem das Vorkommen derartiger Verbindungen
in zahlreichen Naturstoffen vermutet wird, ist es nur in einer
beschrinkten Anzahl von Fillen gelungen, diese in einwand-
freiom Reinheitsgrad zu isolieren und deren Struktur in aus-
reichender Weise sicherzustellen. Mit wachsender Zahl der
Kohlenstoffatome im Molekill werden ja bekanntlich die Ahn.
lichkeit im physikalischen und chemischen Verhalten der einzelnen
Homologen, sowie die Anzahl der mdglichen Isomeren immer
groBer, wogegen die Losliobkeit und Fltichtigkeit entsprechend
abnehmen. Die dadurch verursachten Schwierigkeiten bei der
Konstitationsermittlung derartiger aus Naturstoffen gewonnener
Verbindungen lassen eine genaue Kenntnis der Eigenschaflen
solcher auf synthetischem Wegs erhaltener Korper besonders
wiinschenswert erscheinen.

Von den Verbindungen der Decylreihe ist bis jetzt auBer
der n-Decanséure (Caprinsiiure) und dem n-Decylaldehyd, der
in verschiedenen Htherischen Olen vorkommt?), nar der Grund-
kohlenwasserstoff, das n.Decan, in der Natur, und zwar als
Bestandteil des amerikauischen Petroleums beobachtet worden.3)
Jedoch ist die Einheitlichkeit bzw. der Reinheitsgrad dieses
Decans recht zweifelbaft. Das daraus mit Chlor im Sonnen-
licht gewoonene Chlorid stimmt zwar in seinen Eigenschaften
mit einem von Schultz und Hartogh?® gewonnenen Stein-

% Gildemeister, Dio &ther. Ole, 8. Aufl. 1, 508 (1928).

') Mabery, Journ. Amer. Chem. Soc. 19, 419 (1897); Mabery u.
Huadson, Journ. Amer. Chem, Soc. 19, 482 (1897),

* % Ber. 42, 8610 (1909).
Journal £, proks, Cheumls (3] Bd, 185, 13
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kohlenteer-decan einigermaBen iiberein, dagegen haben wir fir
ein aus reinem prim, n-Decylalkohol dargestelltes Chlorid
wesentlich andere Konstanten gefunden, Die aus Petroleum-
und Steinkoblenteer-decan erbaltenen Chloride wird man also
zumindest als Isomerengemische ansprechen missen,

Von den Gbrigen Decyl-monohalogeniden sind das Fluorid?)
und Jodid? schon genauer beschrieben. Wir haben pun auch
das bisher unbekannte prim. Bromid hergestellt, wobei als
Nebenprodukt das von Grosjean®) beschriebene Decen-(1) er-
halten wurde. Das prim. n-Decylbromid setzt sich mit Acet.
essigester in glatt verlaufender Reaktion um., Durch Keton-
spaltung des so erhaltenen Decyl-acetessigesters kommt man
zu einem Methyl-undecylketon,

Im Verlauf einer Untersuchung des Nachlaufs der Sulfit-
spiritusfabrikation ), wobei unter anderem auch Hexyl- und
Heptylalkoho! isoliert werden kounten, erhielten wir bei der
Aufarbeitung einer hochsiedenden Fuseldlfraktion eine zwischen
280 und 233° siedende Fraktion, die moglicherweise aus De.
cylalkohol bestehen konnte. Bei der nitheren Untersuchung
war das Ergebnis ein negatives, jedoch wurden wir dadurch
veranlaBt, uns eingehender mit dem Decylalkohol und seinen
Derivaten zu befassen.

Dieser Alkohol ist bis jetzt nur auf synthetischem Wege
exhalten worden %), ebenso wie seine Ester mit salpetriger Siure®),
Salpetersdure®), Kssigsiure?) und Caprinsiure.®) Kersch-
baum?® berichtet zwar fiber einen Decylalkohol als Bestand-
teil des verseiften Moschuskbroerdls, doch ist es, da nihere
Apgaben fohlen, fraglich, ob es sich um einen normalen Alko-

Y} Bwarts, Bull. soc. chim. Belg. (5) 7, 488fF (1921); Chem.
Zentealbl. 1921, 111, 1487,

% Krafft, Ber. 19, 2219 (1886),

% Ber. 25, 478 (1892).

4) Ann. Acad. Scient. Fenn. A, XXXIII, Nr.11 (1981); Chem.
Zentralbl. 1931, IT, 2074,

) Krafft, Ber. 16, 1717 (1888); Bouveault u. Blane, Compt.
rend. 137, 60 (1908) u. a.

% Bouveault u. Wahl, Compt. vend. 86, 1584 (1908).

%) Jacobsen, Ann, Chem. 184, 179 (1877); Krafft, Ber. 16, 1717
(1888); Schultz u. Hartogh, Ber, 42, 8611 (1909).

% Bouveault, Bull. soc. chim. (3) 81, 1811 (1904).

% Ber. 46, 1788 (1918).
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hol dieser Reihe bandelt. Uber das Acetat fanden sich in der
Literatur widersprechende Angaben. Auch in diesem Falle
konnte nachgewiesen werden, daB ein von Schultz und Har-
toghY) aus Steinkohlenteer-decan #tber das oben erwiihnte
Chlorid dargestelltes Acetat jedenfalls nicht die ihm zugeschrie-
bene Konstitution besitzt. Das von uns erhaltene Decyl-acetat
stimmte im Siedepunkt genau mit dem erstmalig von Krafft)
dargestellten iiberein, wihrend der Kster von Schultz und
Hartogh um 50—60° niedriger siedete, also ungefibr ebenso
hoch wie das n-Heptylacetat. Von den zahlreichen von uns
neu dargestellien Estern des Decylalkohols sowohl mit ali-
phatischen als aromatischen Carbonséuren verdient das Benzoat
besondere Erwihnung. Der eigenttimliche Geruch dieses Esters
erinnert gauz ausgesprochen an eine Pflanze aus der Familie
der Umbelliferas, das Heracloum giganteum, Kas ist demnach
sehr wabrscheinlich, dal man es hier mit einem im Pflanzen-
reich vorkommenden Decylderivat zu tun hat.

AuBer mehreren, den Decylrest enthaltenden Athern, von
denen bis jotzt kein einziger bekamnt war, haben wir noch
verschiedene fiur die Charakterisierung des Alkohols wichtige
Derivate, wie das Phenylurethan, das Aminochlorhydrat, den
Phenylharnstoff u. a. dargestellt, alles gut krystallisierende
Korper von scharfem Schmelzpunkt.

SchlieBlich wire noch zu erwihnen, daB bei zahlreichen
von uns dargestellien, sowie einigen schon frither bekannten
Decylderivaten die Molekularrefraktion und Dispersion
bestimmt wurde. Die Exaltationen der rein aliphatischen ge-
siittigten Verbindungen liegen simtlich innerbalb der Fehler-
grenze, kbnnen also, wie vorauszusehen war, als nicht vor.
handen betrachtet werden. Dagegen konnten an den drei
untersuchten aromatischen Korpern die ibnen wegen ibrer Bin~
dungsverbiltnisse zukommenden Exaltationen recht deutlich
beobachtet werden. Im Phenyl - decylither ist das optische
Gleichgewicht des Benzolkerns durch die Decyloxy-Seitenkette
gestort, das Decylbenzoat hat ein konjugiertes System und das
Decyl-cinnamat eine gehiiufte Konjugation. Die ermittelten
Werte sind ana der folgenden Tabelle zu ersehen,

YA 8O HA a8 O
13¢
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_=

|

Mol.-

Name Formel Gow. | 91° ] vd° | uf® | op* | mle
Decanol-(1) . . . | CyoHy® 158,18{0,8800]1,48508/1,48719|1,44247]1,44688
1-Chlor-decan . | C,oH,,Cl 178,08 0,8696§1,48b7811,48709]1,44848]1,44704
1. Brom-decan ., | OyH,Br 231,08 1,0088} 1,452511,45504{1,46118}1,46680
1-Jod-decan .. | G HyJ 268,081 1,26671,48269|1,48589)1,40877(1,50051
Methyl-n-Decyl-

ather , . . . . | O\l 0( 172,19]0,7978[1,41952(1,42177(1,42698]1,49126
Athyl-n-Decyl-

Hther . . ... | O, 0¢ 186,31]0,70421,42082{1,422271,42768{1,48178
n-Propy}-n-De-

eylither . , . | O,H;,0¢ 200,22 0,7978]1,42278/1,42487{1,45010{1,48444
n-But-hlil-mDe-

cyliither . . . | CyHpOC 214,24/0,8008(1,42565/1,42717{1,48808] 148785,
Di-n-Decylither | CyH,,0( 208,841 0,8187]1,4895511,441821,44148]1,45208
Phenyl-n-Deeyl-

uther . ., .. | C,sH, O([, [384,31]0,8981}1,48375]1,48618[1,49474]1,50218
n-Decylformiat | C,H,,0(0” [188,18/0,8782]1,42484]1,42707}1,4582317(1,43848
n-Dacylacetat . | C,yHy0C0”  1200,1910,8671 |1,42494]1,42727|1,48257}1,48608
n-Decyl-proplo-

pat . ... .. | CuH,u000” |214,21|0,8680|1,42606|1,42907|1,48484]1,48868
n-Decylbutyrat | C,(0,,0(0” |288,22|0,8617[1,428671,48077|1,48618(1,44048
n-Decyleaprivat | C,8,,0¢0” [812,32|0,8588]1,44006]1,44282]1,44788/1,45288
u-Decylbenzoat | C,;H,s0¢0" [ | 262,21]0,9497]1,48453]1,48801]1,406971,50467
n-Decyloinnamat] C,,H,;0<0" | 288,32]0,9578]1,61881(1,519081,68842] ~ %
n-Decylacet-

essigester . . | CjgHy0¢0,” |210,24]0,9206|1,44087(1,44279(1,44838]1,45284

CyoHuCl

% Die #-Linie war nicht sichtbar

Experimenteller Tefl

1-Chlor-Decan (prim. n-Decylchlorid)

Der in Tetrachlorkohlenstoff geldste n-Decylalkohol wird

mit der 1/ fachen Menge Phosphorpentachlorid allmihlich
unter Eiskihlung versetzt. Nach 2 stindigem Erwhrmen auf
dem Wasserbade wird das Reaktionsprodukt destilliert. Siede-
punkt,,, 228—228,6% Sdp.,;, 106—105,6°. Das Chlorid ist
oin farbloses Ol von eigentiimlichem Geruch.

0,1858 g Subst.: 10,6 ccm n/10-AgN0,, 0,08759 g CL.

Ber. Ol 20,07

Gef. Cl 20,28
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MM,

gef,

49,69
68,00
55,16
60,88
54,48
59,08
68,68
88,37
95,86
18,19
54,41
59,00
68,60
88,20
96,18
18,81
87,01

11,40

49,15
58,08
55,89
60,89
64,80
59,87
68,01
68,49
95,98
14,45
54,50
59,08
08,66
08,38
95,88
19,06
90,50

1142

49,90
58,25
56,08
81,18
54,72
69,84
68,98
68,58
96,28
14,21
54,65
59,37
68,30
68,50

98,81
18,16

817,68
1,7

40,95
58,82
56,16
81,24
54,85
59,61
64,10
68,70
96,80

4,30
54,76
59,81
68,98

68,52
96,81
19,55
91,56

M8

50,44
68,84
56,88
62,03
56,32
59,99
64,85
69,82
97,38

5,21
55,35
59,91
64,68
9,25
97,26
19,80

88,78
8,68

60,47
58,90
58,81
8,08
55,45
60,26
84,90
69,58
97,45

16,02
565,82
59,95
64,82

88,21
97,85
80,19

98,47
18,68

50,89
54,88
57,24
62,75

56,81
60,59
65,28
69,04
98,31

16,01
55,74
80,45

85,16
89,81

08,14
80,11

19,52

50,91
54,37
51,38
62,80

56,98
80,78
05,48

10,18
98,32

16,98
56,80
60,48

65,17
69,81

98,20
81,85

19,88

015
0,84
0,92
1,19
0,84
0,91
0,97
1,04
141
142
0,84
0,01
0,98
1,06
1,44
1,49
1,12

1,18

074
0,83
0,92
1,19
0,85
0,89
0,09
1,08
1,49
1,51
0,83
0,92
0,98
1,04
1,41
1,18
2,88

1,21

1.Brom-Decan (prim. n-Decylbromid)

1,20
1,88
148
1,02
1,88
1,44
1,66
184
2,85
2,28
1,88
1,45
1,56
181
2,86
2,40

1,92

1,18
1,29
141
191
1,88
141
1,58
1,87
2,36
2,68
1,80
1,46
1,51
1,84
2,88
2,19

1,50

Das Bromid wird durch Behandeln des n-Decylalkohols
mit Brom und rotem Phosphor erhalten, Sdp,,  117,6—118°,
Sdp., 104—104,4°. Es stellt ein farbloses, leicht bewegliches
Ol dar.

0,2412 g Subst.: 10,9 com n/10-AgNO,, 0,0872 g Br.

CyoHy Br Ber. Br 86,14 Gef. Br 88,15

n-Decyl-acetessigester

2,56 g Natrium in 100 com absolatem Alkohol gelést, 16 g
Acetessigester, 12 g n-Deoylbromid und etwas Natrinmjodid
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werden mehrere Stunden auf dem Wasserbade erwdrmt. Nach
Abdestillieren des Alkohole wird der Rtockstand mit Wasser
versotzt und ausgetithert. Das nach dom Entfernen des Xthers
hinterbleibende Produkt siedet nach mebrfachem Rektifizieren
im Vakuom bei 171—171,5° und 9 mm,
0,1105 g Bahst.: 0,2884 g CO,, 0,1120 g H,O0.
C,Hg 0, Ber. O 71,08 H 11,19
Qef. ,, 70,68 » 11,85
Durch Spaltung des Decyl-acetessigesters mit sehr ver-
dinnter Schwefelsiure im Bombenrohr bei 200° wurde das
von Guérin’) beschriebene Methyl-n-undecylketon erhalten,

Das Keton schmolz bei 28°, das daraus erhaltene Semi.
carbazon hei 123°,

Methyl-n-Decylither

In eine Ldsung von 15,8 g Decylalkohol in 100 g Benzol
werden 2,8 g Natrium eingetragen, Nach 4stiindigem Kochen
wird das Gemisch tther Nacht stehen gelassen. Dann werden
zu der in Benzol suspendierten Masse 15g Dimethylsulfat
allmihlich zugegeben. Nach kurzem Erwirmen wird tber
Nacht stehen gelassen, darauf mit Wasser versetzt und die
Benzollésung abgetrennt, getrocknet und fraktiomiert. Das
Rohprodukt wird durch mehrmalige Destillation tiber Natrium
rektifiziert, 8dp.,, ; 100,6°, Sdp.,,, 218,3—218,6% Der Methyl-
Decylisther ist eine farblose, leicht bewegliche Flissigkeit, deren
Gleruch an die Halogenide erinnert.

0,1160, 0,2821 g Bubst.: 0,8278, 0,656 g CO,, 0,1441, 0,2802 g H,0,

0,10 Ber. C 176,66 H 14,05
Gef. ,, 77,01, 17,10 ,, 18,91, 18,52

Athyl-n-Decylither
25 com einer Natriumalkoholatldsung (1,3 g Na und 30 cem
Athylalkohol) und 13,4 g Decyljodid werden zusammen zum
Sieden erhitzt, bis die Lésung neutral reagiert. Dann fugt
man den Rest der Alkoholatlésung zn und erhitzt noch 8 Stunden,
Darauf wird mit Wasser versetzt und ausgeathert, Die Ather-
16sung wird mit verddnnter Schwefelsture und Wasser ge-

1) Bull. soc. chim. (8] 29, 1128 (1908).
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weschen, mit Natriumsulfat getrocknet und destilliert. Nach
mehrmaligem Rektifizieren fiber Natrium siedet der erhaltene
Ather bei 99,6—99,8° und 8 mm bzw. bei 228,6—224° unter
Aimosphiirendruck, Er stellt ein etwas nach Apfelsinenschalen
riechendes Ol dar,

0,1161, 0,1691 g Bubst.: 0,8282, 0,4810 g CO,, 0,1428, 0,2098 g H,0.

C,Hy0 Ber. 0 17,88 H 14,08
Gof. |, 17,09, 1167 ,, 18,71, 18,86

n-Propyl-n-Decyléther

Disser Ather wird durch doppelte Umsetzung von Natrium-
propylat mit n-Deoyljodid nach dem oben beschriebenen Ver-
fahren dargestellt. Er siedst nach mehrmaligem Rektifizieren
tber Natrium im Vakuum bei 122,5° (15,6 mm) bzw. 242,5°
(760 mm) und besitzt einen unangenochmen, den Decylderivaten
eigenen Geruch. Der Kérper verbrannte auBerordentlich
schwer und es konnten nur ungenaue Analysenwerte erhalten
werden,

0,283, 0,1151 g Subst.: 0,7002, 0,8824 g CO,, 0,8020, 0,1400 g H,0.

CpH,,0 Ber, © 11,81 H 14,00
Gef, ,, 76,98, 18,76 ,, 18,68, 18,71

Di-n-Decylither

Zu 9 g Natriumdecylat, in Xylol suspendiert, werden 184 ¢
Decyljodid hinzugefigt und 2 Tage lang unter hinfigem Schitteln
unter FeuchtigkeitsausschluB zum Sjeden erhitst. Dann wird
mit Wasser versetzt, die Xylolschicht abgehoben, getrocknet
und einer Destillation im Vakuum unterworfen. 8dp.,. . 196°.
Ausbeute nur 0,82, In der Kilte erstarrt der Ather zu farb-
losen, blattchenférmigen Krystallen, die bei 16° schmelzen und
in den tiblichen organischen Liosungsmitteln leicht 19slich sind,

0,1102g Subst.: 0,8288 g CO,, 0,1408 g H,0.

€,,H,,0, Ber. C 8044 H 14,19
Gef. ,, 86,18  ,, 14,26

Phenyl.n.Decylather

Den Phenyl-Decyluther gewannen wir in oben beschriebenar
Weise aus Natriumphenolat und n-Decyljodid. Das tber-
schilssige Phenol wurde durch Waschen der #therischen Lisung
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mit Natronlauge und Waseser entfernt, Sdp.,, 178° In derKilte
erstarrte der Kérpor zu langen Nadeln, die bei 8—10° schmolzen,
0,2508 g Subst.: 0,621 g CO,, 0,2458 g H,0,

C,H,,0 Ber. O8198 H 11,19
Gef. ,, 81,98  ,, 10,97

Estor des Deoylalkohols

n-Decylformiat wird erhalten durch Einleiten von Salz-
siiuregas in eine Mischung von gleichen Teilen Ameisensiure
und Decylalkohol. Sdp., 105,1—105,8°.
0,0988 g Subst.: 0,2676 g CO,, 0,1028 g H,0,
C,H,,0, Ber. C 70,88 H 11,91
Qef. ,, 7108, 11,88
n-Deoylacetat entsteht bei der Einwirkung von Natrium-
acotat und Essigsiureanhydrid auf n-Decylalkohol und ist ein
leicht verseifbares OL Sdp.;, 126,6—125,8°, Sdp.,, 244°,
0,1998, 0,1578 g Subst.: 0,5370, 0,4181 g CO,, 0,2080, 0,1722 g H,0.
CyeH,0, Ber. C 71,98 H 13,08
Gef. ,, 12,00, 71,59 ,, 11,67, 13,26
Das Decylacetat von Krafft?) ist ein leicht verseifbares
Ol vom Bdp. 125—126° (16mm). Es stimmt also mit dem
von uns dargestellten gut Giberein, Dagegen hat das Acetat
von Schultz und Hartogh? einen Siedepunkt von nur 187 bis
180° (720 mm) und soll gegen alkoholische Kalilauge sehr be.
stindig sein,
n-Decylpropionat wird erhalten darch Kochen von
n-Decylalkohol mit n-Propionsiure und etwas konz Schwefel-
siure, und ist ein wasserhelles O, dessen Gleruch, besonders
in Verdiinnung, etwas an Moschus erinnert. 8dp.,, 1382 bis
188,8° 8dp., 123,9—124,8°
0,1766 g Subst.: 0,4711 g CO,, 0,192 g H,0.
CysH; 0 Ber. C 12,88 |H 1224
Gef. , 78,16 ,, 12,26
n-Decyl-butyrat wird dargestellt durch Veresterung
von n-Buttersiiure mit n-Decylalkohol und konz. Schwefelstiure,
und ist ein farbloses 0L Sdp., 184,8—185° Sdp., , 149,8°.

% A.a0 % Aa 0,
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0,860, 0,1840 g Subst.: 0,760, 0,4952 g CO,, 0,8121, 0,2020 g H,0,
C,.H,,0, Ber. O 18,61 H 1297
Gef. ,, 78,09, 18,89  ,, 13,22, 12,20
n-Decyl-palmitat entstcht aus n-Decylalkohol und
n-Palmitinstiure mit ein pasr Tropfen Schwefelsiure und kry-
stallisiert aus Alkohol in grofien Blittchen vom Schmp, 80% Ks
ist leicht ldslich in Benzol, Ligroin, Methanol und Athanol.
0,0959 g Bubst.: 0,2762 g CO,, 0,1110 g H,0.
CieH0, Ber, C 18,90 H 1822
Gef. , 78,5¢ ,, 1298
n-Decyl-pyravinat wird erhalten aus n-Decylalkohol,
Brenztraubensiure und etwas Schwefelsiure und ist ein gelb-
liches Ol. Da der Ester nicht unzersetzt destillierbar ist,
wurde zwecks Identifikation das Semicarbazon dargestellt.
Dieses schmilat, aus Methanol umkrystallisiert, bei 1439,
0,1006 g Bubat,: 18,1 com N (199, 755 mm).
CuHnON,  Ber. N 1478  Gef. N 1481

n-Decyl-benzoat erhiilt man aus Deoylalkohol und
Benzoylchlorid nach der Methode von Schotten-Baumann,
Es ist ein nach Heracloum giganteum riechendes 01, das
bei 195,8° (8 mm) siedet.

0,2008 g Bubst.: 0,5721 g CO,, 0,1795 g H,O.

CiyHy0, Ber. C 717,80 H 10,00
Gef. ,, 11,69 » 10,01

n-Decyl-Nitrobenzoat bildet sich aus n-Decylalkohol
und p-Nitrobenzoylchlorid. Es krystallisiert aus Alkohol in
kleinen, weiben Schuppen vom Schmp. 80,2°

0,2080 g Subst.: 9,0 com N (18%, 757 mm),

Oy H,,ON Ber. N 4,88 Gof. N 498

n-Decyl-p-amidobenzoat-chlorhydrat wird erbalten
durch Reduktion des Decyl-Nitrobenzoats mit salzsaurer
Stannochloridldsung. Aus Alkohol umkrystallisiert, schmilzt
der Korper siemlich unscharf bei 1610,

0,1794 g Bubst.: 5,8 cem n/10-NaOH.

0,,H,,0,NCI Ber, C111,80  Qef. Cl 11,48

n-Decylcinnamat wird dargestellt durch Erhitzen von

n-Decylalkohol mit Cinnamyloblorid. Nach 4 maliger Rektifi-



202  Journal {iir praktisshe Chemle N. F. Band 185, 1083

kation siedet die Verbindung bei 218° (8 mm) bzaw. 224°(11 mm)
und erstarrt in der Kilte zu Krystallen vom Sohmp, 7°

0,3140 g Bubst.: 0,8200 g COy, 0,1888 g H,0.

0,0H;50, Ber. OT9,11 H 970
Gef. , 19,00 ,, 9,59

n-Decylphenylurethan und Decylaaphthylurethan

Bei der Umsetzung des n-Decylalkohols mit Phenyliso-
cyanat erhilt man das Phenylurethan in Form kleiner, nadel-
formiger Krystalle, die aus Benzol und danach aus Alkohol
umkrystallisiert bei 59,60 schmelzen.

0,093 g Subat.: 5,1 com N (15° 752 mm).

O, H,,0,N Ber. N 5,08 Gof, N b,38

Das auf analoge Weise aus Naphthylisocyanat und Decyl-
alkohol gewonnene Naphthylurethan schmolz, aus Benzol
und danach aus Alkohol umkrystallisiert, bei 71,4°

0,2010, 0,3010 g Subst.: 7,9, 7,8 com N (17,5% 7,54 com),
CuHyON  Ber. N 428  Gof. N 4,49, 4,44

n-Decylphthalimid und n-Decyl-aminchlorhydrat

Erhitzt man Phthalimidkalium urd Decyljodid mebrere
Stunden auof 2009, so erbilt man das Decylphthalimid, das
nach mehrfachem Umkrystallisieran aus Alkohol bei 56°
schmilzt. Es bildet flache, derbe Prismen.

0,2008 g Bubst.: 8,5 cem N (169 757 mm).

CysHpON Bor. N 488  Gef. N 4,92

Behandelt man das Decylphthalimid mehrere Stunden mit
konz. Salzsiure im Bombenrohr bei 200°, so entsteht das
Aminchlorhydrat, das aus alkalischer Lisung als freies
Amin mit Wasserdampf abgeblasen und dann mit konz. Salz-
siure wieder in das Aminochlorhydrat verwandelt wird. Aus
Alkohol umkrystallisiort, schmilat es bei 104°

Ph.enyl-n-Decylharnstoff
und e-Naphthyl-n-Decylharnstoff
Aus Decylamin und Phenylisocyanat entsteht nach stitrmisch
verlaufender Roaktion Phenyl-decylharnstoff als dicker Krystall-
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brei. Aus Benzol-Benzin, darauf aus verdlinntem Alkohol
umkrystallisiert erhilt man Nadeln vom Schmp. 84,2°,
0,1000g Bubst.: 9,0 cem N (179 757 mm).
C,yH,,ON, Ber. N 10,14 Qef. N 10,55

Auf analoge Weise erhdlt man bei Anwendung von
«-Naphthylisocyanat, am besten in Benzollisang zwecks Ver-
meidung allzu heftiger Reaktion, den @-Naphthyl-n.decyl-
harnstoff, Aus Benzol oder Alkohol umkrystallisiert, schmilzt
er bei 129,69

0,2178 g Bubat,: 16,1 com N (12°% 752 mm).

Oy HyoON, Ber. N 8,59 Gef. N 8,64
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Mitteilung aus dom Institut fiir organisch-chemische Techuologie
der Doutachen Technisehen Hochschule in Prag
{Vorstand: Prof. Dr. K. Brass)

Konstitution und Reaktionsfihigkeit
115 Mitteilung:

Der Ersatz der Sulfogruppen im Anthrachinon gegen
die Aminogruppe

Von Karl Laner
(Eingegangen am 80, September 1982)

In der vorhergehenden Mitteilung konnte gezeigt werden,
daB beim Austausch der Sulfogruppen des Anthrachinons gegen
Wasserstoff oder Chlor die Aktionskonstanten der einzelnen
- bzw. p-Stellungen fiir diese Reaktionen praktisch gleich
groB sind und Verschiedenheiten in der Reaktionsgeschwindig-
keit auf Unterschiede in dem Aktivierungsenergien zurickzu-
fohren sind.

In Fortfthrung dieser Arbeit und um eine neuerliche Be-
statigung dieser Tatsachen zu geben, wurde eine weiters Aus.
tauschreaktion der Anthrachinon.sulfosiuren reaktionskinetisch
gemessen, und zwar der Ersatz der Sulfogruppen durch die
Aminogruppe. Die allgemeine Formulierung dieser Resktion

lautet:
C1H;0,.80,H + NH, = C,[H,0,.NH, + H,80,.

Die demnach entstehende schweflige Siiure gibt AnlaB zur
Bildung von Nebenprodukten, die das Bild der Beaktion trithen
und eine Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten unmég-
lich machen. In eimer kirzlich erschienenen Arbeit wurden
die Ergebunisse von Versuchen mitgeteilt, aus denen zu ersehen
ist, daB die in zahlreichen Patenten ') vorgeschlagene Oxydation

1) DRP. 256515, Frdl. 11, 551; DRP, 861018, Frdl. 14, 847,
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dor schidlichen sohwefligen Siure zu unschiidlicher Schwefel-
ghure durch Verwendung der verschiedensten Oxydationsmittel
fur diese reaktionskinetische Studie uubrauchbar ist.}) Da-
gegen kann man die in anderen Patenten empfoblene Fallung
der schwefligen Siiure durch Salze, deren Kationen schwer l8s-
liche Bulfite bilden, anwenden.?)

%u den Versuchen selbst ist zn bemerken, daB sie nach
den in den Tabellen gemachten Angaben ausgefiibrt wurden.
Die verwendete Apparatur war eine stihlerne Bombe, die es
gestattete, den Druck abzublasen und Wasser zum Reaktions-
gemisch zulaufen zu lassen. Gearbeitet wurde so, daB die
Bombe geftilt und in das vorgeheizte Olbad eingehiingt wurde.
Die Resktionstemperatur warde lingstens nach 2—-3 Minuten
erreicht und von diesem Augenblick an die Zeit genommen,
Bei der verhaltnismiBig kleinen Reaktionsgeschwindigkeit spricht
sich diese Ungenauigkeit nicht im Ergebnis aus. Die Zahlen
der Tabellen zeigen, daB in jedem Falle gentigend @bersin-
stimmende Konstanten erhalten wurden. Nach Ablanf der
gowlinschten Reaktionsdauer wurde der Druck abgeblasen und
sogleich kaltes Wasser der Reaktionsmasse zugesetzt. Die
Reinheit der erhaltenen Produkte wurde durch Schmelzpunkts-
bestimmung #tberprift,

Da die Verwendung #yuimolekularer Mengen Sulfosfiure
und Ammonisk nicht zu branchbaren Ergebnissen fithrte,
warde mit einem groBen UberschuB an Amroniak (100 Mol
gearbeitet und so die Konzentration desselben praktisch kon-
stant gehalten, so daB die Berechnung der Geschwindigkeits-
konstanten mittels der Formel fiir monomolekulars Reaktionen
erfolgen konnte,

Aus den Versuchsergebmissen wurden rechnerisch die
Woerte flir die Aktivierangsenergien und Aktionskonstanten
bestimmt. Auch hier wurde bei den Disulfosfiuren wieder nur
die Umsetzung der ersten Sulfogruppe messend verfolgt.
Ubereinstimmend mit den Ergebnissen der vorhergebenden
Mitteilang wurde festgestelit, daB auch bei der Austawsch-

) K, Lauer, dies, Journ, {2} 185, 118 (1952).
% DRP. 267212, Frdl. 11, 552; DRP. 218810, Frdl. 12, 411; DRP.
847688, Frdl. 13, 898,
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reaktion Sulfogruppe—~Aminogruppe im Anthrachinon die #.Stel-
lungen bzw, die 8-Stellungen je eine gleiche, bestimmte Aktions.
konstante haben, Unterschiede der einzelnen Stellungen in der
Reaktionsgeschwindigkeit also wieder auf Unterschiede in den
Aktivierungsenergion zurickzufithron sind,

In den Tab. 1--18 sind die Eingelwerte der Versuche wioder-
gegeben, Tab, 19 gibt eine Zusammenstellung aller berechneten
Qeschwindigkeitskonatanten, der Aktivierungsenergien ¢ und
der Aktionskonstanten e.

Die Versuche wurden mit 20 prozent. Ammoniak aus-
gofiibrt, die Aufarbeitung erfolgte durch Filtration, Auskochen
mit schwacher Salzefiure und schwacher Natronlauge, Als
Zusatz wurden verwendet: 1,6 Mol. Bariumchlorid und 10 Mol
Ammonchlorid, berechuet anf angewendete Sulfoshure, Die
Sulfosuren wurden in 0,1 n-Ldsung verwendet.

Tabelle 1 Tabelle 2
1-Aminoanthrachinon 1-Aminoanthrachinon
Temp. 160° Temp, 180°
Nr. {Zeit (Min.)le (Mol/Liter)] k-10°  Nr. |Zeit (Min.)lc (Mol/Liter)| k-10®
0 - 0,000 | — 0 - 0,1000 | —
1 240 0,0165 | 1,17 1 240 0,0481 | 8,06
2 800 0,0802 1,23 2 800 0,0381 8,22
8| 42 0,0670 | 1,34 8 | 42 0,0268 | 8,18
4 600 0,0511 1,12 4 800 0,0157 8,08

5| 13 0,088 | 1,31 Fygo = 8,18+ 10°
ko = 1,81 - 102 :
Tabelle 8 Tabelle 4
1-Aminoanthrachinon 1,5-Diaminoanthrachinon
Temp. 200° Temp. 160°
Nr. |Zeit (Min,)jo (Mol/Liter)] £.10°  Nr. |Zeit (Min.)jo (Mol/Liter)| &-10*
0 — 0,1000 — 0 — 0,1000 —
1 120 0,0445 8,18 1 60 0,0761 4,56
2 240 0,0192 6,89 2 120 0,0575 4,61
8 800 0,0188 8,568 8 240 0,0845 4,48
4| 42 0,0081 | 6,84 4| 3800 00244 | 4,70
o = 8,71 4 102 5| 420 0,0168 | 4,46

Koo = 4,65+ 1078
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Tabelle Tabelle 6
1,5-Diaminoanthrachinon 1,5-Diaminoanthrachinon
Temp, 180¢ Temp. 200°
Nr. |Zeit (Min.)jo (Mol/Liter)] £-10%  Nr. |Zeit (Min.)je (Mol/Lites)| % 10*
0 — 0,1000 — 0 - 0,1000 —
1 80 0,04056 | 1,02 1 B0 0,0484 | 285
2 120 0,0249 1,16 2 80 0,0228 2,48
8 240 0,0075 1,08 8 120 0,0057 2,38
4 800 0,0048 1,29 4 240 0,0086 2,81
kuo = 1,14 + 102 k]oo ol 2,98 + 1078
Tabelle 7 Tabelle 8
1,8-Diaminoanthrachinon 1,8-Diaminoanthrachinen
~ Temp. 180° Temp, 180°
Nr. [Zeit (Min)Jo (Mol/Liter)] -10%  Nr. [Zeit Min.)jo (Mol/Liter)| #10*
0 - 0,000 | — 0| — 0,1000 | —
1 120 0,0042 4,98 1 120 0,0863 1,24
2 | 240 00808 | 4,69 2 | 840 0018 | 1,88
8 800 0,0866 4,76 8 800 0,0855 1,41
4 420 0,0814 4,88 4 420 0,0620 1,14
b 800 0,0745 4,92 b 800 0,0588 1,05
Ko = 4,85+ 1074 kyge = 1,24+ 108
Tabelle 9 Tabelle 10
1,8-Diaminoanthrachinon 8-Aminoanthrachinon
Temp. 200° Temp. 160°
Nr. |Zeit (Min.Jo (Mol/Liter)] %+10°  Nr. |Zeoit (Min.)lo (Mol/Liter)] #-10¢
0 — 0,1000 —_ 0 - 0,1000 —
1 120 0,0718 2,82 1 240 0,0943 2,45
2 | e40 00581 | 2,64 2 | 800 0,0986 | 2,88
8 800 0,0487 2,18 8 420 0,0917 2,06
4| 420 0,0824 | 2,68 4] 800 00867 | 2,28
Koo = 2,73 - 10— 5| 12 0,08¢1 | 2,41
kigp = 2,8+ 10—
Tabelle 11 Tabelle 12
2-Aminocanthrachinon 2-Aminoanthrachinon
Temp. 180° Temp. 200°
Nr. |Zeit (Min.)le (Mol/Liter)} k- 10  Nr. [Zeit (Min.)jc (Mo)/Liter)] - 10°
) _ 0,1000 — ) - 0,1000 —_
1 240 0,0804 9,09 1 240 0,0480 2,91
2 800 0,0744 9,83 2 800 0,0437 2,16
8 420 0,0678 9,84 8 420 0,0298 2,88
4| 800 0,058¢ | 8,96 4| 00 00160 | 8,05
b 720 0,0499 9,64 Ky = 2,9 10™2

o = 9,4+ 10™4
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Tabelle 18 Tabelle 14
2,7-DisulfosBure. Temp, 160°  9,7-Disulfosfure. Tomp, 180°

Nr. {Zelt (Min.)o (Mol/Liter)| k+10*  Nr. [Zeit (Min.)c (Mol/Liter)] k104

0 - 0,1000 - 0 - 0.1000 -
1 240 0,0984 2,68 1 240 0,098 1,08
31 3800 0,093 2,68 2 800 0,0959 1,34
8| 420 0,0990 2,41 8 430 0,0061 1,18
4] @00 0,0985 2,89 4 600 0,0029 1,10
5] 1730 0,0982 3,47 b 720 0,0008 1,19
kg = 2,47+ 1078 kygo = 1,15+ 1074
Tabelle 16 Tabelle 16

2,7-Disulfosiure, Temp. 200°  2,8-Disulfosfiure, Temp. 1800

Nr. |Zeit (Min.)lo (Mol/Liter)| &+ 10¢  Ne. |Zeit (Min.)jo (Mol/Liter)| & - 10¢

— 0,1000 -
240 0,017 | 4,08
800 00891 | 8,84
430 0,08¢8 | 893
600 0,0185 | 404

koo = 8,98 - 10~

— 0,1000 —
240 0,0888 | 7,58
800 0,0801 | 7,43
420 00181 | 1,20
600 00647 | 7,26
120 0,0808 | 6,95

Fygy == 1,8+ 10

Tabelle 11 Tabelle 18
2,6-Disnlfoshare. Temp, 180¢  2,6-Disulfosfiuare. Temp, 200°

-0 e~ O

L K-

Nr. |Zeit (Min.)e (Mol/Liter){ %+ 10*  Nr. {Zeit (Min.)|e (Mol/Liter)| £ - 10%

— 0,1000 —
240 0,006 | 284
800 0,0440 | 2,14
420 0,018 | 2,72
600 0,0174 | 29t 800 0,0085 | 8,10
120 00104 | 2,59 420 0,0082 | 8,42

kygo = 2,16 41072 Fyeo = 8,28+ 10~
Tabelle 19, Austausch der ersten Salfogruppe gegen die Aminograppe

- 0,1000 -
80 00811 | 822

120 00374 | 8,91

240 00184 | 8,88

(- N R R X1
OO

k& 10% g = cal. a+107% min,
160 | 180 ! 200 | 160—180 | 180—200 .160—180|180-200

1- {121 | 81,8 67,1 | 18610 | ‘16840 0,021 | 0,002
1,5- | 455 [114,0 | 2880 | 18000 | 15820 0,049 | 0,004
18- | 48 | 12,4 27,2 | 19160 | 18840 0,019 | 0,002

2- | 28! 04| 20| 21450 | 24650 | 140,000 | 83
27- | 02| 1,1] 89| 8010 | 286890 | 830,000 | 58
28- | 7,8 ] 27,6 82,8| 26120 | 23280 | 92,000 | 4,1

Beziiglich Berechnung und Bezeichnungen wird auf die
vorhergehende II. Mitteilang verwiesen,

Sauare
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Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitdt Leipzig

" Zur Reinigung aromatischer Amine

Von Arnold WeiBberger und Emmerich Strasser
(Bingegangen am 6. Oktober 1982)

Aromatische Amine neigen bekanntlich dazu, sich beim
Aufbewahren zu verfarben; so werden Athylanilin, p-Phenylen-
diamin und p-Aminophenol violett, andere Amine grau bis
schwarz. Die Verunreinigungen sind durch Umbkrystallisieren
meist sehr schwer zu entfernen und die so gereinigten Ver.
bindungen gewinnen nach einiger Zeit das alte Aussehen wisder.
Die Destillation ist an sich wirksamer, aber hiufig nicht mog.
lich und, wie wir nach wiederholter Vakuumdestillation beim
Athylanilin und Amino-hydrochinon-dimethylather feststellten,
ebenfalls der weiter unten beschriebenen Reinigung unterlegen.

Die farbigen Verunreinigungen entstehen zweifellos durch
Oxydation, die — wie Beobachtungen fiber Bestindigkeit be-
sonders reiner aromatischer Amine?’) und Arbeiten iiber ihre
Autoxydation’) annehmen lassen — durch Schwermetalle kataly-
siert wird,

Die Reinigung der Amine muBte also anstreben, nicht nur
die farbigen Verunreinigungen zu entfernen oder zur Amin.
stufe zu reduzieren, sondern auch, damit die gereinigten Pro-
dukte bestindig werden, die vorhandenen Ozxydationskatalysa.
toren unschiidlich za machen. Beides geschieht in einfachster
Weise auf dem folgenden Wege:

Die zu reinigende Base wird in verdiinnfer Salzsiure ge-

) C. Wurster, Ber. 13, 524 (1879),

%) Die Rolle des Kupfers bei der Autoxydation aliphatischer
Amine und Hydroxylverbindungen hat W.Traube, Ber.44, 8141(1911),
atudiert. A. Reid, Ber. 63, 1930 (1980), konnte seine katalytische Wir-
kung bei der Autoxydation von Leukobasen messen. Nach N.Ka-
meyama u. 8h. Oka, Chem, Zentralbl. 1929, II, 2080, beruht die oxy-
dations-katalytisohe Wirkung der japanischen sauren Tonerde gegentiber
Benzidin und Leukomalachitgf:un-hydtochlorid auf Eisen und Mangan.
Bie konnte mit kinetlichen Tonerden erst auf Zusatz der genannten
Metalle erzielt werden.

Journat £, praki, Chomie {2] Bd, 185, 14



210  Joumal fir praktische Chemie N.F, Band 185, 1952

188t jo nach dem Grade der Verunreinigung mit 5—10 Teilen
Zinn-2-chlorid anf 100 Teile Amin versetzt und auf etws 50°
erwiirmt, Dabei hellt sich die Farbe der Lisung bercits merk-
lich auf, viel stirker aber bei der nachfolgenden Ausfillung
des Zinns mit Schwefolwasserstoff, Die farbigen Verunreini.
gungen werden hierbei meist schon bei einmaliger Behandlung,
bei sehr stark verunreinigten Priiparaten aber sicher bei ihrer
Wiederholung vollstindig entfernt. Nachdem sich das Zinn-
sulfid eventuell auf Zueatz vor Natriumchlorid abgesetzt hat,
ist die Losung klar und farblos. Nach der Filtration wurden
schwerldsliche Amine direkt mit Alkali, gegebenenfalls nach
dem Verjagen des Schwefelwasserstoffs mit Natriumsulfit !) aus-
gefallt. Das in Wasser zu leicht lssliche p-Phenylen-diamin
wurde aus der alkalischen Lisung ausgefithert, Wir haben auf
diese Weise die folgenden Basen gereinigt:
p-Phenylen-diamin, m-Phenylen-diamin, Bensidin, Tetramethyl-
bensidin, 4,4-Dismino-diphenstinre, Aminohydrochinon-dime-
thylither, p-Aminopheno! und Athylanilin,

Nach einmaligem Umkrystallisieren vertinderten sich dio
ersten sieben vollkommen farblosen Amine selbst bei wochen-
langem Stehen in mit Watto verschlossenon Glisern nur mini-
mal, whbrend sich die gleichen durch wiederholtes Umkrystalli-
sieren goveinigten Basen, auBer Benzidin, intensiv farbten.
Weniger bestindig war Athylanilin, das aber auch eine nur
durch Destillation goreinigte Vergleichssubstanz an Bestandig.
keit wesentlich ibertraf. Da Glas nach Reid? Osydations.
katalysatoren abgibt, sind die weniger guten Erfabrongen mit
dieser Flussigkeit vielloicht auf die Auflosuog von Katalysa-
toren aus dem Glas des AufbewabrungagefiBes zurtickzafghren.
Unsere Versuche liegen schon einige Jahre zarlick, wir haben
die Angaben von Reid bei ihnen deshalb nicht beriicksich-
tigen kdnnen,

Ob die Bestindigkeit der goreiniglen Verbindungen
darauf schlieBen 148t, daB die Oxydationskatalysatoren ent-
fernt wurden, oder ob die den Aminen nach der Behandlung
anhaftenden Spuren von Schwefolwasserstoff oder Schwefol
antioxygen wirken, lassen wir dahingestellt,

) A. Lumidre u, A, Seyewets, Compt, rend, 116, 1202 (1895).
%) Vgl. Aom. 2, 8, 209,
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Mitteilung sus dem Chemischen Institut der Universitilt Berlin

Dibrom-pikrinsiiure
Von Harry Willstaedt und Fritz Reuter
(Eingegangen am 17. Oktober 1932)

‘Wiahrend die Anthooyane im Gegensatz zu den Antho-
cyanidinen aus witBriger Ldsung beim Ausschiitteln nicht in
organische Lisungsmittel iibergehen, lassen sie sich in Form
ihrer Pikrate aus whBrigen Losungen ausschitteln. Will-
stitter und Schudel!) haben gezeigt, daB bei den Verbin-
dungen der Anthocyane mit der von ihnen dargestellten Di.
chlor-pikrinsiiure ein noch viel stiirkerer Ubertritt des Antho.
cyans in das organische Ldsungsmittel erfolgt. Sie konnten
unter Benutzung der Pikrinsiure und der Dichlorpikrinsiurs
eine Methode zur Trennung von Anthocyavidinen, mono- und
diglucosidischen Anthocyanen ausarbeiten.?) Die Uberfiihrung
der Anthocyane aus waBriger Pbase in organisches Losungs.
mittel erwies sich als sebr vorteilhafte Arbeitsweise bei der
Isolierung der Anthocyane der roten Ribe und des Radies-
chens, des Betanins und des Raphanine.?) Neuerdings haben
auch G.M. Robinson und R. Robinson%) bei Arbeiten ither
das Betanin die Dichlorpikrinsiure benutzt. Bei priparativen
Versuchen zur Isolierung des Farbstoffes des Rotkohls konnte
der eino von uns ebenfalls Dichlorpikrinsiure mit Erfolg ver-
wenden. %

1) Ber. b1, 187 (1918); Diss. Bchudel, E. T, H. Zirich 1918,

% Uber die Anwendung dieser Methode vgl. such G. M, Robinson
u, R.Robinson, Biochemical Journ, 25, 1687 (1981),

®) Diss. Bchudel, E, T. H. Ziirich 1918,

) Journ. chem. Soc. London 1932, 8. 1489,

%) Noch nicht veriffentlicht, Uber frihere Versuche (dort noch
obne Anwendung von Dichlor-pikrinsiiure) vgl. Biochem, Ztschr, 242,
808 (1981),

14*
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Es erschien von Interesse, die analoge Dibrom-pikrinstiure
ebenfalls darzustellen und auf ihre Eignung auf dem Antho-
cyangebiete su prifen. Das fir die Darstellung der Dibrom-
pikrinsiure bendtigte 8,5-Dibrom-.phenol kann entweder nach
Blau') aus 1,8,5-Tribrombenzol und Natriumithylat oder aus
8,6-Dibromanilin darch Diazotieren und Verkochen gewonnen
worden. Die Nitrierang des Phenols erfolgt mit rauchender
Salpetersiiure in Eisessiglsung,

Es wuarde auch versucht, Trinitroanisol zu bromieren, um
aus dem erwarteten Dibrom-trinitroanisol den Methoxylrest
abzuspalten. Die Einwirkung von Brom auf Trinitroanisol in
Gegenwart von etwas Eisenfeilo bewirkt jedoch nur Demeth-
oxylierang und man erbdlt Pikrinsure, Die Gewinnung von
Dibrom-pikrinsture aus 1,8, 5-Tribrom-2,4, 8-trinitro-benzol durch
Austausch eines Bromatoms gegen Hydroxyl ist ebenfalls nicht
moglich, da nach den Angaben der Literatur®) bei der Be-
handlung dieses Korpers mit Alkali zuniichet Nitrogruppen
gegen Hydroxyl ausgetauscht werden.

Wir untersuchten noch vergleichend das Verhalten der
Pikrinsdure, Dichlor- und Dibrom-pikrinsiure. Als Anthocyan-
material dienten Extrakte aus Rotkohl. Kolorimetrische Be-
stimmungen zeigten, daB bei dem Dibrompikrat das Verteilungs-
verhiltnis zwischen organischem und wiBrigem L3sungamittel
am ginstigsten lag,

Der Deutechen Forgohungsgemeinschaft (Notgemeinschaft
der Deutschen Wissenschaft) und der van’t Hoff-Stiftung sind
wir fir die dem einen von uns (H. W.) zar Verfugung gestellten
Mittel zu groStem Danke verpflichtet.

Beschreibung der Versnche
8,5.-Dibrom-.nitrobenzol ,
Holleman? hat festgestellt, daB das Sulfat des 2,6-Di-

brom-4-nitraniling sich in schwefelsaurer alkoholischer Losung
auch bei der Temperatur des siedenden Wasserbades nur sehr

) Monatsh. 7, 621. (1888). :

") Jackson, Warren, Amer. chem. Journ, 15, 611 (1893); 18,
29 (1894).

% Ree. trav, chim, 25, 195 (1906).
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unvollkommen mit Natriumnitrit umsetzt. Das gleiche gilt
auch, wie wir fanden, wenn man auf die Suspension des Sulfats
in Alkohol nach K&rner!) nitrose Gase einwirken Ju8t.
Holleman empfieblt zur Abhilfe, bei etwas erhthtem
Druck zo arbeiten. Bei Gegenwart von Benzol konnten wir
auch bei gewdhnlichem Druck glatte Desaminierung erhalten.
Man 18st 80 g 2,6-Dibrom- 4. nitranilin? in 200 com
95 prozent. Alkohol und fgt 60 ccm Benzol sowie 18 cem
konz. Schwefelshure zu. Nach dem Abkiihlen auf Zimmer.
temperatur versetzt man mit 15 g feingepulvertom Natrium.
nitrit. Beim Erwérmen auf dem Wasserbad beginnt bald eine
flotte Reaktion. Nach Beendigung der Eigenreaktion kocht
man noch einige Stunden auf dem Wasserbad. Nach Be-
endigung der Reaktion destilliertt man den Alkohol zum
grobBten Teil ab, verdinnt mit Wasser und nimm¢ das Dibrom-
nitrobenzol in Benzol auf. Nach dem Entfernen des Benzols
destilliert man den Rockstand unter vermindertem Druck im
Sabelkolben. Das Produkt zeigt die in der Literstur an.
gegebenen Kigenschaften. Ausbeute 17 g (etwa 60°), d. Th.)

8,6-Dibromphenol

Die Darstellung erfolgts in Analogie zu der Darstellung
des Dichlorphenols durch Willst#tter und Schudel? Die
geringe Flitchtigkeit des Dibromphenols mit Wasserdampf er.
mbglicht es aber nicht, es schnell aus dem Reaktionsgemisch
abzutreiben.

16,7 g Dibrom-anilin4) werden fein gepulvert und in einem
Gemisch von 80 ccm konz. Schwefelsiure und 130 com Wasser
durch Lriftiges Turbinieren suspendiert. Dazu gibt man portions-
weise (in dem MaBe, wie es verbraucht wird) feingepulvertes
Natriumnitrit zu, im ganzen 4,6 g. Die Diazotierung verliuft

!) Gazs. chim. ital. 4, 867 (1874),

%) Nach Clans, Wallbaum, dies. Journ. (2) 66, 81 (1897) dar-
gestellt, Die Verbindung 168t sich gut aus Dioxan umkrystallisieren.

% Vgl. Anm. 1, 8. 211,

) Nach K&rner, Gazz, chim, ital. 4, 867 (1874) durch Reduktion
der Nitroverbindung mit Zinn und Salzsfiure dargestellt. Die beim Di-

chlomitrobenzol glinsatige Reduktion mit Eisen und Salzsiure ergibt beim
Dibromnitrobenzol geringere Ausheuten.
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sehr langsam, Nachdem sie beendet ist, gibt man die Sus-
pension des Diazoninmealzes zu einem in einem Olbad auf
160° erhitzten Gemisch von 100 cecm konz. Schwefelsiiure,
100 com Wasser und 120 g wasserfreiom Natriumsulfat. Man
gibt die Diazoniumsnspension ziemlich rasch zu und wartet
nur zwischen den einzelnen Portionen, bis die Hauptresktion
vorbei ist. Nach beendeter Zugabe des Diazoninmsalzes ent-
fernt man das Olbad, verdonnt das Reaktionsgemisch mit
heiBem Wassor und destilliert sofort mit Wasserdampf. Das
tbergehende Phenol erstarrt entweder schon im Kithler oder
in der Vorlage. Die Ausheute betrigt 209/, d. Th.

Dibrompikrinsiure

2 g 8,6-Dibrom-phenol 16st man in b com Eisessig und
versetzt das Gomisch lavgeam mit einem Gemisch von 2 com
Fisessig und b ccm Salpetersiure (D 1,62) Zuerst fallt ein
Niederschlag aus, der aber bei weiterer Zugabe der Salpeter-
shuremischung wieder in Lisung geht. Man 148t 15 Minuten
stchen und erwiirmt dann auf dom Wasserbad, bis eine Probe
beim EingieBen in Wasser kein 8liges Produkt mehr liefert.
Die in Anfang dunkelbraune Farbe der Mischung hellt sich
im Laufe der Reaktion allmihlich auf, Nach dem Abkihlen
und Verdiinnen mit dem gleichen Volumen Wasser neutralisiert
man mit Natronlange, 148t tiber Nacht im Eisschrank stehen
und saugt dann das schon krystallisierte Natrinmealz ab. Man
suspendiert dann dss Natriumsalz in wenig Wasser, setzt die
Pikrinsiiure mit verdinnter Schwefelshure in Freiheit und
ithert aus, Die &therische Liosung wischt man zweimsl mit
Je einigen Kubikzentimetern verdiunnter Schwefolsaure. Nach
dem Abdampfen des Athers hinterbleibt die Dibrom-pikrin-
shure, die sich gut ans Benzin umkrystallisieren 188t, Schmelz-
punkt 165°

4,115 mg Subst.: 2,844 mg €Oy, 0,132 mg H,0, — 8,192 mg Bubst.:
0,7850 cem N, (219, 752 mm Hg).

CHO,N,Br, Ber. C 1880 H 025 N 10,85
Gef. ,, 1882  ,, 0,36 , 11,019

Y) Mikro-Analyse Laboratorium M. Engel, Berlin.
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Mitteilungen aus der Chem. Abteilung des Deutschen Hygienischen
Institutes, Prag

Chinolinderivate, XL
Synthese der 2-Phenyl-4-chinolyl-g-sminoessigsiure
Von Honns John und Georg Behmel
(Eingegangen am 25, Oktober 1982)

Die Darstellung der Anilinoessigsiiure durch Einwirkung
von molekularen Mesgen Formaldehyd und Cyaviden der Al-
kalien oder Erdalkalien auf Anilin in waBriger oder wiBrig-
alkoholischer Losung wurde zuerst im D.R.P, 1858821 der
Héoohster Farbwerke beschriehen und der Verlauf dieses
Prozesses folgendermafen angenommen:

- CgH,NH, + HCHO + RON + H,0 —» C,H,NHCH,COOR + NH,.

Bei dem kurze Zeit nachher von der Basler chem.
Fabrik gefundenen Verfahren?) zur Gewinnung der eben er-
withnten Siure wird Methylendianilin® mit Kaliumoysnid in
alkalisch-wiiBriger Liosung behandelt, wobei sich die Bildung
des angestrebten Produktes im Sinne nachstehender Glei-
chungen vollziehen soll:

1 CH/NHCH,NHOCH, + KON + H,0
: ~» C,H,NHCH,CN + KOH + CH,NH,
Il CHNHOH,CN + KOH + H,0 —> C,H,NHCH,COOK + NH,

In diesem Patent wird mitgeteilt, daf nach dem im
D.R.P.185382 enthaltenen Beispiel eine Ausbeute von nur 60°/,
erreicht, wihrend bei Verwendung von Methylendianilin eine
solche von mindest 90°/, erzielt wurde,

) Frisedl&nder, Fortachr. d. Tearfarb., VI, 587; Chem. Zentralbl.
1902, 11, 1088.

. %) D.RP. 145878; Friedldnder, Fortachr. d. Teerfarh, VII, 253;
Chem. Zentralbl, 1908, 11, 1098,

% C.Eberhardt u. Ad. Welter, Ber. 27, 1804 (1894),
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Gelegentlich einer Untersuchung der Reaktionsfihigkeit
der NH,-Gruppe des 2-Phenyl-4'-amino-chinolins, tber deren
Ergebnisse anschlieBend berichtet werden wird, wurde bei den
eben erbrierten, in der Benzolreike von anderen Seiten spater
mehrfach zum gleichen Zwecke herangezogenen Methoden das
Anilin durch das erwithnte Chinolinderivat ersetzt und hierbei
beobachtet, daB bei Kinhaltung der in diesen Patenten ge-
gebenen Vorschriften im besten Falle 50°/, der gesuchten
Siure entstehen.

Bei Experimenten, die zu der im Titel genannten Ver.
bindung fubren sollten, konnte gezeigt werden, daB dann quanti-
tative Umsetzung erfolgt, wenn die Menge des Wassers mbg-
lichst beschriinkt und Aldehyd und Cyanid im Uberschus an-
gewandt wird,

Versuche, die einerseits die Darstelling von Homologen
dieser Sturen, andererseits die Feststelling des Verhaltens
anderer heterocyolischer Amine bei dieser Kondensation und
die Gewinnung von Derivaten der so erlangten Sguren, ins-
besondere von solchen, die zufolge ihrer Zusammensetzung
als Indole, Indigo oder AbkSmmlinge des Pyrazins zn be-
zeichnen sind, zum Gegenstand haben, sind in Arbeit.

Beschreibnng der Versuche
2-Phenyl-4-chinolyl-g-aminoessigature,
C,H,.C,H,N.NH. CH,.COOH

L 2g npach H. John') gewonnenes, fein gepulvertes
2-Phenyl-4-amino-chinolin (Schmp. 187° werden in 20 com
absol. Alkohol suspendiert, 1 g 40prozent. Formaldehyd-
16sung und 0,45 ¢ 126—128 prozent. Natriumeyanid zu.
gefigt und diese Mischung unter RickfluBkiihlung 6 Stunden
auf dem Wasserbade erhitzt. — Bereits nach einsttindigem
Kochen ist das Amin gelost und das Entstehen von Ammoniak
nachzuweisen. — Nach Ablauf der eben genannten Zeit wird
der Kolbeniohalt stark abgekuihlt, die oben angegebenen Mengen
Formaldehyd und Natriumeyanid nochmals zugesetst, hierauf
weitere 6 Stunden erhitzt und dieser Vorgang wahrend des
insgesamt 86 Stunden danernden Erwarmens noch 4msl wieder-

1) Ber. 69, 1449 (1926),

(=N - B T =3

LI T - PP, |
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holt. Dann wird die braune Lisung auf dem Wasserbade zur
Trockne gebracht, der so erlangte Riickstand in 850 cem heiBem,
mit Natronlange alkalisch gemachtem Wasser gelost, diese Lidsung
nach Zugabe von ein wenig Tierkoble filtriert, das Filtrat in
der Kalte mit konz Essigsiure schwach angesiuert, 24 Stun.
den im Kuhlschrank aufbewshrt, nun der aus nadelférmigen
Krystallen bestehende Niederschlag neutral gewaschen und
erst im Vakoum fiber Schwefels#iare, spiter bei 100° getrocknet.
Menge: 2,6 g Diese Substanz sintert bei 180~-200°% wird
gleich darauf wieder fest und schmilat bei 252—2564° unter
Zersetzung, — Zur Beinigang wird das Produkt in 50 cem
n/5-Natronlauge geltst, die Losung filtriert, das Filtrat wie
eben beschrieben angesiuert und die Fallung in gleicher Weise
behandelt. Menge: 2,4 g. Schmp. 266—261°, Umkrystalli-
sation aus 850 cem Wasser liefert 2,256 g ein wenig gelb.
geférbter, meist in facherformigen Biuscheln angeordneter
Nadeln, die bald in kleine, prismatische Stibchen iibergehen
und nach Trocknen bei 180° bei 266-—261° schmelzen.
0,1182 g Bubst.: 10,6 com N (269 7566 mm),
O"H“OgN, Ber. N 10,01 Gef. N 9,80
0,6000 g Subst: 17,6 com nf10-KOH. Ber. 17,98 com.

Die S#ure 16st sich in 140 Teilen sicdendem Wasger, leicht
in heiBem Propylalkohol und Eisessig, sebr schwer in Methyl-,
Athyl,, i-Butyl- und Amylalkohol, Ather, Aceton, Essigester,
Chloroform, Benzol, Toluol, Xylol, Chlorbenzol, Nitrobenzol,
Petroliither, Benzin und Schwefelkohlenstoff.

Dieses Chinolinderivat 16st sich in heiBer 2n-Salssliure, Schwefel-
siure und Salpetersfure. Beim Erkalten kommen aus der salzeauren
Lésung farbloss, plattenformige Krystalle, aus der Schwefelsfure kugelige,
aus kleinen Nadeln bestehende Drusen, aus der Salpeteratiuve sehr lange,
dtinne Nadeln, — Quecksilberchlorid erzeugt in der salzsauren Losung
eine Fillung sebr langer, dinner Nadeln, Kalinmferroeyanid bewirkt
nach einiger Zeit oinen Niederschlag lsnger prismatischer Nadeln, Jod-
Jodkalium f8llt aus der schwefelsauren Lsung dunkelgeféirbte, meist
biischelfSrmig angeordnete klsine Nadeln.

Das Li., Be-, Na-, Al-, K. und Pb-Salz st in heiBem Waaser,
das Th-8als in kaltem Wasser leicht I8slich, — Na- und K-Salz bilden
farblose, plattenfsrmige, derbe Krystalle, Be- und Al-8als meist ver-
sweigt angeordnete Krystalldrusen, — Das Mg-Salz kommt in haar-
fSrmigen, schwer l3slichen Krystallen. Ca- und Sr-Salz stellen, in
heiBem Wasser schwer 1sliche, oft su kugeligen Aggregaten vereinigte,
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kleine Krystalle dar. V-, Cr-, Mn-, Fe., Qo+, Ni-, Ou-, Ru-, Rh.,
Ag-, Ba-, Au-Bals sind undeutlich kryatallisiert,

Die fast farblose, blauviolott fluoresciorende Lisung der in Frage
stuhenden Verbindung in kalter kons. Schwefelsiure wird auf Zusats
von Natrinmuitrit orangegelb, durch verddonts Balpeteraifure nach
eluiger Zeit tiefolivegriin.

IL 2 g 2-Phenyl-4-amino-chinolin werden in 20 com
absol. Alkohol suspendiert, 4,56 g 126—128 prozent, Natrium-
cyanid zugeflgt, diese Mischung auf dem Wasserbade unter
BitckfuBkithlung zum Sieden erhitzt, 10 g 40 prozent. Form.
aldehydldsung derart zutropfen gelassen, daB dieser Zusatz
10 Stunden dauert und dann der Versuch wie sub I beschrisben
aufgearbeitet. HErgebnis: 2,6 g Siure, die nach Umfllen und
Umkrystallisation bei 256—261° schmilzt,

2.Phenyl-4-chinolyl-g-aminoessigsiuremethylester,
C,H,.C,H,N.NH.CH,.COOCH,

0,6 g Suure (Schmp, 256--2619), 7 ccm absol. Methyl-
alkohol und 0,9 cem konz. 8chwefelsdure (D, 1,84) werden
12 Stunden unter Rickfubkitblung auf dem Wasserbade er-
hitzt. Daon wird in 50 com Wasser gegossen, mit 1 n-Soda
alkalisiert, der hellgraue Niederschlag nach 24 stiindigem Stehen
im Eisschrank sulfatfrei und neutral gewaschen und im Vakuum
iber Schwefelshure getrocknet. Menge: 04 g. Schmp. 1070
Dmkrystallisation aus 15 cecm Benzin erhdht den Schmelzpunkt
auf 108-—109°. Nochmalige Umkrystallisation aus 15 cem
50 prozent. Alkohol liefert weibe, lange, dicke Nadeln vom
gleichen Schmelzpunkt,

0,0078 g Subst.: 8,4 com N (289 1750 mm).

C,,Hy O, N, Ber. N 9,58 Qef. N 9,52

Der Ester 18st sich leicht in Ather, Methyl-, Ethylalkohol,
Banzol und heiBem Benzin,

Darstellung des Athyl- und i-Propylesters analog.

Athylester: aus 1 g Saure 0,9 g bei 87—89° schmelzende
Substanz. Umkrystallisation aus 15ccm Benzin liefert derbe,
prismatische Platten vom Schmp. 126—127% Nachfolgende
Umkrystallisation aus 15 cem 50prozent. Alkohol erhsht den
Schmelzpunkt auf 128°; leicht 13slich in Xther, Methyl., Athyl.
alkohol, Benzol, Toluol und heiBem Benzin.



H. Joha u, G, Behmel. Chinolinderivate, XL, 219

0,0888 g Bubst.: 5,8 cem N (259, 164 mm).
C,H,,04N, Ber. N 9,16 Gef. N 9,28

Das Chlorhydrat — erbalten durch Einleiten von Salz«
siuregas in eine Lisung der Verbindung in trocknem, alkohol-
freiem Ather — bildet langs, ditnne Nadeln, die bei 217 bis
218° gchmelzen und sich bei Zimmertemperatur zu etwa 0,89/,
in Wasser mit neutraler Reaktion losen,

Isopropylester: aus 1g S#ure 0,9 g bei 96° schmelzen-
des Produkt, Umlésen aus etwa 60 ccm Ather erhdht den
Schmelzpunkt auf 107°, Umkrystallisation aus 40cem 50prozent,
Alkohol liefert prismatische Nadeln vom Schmp. 109°. Nach-
folgende Umkrystallisation aus 20cem Benzin derbe, rhombo-
edrische Platten, die bei 109,56° schmelzen,

0,1178 g Subet.: 9,8 cem N (249 758 mm),

CpoHy00, N, Ber. N 8,15 Gef. N 8,69

Der Ester zeigt die gleiche Lislichkeit wie die frither
beschrishenen.

Benzylester. 1g Siure, 20cem absol. Alkohol, 0,15¢g
Kaliumhydroxyd und 0,65 frisch destilliertes Benzylchlorid
werden 18Stunden unter RuckfluBkithlung auf dem Wasser-
bade erwdrmt. Dann wird in 100 com Wasser gegossen, mit
1n-Soda alkalisiert, der gelbe Niederschlag nach 24 stindigem
Stehen im Kihlschrank chlorfrei und neutral gewaschen und
im Vakuum getrocknet. Menge: 0,7g. Schmp, 90—96° Umn-
krystallisation aus 20 com 60prozent. Alkohol liefert sebr kleine,
meist zu Bischeln vereinigte Nadeln, die bei 97—1029 schmelzen,
Nachfolgende Umkrystallisation aus 20 ccm Benzin erhtht den
Schmelzpunkt auf 106° Nochmalige Umkrystallisation aus
50prozent. Methylalkohol 188t keine Anderung des Schmelz-
punktes beobachten,

0,1816 g Bubst.: 8,9 cem N (25° 760 mm),

CuHyoO,N;,  Bor. N780  Gef. N 7,51

Die Verbindung 18st sich leicht in Ather, Mothyl., Kthyl-

alkohol, Benzol und heiBem Benzin.

2-Phenyl-4-chinolyl-8-aminoessigsiureamid,
C,H,.C,H,N.NH.CH,.CONH,
0,6 g Athylester (Schmp, 1289 und 15com konz. Am-
moniak werden in einer Glasstdpselfiasche unter 8fterem Um-

it

thl

W
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schiitteln 14 Tage stehen gelassen, dann der weifle, aus: pris-
matischen Nadeln bestehende Niederschlag neutral gewaschen,
im Vakoum getrocknet und mit Ather ausgekooht. Menge:
0,4g. Der Schmelzpunkt liegt nach Sintern bei 228° bej 2810,
Umkrystallisation aus 25 com Tetralin liefort, meist in Rosetten
angeordnete Krystalle, die bei 224° sintern und bei 227°
schmelzen,
0,1040 g Subst.: 14,2 com N (359, 768 mm),
C,H,,0N, Ber. N 1518  Gef. N 14,98

Das Saureamid 18st sich leicht in Methyl- und Athyl-
alkohol, heiBom Tetralin, sehr schwer in Wasser, Ather, Chloro-
form, Benzol, Toluol, Xylol und Chlorbenzol.

2-Phenyl-4-methylamino-chinolin,
. C,H,.C,H,N.NH,CH,

1 g bei 180° getrocknete Siure wird so rasch destilliert,
daB tiber 860° eine braune dickfitissige Substanz ibergeht, die
sofort zu einer sebr sproden Masse erstarrt. Diese wird in
60 ccm heifler 2 n-Salzséure gelsst, die Losung filiriert und
12 Stunden im Kisschrank aufbewahrt. Daon wird der aus
schwach gelbgefirbten, langen, diinnen Nadeln bestehende
Niederschlag abgesaugt, im Vaknum fiber fester Kalilauge ge-
trocknet und mit Ather gewaschen. Menge: 0,9 g Schmelz-
punkt Gber 280° Dieses Produkt wird in wenig Wasser ge-
lést, die Losung mit lauwarmer 2 n-Natronlauge alkalisch
gemacht, der amorph erscheinende Niederschlag nach 24 stiin.
digem Stehen im Eis mit Natronlauge verricben, neutral ge-
waschen und getrocknet. Menge: 0,6 g. Schmp. 129°, Um-
krystallisation aus 50 ccm 50prozent. Alkohol ergibt platten-
formige Krystalle, die bei 183—134° schmelzen, Nachfolgende
Umbkrystallisationen aus 60 com 50 prozent. Methylalkohol und
20 ccm Benzin erhdhen den Schmelzpunkt auf 185,59

0,0842 g Subst.: 7,1 cem N (28°, 741 mm).

CiH, N, Ber. N 11,96 Gef. N 12,07

Dio Verbindung 18st sich in Methyl- und Xthylalkohol,

Ather, heiBem Benzin, fast nicht in Wasser.

Dieses Chinolinderivat 15st sich in heier 2 n-Salssfure, ver-
dtnnter Sehwefelsiure und beiBer 2 n-Salpetersdure, Beim Er-
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kalten scheiden sich in der salzsauren Lisung farblose, haarfdrmige Kry-
stalle ab, aus der ealpeterssuren kommen nadelférmige, an den Enden
gugespltste Krystalle, die meist 2u sternfirmigen Drusen vereinigt sind. —
Quecksilberchlorid erzeugt in der salzesuren Lisung eine aus kleinen,
in der Hitze lyslichen Nadeln bestehende PFdllung, Kaliumechromat
ofnen Niedorsohlag kleiner, gelber, prismatischer Nudeln, Kaliumferro-
eyanid kleine, undeutliche Krystalle, Jod-Jodkalium bewirkt in der
schwefolsauren Losung Abscheidung dunkelgeférbter, aus Nadeln be-
stehender Drusen.

Die fust farblose, blauviolott flnorescicrende Lésung der SBubstanz
in Ealter, konz. Behwefelsfiure wird auf Zusatz von Natriumniteit
dunkelgelb, durch verdiinnte Balpetersiiure blutrol.
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Mitteilung aus dem Laboratorium filr angew. Chemie und Pharmasie
dor Universitit Lelpsig

Ober Isatyd und Isatol
Von Ghastav Heller
(Eingegangen am 81. Oktober 1932)

G. Heller und Lauth!) haben das Verhalten des Isatyds
untersucht und kamen za dem Schlusse, daB es nicht die
Pinakonform haben kinne, da namentlich die Reaktionen des
Ieatinthiopinakons ganz andere sind als die des Isatyds.

W. G. Sumpter? hat nun gefunden, daB Dioxindo! und
5-Methylisatin sowohl als auch 5-Methyldioxindol und Isatin
dasselbe Methylisatyd goben und glaubt, daB dieser Umstand
die Chinhydronformel ®) ausschlieBt und die Pinakonformel wahr-
scheinlich sei.

Diese SchluBfolgerung ist aus dem Grunde nicht bereche
tigt, weil in manchen Fillen ein und dieselbe Substanz sich
bildet, wo man isomere Verbindungen erwarten sollte. So ent-
steht bekanntlich immer nur eine Diazoasminoverbindung, z. B,
aus p-Nitranilin und p-Toluidin, gleichgultig, welche der Basen
man diazotiert. .

Chinizarin und Alizarin geben mit hochprozentigem Oleum
nach @attermann®) nicht zwei verschiedeno, sondern den
gleichen Schwefeleiuresster

c,.m0.(onx<z>80. .

Bei den dem Isatyd am niichsten stehenden Chinhydronen
liegt die Sache ganz Bhnlich, Ling und Baker?) haben zwar

Y) Ber. 62, 843 (1029),
%) Journ. Amer. Chem. Soc. 54, 2817; Chem, Zentralbl, 1983, 11, 1182,

®) Richtiger die beiden von Heller u, Lauth in Betracht ge-
zogenen chinhydronihnlichen Formeln,

%) Dies, Journ. (2] 43, 250 (1891), % Soo. 63, 1816 (1898).



G. Heller, Isatyd und Isatol 223

aus Chinon und Chlorhydrochinon einerseits, aus Chlorchinon
und Hydrochinon andererseits bei vorsichtigem Arbeiten zwei
verschiedene Substanzen erbalten, aber die Neigung zu Um-
lagerungen zeigt sich hier ebenfalls, Zunichst entsteht im
ersten Falle weniger Chinbydron als im zweiten, daun aber
findet schon beim Erhitzen mit Petrolither Umlagerung statt,
wobei die sonst bestindigen Komponenten sich umformen und
in beiden Fillen die gleichen Endprodukte Chinhydron und
Dichlorchinbydron entstehen,

Da nun in dem vorliegenden Falle die Dioxindole un-
bestindig sind und sich leicht zu Ieatinen oxydieren, ist es
erklirlich, dsB bier sofort ein Ausgleich stattfindet und nur
ein Methylisatyd sich bildet. Man wird also den zahlreichen
Reaktionen, welche gegen die Pinakonform sprechen, das groBero
Gewicht zuschreiben milssen,

Wie frither?) mitgeteilt wurde, bildet sick bei der Ein-
wirkung von Benzoylohlorid auf Isatinsilber in Benzol bei
Wasserbadtemperatur ein trimolares Isatin, welches «-Isatol
genannt wurde. Ks zeigte sich dann?), daB eine Reaktion
auch achon bei lingerem Stehen in der Kilte erfolgt und dab
dabei eive isomere Verbindung, p-Isatol, entsteht. Diese ist
Iabil, gibt die Indopheninreaktion, 18t sich ziemlich leicht in
heiBem Alkohol und lagert sich bei mehrsttindigem Erhitzen
oder auch bei zweimonatigem Lagern der Krystalle in die
e-Form um, welche schwer 16slich ist und keine Indophenin-
reaktion gibt. Da ferner S-Isatol schon beim Kochen mit Eis-
essig unter Abspaltung eines Molekiils Isatin in das einfachste
Isatoid (bimolares Jsatin) ibergeht, ist es offenbar ein Derivat
desselben. DaB aber aunch die -Form sich vom Isatoid ab-
leitet, folgt daraus, daB beide Substanzen in Eigessiglosung
durch Chromstiure bei Zimmertemperatur wie andere Isatoide
zum Friedlinderschen Anhydroisatinanthranilid oxydiert

werden.
CO N
0

") Ber, 49, 2759, 2771 (1918); 53, 1645 (1980); b4, 2217 (1921),
*) Dies, Journ, (2) 110, 288 (1925); 128, 267 (1939).
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Demnach bat man sich die Entstehung der Substanzen
folgendermaBen zu denken. Isatinsilber setzt sich bekanutlich
mit Jodmethyl sum Isatin.0-Methylather um; analog entsteht aus
Isatinsilber und Benzoylchlorid primir O-Benzoylisatin; dieses
ist aber nicht bestindig und geht alsbald in 0-Benzoylisatoid
und Benzoesiureanhydrid tiber. (Isatin-O-ther erleidet die-
gelbe Reaktion sehr leicht im Sonnenlicht.)

) + (C,H,0,0
N—>0C
H,0,00.00 {0

Dann wirkt ein weiteres Molekill Isatinsilber ein und es
entsteht #-Tsatol. Wie in anderen Fillen (vgl. die Umlagerung
des Indoxanthinsiureesters in Dioxindol-8-carbons&urester nach
Kalb') wandert dann der Substituent vom Kohlenstoff 8 an 2,
und es bildet sich «-Isatol, welches die Indopheninreaktion
nicht mehr zeigen kanu,

CO OH cO0 OH
04_1 N cé—l N
— b
/ 0 HO\/O 0
co © 4§
EP/ B-Isatol L/\J;\CO a-Tsato)
i om .

Mit dieser Formulierung stehen alle Roaktionen der beiden
Substanzen in bestem Einklang.?)

') Ber. 4}, 1455 (1911),
%) Q. Heller, {Tber Isatin, Isatyd, Dioxindol und Indophonin. Stutt-
gart, Enke 1981, 8. 138,
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Mitteilung aus dem Chemischen Imstitat der Universitiit Breslau

Umsetzung von primfiiren und sekundiiren
Amino-alkoholen und Amin¢-phenolen
mit Aryl-sulfonsiure-chloriden

Von K. H, Slotta und R. Behnisch
(Eingegangen am 80. Oktober 1982)

Wihrend p-Toluol-sulfonsiiure-chlorid mit tertiren Al-
kylaminen des Athanols, B,N.CH,.CH,.0OH, unter Bildung von
Piperazinderivaten reagiert?), entsteht mit dem entsprechenden
primiren Amino-alkohol, H,N.CH,.CH,.OH, unter keinen
Versuchsbedingungen das Di-p-toluolsulfonat des Piperasins.
Es bilden sich, jo nachdem wie man die Reaktion leitet, drei
verschiedene Substanzen, deren Entstehung im folgenden be-
schrieben sei,

Das zu diesen Versuchen bendtigte Amino-ithanol wurde
durch Einleiten von Athylenoxyd mittels einer Glasfritte in
Qiberschiissiges, eiskaltes, konz. Ammonisk unter mechanischem
Rihren hergestellt. Auf diese Weise konnte die Bildung von
Di- und Tridthanolamin so weit herabgesetst werden, da8 807/,
des Reaktionsprodukies aus Monosthanolamin bestand (experim.
Teil, 1). Nach der Literatur?) ist das Verbiltnis erheblich
unginstiger, und iiber die Gewinnung des Amino-ithanols in
der Technik, die der hier beschriebenen vermutlich ganz ent-
sprechend durchgefthrt werden dilrfte, sind aus den Patent-
schriften®) keine Einzelheiten zu entnehmen. DaB es dabei
auf die Einhaltung von bestimmten Konzentrations- und Tem-

) K. H. Slotts u. R. Behnisch, Ann. Chem. 497, 170 (1982).
% L. Knorr, Ber. 30, 910 (1897). DXR.P. 97102 (1897); Chem.
Zentralbl, 1898, II, 528,
% E.P. 806563 (1928); Chom. Zentralbl. 1929, T, 2691, F.P, 650574
(1929); Chem, Zentralbl. 1929, I, 2891,
Journal £, prakt. Chemio [2) Bd. 135. 15
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peratorbedingungen entscheidend ankommt, zeigt sich darin,
daB unter etwas verinderten Versuchsbedingungen Mono-., Di-
und Tri-(oxy-athyl}-tther des Tri-hthanolamins$) als Haupt-
produkte entstehen kénnen.

Erhitzt man ein molares Gemisch von Amino-Athanol und
p-Toluol-sulfonsturechlorid ohne Verdinnungsmittel mehrere
Stunden im Olbade auf 130° dann erhilt man beim Versetzen
mit Wasser p-Toluol-sulfonsiure-g-chloriithylamid, CH,.CH,
-80,.NH.CH,.CH,.Cl. Das primsr gebildete p-Toluol-sulfon-
sHure-g-oxy-Athylamid wird also durch die freiwerdende Salz-
siure in dhnlicher Weise chloriert, wie das hiufig bei Gly-
kolen der Fall ist. Wenn man niimlich Glykole mit 1Mol
Acetylchlorid mono-acetylieren will, dann tritt auch oft gleich-
zeitig eine Chlorierang der zweiten Hydroxylgruppe ein (experim,
Teil, 2),

Erhitat man aber 2 Mol, Amino-ithanol mit 1 Mol. p-To-
luol-sulfonstiurechlorid ohne Verdinnungsmittel auf 100°, dann
erhilt man p-Toluol-sulfonstiure- 8- oxysthylamid, C,H, .80,
NH.CH,.CH,.OH, als farbloses Ol neben dem in Wasser
leicht loslichen Hydrochlorid des Amino-&thanols (experim.
Teil, 8a). In entsprechender Weise entsteht anch aus 2 Mol
Amino-ithanol mit 1 Mol Benzol-sulfoussurechlorid das Benzol-
sulfonsiure - § - oxy - thylamid, C,H, .80,.NH .CH,.CH,.0H
(experim. Teil, 4). Die letatere Substanz ist schon frither
einmal®) unter Benutzung von waBriger Lauge als salzsfure-
bindendem Mittel erhalten worden. Sie war damals allerdings
durch Alkali stark verunreinigt, woraus sich die foblerhaften
Angaben der Literatur tiber ihre Eigenschaften erkliren. Die
unter Verwendung von wiBriger Lauge dargestellten Priparate
missen erst mehrere Stunden mit starker Salzsiure ausgekocht
und in Chloroform aufgenommen werden, ehe sie destilliert
werden konnen. Statt Natronlauge kann man auch Pyridin
als salzsiure-abspaltendes Mittel verwenden (experim. Teil, 8b).
Dimethyl-anilin ist ungeeignet, da es sofort die Bildung vio-
letter Farbstoffe verursacht. Die Sulfonsiure-oxyamide haben
saure Eigenschaften; sie losen sich in starken Laugen und

4 EP. 369000 (1932); Chem, Zentralbl. 1932, J, 1821,
%) L. Knorr u. P. Rssler, Ber. 86, 1218 (1903),

]
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goben in alkoholischer Lisung gut krystallisieronde, zur Ana.
lyse sehr geeignete Alkalisalze.

Die Kinftthrung eines aweiten Aryl-sulfonsiure-Restes in
die freie Hydroxylgrappe des Aryl-sulfonsiure-oxy-ithylamids,
C,H, .80, NH.CH,;.CH,.OH, gelang nur in @iberschitssigem
Pyridin, aber der entstehende Ester, C,H, .80, .NH.CH, .CH, .80,
.0.C,H,, alkyliert, wie nach den Erfahrungen mit den Sulfon-
siureestern tortiirer Oxyalkylamine') zu erwarten war, sofort
das tberschiissige Pyridin unter Bildung von g-(p-Toluolsulf-
amido-ithyl}-pyridiniamep-toluolsulfonat,

@ﬁx.?m.ca,.na.so..c,n, ,

¥ 80,.0.C,H,

das beim Erkalten aus dem Pyridin auskrystallisiert (experim.
Teil, 6a). Man kann die gleiche Verbindung und auch das
suf dem entsprechenden Wege erhiltliche Benzol-sulfamido.
#thyl-pyridinium-benzolsulfonat (experim, Teil, 8a) auch direkt
aus Amino-ithanol und Toluol- baw. Benzol-sulfochlorid und
fiberachitesigem Pyridin erhalten, wonn man diese Ausgangs-
stoffe im richtigen Mengenverhltnis im Glbade erhitzt (experim,
Teil, 5b u. 6b). Diese Pyridiniumsalze tragen einen Sulfon.
sgurerest in Sulfamid-, den zweiten in heteropolarer Bindung
als S#ure-anion. Die ans ihnen hergesteliten Pikrate sind
mithin schwefelhaltiz und enthalten nur einen Pikratrest, da
das Amid-Stickstofiatom sauer reagiert und zur Salzbildung
nicht befahigt ist.

Es interessierte nun festzustellen, ob bei der Einwirkung
von Aryl-sulfonsiurechloriden auf aliphatische Oxyamine mit
sekundirem Stickstoffatom vom Typus des -Mono-methyl-
amino-ithanols, CH,.NH.CH,.CH,.0H, RingschluB za Piper-
azinderivaten, Bildung eines Aryl-sulfonsiure-esters oder cines
Sulfamidderivates stattfindet. Versuche zeigten, daB nur die
letztere Reaktion eintritt. Das hiersu henbtigte Monomethyl-
aminotithanol wurde durch Einleiten von XAthylenoxyd in
witbrige Methylaminlésung gem#s lteren Literaturvorschriften®)
dargestellt, die auf Grund unserer Versuche am Amino-ithanol
entsprechend modifiziert wurden (experim. Teil, 7).

% L. Enorr u. H. Matthes, Ber, 31, 1069 (1898).
15*
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Erhitzt man 2 Mol des Oxyamins mit 1 Mol p-Toluol-
sulfochlorid oder auch molaye Mengen in Anwesenheit eines
salzshure-bindenden Mittels, z. B, Pyridin oder Natronlange,
dano erbilt man ein helles O1 von der Brattoformel €, H,,0,N8,
die sowoh! dem p-Toluolsulfonsiiure-methylamino-Hthylester als
auch dem p-Toluolsulfonsiiure-g-oxyithyl-methylamid zukommt,
Die Unlésliohkeit in Sturen sprach filr die Amidetruktur, gegen
die aber Bodenken bestanden, da der Stoff sich nicht mit Diazo-
methan umsetzen 14Bt, wie man auf{ Grund der Anwesenheit
oiner alkoholischen Hydroxylgruppe erwarten kénnte, Kswurde
daher seine leicht darstellbare, gut krystallisierende Acetyl-
verbindung mit einer entsprechenden, auf anderem Wege dar-
gostellten Substanz, deren Amidstrukiar von vornherein festlag,
verglichen. p-Toluolsulfonstiure-methylamid®),C, H,.80,.NH.CH,,
wurde bei 170° mit Athylen.chlorhydrin umgesetst. Das ent-
stehende p-Toluolsulfonshure-g-oxyithyl-methylamid, C,H,.80,
N(CH,).(CH,.CH,.OH) wurde mit Essigsiure-anhydrid in die
Acetylverbindung tbergeftbrt, die mit der frither aus Methyl-
amino-ithanol dargestellten den gleichen Schmelz- und Misch-
schmelzpunkt zeigte (experim, Teil, 8 u. 8). Damit ist erwiesen,
daB die Reaktion bei Oxyaminen mit sekundirem Stickstoff
einen ganz entsprechenden Verlanf nimmt wie bei solchen mit
primirem Stickstoff,

Anhangsweise soll noch #tber das Verhalten von p-Toluol-
sulfonsiiure-chlorid gegeniiber aromatischen Oxyaminen folgendes
bemerkt worden: Die p-Toluolsulfonsiure-ester von primiiren
Aminophenolen sind bestindige Substanzen, so z. B. der aus
dem p-Nitrophenol-p-toluolsulfonsure-ester, C,H,.80,.0.C,H,
.NO,, durch Reduktion erhiltliche p-Aminoester®), C H,.S0,
.0.C,H,.NH,. Allerdings entsteht bei direkter Einwirkung von
p-Toluolsulfonsiure-chlorid auf p-Aminophenol das p-Toluol-
sulfonsiure-p-oxy-snilid®, C,H,.80,.NH.C;HOH. Es kinnen
auch zwei Sulfonreste unter Bildung von p-Toluolsulfonsiure-

%) L. Remsen u. C,8. Palmer, Journ. Amer, chem. Soc, 8, 233
(1888); Chem, Zentralbl, 1887, 68.

% O,Forster u. H. E, Fierz, Journ, chem, Boc, London 91, 18564
(1907); Chem. Zentralbl. 1907, II, 1246,

9 J. Troeger u. P, W. Uhlmann, dies. Journ. [3] 51, 488 (1895).
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(p - toluolsulfamido)- phenylester'?), C,H,.80,.0.C,H, NH.SO0,
.G,H,, eingefithrt worden,

Auch aus sekundiéren Amino-phenolen, wie p-Mono-
methylamino.phenol, erhilt man normale Sulfonsiure-ester,
also z. B, den 4-Methylamino-phenylester der p-Toluolsulfon-
stiare!?), C,H,.80,.0.0,H,.NH.CH,, der keine weiteren Kon-
deneationsreaktionen gibt,

Ehenso ist es bei tertitren Aminophenolen vom Typus
des p-Dimethylamino-phenols, HO.C,H,.N(CH,),. Wie sich
dieses Amin gegen Sulfonsiturechloride verhiilt, war bisher un-
bekannt, vor allem wobl, weil ¢s nicht durch Diazotieren und
Verkochen von p-Dimethylamino-anilin za erhalten ist?, und
man es nach den bisherigen Darstellungsmethoden nur um-
stindlich und in geringer Ausheute gewinnen kann.'®) Aus
p- Anisidin, CH,0.C,H,.NH,, worde daher mit Dimethyl-
sulfat das p-Methoxy.N.-dimethylanilin¥¥), CH,0.C4H,.N(CH,),,
bergestellt und daraus mit 50prozent. Bromwasserstoffsiiure
das Methyl vom Sauerstoff abgespalten, wobei in fast 80 prozent.
Ausbeute N-Dimethyl-p-aminophenol, HO,C,H, . N(CH,),, als gut
umldsbare Bage erhalten wurde (experim. Teil, 10). In Pyridin
mit p-Toluolsulfochlorid wurde daravs in guter Ausbeute p-
Toluolsulfonstiure-[p-dimetbylamino-phenyl}ester, C,H,.80,.0
CH,.N(CH,);, als leicht unldshare Base gewonnen, die ein
woh! krystallisierendes Pikrat und Chloraurat liefert, und die
sich nicht an Pyridin anlagert (experim. Teil, 11).

Beschrefbung der Versuche
1. #-Amino-4thanol, NH,.CH,.CH,.0H?)

In einem groSen, mit Eis-Kochsalz-Mischung gekithlten
Filterstutzen wurden 8 Liter konz. Ammoniak kriftig mechanisch
geriihrt, withrend langsam durch einen Jenaer Gasrithrer 200 g
Athylenoxyd hineingsleitet wurden. Die Losung blich 2 Tage
stehen und wurde dann zuniichst in groBen Schalen #ber freier

) F. Reverdin u. A.Dresel, Ber, 87, 4452 (1904),

'Yy F, Roverdin, Bor, 42, 1528 (1909).

%) E. Bamberger u. P, Loyden, Ber, 84, 31 (1901) FuBnote.
") H. v. Pechmann, Ber. 82, 8682 (1898) FuBaote.

") H. Wieland, Ber. 43, 120 (1910).
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Flamme eingedawpft; schlieBlich wurde aus dem Kolben mit
einem Golodetz-Fraktionieranfeatz destilliert. Da die Korken
sehr angegriffen wurden, wutden sie mit einer Schicht Gips
bestrichen. Zwischon 120--170° geht eine 6070 prozent.
Losang von Amino-#thanol ftber, aus der wman durch noch-
malige fraktionierte Destillation das Wasser vollstindig vom
Amwino-#thanol entfernen kann. Bei 170° geht reines Amino-
#thanol tiher, Aus dem Nachlauf kann man durch Destillation
bei Unterdruck das Dioxyithyl-amin vom Trioxyithyl - amin
trennen. Aushoute 150 g reines, wasserfreies Amino-#thanol,
88 g Dioxyithyl-amin + Trioxylithyl-amin.

2. p-Toluolsulfonséiure-g-chlorithylamid,
OH,.C,H,.80,,NH.CH, .CH,.Cl

10 g (= 0,06 Mol) p-ToluolsulfonsBurechlorid wurden por-
tionsweise unter guter Kublung in 8 g (= 0,06 Mol) #-Amino-
ithanol gegeben und das Reaktionsgemisch 6 Stunden im Ol
bade auf 180° erhitzt, Nach volligem Erkeiten wurde die
10—16fache Mongs Wasser zvgesstat, worauf das anfangs
dlige Produkt krystallin erstarrte. Es wurde abgesogen, auf
Ton getrocknet und mit 250 com hochsiedendem Ligroin aus-
gekocht. Der schmierige, in Ligroin unlosliche Ruckstand
wurde in Benzol aufgenommen und aus der mit Natriumsulfat
getrockneten und eingeengten Losung durch reichlichen Ligroin-
zugatz die Substanz in Form von rein weifen Blitichen aus-
gofillt, die nochmals auns Ligroin vom Sdp. 120° umgeldst
wurden. Ausbeute 4 g analysenreine Substanz. Schmp. 101°

0,1347 g Subst.: 7,42 cem N (819 758 mm, 28 progent. Lauge), —
0,2410 g Subst.: 0,2449 g BaSO,, 0,1500 g AgCl (Carius).

C,H,,O,NBCI Ber. N 6,00 8 18,11 Ol 15,20
Gef. ,, 6,18 » 18,08 » 16,40

8. p-Toluolsulfonsiinre.g-oxydthylamid,
CH,.C,H,.80,.NH.CH,.CH,.OH
a) Ein Gemisch von 10 g (= 0,05 Mol) p-Toluolsulfon-
sanrechlorid und 8 g (= 0,1 Mol -+ 80%/,) Amino-&thanol wurden
3 Stunden im siedenden Wasserbad erhitzt und nach erfolgter
Abkithlung mit 50 com Wasser versetzt, wobei sich ein dunkel-
braunes, dickfiissiges Ol abschied. Nach Zugabe von 10 cem



Slotta u. Behnisch, Aminoalkohole und Arylsulfonsiiurechloride 981

konz, Salzstiure wurde es mit 10 com Chlorofom ausgezogen,
das Chloroform getrocknet, verdsmpft, und der Riickstand zu.
n#chst boi Unterdruck, dann im Vakuum destilliert. Siede-
punkt,, 250°, 8dp., ., 200—210°% Die vollig reine Substan
erstarrt in der Vorlage azn einer wachsartigen, schwach suiB-
lich riechenden Masse vom Schmp, 56° Sie ist sehr leicht in
Alkohol, Methanol, Aceton und Natronlauge, wenig in Benzol,
Ather und Ligroin, kaum in Salzsiure loslich.

0,0834 g Subst,: 0,0508 g CO,, 0,0177 g H,0.
CH,,0,N8 Ber. C 50,28 H 8,04
Gef. ,, 50,88 » 811
Kalinmsalz. 0,6 ¢ Amid wurden in 10 cem Alkohol ge-
188t und mit einer heiBen Losung von 0,2 g Kaliumhydroxyd
in 15 com Alkohol versetzt. Beim Abkiihlen krystallisierte
das Kaliumsalz in schdnen farblosen Blittchen aus, die aus
Alkohol umgeldst wurden,
0,1980 g Subst.: 0,0878 g K,80,.
C,H,,0,NSK Ber. K 1541 Gef. K 15,80

Natriumsalz, In gleicher Weise wie das Kaliumsalz
dargestellt, farblose Blattchen.
0,20990 g Subst.: 0,0607 g Na,80,.
C,H,,0,N8Na Ber. Na 9,69 Gef. Na 9,89

b) Zu einer Losung von 8 g (= 0,056 Mol) Amino-ithanol
in 10ccm Pyridin wurde eine solche von 10g p-Toluolsulfon-
séurechlorid (= 0,06 Mol) in 15 ccm Pyridin gefiigt. Unter
starker Erwirmung setzte Reaktion ein, die durch 8 stiindiges
Stehen avf dem siedenden Wasserbad vollendet wurde. KEs
wurde wie bei a) aufgearbeitet und das gleiche Produkt er-
halten, Sdp.;, 260°,

4. Benzolsulfonsiure-g-oxy-dthylamid,
C,H,.80,.NH.CH,.CH,.0H

Ein unter Ktthlung zusammengegebenes Gemisch von 8g
Benzolsulfonsiurechlorid und 7 g Amino-thanol wurde 8 Stunden
auf dem siedenden Wasserbade erwirmt. Es wurde nach
entsprechender Aufarbeitung wie unter 8a) ein farbloses 1
vom Sdp.,, 247—248° (unzersetz), nicht 285° (wie Anm. b) er-
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halten. Fs krystallisiert auch bei langerem Stehen in der
Kilte nicht, Sebr leicht in Alkohol, Methanol, Chloroform
und Natronlauge, wenig in Benzol und Ather, kaum in Ligroin
19alich,
0,0808 g Subst.: 0,0685 g CO,, 0,0180 g H,0,
C,H,,0,N8 Ber. C 47,78  H 542
Gef. ,, 47,64 » 518
Natriumsalz. 0,6g Amid wurden in 5 cem Athanol
geldst und mit einer heiBen Losung von 0,8 g Natriumhydroxyd
in 20 com Athanol versetzt. Aus Alkohol Prismen.
0,1081 g Subst.: 0,0882 g Na,80,.
CeH O, NSNa Ber. Na 10,84 Gef. Na 10,88

b. f-(p-Toluolsulfamido)-#thyl-pyridinium-
p-toluol-sulfonat,

< >x|w.‘qH,.cH,.NH.so,.c.H..CH.

“¥80,.C,H,

a) Zu einer Ldsung von 4g p-Toluolsulfonshurechlorid in
15 cem Pyridin wurde eine solche von 4,3 g p-Toluolsulfon-
shure-S-oxyithylamid in 15 ccm Pyridin gegeben, wobei starke
Selbsterwéirmung auftrat. Die Losung wurde 2 Standen im
Sieden gehalten und langsam abgekiihlt, Nach mehrstiindigem
Stehen schied sich ein grauer Krystallschleim ab, der nach
12 Stunden zu derben Nadeln erstarrt war. Das tberstehende
Pyridin wurde abgegossen und die graue Masse aus der 4 fachen
Menge Alkohol umgelost. Zur Entfernung der letzten Spuren
Pyridinhydrochlorid wurde abwechselnd aus Wasser und Al
kohol umgel6st, zum SchluB mit Alkohol und Ather gewaschen
und getrocknet. Lange prismatische Nadeln, Schmp. 193—194°
(nach Sintern bei 188°). Leicht in Wasser, Athano), Methanol
und Pyridin, kaum in Benzol, Ather und Ligroin 13slich.

4,959 mg Bubst.: 10,280 mg CO,, 2,480 mg H,0, — 0,0997 g Subst.:
6,7cem N (22°, 761 mm, 98 prozent. Lange) — 10,827 mg Subst.:
11,800 mg BaS0,,

C,HyO,N8, Ber.C 5625 H536 Ng25 S 14,81

Gef. ,, 58,18 ,, 5,88 n 6,88 ,, 14,88

Pikrat: Mit alkoholischer Pikrinsaurelssung. Aus 50 proz.

Alkohol umgeldst, gelbe Nadelno vom Schmp. 165°,
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2,897 mg Bubat.: 0,8676 cem N (20°, 748 mm, korr.).
O3 H; O N8 Ber. N 18,86 Gof. N 14,0

b) Eine Losung von 8g Amino-#thanol in 5 ccm Pyridin
wurde langsam in eine solche von 20 g p-Toluolsulfonsiure-
chlorid in 25 com Pyridin getropft, wobei die Losang durch
Selbsterwirmung zum Sieden kam, Etwa 15 com Pyridin
wurden abgedampft und der Olige Ruckstand b Stunden im
Olbade auf 180° erhitzt. Beim Abkithlen blieb eine dunkel-
braune Schmiere zurtick, die auf Zusatz von 10 ccm wasser.
freiom Alkohol beim kriftigen Anreiben zu einem grauen
Krystallbrei erstarrte. Zweimal aus Alkoho! umgeldst: farb.
lose Nadeln, Schmp. 198°. Sie enthalten noch Spuren von
Chlor, die erst durch mehrmaliges Umldsen saus siedendem
Wasser entfernt werden. Der Schmelzpunkt steigt dabei nicht
mehr, Mischsohmelzpunkt mit dem Produkt aus Versuch a) 198°.

6. f-Benzolsulfamido-#thyl-pyridinium-
benzolsulfonat,

C\/\IN.PH,.CH,.NH.SO,.O,H,
+ BO,.CH/

a) 1,7 g Benzolsulfonsiure-3-oxyithylamid wurdenin 2,5 com
Pyridin gelost und mit einer Lésung von 1,8 g Benzolsulfon-
siurechlorid in 2,5 com Pyridin versetzt. Die Lisung, die sich
sobr stark erwiirmt, wurde 4 Stunden im Olbad auf 180° er-
hitzt. Beim Abktihlen krystallisierten zuniichst Nadeln aus,
und bald war das gesamte Reaktionsprodukt strahlig erstarrt.
Es wurde 3mal aus wasserfreiem Alkohol umgeldst, Farb-
lose, lange Nadeln vom Schmp, 180°. Leicht in Wasser,
Athanol, Methanol und Pyridin, kaum in Ligroin, Xther und
Benzol 16slich.

8,887 mg Subst.: 0,1911 cem N (20°, 750,6 mm, korr.).

CyoH;o 04N, 8, Ber. N 6,67 Gef. N 6,5
Pikrat: Aus Alkohol gelbe Nadeln, Schmp. 110°,
8,020 mg Subst.: 0,798 com N (289, 750,2 mm, korr.).

CyHyO,N,8 Ber. N 1428  Gof. N 14,30

b) Durch Umsetzung von Benzolsulfonsiurechlorid mit
Amino-thanol im Verhiilinis 2:1 in Pyridin nach der Vor-
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sohrift5b) wurde das gloiche ,9-Benzo!sulfalilido-athyl-pyridinium-
benzolsulfonat in Form von farblosen Nadeln vom Schmp. 180°
erhalton.

1. Monomethylamino-8thanol, CH,.NH,CH,.CH,.0H

44 g (= 62 com) Athylenoxyd wurden durch einen Gas-
rithrer langsam in 480 com einer stark gekihlten 26 prozent.
Methylaminldsung unter energischem mechanischem Rihren
eingeleitet. Das Reaklionsgemisch blich 24 Stunden im Eis.
sobrank stehen, SchlieBlich wurde das nicht umgesetate Me-
thylamin abdestilliert und der Rilckstand vermittelst eines
Golodetsanfsatzes fraktioniert destilliert, Das Methylamino-
#thanol geht zwischen 150 und 165° 6iber und wird duorch
nochmalige Destillation gereinigt, wobei es konstant beim Siede-
punkt 159 tibergeht. Der Nachlauf besteht aus Methylamino-
dithanol. Ausbeute: 18 g Methylamino-tthanol (Reinprodukt).

8, p-Toluolsulfonsiure-N-methyl-N-(8-oxyithyl)-amid,

CH,.0,H,.80,.N OH,
e <ca..on,.oa

a) 4 g (= 0,02 Mol) p-Toluolsulfonstiurechlorid wurden
portionsweise in 8 g (= 0,04 Mol + 10°/;) Methylamino-&thanol
geschiittet, wobei starke Krwdrmung auftrat Das Gemisch
warde noch 4 Standen auf dem siedenden Wasserbad erbitzt
und dann in verdinnts Salzsfiure gegossen, wobei sich ein
braunes O1 abschied, das in Chloroform aufgenommen wurde.
Die Auszige wurden mit Natriumsulfat getrocknet, und der
Rutckstand erst bei Unterdruck, dann im Vakuum destilliert.
Ausbeute: 8,86g = 75°/, d. Th.

8dp.20 mm 250°,  Sdp.s,5 mm 180—185°,
Die villig reine Substanz ist ein farbloses O, das in den ge-
bruchlichen Lisungsmitteln leicht, in Wasser, Situren und
Laugen schwer 1dslich ist.
0,0218 g Subst.: 0,0684 g CO,, 0,0161 g H,0,
€, H,,0,N8 Ber, C 52,40 H 6855
Gef. ,, 52,39 » 648

b) Zu einetr Lbsung von 8,8 g Monomethylamino-kthanol

in 25 com 2 n-Natronlauge wurden 9,6 g gepulvertes p-Toluol-



Blotta u. Behnisch, Aminoalkohole und Arylsulfonsiurechloride 98§

sulfonstiure-cblorid gefiigt. Das (emisch wurde 8 Stunden
unter hinfigem Umschwenken auf dem siedenden Wasserbade
erhitzt und schlieBlich nach Zugabe von weiteren 10 cem
Natronlauge 20 Minuten aufgekocht. Das abgeschiedene Ol
wurde nach dem Erkalten der Lisung wie unter 8a) auf-
goarbeitet. Ausbheute: 9 g = 80°/, d. Th.

¢} Im Kinschmelzrohr warde ein Gemisch von §g Kalinm-
hydroxyd, 8 g p-Toluolsulfonsiure-methylamid, 8 g Athylen-
chlorhydrin und 16cem Alkohol 8Stunden auf 170° erhitat.
Der Robrinhalt wurde mit 260 ccm Wassor und 50 com 2n-
Natronlauge aufgenommen und das abgeschiedene (1 wie unter
83} aufgearbeitet. Es wurden 10g = 90°/, d. Th, eines farb.
losen Oles vom Sdp.2o mm 2500 erhalten,

9. p-Toluolsulfonséure-N-methyl-N-(8-acetoxy-athyl)-
amid,
CH,

CH, . C,H,.50,. N
o Cell,-50, OH,.CH,.0.00.CH,

Eine Losung von bg des nach 8a und 8b dargestellten
Amids in 200 com Essigsiureanhydrid wurde 8 Stunden zum
Sieden erhitzt. Das iberschilssige Essigsiureanhydrid wurde
bei Unterdruck eingedampft, dor Rickstand mit 50 com Wasser
16 Minuten aufgekocht und in Chloroform anfgenommen. Nach
Trocknen und Abdestillieren des Chloroforms hinterblieb ein
erstarrendes Ol, das im Vakuum destilliert und aus tiefsieden-
dem Ligroin umgelost wurde. Es wurden 4g seidige Nadeln
vom Sdp.ogmm 1560° und vom Schmp.58° erhalten, die sehr
leicht in fthanol, Methanol, Benzol und Chloroform, wenig in
Ligroin, kaum in Wasser 16slich waren. Die Acstylverbindung
des nach 8¢) dargestellten Amids schmolz allein und mit dem
eben beschriebenen Produkt gemischt bei 58°

8,852 mg Subst.: 0,150 com N (20° 748 mm korr.),
0,,H,,0,N8 Ber. N 5,18 Gef. N 5,12

10. p-Dimethylamino-phenol, HO.C,H,.N(CH,),

26 g Dimethyl-anisidin4) wurden in 150 g Eisessig gelost
und mit 260 com Bromwasserstoffsiure (D =1,49) in einem
Rundkolben mit eingeachliffenem RuckfluBkithler 4 Stunden ge-
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kooht. Das klare Reaktionsgemisch wurde bei Unterdruck bis
fast zur Trookne eingedampft, der hellbraune Ruckstand in
800 com Wasser goltst und durch Aufkochen mit Tierkohle
entfarbt. Nach Uberschichiung mit 100 com Ather wurde mit
20 g Krystallsoda alkalisch gemacht, dor Ather abgehoben und
die waBrigo F'lussigkeit erschSpfend ausgedthert. Der Ather-
riickstand wurde portionsweise aus 1 Liter fiber 100%siedendem
Ligroin umgeldst. Ausbeate 17,5 g (== 779/, d. Th). Farblose
Nadeln vom Sohmp, 76°% Sehr leicht in Wasser, Alkohol,
Kther, Benzol, wenig in niedrigsiedendem Ligroin 16slich.

11 p-Toluolsulfonsiure.p-dimethylamino-phenylester,
CH,.0,H,.80,.0.C,H,. N(CH,),

4 g p-Toluolsulfonsiurechlorid wurden in 6 com Pyridin
gelbst und mit einer Lidsung von 3g p-Oxydimethylanilin in
10 cem Pyridin versetzt. Als nach 5—10 Minuten Realktion
eingotroten war, wurde die 8fache Menge Wasser zugesstat,
wobei ein gelblicher, krystalliver Niederschlag ausfiel, Er
wurde abgesogen und aus Alkohol umgelést. Farblose Nadeln
vom Schmp, 180°% Leicht in Alkohol und Aceton, wenig in
Ligroin, kaum in Wasser l8slich,

8,242 mg Bubst.: 0,1460 ccm N (209, 740,8 mm, korr).

0,,H,,0,N8 Ber, N 48 Gef. N 51

Das Hydrochlorid schmilat bei 188°,

Pikrat: Gelbe Nadeln vom Schmp. 146°,

8,942 mg Subst.: 0,8116 ccm N (209 150,68 mm, korr.).

Oy H;,0,N 8 Ber. N 10,75 Gef. N 10,78

Der Deutschen Forachungsgemeinschaft sagen wir fir die
Usterstlitzang unserer Arbeiten unseren aufrichtigon Dauk.

P
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Mitteilung aus dem Laboratorfum fr organische Chemie
der Universitdt Cluj

Synthesen in der Homoneurinreihe, I1.)
Homoneurine der Chinaalkaloide

Von Eugen Macovski und Alexandru Silberg
(Eingegangen am 1. November 1982)

Durch die Anlagerung von Allyljodid an Pyridin, Chino-
lin, Isochinolin usw. kann man eine Reihe von Verbindungen
darstellen?) [die allgemeine Formel (I)}, welche mit dem Homo-
neurin [Allyl-trimethyl-ammoninm-hydroxyd (IIj} verwandt sind
und deshalb als heterocyclische Homoneurine betrachtet werden
kinnen, ‘

OH

Der Valenzfeldbau dor Stickstoffatome dieser Verbin-
dungen (TI1) ist aber von jenem des Homoneurinstickstoff-
atoms(IV) etwas verschieden; dieses hat einen EinfluB auf das
physiologische Verhalten der heterocyclischen Homoneurine.?)

e /GH.
1 cn,-cn—ca,—1I<?=> I cn,=cn—cu,—r§«§-\gg:

R
1 cu,-cn-cn,-tl«@ v OHFCH—CH,—lKg

Wenn wir die Strauktor der Chinsalkaloide in Betracht
nehmen, so kinnen wir leicht erkennen, daB die Anlagerung
von Allylhalogeniden zm zwei verschieden gebauten ,,Homo-
neurinkonstellationen fithren kaon: die eine entstsht am Chi-
. nolinkern, vom schon bekannten Typus (I oder III), die andere

Y) I Mitteilung: B, Macoveki u. E. Ramontianu, dies. Journ.
[2] 185, 187 (1982).

% Dio Ergebnisse der physiologischen Forschung werden bald von
Herra Prof. L. Nitzescu veréffentlicht.
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am Chinuclidinkern vom Typus V; die letate Gruppierang
stoht der wabren Homoneurinstruktur (IV) recht uahe.

R
v ou.=cH—ca.—lg<§})

Es ist zu erwarton, daB durch den Allylhalogenidtber-
schuB die gleichzeitige Bildung beider Homoneurinstrukturen
(I und V) bowirkt wird, und daB der gegenseitige Einflud der
einzeloen physiologisch-wirksamen Bestandteile (die beiden ver-
schiedenen Homoneurinkonstellationen und die intime Struktur
des betreffenden Alkaloids) das physiologische Verhalten dieser
Di-homoneurin.derivate bestimmen kaunn.

Tatstichlich fithrt die Kinwirkung des Uberschusses von
Allyljodid auf Chinin, Chinidin, Cinchonin und Cinchonidin
2u den betreffenden Di-homoneurin-jodiden (VI; Xe=J; fir
Chinin und Chinidiv Y=0.CH,; fir Cinchonin und Cinchoni-
din Y=H). Das sind gelbe, schon krystallisierbare Verbin-

CH
H,c/éhn—cason,

g (511, (EH,

2 s

vi H—-C-0OH (‘JH,—-CH=CH,
Y—

N....X
éa,moamcu,

dungen, die in ihren Eigenschaften mit den frither beschrie.
benen heterocyclischen Homoneurinjodiden !) gut ibereinstimmen;
nur ist die Loslichkeit der Chinaalkaloidhomoneurinjodide in
kaltem Wasser so gering, daB die Verwendung dieser Deri-
vate fiir Injektionen (wichtig fir die physiologische Forschung!)
auf gewisse Schwierigkeit stoBt.

Deshalb haben wir uns entschlossen, die entsprechenden
Di-homoneurinbromide, die durch die Anlagerung von Allyl-

Y Vgl. Anm. 1, 8. 237,

PUTEE RS
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bromid an Chinsalkaloide leicht zughnglich sind (VI; X=Br),
herzustellen, Es sei hier erwiihnt, da8 Cinchonin etwas schwerer
ein Di-homoneurin-bromid zn geben vermag; die Synthese
haben wir in 2ugeschmolzenem Rihrohen durchgefibrt, da
sich sonst fast ausschlieBlich ein Cinchonin-mono-homoneurin.
bromid bildet, Die Bromide der Chinaalkaloid-dihomoneurine
sind weiBo, krystallinische Stoffe, die sich in kaltem Wasser
leicht losen.!)

Um alle diese Chinaalkaloid-di-homoneurine noch besser
zu charakterisieren, wurden ihre Hexzachloroplatinkomplexe
dargestellt. Dazu verwandelt man mit Hilfe von frisch gefalltom
AgCl, die Jodderivate in die betreffenden Chloride und fagt
au deren wibriger Lisung H,PtCl, bei (vgl, Versachsteil) Die
Hezxachloroplatinkomplexe sind gelblich-rosa gefirbto, kry-
stallinische Verbindungen, die in heifomn Wasser leicht, in
kaltem Wasser schwer und in Alkohol und Ather gar nicht

loglich- sind. Die Avalysen stimmen mit der allgemeinen
Formel (VII) ziemlich #iberein,

VIL [Y.CyH, ON,)[PLCl,], 2H,0

Durch die Anlagerung von Aliylhalogeniden an China.
alkaloide werden die spezifischen Fluorescenzerscheinungen
nicht gehemmt, Z, B, fluoresciert eine wiBrige, mit viel Schwefel.
siure versetzte Losung von Chinin-dihomoneurin-bromid genau
wio eine wiBrige Lisung von Chinin-sulfat.?)

Die Thaleiochinreaktion?) aber ist bei Chinin. und Chinidin-
di-homoneurin-bromiden negativ. Dies steht im Einklang mit
der von Tito Pavolini aufgestellten Hypothese$), nach welcher
ndie Anlagerung des Halogens an N im Chinolinring“ als erste

") Herr Prof. 1 Nitzescu hat schon das Studium des physiologi-
schen Verhaltens dieser Chinaalkaloidhomoneurine in Angriff gonommen,

%) Nach Sikhibhushan Dutt [Journ, Indian, chem. Boe. 7, 505
(1980)] verlieren viele fluorescierenden Stoffe (Chinin aach!) die Pluores.
ceng, wenn man sie einer griindlichen Reinigung unterwirft,

*) Griinfirbung auf Zugabe von Cl- bzw. Br-Wasser und NH,OH
zur whBrigen Alkaloldlgsung, Vgl. Brandes, Arch, d. Phavm. 18, 65
(1825); André, Ann. de Chim, et de Phys. (I) 71, 195 (1889); Brandes
u. Leber, Ann. Chem, Pharm, 82, 270 (1839); Flackiger, Ztachr, f,
anal. Chem. 11, 818 (1872),

) Tito Pavolini, Boll, chim. farmae. 70, 195 (1981),
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Stufe der Reaktion angeschen wird, Tatsichlich ist das quater-
niire Ammoniumstickstoffatom fUr eine neuwe, im Sinne von
Pavolinis Hypothese verlaufende Halogenanlagerung un-
sughnglich, was vielleicht die negative Thaleiochinreaktion bei
Chinaalkaloid-homoneurinen bedingt.

Yersuchstefl
Chinin-dihomoneurin-jodid (Chinin-di-jodallylat),
CyeHa( 03 N;J,

1g Chinin (freie Base) und 2 g Allyljodid, Die Mischung
beginnt sich bald zu erwiirmen; wenn nicht — 80 erwirmt
man auf dem Wasserbade bis sum Beginn der Reaktion,

Das rohe Reaktionsprodukt wird erst aus Alkohol (85°/,),
daon aus heiBem Wasser umkrystallisiert. Prismatische, gelbe
Nadeln, Schmp, 160° u. Zers.

0,1241 g Subst. verbrauchen 7,51 com 0,05 n-AgNO,.

CioHy 04N, T, Ber. J 88,45 Gef. J 88,40

Chinin-dihomoneurin-hexachloreplatinat,
Cyet,, O, N, PLCL . 2H,0

0,3—05 g Chinin-dihomonenrin-jodid werden in heiBem
Wasser gelést und mit tiberschissigem, frisch gefilltom AgCl
einige Zeit gekocht, bis eine kleine abfiltrierte Probe der
Flissigkeit keine Jodreaktion (K,Cr,0,, H,80,, Stirke) mehr
gibt. Danmn wird vom Halogensilber abfiltriert und zu dem
Filtrat, welches dasChinin.dihomoneunrin.chlorid enthitlt, wibrige
H,PtCl,-Lisung hinzugefuigt: der Hexachloroplatinkomplex fallt
sofort aus.

Gelb-rosa, fein krystallinisches Pulver; wird bei 220°
schwarz.

0,1097 g Bubat.: 0,0252 g Pt.

Cy Wy O:N,PtCl,.2H,0  Ber. Pt 22,06  Gof. Pt 22,07

Chinin-dihomoneurin-bromid (Chinin-di-bromallylat),
CyH3,0,N, Br,

Eine Mischung von 1 g Chinin (freie Base) und 2--3 g
Allylbromid wird bis zum Beginn der Reaktion vorsichtig er-
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wirmt, Dann gieBt man das unverhrauchte Allylbromid ab
und krystallisiert das Reaktionsprodukt 2—8 mal aus Alkohol
um (96°/, oder besser ,ahbsolut®). ‘

Weile Krystalle; Schmp. hei 159—160° unter Gelb.
farbung. Die Substanz wird bei dem Erwirmen gelblich-grin,
verliort die Farbe aber nach dem Abkithlen, Eine verdiunte
wiiBrige Ldsung gibt nach Zugabe von Bromwasser und nach-
traglichem Ubersiittigen mit kona. NH,OH keine grime Farbung
{negative Thaleiochinreaktion).!)

0,0874 g Subst. verbrauchen 6,20 cem 0,05 n-AgNO;,.

C;Hy 03N, By, Ber. Br 28,28 Gef. Br 28,85

Oft erhilt man ein wasgerhaltiges Produkt, das ungefihr
bei 152--155° schmilzt und 2H,0 Krystallisationswasser zu
enthalten scheint.

0,1380 g Bubst. verbrauchen 21,86 cem 0,02 n-AgNO,.

CyHyO3N,Br, .2H,0  Ber. Br 26,56  Gef. Br 26,26

Chinidin-dihomoneurin-jodid (Chinidin-di-jodallylat),
CysH340,N, 7,

2 g Chinidin (freio Base) und 4 g Allyljodid werden bis
zum Beginn der Reaktion vorsichtig erwiirmt. Das Reaktions-
produkt wird aus Alkohol (95%,) 3—~4 mal umkrystallisiert.

Der in Alkohol schwerer lésliche Teil — griinlich-gelbe
Krystalle — schmilzt bei 165—156° u, Zers, (die Schmelze ist
rot geférbt), und ist das Chinidin-dihomoneurin-jodid,
das mit 1!/, Mol. Wasser krystallisiert.5) In warmem Wasser
ist diese Verbindung ziemlich leicht 1salich,

0,1042 g Subst. verbrauchen 15,17 ¢em 0,02 n-AgNO,.

CyHyOiNyJ, 14, H,0  Bor. J 88,04 Gef. J 36,98

Der Alkohol (Filtratl) hinterliBt nach dem Verdunsten
eino kleine Monge von rot-braunen Nadeln, die in reinom Zu-
stand bei 285° achmelzen. Diese, in warmem Wasser recht
schwerldsliche Verbindung, ist wakrscheinlich das Chinidin-

) Die Ausfthrung der Reaktion — vgl L. Rogenthaler, ,Der
Nachweis organischer Verbindungen®, Stuttgart, 1914, 8, 788.

*) Chinidin-di-jodmethylat und Chinidin-di-jodiithylat krystallisiercn
aus Alkohol auch mit 11/, Mol. Wasser, — Vgl.: Ad. Claus, Ann, Chem.
269, 285 u, 286 (1892),

Journs! f, prakt, Chemic [3) B4, 185. 16
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mono-homoneurin-jodid; wegen Mangel an Material konnten
wir es nicht niher untersuchen,

Chinidin-dihomoneurin-hexaohloroplatinat,
CyeHy O, N;PLC), . 2H, 0
Fir die Darstellung dieser Verbindung benuizt man das

bei 1566—156° schmelzende Chinidin-dihomoneurin-jodid, und
verfihrt genau wie oben.

Gelblich-rosa krystallinisches Palver,
0,1814 g Bubst.: 0,0804 g Pt
CuwHuO,N,PtCl . 2H,0  Ber. Pt 22,98 Gef, Pt 28,15

Chinidin-dihomoneurin-bromid (Chinidin-di-bromallylat),
CyeH3,0; N, Br,

Man verfihrt genau wie bei der Darstellung des ent-
sprechenden Chinin-dihomoneurins. Das Reaktionsprodukt wird
mebrere Male mit kaltem Aceton, das die Verunreinigungen
auflost, ausgewaschen, Es bleibt ein weiBes Pulver mit dem
Schmp. 152° u. Zers. guriick. Wegen Mangel an Material
konnten wir diese Verbindung keiner weitgehenden Reinigung
unterwerfen; das erklirt die zu niedrigen Analysenzahlen,

0,1204 g Bubst. verbranchen 20,68 cem 0,02 n-AgNO,.

G, H,,0,N, By, Ber. Br 28,28 Gef. Br 27,25

Cinchonin-dihomonearin-jodid (Cinéhonin-di-jodallylat),
CSBH880N3J8

Man verfihrt genan wie bei der Darstellang der ent-
sprechenden Chinin-dihomoneurin-verbindung.

Gelbe Krystalle aus Alkohol (95%,), die bei 248-—250°
W, Zers. schmelzen; gegen 205—210° tritt eine partielle Ent-
firbung auf.

0,1083 g Subst, verbrauchen 6,96 com 0,05 n-AgNO,.

CyH, ONJ, Ber. J 40,28 Gef. J 40,41

Cinchonin-dihomoneuris-hexachloroplatinat,
Cy, H;,ON, PtC, . 2H,0

Darstellong wie die der entsprechenden Chinin-dihomo-
neurinverbindung.

b1s

L
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Rosa-gelbliches, krystallinisches Pulver; gegen 220° ent-
farbt es sich teilweise und gegen 2356—240° wird es schwarz,

0,0818 g Rabst.: 0,0195 g P,
CysHyONGPICI, . 2H, 0  Ber. Pt 28,80  Gef. Pt 28,00

Cinchenin-monohomoneurin-bromid (Cinchonin.mono-brom.
allylat), C,;H,, ON,Br
Man verfahrt genau wie bei der Darstellung des Chinin.
dibomoneurin-bromids. Die Reaktion scheint etwas triger zu
soin. Das Umkrystallisioren aus Alkohol gelingt schwer; es
ist besser, trocknes Aceton zu verwenden, Feines, weiBes
Palver, Schimp, 240-—241° u, Zers.

0,0092 g Bubst. verbrauchen 12,04 cem 0,02 n-AgNO,,
O, H,,ON,Br Ber. Br 19,26 Gef. Br 19,41

Cinohonin-dihomoneurin-bromid (Cinchonin-di-brom-
allylat), C,,H,,ON,Br,

1g Cinchonin (freic Base) und 2 g Allylbromid werden
in einem zugeschmolzenen Roagenzrohr 2--4 Stunden lang im
‘Wasserbade erhitzt. Nach dem Abkithlen wischt man das
Reaktionsprodukt mit siedendem Aceton mehrere Male aus,
Die zurtickgebliehene, weiBe Substanz ist in Aceton schwer
und im Wasser leicht loslich, Schmelzpunkt gegen 222° u, Zars,
(die Substanz ist noch unrein).

0,1404 g Bubst. verbrauchen 25,92 com 0,02 n-AgNO,.

Oy HyON, By, Ber, Br 29,81 Gef. Br 27,18

Cinchonidin-dihomoneurin-jodid (Cinchonidin-di-jod-
allylat), C; H,,ON,J,
Darstellung — wie die der entsprechenden Chinin-diho-
moneurin-verbindung. @elbe, krystallinische Substanz aus Al-
kohol (95%/;). Schmp. 238—239° u, Zers.

0,1438 g Subst. verbrauchen 9,24 cem 0,05 0-AgNO,.
CyHy,ON,J, Ber. J 40,28 Gef. J 40,18

Cinohonidin-dihomoneurin-hexachloroplatinat,
C,;H;,0N, P1Cl,.2H,0
Man verfihrt wie bei der Darstollung der entsprechenden
Chinin.dihomonenrin-verbindung. Gelblich-rosafarbiges,krystalli.
18*
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nisches Pulver; gegen 226° beginnt es unter Schwarzfirbung
2u zersetzen,
0,1187 g Subst.: 0,0285 g Pt.
CyHyONPLC), . 2H,0  Ber, Pt 2880  Gef, Pt 24,01

Cinchonidin-dihomoneurin-bromid (Cinchonidin-di-brom-
allylat), C;;H,,ON,Br,

Diesoe Verbindung stellt man wie das entsprechende Chi-
nin.dihomoneurin her. Das Reaktionsprodukt wird mit heifem
wasserfreiem Aceton gewsschen, dann aus absolutem Alkohol
umkrystallisiert. WeiBe Krystalle; Schmp. 225° u. Zers,

0,009¢ g Bubst. verbrauchen 18,55 ccm 0,03 n-AgNO,.

CyH,,ON,Br, Ber. Br 29,81 Gef. Br 28,88
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Mitteilang aus dem Chemischen Institut der Universitiit Berlin

Synthetische Versuche in der Reihe des
Tetraphenylallens

Von Ernst Bergmann, Hellmut Hoffmann
und Hermann Meyer

(Eingegangen am 2. November 1932)

Mit dem Ziel, den riiumlichen Bau des Allensystems zu
bestimmen, haben wir das 1.Chlor-tetraphenylallen und das
1,8« Di-p-bromphenyl-1,8-diphenyl-allen synthetisiert und ihre
Dipolmomente gemessen, woritber an anderer Stelle berichtet
wird.)} In diesem Zusammenhang haben wir eine grofie Reihe
synthetischer Versuche unternommen, die nur zum kleinsten
Teile ganz bis znm Ziel gefthrt haben. Uber unsere priipara-
tiven Erfabrungen dabei, die in mancher Hinsicht Interessantes
bieten, soll in der vorliegenden Arbeit kurz berichtet werden.

An Methoden zur Darstellung von Tetraarylallenen stehen
drei zur Verfigung.

1. Die erste, die nach dem Schema:

Ay,
Ar,.CH=CH.CO.Ar, + Ar,MgBr —»> ‘>cn-ca,.co.m,,
1 Ar, I
Ar, Ar; Ar,
H—CH,.CO.Ar, + ArMgBr —> ' SCH—CH,.COH
Ar.>c 2 ] g, Ar / ey Ar ’

3 [2

Ar, Ar, Ar, Ans
Ara>cu-ca,.c<Ar‘ — Ar.>CH-—CH=C\Ar‘
dx

Ar Ar. Ar, Ar,
— ‘>ca_cn_ = /@.—.c=c/ !
Ar, Br Br MAr, Arg NAr,

durch zweimalige Behandlung eines Chalkons mit Grignard-
schen Reagenzien zu einem Tetraaryl-propylalkohol und von

) Bergmann u. Meyer, wird demntichst publiziert.
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da in normaler Weise zum Allen fihrt, ist von Vorlinder
und Siebert?) ausgearbeitet worden und hat anch bei den
obengenannten beiden halogenierten Allenen zum Ziele ge-
fuhet, In anderen Fillen waren wir jedooch weniger erfolgreich.
So lieB sich zwar Benzal-p-bromacetophenon (I, Ar,=C,H,,
Ar,=C,H,Br) mit Phenylmagnesiumbromid in 1,1-Diphenyl-5-
(p-bromphenyl)-propanons(8) (II, Ar,=Ar,=C,H,, Ar,=C,HBr)
verwandeln, aber die weitere Grignardierung dieses Ketons
und des ansalogen 1,8-Di-(p-brompheuyl}-1-phenyl-propanons~(3
(I, Ar,=CH, Ar;=Ar,=CH,.Br)") mit p-Bromphenyl-
maguesiumbromid ergab keine krystallisierten Produkte. Das-
selbe war bei der Umsetzung des aus p-Brombenzaldehyd und
p-Bromacetophenon leicht zugiinglichen ®) p-Brombenzal-p-brom-
acetophenons (I, Ar, = Ar,=C,H,Br) mit p-Bromphenylmagne-
siumbromid schon bei der ersten Stufe der Fall.

2, Von K. Ziegler¥) ist in der Umsetzung von Diaryl-
vinylmagnesinmbromiden mit Diarylketonen ein schdner Weg
sur Darstellung von Tetraarylallylalkoholen angegeben worden:
>O=CHMgBt + 0=c<Ar

Ty s
Arg

Ar A
>G=OHB:‘ —
A A" e

Ar Ar, Ar, Ar,
—> " Se=cH— ', '>c=oﬂ—-ca—c< '

Ar’ A_r‘ Al', Al‘,
v OH Vi

Er ist deswegen recht einfach, weil sowohl die Beschaffung
der Ausgangsmaterislien als die Debydratisierung (schon durch
einfaches Erhitzen) des Reaktionsproduktes im allgemeinen
glatt durchzufihren ist. Unsere Versuche haben allerdings
— in Ubereinstimmung tibrigens mit Angaben von Hurd und
Webb?) — gozeigt, daB die Brauchbarkeit dieser zweiten

%) Bor. 89, 1024 (1808); vgl. Schlenk v. Bergmann, Aunn, Chem.

463, 284 (1928).

%) Diese Verbindung ist nach AbschluB unserer Versuche anf dew-
selben Wege auch von A. H. Blatt, Journ. Amer. chem. Soc. 53, 1189
(1981) dargestelit worden.

¢y Ann. Chom. 484, 84 (1926). — Vgl Ziegler u. Sauermileh,
Ber. 63, 1851 (1980).

% Journ. Amer, chem. Soc. 49, 548 (1927).

e e m m W a4 o 3R
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Methode im wesentlichen auf Kohlenwasserstofiradikale be-
schrinkt ist, withrend Verbindungen mit halogenierten Resten
nicht oder nur sehr schwierig darznstellen waren. So konnten
wir Diphenylvinylmagnesiumbromid (TIla, Ar, = Ar, = O H,) sebr
leicht mit Di-p-tolylketon (IV, Ary= Ar, =C,H,.CH,) und ebenso

mit Fluorenon (IV, Ar, 4 Ar, = XH‘ zu den entsprechenden
674

Allylelkoholen umsetzen und ausdem 8,8-Diphenyl-1-biphenylen-
sllyl-alkohol auch durch Behandeln mit Eisessig oder Acetyl-
chlorid des 1,1-Diphenyl-8-biphenylen-allen herstellen, aber bei
den Versuchen zur Darstellung halogenierter Allene storten
awei Kigenarten der in Rede stehenden Methode stets die Ge.
winnung der Tetraarylallylalkohole bzw, Tetraarylallene. Das
ist erstons die Tatsache, daB die Diarylvinylbromide stets in
mehr oder weniger groBem AusmaBe der Wiirtzschen Synthese
unterliegen und 1,1,4,4- Tetraarylbutadiene-(1,8) (VI) lieforn,
und zweitens die leichte Disproportionierbarkeit der Tetraaryl-
allylalkohole. So zerfiel das an seiner charakteristischen
Schwefelsurereaktion (zuerst intensiv braunviolett, dann rot.
gelb) als Tetraarylallylalkohol kenntliche Kondensationsprodukt
aus Diphenylvinylmagnesiumbromid (I1Is, Ar, = Ar,=C,H;) und
p-Brombenzophenon (IV, Ar, =CH;, Ar,=C,H,.Br) beim Er-
wirmen (im Versuch der Wasserabspaltung)allmihlich in p-Chlor-
benzophenon und as. Diphenylithylen, wobei naturgemi8 die
Fahigkeit zu der geschilderten Farbreaktion verschwand. Von
Erfolg waren auf diesem Wege nur die folgenden Umsetzungen
gekrdni: Aus Diphenylvinylmagnesinmbromid und p,p-Dichlor-
sowie p,p'-Dibrombenzophenon lieBen sich in miBiger Ausheute
der 8,8-Diphenyl-1,1-di-(p-chlorphenyl)} bzw. 1,1-di-(p-brom-
phenyl)-allylalkohol (V, Ar, =Ar,=C,H,, Ary=Ar,=CH,Cl
bzw. C,HBr) herstellen — sie konnten auch durch Dehydrati-
sierung in 1,1-Di.phenyl-8,3-di-(p-chlor-phenyl)- bzw. 8,3-di-
(p-bromphenyl)- allen tibergefithrt werden —, aber p-Brom.
phenyl-phenyl-vinylbromid (ILI, Ar, =C,H;, Ar,=C,H,.Br) rea-
gierte mit Magnesium nicht, und aus p-Chlorphenyl-phenyl-
vinylbromid (IIT, Ar,=C,H;, Ar,=C.H,.Cl) entstand bei der
‘Grigoardierang und Umsetzang mit p-Chlorbenzophenon vor-
wiegend 1,4-Di-phenyl-1,4-di-p-chlorphenyl-butadien-{1,8) (VL
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Ar, =Ar,=C,H,, Ar,= Ar,=C,H,.Cl) und der gloichzeitig ge-
bildete i,3-Di-p-chlorphenyl-1,8-diphenyl-allylalkohol (V, Ar, =
Ar,=CH,, Ar,=Ar,=CH,/l) konnte weder als solcher noch
in Form des zugehdrigen Tetraarylallens krystallisiert erhalten
werden. Seine Bildung muBte durch die Uberfubrung in ein
wohlkrystallisiertes Isomeres der Indenreihe mittels konz Siure
bewiesen werden, eine Reaktion, die theoretisch nach folgendem
Schema zum 1,8-Di-p-chlorphenyl-1-phenyl-inden (VII)oder zum
1,8-Di-phenyl-1-p-chlorphenyl-6-chlor-inden (VIII) fihren kann:

[/T—?L.O,H.m ([:[-—-?‘.c,ﬂ,
|

H _C H_.C

& e

oﬁ:}u.cl OH, A,
¥

/\___?.c,ﬂ.cn I:j;—;i.c.ﬂ,
H H
A o

o, om0 O, TGl
A1 Vil
8. Die dritte in Betracht kommende Methode, die gleich-
falls Tetraarylallylalkohole liefert, besteht in der Einwirkung
von Grignardschen Verbindungen auf §-Aryl-zimtester®):
A">c=cu.coon+ 2ArMgB, —»> A">c=mz,c<h"
s Arg Ar,
IX H
Sie fithrt, wie die Formulierung zeigt, hichstens zu Allenen
mit droi verschiedenen Arylresten, Diese Methode hatte sich
im Fall des S-Phenylzimtesters, der mit Phenylmagnesium-
bromid umgesetzt wurde, ausgezeichnet bewthhrt, In den zabl-
reichen, nunmebr von uns untersuchten Fillen entstanden zwar
die Tetraarylallylalkohole, aber ibre Bildung konnte nur an
der intensiven Farbreaktion der Robprodukte mit konz, Schwefel-
sture konstatiert werden; isolieren lieBen sie sich in keinem
Falle, Wenn nimlich @iberhaupt etwas Brauchbares aue den
stets dligen Reaktionsgemischen herausgeleitet werden konnte,

%) Schlenk u. Bergmann, Ann. Chem. 463, 237 (1926).
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waren o8 Produkte einer anderen Reaktion. Bei der Einwirkung
von Phenylmagnesiumbromid auf f-p-Fluorphenyl- und S-p-
Chlorphenyl-zimtester(IX, Ar, = G Hg, Ary=C H, .Cl bzw. CH,.F)
entstand eine Verbindung O, H,OF baw. C, H, OCl; also war
nur Aufoahme eines Mol Grignard-Verbindung und Ab.
spaltung von Alkohol eingetreten. Offensichtlich hatten die
o, -ungeshttigten Ester statt — wie erwartet — in 1,2-Stellung
die Grignardache Verbindung in 1,4 aufgenommen und Tri-
arylpropionester gebildet?) die im Verlauf der Aufarbeitang
gich unter Abspaltung von Alkohol zu 8,8.Diarylhydrindonen
umgewandelt?) hatten:

Ar. Ar OMeBr
\CesCH.COOR + ArMgBr -—> \u..on=c<0:

A AV |

Ar

Ar\o CH,.COOR
—_— —CH, .
A

Ar
Je nachdem, ob ein unsubstituiertes Phenyl oder das halo-
genierte Phenyl an der Ringbildung sich beteiligt hat, kbnnen
die gefundenen Verbindungen die Formel eines 8-Phenyl-3-p-
finorphenyl- bzw. 8-p-chlorpbenyl-hydrindons-(1) oder eines 8,3-
Diphenyl-8-chlor- bzw. 6-fluor-bydrindons-(1) (X oder XT) besitzen.
COHO

% Ol
;o

¥ 00,H, 3%
C.H; C,H,

I
.__é__./\ N
oS RerYg™
5 N —F(CI} s\(ﬁ\/—ﬂ ]
X XI

1) Solche 1,4-Addition ist in Ghnlichen Fillen ldngst bekannt. Vgl
Houben-Weyl, Bd. IV, 840 (1924).

% Vgl die Gewinnung von 8,8-Diphenylbydrindon, Mouren und
Mitarbeiter, Bull. Soc. chim. [4] 48, 1867 [1028}; Gagnon, Ann, Chem.
(10] 12, 296 (1920); Bergmann u. WeiB, Ann. Chem, 480, 57 (1930).
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Zur Darstellung der p-Arylimtester wurde die Konden-
sation von Diarylketonen mit Zink und Bromessigester und
anschlieBende Wasserabspaltung benutzt, Von Ketonen wurden
die folgeaden verwendet: p-Fluorbenzophenon, p-Chlorbenzo-
phenon, p-Brombenzophenon, p-Jodbenzophenon, p,p’-Diftluor-
benzophenon, p,p'- Dichlorbenzophenon, p,p'-Dibrombenzophenon,
p:p-Dimethylbenzophenon, Desoxybenzoin und Xanthon. Keine
Reaktion frat mit Xanthon ein®), und auch der Versuch mit
p,p-Difluorbenzophenon lieferte das Keton zurtick, Hier
glavben wir jedoch, daB Reaktion eingetreten war — zumal
das p-Fluorbenzophenon besonders stirmisch mit Zink und
Bromessigester reagierte — und daB nur die leichte Dis-
proportionierung des gebildeten S,4-Di-p-fluor-bydracrylstture-
estera seine Isolierung verhinderte. Denn auch der 8,8-Di-
p-brom-hydracrylsiiureester disproportioniert sich so leicht zu
Di-p-brombenzophenon und Essigester, daB seine Darstellung
nur unter ganz bestimmten Bedingungen gelingt. Dieselbe
Beobachtung haben wir auch im Fall des p,p'-Dimethylbenzo-
phenons gemacht, das so lefcht aus dem Di-p-tolyl-hydra-
crylsiureester zurtickgebildet wird, daB sogar die Wasser-
abspaltung aus letzterem zuniichst groBe Schwierigkeiten ver-
ursachte.

Diese Wasserabspaltung zum entsprechenden §-Arylzimt.
ester fihrten wir sonst stets durch Erhitzen mit 85 prozent.
Ameisensiiure auf 160° durch. Aus dem g,8-Di-p-tolyl-hydr.
acrylsiureester entstand auf diesem Wege nur eine geringe
Menge (-p-Tolyl-p-methylzimtsiiure (neben viel p,p'-Dimethyl-
benzophenon), und auch das Krhitzen mit Kalinmbisulfat oder
mit Phosphorpentoxyd in Benzol fithrte nur zur Dispropor-
tionierung. Behandlung mit warmer alkoholischer Natronlauge!?)
bewirkte zwar Verseifung, aber keine Dehydratisierung, und
erst die Einwirkung von Chlorwasserstoffgas auf die mit Natrium-

% ¢-Pyrone und Zhnliche Verbindungen, sowie ihre Beszoderivate
zeichnen sich hitufig durch besondere Reaktionatrigheit der Carbonyl-
gruppe sus. Vgl 2. B. Feist, Aun. Chem, 257, 218 (1890); 8piegler,
Ber, 17, 808 (1884); Meyer-Jacobsohn, 2 Bd., 8. Teil, 8. 701, 854
(Berlin u. Leipsig 1929).

1% Ein 3boliches Verfahren zu #hulichem Zweck haben kfirzlich
Kuhn u. Hoffer [Ber. 85, 651 (1082)] mit Erfolg benutst,
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sulfat versetate alkoholisch-benzolische Losung des Oxyesters
fihrte zum Ziel, 109)

Die verwendeton Ketone waren siimtlich schon bekannt,
mit Ausnahme des p-Fluor- und des p.p"-Difluor-benzophenons, ')
Ersteres stellten wir aus Benzoylchlorid wnd Fluorbenzol, letz-
teres aus Tetrachlorkohlenstoff und Fluorbenzol mittels Alu-
miniumehlorid dar. In letzterem Fall entstand primér natirlich
dss Di-p-fluor-benzophenonchlorid, das in rohem Zustand mit
konz. Schwefelsture verseift wurde. Von beiden Ketonen wurde
das Phenylhydrazon, von ersterem amch das Oxim dargestelit,
Das Oxim des p-Fluorbenzophenons (XIT) gab bei der Beck-
mannschen Umlagerung unter Wanderung des halogenierten
Restes Benz-p-fluoranilid (XIIT), das auch aus p-Fluorarilin und
Beonzoylchlorid aufgebaut werden konnte, war also im Sinne
der Meisenheimerschen Anschauungen die syn-Phenylform, ¥

Zusammonfassend 148t sich sagen, daB auch bei unseren
Versuchen — unbeschadet des Interesses, das einige Teilergab-
nisse verdienen — die mangelnde Krystallisationsfihigkeit der
Allene und ihrer Derivate sich sebr bemerkbar gemacht hat,

19} Vgl. de Fasi, R.A. X, [5) 2L 1, 441 (1915), Gazs. chim, ital.
45 (1), 555 (1915).

) In Ubercinstimmung mit den Angaben von Koopsl [R. 84,
154 (1916)] 1a8¢ sich p-Jodbenzophenon sehr bequem, wenn such nicht
in besondors guter Ausbeute, aus Bensoylchlorid und Jodbenzol dar-
stellen, Es ist tibrigens interessant, daB die Reaktionsgeschwindigkeit

bel dieser Umsetzung in der Reihe Jodbenzol-Brombenzol-Chlorbengol-
Fluorbenzol betritchtlich zunimmt.

) Bei den anderen p-Halogenhonzophenonen Uegen die Verhfiltnisse
unseres Erachtens noch nicht klar. In der Rethe p-Chlor-, p-Brom.,
p-Jodbenzophenon sind zwar die niedrigschmelzendon Isomeren isoliert
worden; sie zelchmen sich aber durch steigende Tendens zur Umlagerung
in die hherschmelsenden aus. (Auch die weiter unten mitgeteilten Ver-
suchsbeschreibungen denten euf dio Bildung eines zweiten Oxims, das
wir aber nicht isolieren konnten) Die stabilen Oxime der genannten
drel Halogenhenzophenone sind nach dem Verlaof der Beckmannschen
Unlagerang die anti- Phenylformen. Nur beim niedrigschmelzenden
p-Chlorbenzophanonoxim ist wenigstens teilweise Umlagerung in das X1II
entsprechende Bens-p-chloranilid — also ohne vorherige Isomerisiornng —
beobachtet worden. Demuth u. Dittrich, Ber, 23, 8810 (1890); Weger-
hoff, Aan. Chem, 252, 7 (1889); Hantzsch, Ber. 24, 56 (1891); 8chifer,
Ann. Chem. 264, 166 (1891); Hoffinann, Aun, Chem. 264, 188 (1861).
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die bisher die Beautwortung der Frage nach dem riumlichen
Bau des Allensystems verhinderte,

O‘H,~C~<_—>—F O, 0O.NH—(  )-F
i
X1

HO—N
X1

Beschreibung der Versache
1,1-Dipbenyl-8-(p-bromphenylj-propanen-(8),
(1, Ar,=Ary=C,H,; Ar,=~C,H,Br)

88 g Benzal-p-bromacetophenon(l; Ar,=C H,; Ar,=C,H,.Br)}
wurden mit 9 g Magnesium und 58 g Brombenzol grignardiert.
Die tibliche Aufarbeitung lieferte ein grauweiBes Pulver, das
aus Propylalkohol umkrystallisiert wurde. Farblose Tifelchen
vom Schmp, 187—189° Ausbeute: 80 g.

0,1041 g Subst.: 0,2688 g CO,, 0,0446 g H,O.

C“H“OB\' Ber. C 69,0 H 4,7
Gef. ,, 69,0 » 48

p-Brombenzal-p-bromacetophenon (I, Ar, =Ar,=C,H,Br)

In ein eisgekithltes Gemisch von 34,4 g p-Bromacetophenon?),
82 g p-Brombenzaldehyd !¥) und 7 com Alkohol wird eine gleich-
falls vorher eisgekithite Mischung von 1g Atzkali mit 5 com
Methyl- und 8 cem Athylalkohol portionsweise unter Schittteln
eingetragen, Die dunkle Losung erstarrt unter Erwirmung
zu einem Krystallbrei, der abgesaugt, griindlich mit Wasser
gowaschen, getrocknet und aws Toluol umkrystallisiert wird,
Nadeln vom Schmp. 185—186°% Ausbeute: 35 g.

0,1340 g Subst.: 02412 g CO,, 0,0341 g H,0.

C,sH,,0Br, Ber. C 49,2 H27
Gef. ,, 49,1 » 28

1,1-Di-tolyl-8,8-diphenyl-allylalkohol,
(V, A, =Ar, = CH,, Ar,=Ar,~C,H,.CH,)
Zur Origoardldsung) aus 6 g Magnesium und 26 g Di-
phenylvioylbromid®) wurden 17 g festes, feingepulvertes Di-

1) Zur Darstellung vgl. Bergmann, Ber. 64, 1483 (1981).
%) Vgl. K Ziegler, Ann, Chem. 484, 56 (1928).
%) Darstellung nach Lipp, Ber. 56, 567 (1928).
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tolylketon gegeben. Es wurde 2 Stunden gekocht und am
nhchston Tag mit Eis und Salmiak zersetzt. Beim Aufarbeiten
warde ein Krystallgemisch aus Tetraphenylbutadien und dem
gesuchten Carbinol erhalten, das durch fraktionierte Krystalli-
gation aus Methylithylketon getrennt wurde, da die fiblichen
Loésungsmittel keine Trennung gestatteton. Das gepulverte
Produkt wurde in ziemlich viel siedendem Lijsungsmittel ge-
155t und im Dewargefi langsam erkalten gelassen. Dabei
schied sich fast alles Tetraphenylbutadien ab. Die Losung
wurde durch Eindampfen stark konzentriert, wobei das Carbinol
in schtn ausgebildeten, farblosen Wrfeln auskrystallisierte,
die sich durch Auslesen vollstindig von dem Nebenprodukt
befreion licBen. Umkrystallisieren aus Benzin, Schmp. 149
bis 1509 (ab 150° Gasentwicklung).

4,625 mg Subst.: 15,137 mg CO,, 2,81 mg H,0. —~ 0,288, 0,270 mg
Subat.: 8,765, 8,016 mg Campher = 11,0, 9,6°

CH, O Ber. ¢ 832 H 67  Mol-Gew. 300
Qef. , 89,2 , 68 n 878, 8M

1.Biphenylen.8,3-diphenyl-allylalkohol (entspr. V)

Aus B8g Magnesium und 26g Diphenylvinglbromid wurde
die Grignardlosung bereitet und nach 2stiindigem Kochen
vom {iberschissigen Magnesium abgegossen. Bei der Zugabe
von 14,8 g feingepulvertom Fluorencu trat unter Aufsieden des
Athers heftige Reaktion ein. Fs wurde wenig Ather nach-
gefillt und 1 Stunde gekocht. Beim Zersetzen mit Eis und
Salmiak am folgenden Tage schied sich die Bauptmenge des
gebildeten, in Ather ziemlich schwer loslichen (es ist daher
gut, in moglichst konz, Atherlosung zu arbeiten) Tetraphenyl-
butadiens aus. Die abfiltrierte lzherlﬁgung ergab nach dem
Trocknen und Eindampfen ein gelbes Ol, das mit wenig Eis-
ossig versetzt und in den Eisschrank gestellt wurde, Nach
einiger Zeit hatte sich das tbrige Tetraphenylbutadien villig
ausgeschieden; es wurde abgesaugt und nochmals etwas His-
egsig zugesetzt, Nach ganz kurzer Zeit schisden sich nun
schdne, farbloss rhombische Tafeln ans (18,5 g), die abgesaugt
und mehrmals ans Petrolither umkrystallisiert wurden. Aus-
beute an veinem Produkt 11g  Schmelzpunkt (unter Gas.
entwicklung) 118 —1219% Aus der zuriickbleibenden, immer
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noch betrhichtlichen Menge Oles konuten keine Krystalle weiter
isoliert werden. Das Produkt gab mit konz. Schwefelsiture eine
ritlichbraune Firbung,
0,1688 g Bubst.: 0,5070 g CO,, 00811 g H,0. — 0,272, 0,374 mg
Subst.: 9,955, 9,745 mg Campher = 9,5, 10,3%,
CyHyO Ber. C 00,0 HS55  Mol.-Gew. 860
Gof. ,, 80,9 , 59 » 888, 892

1-Biphenylen.8,8.diphenylallen

1. Man erhitat das Carbinol mit Eisessig kurz zum Sieden,
fallt mit Wassor aus, trocknet und krystallisiert aus Benzin
um. Farblose, derbe Prismen vom Schmp, 189—140° Aus-
beute: quantitativ,

2. 1 g Carbinol wird mit 10 cem Acetylchlorid, bei dessen
Zugabe eine intensive, aber sehr verghingliche Dunkelgriin-
férbung auftritt, 8 Standen gekocht, Beim Abdestillieren hinter-
138t die Lisung das reine Allen, das beim Reiben mit dem
Glasstab sofort krystallisiert. Mischprobe!

4,900 mg Bubst.: 17,010 mg CO,, 2,28 mg H,0, — 0,178 mg Subst.:
1,918 mg Campher = 10,99,

C.H,, Ber. C 94,1 H53 Mol.-Gew. 842
Geof. ,, 94,1 » 52 » 883

8,8-Diphenyl-1,1-di-p-bromphenyl-allylalkohol,
(V, Ar, = Ar, = O, ArymAr,=CHBr)

Das in der iiblichen Weise erhaltene Reaktionsgemisch
aug 2,6 ¢ Magnesium, 26 g Diphenylvinylbromid und 272 g
p,p-Dibrombenzophenon lieferte beim Zersetzen mit Kis und
Salmiak als festes Produkt Tetraphenylbutadien (Schmp. 200°)
und als Rickstand der #therischen Lisung ein Gemisch von
Tetraphenylbutadien(Nadeln), p,p’-Dibrombenzophenon (Bléttern)
und den halbkugeligen Drusen des Allylalkohols, das nach dem
Unmbkrystallisier¢n aus Benzin mechanisch zerlegt werden konnte.
Die Drusen schmolzen trotz mehrmaliger Krystallisation aus
Benzin infolge spontaner Wasserabspaltung nicht scharf: Menis~
kusbildung bei 91—929, klare Schmelze bei 110, etwa dem
Schmelzpunkt des entsprechenden Allens.
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4,550 mg Bubst.: 10,280 mg CO,, 1,76 mg H,0, — 8,448 mg Subst.:
1,057 mg Br.

CpHyOBry  Ber. C628 H40 Brgos
Gof, , 81,8 ,, 48 , 80

1,1-Di-p-bromphenyl.8,8-diphenyl-allen
Der vorstehend beschriebene Allylalkohol wurde 15 Minuten
im Olbad auf 130° erhitst, Das Produkt krystallisierte beim
Anreiben mit Aceton, Aus Methylalkohol farblose Nadeln vom
Schmp. 112—114° Ausbeute: hochstens 50°/, des angesetzten
Allylalkohols,
8,282 mg Bubst.: 7,725 mg CO,, 1,16 mg H,0. — 2,188 mg Subst.:
0,670 mg By,
CyyH,Br, Ber, C 64,6 H 36 Br 81,9
Gef. ,, 64,8 » 40 » BL4

8,8-Diphenyl-1,1-di-p-chlorphenyl-allylalkohol,
(V, Ar,=Ary=CpH,;, Ary=Ar,=0,HC))
und 1,1.Di-p-chlorphenyl-8,8-diphenyl-allen
2,6 g Magnesium, 26 g Diphenylvinylbromid und 20,5 g
p,p"Dichlorbenzophenon wurden wie oben kondensiert. Aus
der Atherischen Losung hinterblieben Krystalle, die starke
Allenreaktion zeigten und mit viel Petrolither angerishen wurden.
Unldslich blieb dabei p,p'-Dichlorbenzophenon und etwas Tetra-
phenylbutadien, aus dem Petroliither schied sich nach dem Ein-
engen beim Reiben der 1,1-Di-p.chlorphenyl-8, 8-diphenyl-allyl-
alkohol ab, der, aus Benzin umkrystallisiert, bei 85° schmolz,
Ausheuts: 4 g.
4,111 mg Subst.: 18,260 mg COy, 2,36 mg H,0.
0,1 H,,0C), Ber. C 152  H 4,1
Gef. ,, 15,8 » 5,5
Das Allen wurde durch 8!/, stindiges Erhitzen von 2 g des
beschriebenen Allylalkohols auf 130—150° gewonnen, Es trat
deutlich Wasserabspaltung ein. Das Rohprodukt krystallisierte
beim Stehen seiner acetonischen Losung in m#Biger Ausbeute.
Aus Methylalkohol zu Drusen vereinigte Nadeln vom Schmelz-
punkt 93—95°,
4,980 mg Subst.: 14,166 mg CO,, 2,04 mg H,0.

O”H“CI, Ber. C 18,‘ H 4,4
Gef. , 119, 4,8
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p-Chlordiphenylbromid und p-Chlorbenzophenon

b g Magnesium wurden mit Bromathyl angeiitzt und mit
28,7 g hochschmelzendem p - Chlordiphenylvinylbromid ¢) zur
Reaktion gebracht. Nach dem AufhSren der lebhaften Um-
sotzung wurde noch 23/, Stunden am Wasserbad gekocht, vom
tiberachiissigen Metall abgegossen und 11,7 g p-Chlorbenzo.
phenon (60°/, d. Th) binzugefiigt. Die Reaktion war sehr
heftig. Das Reaktionsgemisch wurde noch 1 Stunde im Kochen
erhalten und ttber Nacht stehengelassen. Am anderen Tage
wurde die #therische Losung mit Eis und Chlorammonium
gersefzt. Diese lieB man 2 Tage stehen. Der unldsliche An-
teil (1,2 g) wurde isoliert und aus Amylalkohol umkrystallisiert.
Gelblichgrine Nadeln vom Schmp. 230°, die durch Analyse
als 1,4-Dichlorphenyl- 1,4 - diphenylbutadien erwiesen wurden
(VI, Ar,=Ar,=CgH;, Ar,=Ar,=C/H,.Cl)

4,918 mg Subst.: 14,160 mg CO;, 2,18 mg H;0. — 8,454 mg Subat.:
0,587 mg Chlor,

C”H”Cl. Ber. C 8,7 H 4,7 Cl 18,6
Gef. ,, 18,6 w48 p 15,6

Die #therische Lissung wurde getrocknet und eingedampft
und der Glige Ruckstand mit Aceton angerieben, was nach
einigem Stehen zu weiteren 0,6 g des dligen Butadienderivates
fuhrte. Ein Allenderivat konnte trotz der intensiven Schwefel-
sturereaktion des Rohproduktes nicht isoliert werden; daB
¢in Allenabkdmmling entstanden war, bewies die Um-
lagerung zu 1,3-Diphenyl-1-p-chlorphenyl-6-chlor.
inden (VIII) oder 1,3.Di-p-chlorphenyl-1-phenyl-in-
den(VII): Das schmierige helibraune Robprodukt wurde in der
hinreichenden Menge Kisessig geldst und 6 Stunden lang mit
Chlorwasserstoffgas behandelt. Dann wurde in 2 Liter Wasser
gegossen und mit Benzol extrahiert, entsiuert, eingedampft
und der harzige Rickstand mit Eisessig zur Krystallisation
gobracht. Ausheute: 9 g. Aus Propylalkohol schwach gelb-
liche Krystalle vom Schmp. 189°,

4,684 mg Subst.: 18,270 mg CO,, 1,88 mg H,0.

CpH, o0l Ber. C 18,4 H 44
Gef. ,, 18,1 » 45

(1932)“) Darstellung nach Bergmann, Engel u. Meyer, Ber. 85, 446
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p-Fluorbenzophenon

108 g Fluorbenzol ¥} (etwas mehr als die berechnete Moenge)
wurden mit 140g Benzoylchlorid (1 Mol) gemischt, Innerhalb
von 8 Stunden wurden 138 g Aluminiumchlorid in Portionen
hinzugegeben, wobsi heftige Reaktion eintrat. Darauf wurde
4 Stunden auf dem Wasserbad gekocht und am anderen Tage
mit Kis und konz, Salzsiture zersetzt, mit Benzol aufgenommen,
entsiuert und mit Natriumsulfnt getrocknet. Das beim Ab.
dampfen des Benzols hinterbleibende, in der Kilte erstarrte
Produkt wurde im Babelkolben der Vakuumdestillation unter-
worfen, Hs destillierte bei 159—161° und 13 mm Druck ither
und erstarrte zu Nadeln vom Schmp, 45~47° Ausbeute 134 g
(64, 4. Th.).

0,1417 g Subet.: 0,4027g CO,, 0,093 H,0.

Cp H,0F Ber, C 18,0 H 45
Gef. ,, 175 Y

p-Fluorbenzophenon-phenylhydrazon

4 g p-Fluorbenzophenon wurden mit 2,18 g Phenylhydrazin
und 50 com Alkohol auf dom Wasserbad 5 Stunden zom Kochen
erhitzt und dann tiber Nacht in den Eisschrank gestellt, Es
krystallisierte ein Teil des Hydrazons aus, der Rest komnte
durch Einengen der Mutterlauge gewonnen werden. Aus Athyl
alkohol farblose Nadeln vom Schmp. 106° Ausboute: 2,9 ¢

0,0856 g Bubst.: 0,2470g CO,, 0,0892 g H,0,

C‘QH15N3F Bor. C 78,6 H 5,8
Gef. ,, 181 , b1

p-Fluorbenzophenonoxim (XII)

5,6g Fluorbenzophenon wurden mit 6g Hydroxylamin-
chlorhydrat in einer Mischung von 65cem absolutem Alkohol
und 40 ccm Wasser geldst und nach Zusatz einer Lisung von
10g Natrinmhydroxyd in 15cem Wasser 1Stunde am Rick-
fluBkiihler gekocht. Das Reaktionsgemisch wurde dann mit viel
Wasser zersetzt und mit verdinnter Schwefelsiure angesiuert,
wobei sofort das Oxim in fein krystallisierter Form ausfiel
Nach mehrstindigem Stehen wurde abgesaugt, mit Wasser ge-

1) Schiemann u. Balz, Ber, 60, 1188 (1927).
Jouraal {, prakt. Chemis [2f Bd, 135, 17

LY TR U
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waschen und getrocknet. Aus Essigetiure glinzende Blittchen,
die nicht ganz scharf bei 185° schmolzon.
0,0808 g Subst.: 0,1620 g CO,, 0,0275 g H,0.

CoH,,ONF  Ber. G738  H 47
Qef. ,, 129 n 5l

Beckmannsche Umlagerung des p-Fluorbenzophenon-
oxims

2g Fluorbenzophenonoxim wurden in 80com absolutem
Ather gelést und 8¢ fein gepulvertes Phosphorpentachlorid za-
gegeben. Unter heftiger Reaktion fand die Umwandlung statt.
Der Ather wurde abdestilliert und der 8lige Rickstand in
einer Reibschale mit zerstoBenom Eis zerrieben. Dabei wan-
delte sich das Ol in ein festes, korniges Produkt um, welches
fein gepulvert, abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet
wurde, Aus Alkohol zu Sternen vereinigte Nadeln vom Schmelz-
punkt 178°; Ausbeute 1g. Das so erhaltene Produkt ist, wie
die Synthese gezeigt hat, Benzoestture-p-fiuoranilid, aber offen-
bar nicht ganz rein, da es zu tief schmilat.
0,0882 g Subst.: 0,2845 g CO,, 0,087 g H,0,
G”H")ONF Ber. © 72,8 H 4,1
Gef. ,, 13,6 » 41

Synthese des Benzoesiiure-p-fluoranilids (XIII)

1,4g Fluoranilin?®) wurden in einer Stopselflasche mit
1,8g Benzoylchlorid versetzt; unter sehr starker Erwirmung
. entstand sofort ein festes weiBes Produkt, Nach dem Erkalten
wurden 27 com absoluter Ather und 3 g fein gepulvertes Kalinm-
carbonat hinzugegeben. Dann wurde etwa 24 Stunden auf der
Maschine geschiittelt, der Ather auf dem Wasserbade ab-
gedampft und der Rickstand abgesaugt und mit Wasser ge-
waschen. Ans Alkohol Nadeln vom Schmp, 187° Ausbeute:
1,88 Mischprobe. ‘

p-Jodbenzophenen

In eine am Wasserbad erwiirmte Mischung von 42,6g
Jodbenzol und 28g Benzoylchlorid werden 26,6g Aluminium-

1) Darstellong nach Schiemann u. Pillarsky, Ber. 62, 8041
(1929),
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chlorid eingetragen. Man erhitzt noch 4 Stunden, zersetzt
und extrahiert mit Benzol. Der erstarrte Abdampiritckstand
wird durch Apreiben mit Methanol gereinigt. Schmp, 100 bis
101° Ausbeute: 18g.

p,p-Difluorbenzophenon

In eine Mischung von 650 ccm Fluorbenzol, 26 com Tetra-
chlorkohlenstoff und 200 ccm Schwefelkohlenstoff trigt man
allmihlich 80g Alominiumchlorid ein, dio sich sehr lebhaft
umsetzen, Dann wird 8 Tage stehengelassen, mit Eis und
rauchender Salzsiiure zersetzt, abgedampft und der Rickstand
8 Tage mit 200 com konz. Schwefelsiure stehengelassen. Man
gieBt auf Eis, saugt scharf ab und krystallisiert aus Alkohol
um, Farblose Blatter vom Schmp, 109° Ausbeute: 18,8g.

0,1280 g Bubst.: 0,8288g CO,, 0,0428g H,0,

C,sH,0F, Ber. © 11,8 H 8,7
Gef. ,, 71,8 » 89

Phenylhydrazon: 2g Keton und 1,1g Phenylhydrazin
werden mit 20 ccm Alkohol am Wasserbad 5 Stunden gekocht.
Beim Stehen krystallisiert das Produkt (2,6 g) aus. Aus Pro-
pylalkohol hexagonale Stibchen vom Schmp. 146—147°,

0,1812 g Bubst.: 0,8558 ¢ CO,, 0,0566 g H,0.

O H.N.F, Ber. C740  H4p
Gef. ,, 18,9 » 4,8

f-p-Fluorphenyl-g-phenyl-hydracrylsiureester

In einem Literkolben wurden 20g Zinkflitter (fein; Kahl-
baum) mit 80g p-Fluorbenzophenon und 650 g Bromessigester
in 180g Benzol bis zum Einsetzen der heftigen Reaktion und
nach ihrem Aufhdren noch 8 Stunden am Wasserbad erhitat.
Am anderen Tag wurde mit Eis und verdinnter Schwefelsdure
zersetzt, nach Zusatz von etwas Benzol abgetrennt, getrocknet
und eingedampft. Aus Methylalkoho! Nadeln vom Schup. 86°
Ausbeute: 21g,

0,0984 g Subst.: 0,2574 g CO,, 0,0616 g H,0,

O H,0,F Ber.CT,5  HG59
Gef. ,, 11,8 » 5,9
17*
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B-p-Fluorphenyl-zimtshure-sthylester

29g des vorstehend beschrishenen Oxyesters wurden mit
87cem 85prozent. Ameisensiture 8 Stunden im Olbad auf 1600
erhitat. Man goB in Wasser, itherte aus, entsiinerts, trocknete
mit Natriumsulfat, dampfte ab und destillierte im Vakuum,
Kp.,, 188—194° Nadeln vom Schmp.61° Ausbeute: 16g,
0,1794 g Subst.: 0,4978 g CO,, 0,0867 ¢ H,0.

C,,H“O,F Ber. C 75,8 H 5,8
Gef. » 15,8 ”» 6)4

8.Phenyl-8-p-fluorphenyl-hydrindon-(1) (X) oder
8,8-Diphenyl.8-fluorhydrindon-(1) (XI)

Zu der aus 5,7g Magnesium und 40 g Brombenzol dar-
gestellten Grignardlosung (4 Mol) wurden 18 g 8-p-Fluorphenyl-
zimtsBurelithylester gegeben, Die Reaktion war nicht besonders
lebhaft; 2Stunden wurde das Reaktionsgemisch noch auf dem
Wasserbade im Kochen erhalten und am anderen Tage mit
Eis und verdinnter SchwefelsBure zersetzt. Die #&therische
Schicht wurde von der wiBrigen getrennt, neutralisiert und mit
Natriumsulfat getrocknet. Daon wurde der Ather aus dem
Wasserbade abdestilliort; es hinterblieh eine klare, flissige
Masse, die eine kriftige Allenreaktion zeigte. Da angenommen
wurde, dab p-Fluor-tetraphenyl-allylalkohol vorlag, wurde das
Produkt 1 Stande im Olbad auf 150° erhitzt. In der Tat trat
deutliche Wasserabspaltung ein, jedoch konnte auch aus dem
go erhaltenen Priparat nichts Krystallisiertes gewonnen werden.
Es wurde daher der Vakuumdestillation unterworfen. Zuntchst
ging (10—11mm Druck, 121-~128°% etwas Biphenyl iber, das
am Schmelzpunkt und Geruch erkannt warde; dann zwei Frak-
tionen bei 130--180° und 185—190°, die starke Allenreaktion
zeigten, aber nicht zum Krystallisieren zu bringen waren, Im
Kolben hinterblieb ein harter, schwarzer Rest, der beim Stehen
mit Aceton krystallisierte. Aus Alkohol britunliche Prismen
(1,7g), die bei 120—122° schmolzen und der Analyse nach
eines der oben hezeichneten Hydrindone waren.

4,980 mg, 0,0801 g Subst: 15280 mg, 02756 g CO,, 2,18 mg,
0,0419 g H,0.

C,H,,OF Ber. C 88,4 H 50
Gef. , 884,834 ,, 49, 5,2

wr
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f-p-Chlorphenyl-#-phenyl-hydracrylsiureithylester

10 g Zink#itter. 27 g p-Chlorbenzophenon. 25 g Bromessig-
ester, 68 g Benzol. Aus Benzin Schmp. 69°% Ausboute: 25,5 g.

0,1428 g Subst.: 08507 g CO,, 0,0707 g H,0.

¢, 1,,0,C1 Ber. C 67,1 H 58
Gof. ,, 61,2 » 5,8

f-p-Chlorphenyl-zimtsduredthylester

Aus 85,6 g Oxyester und 106,6 g 85 prozent. Ameisensiure
wurden 20g vom 3dp.,, 210—212° gewonnen,

0,0735 g Subst.: 0,1889 g CO,, 0,0887 g H,O0.

C,,H,,0,01 Ber. C 71,8 H 5,2
Gef, ,, 1,1 » 5,2

8.Phenyl-8.p-chlorphenyl-hydrindon-(1) (X) oder
8,8.Diphenyl-6-chlor-hydrindon-(1) (XI)

25 g des vorstehend beschrichenen Esters wurden mit 6 ¢
Magnesiom und 88,7 g Brombenzol grignardiert. Beim Zer.
gotzen mit Eis und verdinnter S8chwefelsure schieden sich
spontan 7g des Reaktionsproduktes aus; durch Abdampfen des
Athers. und Vaknumdestillation (Sdp.,, 217—2189) konnten
nur noch 0,4g erhalten werden. Mehrmaliges Umkrystalli-
sieren aus Methylalkohol und Benzin lieferte weiBe Nadeln
vom Schump, 1111129,

4,883 mg Bubst.: 14,110 mg CO,, 2,06 mg H,0. — 0,363, 0,840 mg
Subst.: 4,430, 8,620 mg Campher = 10,8, 12,00

CyHyOCl  Ber. G192 H47T Mol-Gew. 818
Gef. ,, 188  ,, 4,7 » 818, 821

$8-Di-p-chlorphenyl-hydracrylsiureiithylester

b g Zinkflitter. 15,7 g Dichlorbenzophenon.’®y 12,5 g Brom.
essigester. 82 g Benzol. Aus Methanol farblose Nadeln vom
Schmp. 102% Ausbeute: 6,6 g.

0,1819 g Subst.: 0,2016 g CO,, 0,061 g H,0.

C"H“O,Cl, Ber. C 60,8 H 4,7
Gef. , 60,8 w 4,1

%) Zur Darstellung vgl. Bergmann u, Bondi, Ber. 64, 1469 (1981).
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8-p-Chlorphenyl-p-chlor-zimtsturedthylester

6,6 g Oxyester und 20 g Ameisensiiure lisferton 2,3g vom
Schmp. 86°; aus Methylalkohol zu Drusen vereinigte Nadeln.

0,0884 g Subst.: 0,1486 g CO,, 0,0266 g H,0,

0,.H,,0,0}, Ber. © 68,6 H4p
Gef. ,, 68,0 » 41

B-p-Bromphenyl-f.phenyl-hydracrylsduresthylester

10¢g Ziokflitter. 82,6 ¢ p-Brombenzophenon.®) 25 g Brom-
essigester. 63g Benzol. 20,4g Ausbeute. Aus Methano! farb-
lose Nadeln vom Schmp. 93°.

5,080 mg Bubst.: 10,820 mg €Oy, 2,18 mg H,0. — 5,287 mg Subst.:
0,749 mg Br.

C,H,,0,Br Ber. C 58,4 H 49 Br 22,9
Gef. ,, 68,7 w 49 n 228

B-p-Bromphenyl.zimtsiuresthylester
17g Oxyester und 51g Ameisonssure lieferten 8 § vom
8dp.,, 220—222°,
4,589 mg Subst.; 10,386 mg CO, und 1,84 mg H,0.
CyyH,s0,Br Ber. C 61,8 Hés
Gef, ,, 61,8 » 45 »
8,8-Di-p-bromphenyl-hydracrylsiureathylester
5g Zinkflitter. 256g Dibrombenzophenon!) 12,6g Brom-
essigester. 32g Benzol. Nach dem Zersetzen warde mit reich-
lich Benzol aufgenommen, getrocknet und im Vakoum ejn-
gedampft. Durch Umkrystallisieren aus Benzin, bei dem bei
Gefahr der Bildung der charakteristischen, schwer lsslichen
Blattchen des Dibrombenzophenons zu langes und zu starkes
Erwirmen vermieden werden mu8, erhielt man farblose Nadeln
vom Schmp, 111°
8,882 mg Bubst.: 1,239 mg Br.
C,;H,,0,Br, Ber. Br 37,4 Qef. Br 87,2

B-p-Bromphenyl-p-brom-zimtsiuresthylester
21 g Oxyester und 63 g Ameisensiure lieforten 8 g Ester,

%) u. *) Vgl. Bergmann, Engel u. Meyer, Ber. 65, 465 (1982),
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aus Methanol zu Drusen vereinigte Nadelbiischel vom Schmelz-
punkt 80—81°,
8,210 mg Subat.: 1,288 mg Br.
CyyH,,0,Br, Ber, Br 80,0 Gef. Br 89,4

B-p-Jodphenyl-g-phenyl-hydracrylshureéthylester
b g ZinkBitter. 18g p-Jodbenzophenon, 12 g Bromessig-
ester. 82 g Bonzol. Aus Methylalkohol farblose Nadeln vom
Schmp. 76°% Ausbheute: 13 g.
0,0931 g Subst.: 0,1722 g CO,, 0,0814 g H,0.

0,,H,,0,J Ber. 51,56  H 43
Gef. ,, 61,0 y 40

p-p-Jodphenyl-zimtsturetithylester

18g Ozyester und 39g Ameisensiiure lieferton 5 g, aus
Moethylalkohol farblose Nadeln vom Schmp. 100—102°.
0,1124 g Subst.: 0,228t g CO,, 0,0402 g H,0,

0,7H,50,J Ber. C 540  H 40
Gef. ,, 58,9 w40

pyB-Di-p-tolyl-hydracrylsiureester

40 g Zinkflitter. 104 g Di-p-tolylketon.®) 100 g Bromessig-
ester. 800 com Benzol. Das Produkt krystallisierte beim Stehen
zum groBten Teil, es wurde durch Anreiben mit kaltem Petrol.
Bther und Absaugen isoliert und aus Benzin umkrystallisiert,
wobei langes oder starkes Erwirmen sorgfiltis zu vermeiden
ist. Prichtige Nadeln vom Schmp. 81—82°% Ausbeute: 65g.
Aus den Benzinmutterlangen konnen noch etwa 25 g eines
etwas nnreineren Produkis gewonnen werden,

4,937 mg Subst.: 18,680 mg CO;, 8,13 mg H,0. — 0,312 mg Subat.:
8,180 mg Campher = 18,8°

OpHy 05 Ber, C 76,5 H 14 Mol-Gew. 298
Gef, , 84 , %1 . 284

p,8-Di-p-tolyl-acrylsaure
10 g des vorstehend beschriebenen Oxyesters wurden mit
80 g Ameisensiure 1!/, Stunde im Olbad gekocht. Dann wurde

%) Zor Darstellung vgl. Bergmann u. Wagenberg, Ber. 63
2589 (1980),
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in Wasser gegossen und mit verdtnnter Natronlavge ehen
alkalisch gemacht, wobei sich neben dem bereits auugeschiedenen
Ol noch ein weiBer Niederschlag abschied. Beim Ausathern
wurde das 0! vom Ather anfgenommen (Ldsung A), wihrend
der Niederschlag ungeltst blieb. Er wurde abgesaugt, mit
verdinnter Siure zersetzt und nun in Ather (Ldsung B) auf-
genommen. Nach dem Abdsmpfen des Losungsmittels blieben
farblose Krystalle (1g), die mit Methylalkohol befeuchtetes
Lackmuspapier roteten. Nach dreimaligem Umkrystallisieren
aus Eisessig schmolzen sie bei 168—170° Es lag die 8,8-Di-
p-tolyl-acrylsture in Form von abgeschriigten Prismen vor.

4,268 mg Bubet.: 13,844 mg CO,, 2,408 mg H,0. — 0,140, 0,185 mg
Subst.: 1,400, 1,785 mg Campher = 14,8, 16,29,

C,/H,,0, Ber. O 81,0 Hes Mol.-Gew. 252

Gef. ,, 80,8 » 68 » 870, 266

Aus der #therischen Liosung (A) wurde ein Ol erbalten,
das nach der Destillation im Vakuum (Sdp.,, 180—200) er-
starrte und durch Mischprobe als Ditolylketon erwiesen wurde,
Ausheute: 5g.

$,8-Di-p-tolyl-hydracrylsiure

4g Oxyestor, in b com Methylalkohol geldst, wurden mit
der dreifachen theoretischen Menge methylalkoholischen Natrons
(8,2g NaOH und 25 com Methylalkohol) 8 Stunden auf dem
Wasserbad erhitzt Dann wurde in viel Wasser gegossen und
ausgeiithert. In einer groBen Schale wurde die beim Ab-
dampfen zurtickbleibende noch wBrig-methylalkoholische Fltissig.
keit auf dem Dampfbad vollig vom Ather befreit und das aus-
geschiedene Ditolylketon abgesaugt. Die Fliissigkeit schied
beim Ansiuern mit verdtinnter Schwefelsiure einen weilen
Niederschlag ab, der abgesangt und aus einem Gemisch von
Benzin mit einigen Tropfen Alkohol umkrystallisiert wurde.
Ausbeute 2g. Die Substanz war sehr leicht 13slich in Methyl-
alkohol, Eisessig, Essigester und Aceton, sehr schwer lds.
lich in Benzin. Farbloss Nadeln, die bei 168— 164° unter
stiirmischer Gasentwicklung schmolzen.

5,084 mg Bubst.: 14,065 mg CO,, 8,01 mg H,0.

CyH,,0, Ber. C 1756 H 68
Gef. ,, 75,1 » 67

- m
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B-p-Tolyl-p-methyl.zimtshurethylester

bg Oxyester warden in einem Gemisoh von 80 ccm Alko-
hol und 20 com Benzol geldst und nach Zusatz von 20g
Natrivmsulfat unter Kihlung mit Kiltemischung 2 Stunden
lang mit Chlorwasserstoffigas behandelt. Dann wurde mit viel
Wasser versetzt, ausgeiithert, entsiiuert, getrocknet, eingedampft
und im Vakuum destilliert, Sdp.,, 218° Ausbeute: 4g.

0,1837 g Subst.: 0,4010 g CO;, 0,0847 g H,0.

C“HWO’ Ber. C 31,4 H 1,1
@of. , 818 o 11

f-Phenyl-B-benzyl-hydracrylsiureester
18 g Zinkflitter. 42 g Desoxybenzoin¥®) 50 g Bromessig-
ester, 100 com Benzol. Aus Petrolither zu Rosetten vereinigte
Nadeln vom Schmp. 60—62° Ausheute: 44 g.

0,1014 g Subst.: 0,2836 g CO,, 0,0848 g H,0.

0,3H,.,0. Ber, C 13,1 H 7,0
Gef. ,, 76,0 w1

f-Benzal.g-phenyl-propionsiureithylester,
C,H,. CH=C(C,H,).CH, .COOC, H,
44 g Oxyester und 180 ccm Ameisensiiure lieferten 82 g
Ester vom Sadp.,, 211°
0,1485 g Subst.: 0,4268 g CO,, 0,0885 g H,0.
CyeH,,04 Ber. 81,2  H6%
Gef. ,, 81,0 0 6,9
DaB der Ester die angegebene Struktur hat und nicht
etwa f-Benzylzimtstureester, (C,H,YC,H;CH,)C=CH.COOC H,,
ist, ergab die Verseifung: 50g Kster wurden mit einer Auf-
16sung von 18 g Xtzkali in 200 com Alkohol 8 Stunden gekocht.
Beim EingieBen in Wasser fiel das schwer losliche Kalinmsals
der zugehdrigen Siuve aus, aus dem letztere mit Schwefelsiure
als bald krystallisiorendes O in Freiheit gesetzt wurde. An-
reiben mit 60 prozent. Essigsture, Absaugen und Umkrystalli-
gieren aus Benzol lieferte 20 g Krystalle vom Schmp. 168°,

) Darstellung nach Schlenk u. Bergmann, Ann. Chem. 479,
54 (1980).
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wie or fir @-Benzalg-phenylpropionsiiure angegeben ist®),
wihrend §-Benzylzimtsiiure bei 180—181° schmilat.®)
0,1138 g Bubst.: 0,5104 g CO;, 0,0062 g H,0,

CyeH, 04 Ber. C 80,7 H 59
Gef. ,, 80,2 n 62

%) Pichter u. Latsko, dies. Journ. (2] 74, 831 (1008); Ziogler,
Cr68mann, Kleiner u. Behufor, Ann, Chem, 473, 1 w, zw. 27 (1929).
Auch die von Ruhemann, Journ, Chem. Soc. 97, 459 (1910) als f-Bensyl-
simtstiure beschriebene Bubstanz vom gleichen Schmelspunkt dirfte
fi-Phenyl-g-benzal.propionsiure gewesen soin.

*) Fichter u. Latzko, a. a. 0. Da p-Bensyleimtsbure aus der
(allylisomeren) g-Phenyl-f-benzal-zimtsfure bei onergischom Kochen mit
Lauge entsteht, ist die Annahme unerlaubt, daB der obige ungesittigte
Ester sich von dor f-Beunsylsimteliure ableite und bei der Verseifung
Allylverschisbung eingetreten sei,
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Mitteilung aus dem Chemischon Institut der Universitéit Berlin

Uber dle Alkyllerung von Azomethin-
verbindungen

Von Ernst Bergmann und Walter Rosenthal
(Eingegangen am 2. November 1989)

I. Die Alkylierung der aromatischen Heterooyclen Pyri-
din, Chinolin, Isochinolin und Acridin war bis vor kurzem eine
praktisch fast unlosbare Aufgabe. Freund und seine Mit~
arbeiter)) haben swar festgestollt, daB Chinolin., Isochinolin-
und Acridin -jodalkylate mit Grignardschen Verbindungen
1,2-Dialkyl-1,2-dibydro-chinoline und -isochinoline bzw. 9,10
Dialkyl-9, 10-dibydro-acridine liefern®), aher erstens erhiilt man
80 nur Dihydroderivate, die nicht in die aromatischen Systeme
umgewandelt werden kinnen, zweitens ist die Methode auf das
Pyridin nicht anwendbar. Neuerdings ist vor Ziegler und
Zeiser® sowie von Bergmann, Blum-Bergmann und
Christiani¥ in der Einwirkung von lithinmorganischen Ver-
bindungen auf die genannten Heterocylen ein Alkylierungs-
verfahren gefunden worden, das entweder spostan oder aunf

einem einfach zu hegohenden Umweg alkylierts aromatische
Bysteme liefert, 2. B,

m + Gl —> @cu - Q
Gyt 08,
| 1 i

) Ber, 87, 4666 (1904); 42, 1101 (1909).

%) Wir selbst baben gefunden, daB sich 2. B. Isochinolinjodmethylat
durch das billigere Isochinolin-methosulfat bei diesen Bynthesen ersetsen
188t, wenn man sugleich den Ather der verwondeten Grignardlsung
— wir benutzsten Phenylmagpesinwbromid — durch Benzol ersetst und
8o die Reaktionstemperatur erhght.

%) Ber. 63, 1847 (1980); Ann, Chem, 485, 174 (1981).

4 Ann. Chem. 483, 80 (1980).
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Wir haben versucht, die immerbin nicht ganz einfach zu-
ginglichen Lithinmalkyle durch Magnesinmdialkyle su ersetzen,
die ja durch Zusatz von Dioxan zu Grignardlosungen in ver.
wendungefahigem Zustand gewonnen werden kénnen.®) Dabei
haben wir im Gegensatz zu einer allgemein verbreiteten Mei.
nung festgestellt, daB Isochinolin schon durch Phenylmagne.
sivmbromid®) in 1.-Phenyl.1,2-dihydro-isochinolin #bergefithrt?)
wird, wibrend sich Pyridin unter normalen Bedingungen bei.
spielsweise gegen Propyl.magnesiumbromid vollig reaktions.
trige verhielt — daB aber Benzyl-magnesiumchlorid entgegen
allen Erwartungen sich sehr glatt mit Pyridin, Chinolin, Iso.
chinolin und Acridin umsetzt — Zusatz von Dioxan, also Ver-
wendung des halogenfreien Magnesium.dibenzyls, erhoht hier
die Aushents —, was um so ghinstiger ist, als unter allen
lithiumorganischen Verbindungen gerade Benazyl-lithium nur
auBerordentlich schwer znginglich®) ist.

Acridin gab mit Benzylmagnesiumchlorid 9,10-Dihydro-
9-benzyl-acridin (I), Isochinolin 1,2 .Dihydro-1-benzyl-isochino-
lin (I), das Isomere des lingst bekannten®) 8,4.Dihydro-1.
benzyl-isochinoling; in beiden Fillen entstand nebenher durch
spontave Debydrierung®) die entsprechende Benzyl-verbindung,
9-Benzyl-acridin baw. 1.Benzyl-isochinolin, Aus Pyridin wurde,
den Erfabrungen Zieglers entsprechend, direkt 2-Benzyl-
pyridin erhalten (III); doch halten wir es fir mdglich, daB
auBerdem auch Benzylierung der 4-Stellung eingetreten ist.
Beim Chinolin jedenfalls kobnten wir — wenn auch micht in
allen Versuchen — neben dem 2-Benzylchinolin (IV) auch die
4-Vorbindung (V) als Pikrat fassen und auBerdem 2,4-Diben-

%) 8chlenk u, Schlenk, Ber. 62, 920 (1929); Schlenk jun., Ber.
64, 184 (1981),

%) Die Feststellung von Bergstrom u. Mc Allister, Journ. Amer.
chem. 8oc. 52, 2845 (1930), daB Pyridin, Chinolin und Isochinolin mit
therischen Grignardlisungen erst bei 150—160° im Autoklaven rea-
gleren, trifft somit nicht in allen Fillen zu,

7) Bereits von Bergmann, Blum-Bergmann u. Christiani¥)
ist Obrigens festgestollt worden, daB Phenylmaguesiumbromid mit Acri-
din 9-Phenylacridin liefert.

®) Vgl. Ziegler u. Dersch, Ber, 64, 448 (1931),

%) Pictet u. Kay, Ber. 42, 1977 (1909); Decker, Kropp, Hoyer
u. Becker, Ann. Chem. 895, 805 (1915).
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sylchinolin (VI), dessen Bildung durch folgende Reaktionereihe
zu deuten ist: Primér entsteht durch Anlagerung von Benzyl-
maguesiumchlorid und Dehydrierung aus Chinolin 2-Benzyl-
chinolin (IV), das neuerdings von der Magnesiumverbindung in
4-Stellung erfaBt wird'%); das gebildete Kondensationsprodukt
dehydriert sich wiederum zu VI

H })/GH,.O,H,
|/\ /j/\) :La
I i1 10
\LD L YNH g H,.C,H,
Na f.CH,.CH,
OH, .C,H, CB,.CH,
N NN
1v l/ v VI
—CH,.CH, § —_CH,.CH,
X N N
CH CH
SNon”" "
st
.
"oee
NH

Es hat uus interessiert, auch das Verhalten natrium-
organischer Verbindungen gegen die Heterocyclen kemmen zu
lernen. Uberraschenderweise addierte sich Diphenylmethyl-
natrinm pur an Acridin — nicht an Pyridin, Chinolin und Jso-
chinolin — und lieferte das 9-Benzhydryl-9,10-dihydro-acri-
din (VII).

Diese Verbindung und das 9-Benzyl-9,10-dihydro-acridin () waren
fibtigens die einzigen Derivate des Dibydroncridins bei unseren Ver-
suchen, die sich mit dem von Ziegler?) vorgeschlugenen Quecksilber-
oxyd nicht dehydrieren lieBen. Das hiingt sicher damit susammen, da
in diesen belden Verbindungen die Alkylreste nicht aromatisch sind;
deon 9-Naphtbyl-, 9-p-Anisyl-, 9-0-Tolyl- und 9-m-Tolyl-9,10-dihydro-
acridin lieBen sich so glatt dehydrieren,

II. Die Kinwirkung von Lithiumalkylen auf heterocycli-
sche Basen erlaubt noch in einer anderen Weise Alkylierungen

1) DaB Alkyliernng bei diesen Versuchen nfobt sweimal am gleichen
Kohlenstoffatom einsetat, entspricht dor Erfabrung.®%)
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als durch die Addition an die Azomethindoppelbindung, «- (und
sicher auch y)-alkylsubstituierte Pyridine und Chinoline und
ebenso 1.alkylierte Isochinoline und 9-alkylierte Acridine er-
leiden, wie Ziegler und Zeiser®) gezeigt haben, Substitution
eines Wasserstoffatoms durch Lithium, das seinerseits mittels
Alkylhalogeniden glatt durch die betreffenden Alkylreste ersetat
wird. Wir haben diese Moglichkeit zur Synthese des rac.
Coniins ausgenutzt: Wir licBen auf «-Picolin nacheinander
Lithiumphenyl uod Xthylbromid einwirken und reduzierten
das so gebildete Conyrin (¢-Propylpyridin), das wir auch durch
sein Pikrat identifizierten, mit Natrium und Alkohol.

Welche Formel die erwihnten Substitutionsprodukte be-
sitzen, stand bisher nicht fest, Moglich ist, daB es sich um
Kohlenstofi-Metallverbindungen vom Typ des Lithiumbenzyls (A)
— miglich aber auch, daB es sich um tautomere Formen mit
am Sticketoff gebundenem Lithium handelt (B):

AN
A B
(o O
L

i

Die schon erwihnte Bildung von C-Alkylderivaten??) 148t
sich mit beiden Formeln vereinbaren, ebenso unsere Beob.
achtung, daB das Lithiumsubstitutionsprodukt des e-Picolins
mit Benzoylchlorid das «-Phenacylpyridin liefert (VIII), das
schon Scheuing und Winterhalder!®) durch Hydratisierang
des e«-Pheniithinyl-pyridins dargestellt haben, und da die Ein-
wirkung von Benzaldehyd das Phenyl-pyridomethyl-carbinol (IX)
liefort.!#) Denn sogar die letztere Umsetzung kann von der Ver-
bindung B erwartet werden, da ja auch die analog konstituierten

) Vgl. Bergstrom, Journ, Amer. chem. Soc. 63, 1846, 8027, 4085
(1981). Die von diesem Forscher geschilderten Versuche, a-Picolin,
Lutidin und 2,4, 8-Trimethylpyridin {iber ihre Alkaliderivate zu alkylieren,
sind unseres Erachtens nur deshalb negativ verlaufen, weil das Arbeiten
in fldssigem Ammoniak die Reaktionstemperatur und damit die Reak-
tionsgeschwindigkeit gu sehr erniedrigt.

1) Ann. Chem. 478, 126 (1980),

Y Diess Substans {st anf anderem Wege bereits von Lbffler
und Grunert, Bor. 40, 1842 (1307), dargestellt worden. Vgl auch
Schening u. Winterhslder, a. a. O.

=

TP v M T LM M.
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Enolate sich mit Benzaldehyd umsetzen. Allerdings sind unseres
Wissens auf diesem Wege nur sehr selten Carbinole erbalten
worden; gewShulich entstehen direkt die entsprechenden Benzal-
verbindungen.!?) Beweigender fiir Formel A scheint uns schon
die Tatsache zu sein, daB nach Ziegler auch Benzophenon
sich analog mit , Picolyl-lithiam* kondensiert — denn Enolate
lassen sich mit aromatischen Ketonen normslerweise nicht
kondensieren.’) Als weiteres Argument kommt hinzu, daB die
Formel A die — gewbhnlich gelbe bis braune — Farbe der
fraglichen Lithiumverbindungen gut erklirt, wibrend Ver-
bindungen des Typus B kaum farbig sein dirften.

Durch folgende Uberlegung glauben wir zugunsten der
metallorganischen Formel A entscheiden zn kénoen: Das 2,6-
Lutidin (X) kann, wenn Formel B zutrifft, nur eine Mono-lithium-
verbindung geben (XI), die von Benzylchlorid in 2-Methyl-
6-8-phepiithyl-pyridin (XII) tbergefihrt worden wiirde, Gema8
Formel A hingegen ann sich vom 2,6-Lutidin (X) ein Dilithium-
derivat (XIII) bzw. das 2,6.Di-g-phenithylpyridin (XIV) ableiten.

Q-ca,.co .C,H, _CH,.CHOH. C,H, CH.Q-— CH,
Vi X X
X1 X1
cnr[]»ﬂ!. cH.—[j—cH.-CH..c.lﬂ,s
¥ N

%) DB primir Oxyverbindungen entstehen kbnnen, ist jedoch —
ingbesondere aus den Arbeiten tiber dis Perkinsche Bynthese — be-
kamnt. Vgl 2 B. Riedel u. Straube, Ann. Chem. 867, 40 (1909);
Braun, Monatsh. 17, 310 (1806) und neuerdings E. Miller, Aon. Chom,
491, 251 (1981).

1 Nur vom Malonitril ist bekannt, daB es mit aromatischen
Retonen gut kondensierbar ist; Schenck u. Finken, Ann, Chem, 462,
267 (1928), Uber die Versuche zur Umsetzung von Bensophenon mit
Malonester, Phenyleasigester oder Benzyleyanid wnd Natriumélthylat
vgl. Btobbe u. Heun, Ber. 34, 1957 (1901); Stobbe u. Zeitschel,
Ber. 84, 1988 (1901). Hingegen tritt mit Bernsteinsiuredifithylester und
seinen Dervaten Kondensation ein. Stobbe u. Mitarbeiter, Ann, Chem,

262, 818 (1894); 808, 89 (1890); Ber. 28, 8193 (1895); 88, 8679 (1905);
89, 1070 (1606).
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0
Lic}l,w%/—cﬂ, Li c‘Hg . CB‘ . OH.— - OH, . OH g OQB;

XiI X1v

Letateres ist der Fall. Die Analyse des erhaltenen Ols und
die des Pikrats stimmten gut auf die Formel XIV eines Dehydro-
nor-lobelans, das erst kiirzlich in einer Patentschrift der Firma
Boehringer!?) Erwihnung gefunden bat, Es mag abschlieBend
noch erwihnt werden, daB schon bei der Einwirkung von 1 Mol.
Lithiumphenyl und 1 Mol. Benzylchlorid auf Lutidin X) —

neben unveriindertem Ausgangsmaterial — die Verbindung X1V
erhalten werdon konnte,

IIL. Wir haben schlieBlich zum Vergleich noch einige
offenkettige Azomethinverbindungen suf ibr Verhalten gegen
metallorganischo Substanzen gepritft: Da Benzalanilin sich be-
reits mit Grignardschen Vorbindangen glatt umsetzt®), kann
die Einwirkung von Lithiumalkylen nichts Nenes bieten. Be-
merkenswert ist hingegen, daB Benzophenonanil mit #therischem
Lithinmphenyl sebr glatt das Phenyl- o- diphenylyl - anilino-
methan (XV) liefert, das Gilman, Kirby und Kinney!?) bei
Verwendung von Phenylmagnesiumbromid erst durch 10 stlindiges
Erhitzen in Xther-Toluol-Mischung auf 100° gewinnen konnten.

Es folgt aus dieser Beobachtung, daB wirklich das einzig reaktions-
fihige Bystem im Bouzophenanil die 1,4-Stellung ist und daB nicht etwa
nur durch das lange Kochen im Versuch der amerikanischen Autoren
¢ine relaliv geringe Reaktionsfahigkeit des genannten Systems saus-
genutst worden ist. Weon es such auf den ersten Blick Gberraschend
erscheinen mag, daB cine Benzoldoppelbindung mit einer solchen einer
offenen Ketto ein konjugiertes aktives System bildet, so muBte man doch
eigentlich suf solche Beobachtungen auf Grund der Tatsache gofabt sein,
daB 5. B. im 8tyrol die Molekularrefraktion auf eine Konjugation swischen
der olefinischen Doppelbindung und dem ungeslittigten System des
Korns hinweist. Mdglicherweise ist Gbrigens auch die Resktion swischen
asym, Diphenylithylen und Mallinsliureanbydrid, die Th. Wagner-

%) Chem. Zentralbl, 1930, I, 808,

%) M. Basch, Ber, 87, 2691 {1904). — Busch u. Rinek, Ber. 88,
1161 (18085).

) Journ. Amer. chem. Soc. 61, 2252 (1829). Vgl Kohler u

Nygaard, Journ, Amer. chem. Soc. 52, 4128 (1980); Gilman v, Dickey,
Journ, Amer. chem. Soc. 62, 4578 (1980).
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Jauregg'®) untersucht, aber noch nicht endgiiltig aufyeklirt hat, der
oben erwihuten ganz Bhnlich und besieht dle Kerndoppelbindang
mit ein.")

Im Gregensatz zum Lithiumphenyl reagieren Grignardsche
Verbindungen unter normalen Umstinden mit Benzophenon-
anil nicht, nicht einmal das sonst sehr reaktionsfihige Benzyl-
magnesinmehlorid. Uberraschender ist es achon, da8 Diphenyl-
methylnatrinm gleichfalls mit Benzophenonanil nicht reagiert,
withrend es mit Benzalanilin leicht 1,1,2-Triphenyl-2-anilino-
ithan (XVI) liefert. Aber schon oben haben wir betont, daB
sich Diphenylmethylnatrium keineswegs den Lithinmalkylen
analog verhitlt, was vermutlich auf den verschiedenen Zustand
der metallorganischen Bindungen®) zuriickgeht.

CoH,—C—NH.CH, C,H,.CH~-NH.CH,
XV : —C,H, XVI (LH
J o
Yeorsuche

Isochinolinmethosulfat und Phenylmagnesiumbromid

Das Methosulfat wird darch lengsames Eintropfen der be-
rechneten Menge Dimethylaulfat in eine gut gekithlte Htherische
Ligsung von Isochinolin dargestellt, Das ausgeschiedens Pro-
dukt kann aus Alkohol mit Ather umgefallt werden. Ks bildet
nach dem Abpressen auf Ton ein farbloses Krystallpulver vom
Schmp. 1189,

Eino aus 9,4 g Brombenzol hergestelite Grignardidsung
worde eingedampft, der Riickstand mit Benzol aufgenommen
und nach Zusatz von 5,1 g Isochinolin-methosulfat 8 Stunden

sekocht. Bei der Zersetzung und Aufarbeitung resultierte ein

1, das nach der Destillation (Sdp,, 210% krystallisierte und
nach dem Aureiben mit Methylalkohol fir sich und im Gemisch
mit 1-Phenyl-2.methyl-1,2-dihydro-isochinolin bei 58° schmolz.

%) Anu. Chem. 491, 1 (1981).

¥) Vgl. die Versuche von Diels u. Alder, Aun. Chem. 450, 2817
(1926), sowie von Ingold u. Weaver, Journ. Chem. Soc. 127, 378
(1825), mit Asodicarbonester, die zu &hnlichen Behlubfolgerungen fithren,

*) Vgl dazu K. Ziegler, Cr3Bmann, Kleinor u. Schifer,
{Ann. Chem. 473, 1 (1929).

Jouraal f. prakt, Chomie [3] Bd, 135. 18
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Wir haben auch versucht, ob sich nicht Isochinolinchlorbydrat
analog zu 1-Phenyl-1,2-dihydro-isochinolin umsetsen lieBo. Das ist
jedoch uicht der Fall. Wir konnten uur Isochinolin isolieren (Slede-
punkt,, 118%; Pikrat vom Schmp. 2229). Das Isochinolizchlorhydrat, das
wir durch Einleiten von HCl-Gas in #theriache Isochinolinldsung dar-
stellten und aus Alkohol umkrystallisierten, schmilst bel 1989,

0,8548 g Subst.: 21,1 com n/10-AgNO,.

C,H,NCI Ber. HCI 22,0 Gef. HCl 21,7

Isochinolin und Phenylmagnesiumbromid

1,3g Magnesium, 7,8g Brombenzol und 5,2 g Isochinolin
ergaben ein ng;x’ dessen Fraktionierung 8,8 g Isochinolin (Siede-
punkt,, 120° Pikrat) und 2,8 g 1-Phenylisochinolin (Siede-
punkt,, 198—202°) lieferte. Die zweite Fraktion krystallisierte
nach mehrtagigem Steben mit Benzin — wobei offenbar Dehy-
drierung eintrat oder weiterging — und zeigte nach dem Ab-
pressen auf Ton und Umkrystallisieren aus verdtnntem Alkohol
den richtigen Schmp. 90° des 1-Phenylisochinolins.

Bei einem zweiton Versuch, bei dem die Grignardldsung
vor dem Zusatz der Base mit 15 com Dioxan versetzt wurde,
erhielten wir g rohes Phenyl-isochinolin.

Pyridin und Benzylmagnesiumchlorid

Die Grignardisung aus 2,4 g Magnesium und 12,7g Ben-
sylchlorid wurde in einer SchlenkrShre zunfichst mit 15 cem
Dioxan, dann mit 6,4g Pyridin versetzt und 24 Stunden ge-
schiittelt. Die Aufarbeitung und Fraktionierung lieforte nach
ansehnlichen Mengen Vorlauf eine Fraktion vom konstanten
Sdp,, 164, die aus «-Benzylpyridin (III) bestand (1g} Denn
beim Versstzen der alkoholischen Lisung mit der berechneten
Menge Pikrinsiiure fiel ein Niederschlag, der nach zweimaliger
Krystallisation aus Propylalkohol (nicht vorher!) den Schmelz.
punkt 139° und die Zusammensetzung des «-Benzylpyridin-
pikrata®!) besaB,

0,1807 g Subst.: 0,2688 g CO,, 0,0438 g H,0.

GIQHI‘OfN‘ Ber. C 54,8 H 8,5
Gef. ,, 54,0 » 8,8

¥} Tschitschibabin, Chem. Zentralbl, 1901, II, 127,
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In diesem Fall lieferte die Unterlassung des Dioxanzusatzes
kein wesentlich schlachteres Resultat.

Chinolin und Benzylmagnesiumechlorid

Eine Grignardldsung aus 12,6 g Bonzylchlorid und 2,48 g
Magnesium wurde mit 16 ccm Dioxan, sodann mit 10,8 g Chinolin
versetzt und 2 Tage geschiittelt. Bei der fiblichen Aufarbeitung
resultierten als Hauptfraktion 6,5 g eines gelben Oles vom Siede-
punkt,, 219—221° Das daraus erhaltene Pikrat wurde aas
Propylalkohol, dann aus Toluol umkrystallisiert und zeigte
einen Schmelzpunkt von 151° Ks war der Analyse nach das
«-Benzylchinolinpikrat,

0,1206 g Subst.: 0,3509 g CO,, 0,0410 g H,0.

CuH, 0N, Ber.C89  HBe
Gef. ,, 58,8 n 8,8

Die gewdhnliche Grignardierung ergab nach dem Aufarbsiten bei
der Destillation (20 mm) zunfichet einen grdBeren Vorlauf von Toluol.
Als Hauptfraktion destillierten 8 g eines bei 210—224° siedenden Oles,
Es wurde mit Pikrinsiure -augesetst und das erbaltene Produkt vom
Schmp. 148° (unscharf) aus Alkohol fraktioniert kryatallisiert. Daraus
wurden rein erhalten: 0,8 g des obigen Pikrats vom Schmp. 1519 und
0,2 g eines bei 176° schmelzenden Pikrats, das zweifellos y-Benzyl-
chinolinpikrat war. Fir dieses ist von Rabe und Pasternack als
Schmp. 178° angegeben.?’)??)

Bei weiterer Fraktionierung stieg der Sisdepunkt zuniichst
kontinuierlich, bis bei 280—800° der letzte Anteil als dick-
flissiges gelbbraunes Ol (1,4 g) tiberging. Aus diesem wurden
1,2 g eines Pikrats erhalten. Umbkrystallisation aus Toluol er-
gab granatrote vielgestaltige Prismen, die bei 1939 schmolzen
und beim Trocknen zu einem braunen Pulver zerfielen, Unter
dem Mikroskop zeigte sich, daB die Eigenfarbe der Substanz
nur gelb war.%) Es lag 2,4-Dibenzyl-chinolinpikrat vor.

0,1189 g Subst.: 0,3725 g CO,, 0,0425 g H,0.

CH,0,N,  Ber. C 62,8 H 4,0
Qef. ,, 62,5 » 40

3 Ber. 48, 1029 (1912).
#) Bei einem Versnche konnten wir kein y- Benzyl- chinolinpikrat
isoliercn.

) Die Pikrate subatituierter Chinoline sind gelb, die von substi-
tuierten 1,2-Dibydrochinolinen rot.

18*
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Isochinolin und Benzylmagnesiumehlorid

In derselben Weise wie im vorigen Versuch leferte Ma-
gnesiumdibenzyl mit 10,8 g Isochinolin 11 g 1.Benzyl.1,2-
dihydro-isochinolin, das ein bei 18 mm und 2182159 sieden-
des, an deor Luft schuell rot werdendes O} darstellte.

0,1650, 0,1845 g Subst.: 0,408, 0,6260 g CO,, 0,0938, 0,1016 g H,0,

Cyol, N Bor. © 88,9 Hes
Gef. ,, 86,9, 87,8 » 6,1, 6,9

Das Pikrat bildet, aus Toluol umkrystallisiert, prachtvolle
Krystalle vom Schmp. 153°,

Ein ohne Zusatz von Diozan ausgefubrter gleicher Ver-
such lieferte nur 3,2 g eines ebenso siedenden Oles. Bei der
Darsteliung des Pikrats wurden jedoch neben den weichen
Nadeln vom Schinp. 168° derbe gringelbe Krystalle erhalten,
die bei 176° schmolzen und der Analyse und dem Schmelz-
punkt nach 1-Benzylisochinolinpikrat waren, )

0,1144 g Subst.: 0,2460 g CO,, 0,0425 g H,0,

OuH‘QO,N‘ Ber, C 58,9 H 3’6
Gef. ” 53,7 ” 412

Acridin und Benzylmagnesiumehlorid

Eine in der gleichen Weise angesotzte und mit 156 g
Acridin zur Reaktion gebrachte Magnesiumdibenzyllosung er-
gab bei der Aufarbeitung ein gelbliches Pulver, das aus Pro-
pylalkohol umkrystallisiert wurde. Zuerst kamen 4 g farblose
Nadeln, die der Analyse nach 9-Benzjl-9,10-dihydro- acridin (1)
waren.

0,1418, 0,0560 g Subst.: 0,4595, 0,1186 g CO,, 0,0822, 0,0288g H,0.

CyoHy N Ber. C 88,8 H 88
Gef. ,, 88,5, 88,6 » 65, 58

Beim Eindampfen der Mutterlauge krystallisierten priich-
tige, citronengelbe Prismen, die bei 178° schmolzen, demach
also 9-Benzyl-acridin waren.?")

) Pictet u. Kay, Ber. 42, 1979 (1009),
t) Decker u. Hock, Ber. 7, 156 (1904),
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Acridin und Diphenylmethyloatrium

Zu Diphenylmethylnatriumldsung aus 5 g Benzhydrol.
methyldther wurden 4,1 g Acridin gegeben. Ks teat Aus-
scheidung eines grinlichen Pulvers ein, Nach der Zersetzung
mit Alkohol und Wasser schied sich zwischen den beiden
Schichten ein weifies Pulver ab, Es wurde abfiltriert und die
atherische Libsung ahgedampft, Aus dem Ather hinterblisben
hellgelbe, durchsichtige Krystaile, die als Acridin identifiziert
warden, und ein hellgelbes Pulver, das durch Mischprobe als
identisch erwiesen wurde mit dem in Ather unldslichen Pro-
dukt. Die beiden Fraktionen wurden vereinigt (7 g) und noch-
mals aus Nitrobenzol und Acetophenon umkrystallisiert. Der
Schmelzpunkt lag schlieBlich bei 266° (VII).

0,1080 g Subst.: 0,8570 g CO,, 0,084 g H,0,

CyeHy N Ber. C 89,9 H 8,1
Gef. ,, 90, » 8,0

Synthese des Conyrins und rac. Coniins

In Lithinmphenyllssung aus 5,7 g Brombenzol und 1,5 g
Lithiumschnitzel wurden 9,5 g o-Picolin gegoben. Nach dem
Aufhbren der Reaktion, bei der die Masse gelbbraun wurde,
warden 10 g Bromithyl hinzugetan, wobei Kuhluug erforder-
lich war. Nachdem in tiblicher Weise aufgearbeitet war, resul-
tierte nach einem griBeren Vorlauf bis 100° und einem kleineren
weiteren Yorlauf als Hauptprodukt eine bei 1651680 siedende
wasserklare Fliissigksit in einer Ausbeute von 10 g. Die Ana-
lyse zeigto das Vorliegen von Conyrin an.

0,2612 g Subat.: 0,7571 g CO,, 0,2128 g H,0.

CH, N Ber. C 19,8 H
Gef. ,, 19,0 s 91

Das Pikrat keystallisierte aus Methylalkohol in Nadeln
vom Schmp. 65°,

Zur Uberfihrung in Coniin wurden 6 g Conyrin mit 28 g
Natrium in 460 g Alkohol am RickfuBkiihler gekocht.?”) Nach

) Vgl. dazu Ladenburg, Ber, 19, 440 (1886); Ann, Chem. 247,

80 (1888); Engler u. Bauer, Ber. 24, 2536 (1891); Ber. 27, 1775
(1894).

[T



278  Journal fir praktische Chemie N, F. Band 185, 1983

dom Verschwinden des Natriums wurde mit Wasser versetst
und der Alkohol abdestilliert, die witBrige Lsung ausgelthert
und der Rtickstand im Vakuum destilliert, wobei zwischen 166
und 168° (bei 7568 mm) 8,4 g einer wasserhellon Flitssigkeit von
charakteristischem Coniingeruch tbergingen. In die Btherische
Lisung warde Salzsiiuregas eingeleitet und auf dem Wasser.
bad abgedampft und verschlossen stehengelassen, Nach 2 Wochen
krystallisierte das hygroskopische Chlorhydrat. Es schmolz bei
206° und wurde durch Mischprobe mit einem Sammlungs.
priparat identifiziert,

Phenylpyridomethyloarbinol (IX)

Zu einer Lithiumphenyllosung aus 15,7 ¢ Brombenzol
wurden 8,4 g Picolin gesetzt. In dio entstehende rothraune
Lbsung, in der sich ein geringer golbbrauner Niederschlag ab-
schied, wurden nach 2 Stunden 9,8 ¢ Benzaldehyd gegeben,
wobei heftige Reaktion eintrat, so da8 gekiihlt werden muBte,
Nach eintigigem Schitteln wurde in der tiblichen Weise auf-
goarbeitet. Beim Abdestillieren des Athers krystallisierte ein
Produkt, das nach zweimaligem Umkrystallisioren aus Benzin
in guter Ausbeute farblose Blittchen vom Schmp, 110° bildete.

0,1181 g Subst.: 08890 g CO,, 0,0711 g H,0. — 0,1177g Subst.:
7,1 eem N (819 780 mm),

C,,H“ON Be!. 0 18,‘ H 6,5 N 7,0
Gof. ,, 18,8 » 61 » 1,3

a-Phenacylpyridin (VIII)

Eine Lithiumpheoyllosung aus */,, Mol. Brombenzol wurde
wie im vorangehenden Versuch zur Darstellung von Picolyl
lithiam verwandt, Dann wuorden langsam molare Mengen von
Benzoylchlorid hinzugefiigt, Die duBerst heftige Reaktion, dis
durch starke Kihlung gem#Bigt wurde, fithrte zur Ausscheidung
eines schweren gelbbraunen Niederschlags, Die mit Alkohol
und Wasser aufgearbeitete Losung ergab bei der Destillation
einen grofien Vorlanf; dann destillierte hei 18 mm zwischen
186—165° ein Produki, das beim Erkalten sebr bald krystalli-
sierfe und durch Schmelzpunkt und Mischprobe als Bensoe-
siure identifiziert wurde. Endlich ging zwischen 185 und 196°
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(1,4 g) ein Produkt tiber, das krstallisierte und nach dem Ab-
pressen und Waschen mit wenig Petroldther die bereits von
Scheuing und Winterhalder beschriebenen citronengelben
Nadeln des «- Phenacylpyridins darstelite (Schmp. 59°). Das
Produkt zersetate sich in ganz karzer Zeit zu einer briunlichen
klobrigen Masse.

2,8-Di-g-pheniithylpyridin
Zu einer ans 7,6 g Lutidin und einer Lithiumphenyllésung
(aus 6 g Brombenzol und 0,8 g Lithium) hergestellten Lutidin-
lithiumlésung wurden 11,8 g Benzylohlorid gesetat, wobei heftige
Reaktion erfolgte, Im #blichen Gang der Aufarbeitung ging
das Produkt ziemlich kontinuierlich (im Vakuum von 20 mm)
gwischen 140 und 280° tiber. Es wurden die zwischen 280
und 280° siedenden Anteile abgesondert und aus ihnen eine
bei 230—240° konstant siedende Fraktion gewonuen. Die
Analyse zeigte das Vorliegen von 2,6 - Di- . pheniithylpyri-
din an.
0,1858 ¢ Subst.: 0,4862 g CO,, 0,0892 g H,O0,
C,;H,‘N Ber. O 8",8 H 1,3
Geof, ,, 87,1 n It
Zur nigheren Charakterisiorung wurde aus der zwischen
280—280° siedenden Fraktion das Pikrat hergestellt. Aus
dem so gewonnenen Priparat konnte durch fraktionierte Kry-
stallisation aus Alkohol ein bei 187-—188° scharf schmelzender,
in langen viersckigen Prismen krystallisierender Korper ge-
wonnen werden, der der obigen Base entsprach (suBerdem
warden noch Nadeln und Blitter beobachtet, die etwas hgher
schmolzen, aber nicht rein isoliert werden konnten)
0,1161 g Subst.: 0,2666 g CO,, 0,0505 g H,O.
0B, 0N,  Ber. 0 60 H 45
Gef. ,, 62,6 w49

Phenyl-o-biphenylanilinomethan (XV)

7,9 g Brombenzol wurden in der Schlenkrbhre mit 0,8 g
Lithiumschnitzeln umgesetst. Dann wurden 14,8 g Benzo-
phenonanil zugesetzt. Im Gang der tiblichen Aufarbeitung
wurden 12,4g krystallisiortes Produkt erhalten, das nach zwei-
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maligem Umkrystallisieren aus Propylalkohol den Schmp, 144°
zeigte.

Das Chlorhydrat, durch Einleiten von Salzsturegas in die
itherische Losung der Baso erhalten, bildete Krystalle vom
Schmp, 186°, wie ibn anch Gilman und Mitarbeiter an-
geben, )

1,1,2-Triphenyl-2-anilinotithan (XVI)

Aus 5g Benzbydrolmethylather wurde mit Natriumpulver
Diphenylmethylnatrium hergestellt. Dem wurden. 4,1 g Benzal-
anilin zugesetzt und die Masse 12 Stunden sich selbst iiber-
lassen, wobei das Reaktionsprodukt in farblosen Krystallen
austiel. Nach der iiblichen Aufarbeitung wurden 7,6g eines
gut krystallisierten Ritckstandes erhalten, der, aus Amylalkohol
umkrystallisiert, den Schmp. 164—166° zeigte. Reine Aus-
beute: 5,48

0,1870 g Subst.: 0,4474 g CO,, 00816 g H,0.

CyHy N Ber. C 894 H 88
. Qef. ,, 89,1 » 8,7

Dehydrierung von Dihydroacridinen
9-¢-Naphthylaeridin

1,6 g 9-Naphthyl-8,10.dihydroacridin wurden mit 2,2g ge-
falltem Quecksilberoxyd in 80 com Alkohol 2Stunden gekooht.
Die siedend filtrierte Losung schied beim Erkalten das ge-
wiinschte Produkt ab, welches abgesaugt und aus Propylalkohol
umkrystallisiert wurde. Schmp. 242°.

0,0618 g Subst.: 0,2058 g CO,, 0,0383g H,0,

C H,, N Ber, C 90,4 H 49
Gef. ,, 90,6 w 5.8

9-Anisylacridin
Diese Verbindung wurde dem 9-Naphthylacridin analog
dargestellt. Aus Propylalkohol glitzernde Blitter vom Schmelz-
punkt 213°,
0,0086 g Subet.: 0,2115 g CO,, 0,0802 g H,O.

Ci H;,ON Ber. C 84,2 Hbps
Qef. ,, 84,1 n 49
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9-0-Tolylacridin
Darstellung wio oben. Aus Amylalkohol herrliche gelbgrtine
Nadeln vom Schmp, 207°,
0,082 g Subst.: 0,2138 g CO,, 0,0840 g H,0,
OgH N Ber. C 89,2 H 58
Gef. ,, 89,0 » B8
8-m-Tolylacridin
Darstellung wie oben, Aus Propylalkohol prichtige Stibe
vom Schinp, 1568 160°,
0,2819 g Subst.: 0,7610 g CO,, 0,1188¢g H,0.

CpoHy N Ber. C 89,2 H 58
Gef. ,, 895 y B,
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Ober die a-Brom-n-huttersiure
(I Mitteilung)

Ihre Darstellung, Reinhelt und Hydrolysior-
geschwindigkelt

Von R. Ahlberg
Mit einer Figur

(Eingegangen am 21, September 1982)

Das mehrjihrige Studium eines Derivates der n-Butter-
shure hat dazu gefihrt, die w.-Brom-n-buttersture auf ihre
Reinheit oéher zu priifen, Der erste Teil dieser Untersuchung
ist schon verdffentlicht worden®) und enthilt in Ktirze folgendes:

Es wurde teils mit Priparaten gearbeitet, die aus einer
von Schuchardt bezogenen ,Acid. butyrie. pur. norm.“ dar-
gestellt worden waren, teils mit einem Priparate, das direkt
von der Firma Schuchardt eingekauft und durch zweimal
wiederholtes Vakuumdestillieren gereinigt worden war.

Die Priifung auf Reinheit wurde mittels ,kinetischer Ana~
lyse“ ausgefihrt. Die e-brombuttersauren Salze zerfallon nim.
lich in wiBriger Losung nach der Gleichung

I  0CO.CHB:.C,H, + H,0 = HOCO.CHOH.C,H, + Br.

Durch die nach der Formel gebildete freie Oxystiure wird
ein Teil dor Brombuttersiure in Freiheit gesotat, was natinlich
die Reaktionsgeschwindigkeit herabdriickt; wenn die Liésung
aber geniigend oft neutralisiert wird, kann die Hydrolyse als
eine scheinbar monomolekular verlaufende Reaktion verfolgt
werden. Die Menge von Base, die bei jeder Neutralisation
verbraucht wird, gibt das Fortschreiten der Reaktion an. Die
bei den Neutralisationen eintretende Volumenverinderung der
Lisung und die bedeutenden Konzentrationsinderungen der

Y) Bvensk Kom. Tidskr. 43, 69 (1981); Chem. Zentralbl. 1981, 11, 84,
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verachiedenen Ionen tiben keinen fur die Untersuchung stéren.
den EinfluB aus.

Wenn die angewaundte Sture rein wire, wirde sioh bei
der kinetisch verfolgten Hydrolyse eine Konstante der Reaktion
ergeben, wie otwa die Tab. 4~7 angibt. KEs wurden aber
ganz andere Resultate erhalten. Im Anfang der Reaktion
wurde fir jede Neutralisation viel mehr Bariumhydroxyd ver-
braucht als erwartet, und erst nach etwa 128tunden, wenn
bei 25° gearbeitet wurde, wurden die der Reaktionsformel I
entsprechonden normalen Quantititen Base verbraucht. Dieses
Verhiiltnis wird ersichtlich z. B. in der Tab. 1, die bei spiter
ausgefilhrien Versuchen erhalten worden ist. Hier ist der Ver-
brauch von Base (in ccm etwa n/10-Bariumhydroxyd unter ,C
angefuhrt) wibrend den ersten 800 Minuten finfmal so groB
als wiihrend don niichstfolgenden. Einzelheiten des Versuches
und der Tabelle sind unten im experimentellen Teil zu finden.

Die Aonahme, daB diese anfinglich scheinbar so groBe
Reaktionsgeschwindigkeit die Folge einer Verunreinigung ist,
die in neutraler Losung viel schneller zerfillt als die brom.
buttersauren Salze, erwies sich als richtig. Diese unbestindige
Veranreinigung ist ein einheitlicher Korper mit einer otwa
500mal groBeren Zerfallsgeschwindigkeit als die des Haupt-
materisls, was aus den Geschwindigkeitskonstanten k, und &,
der beiden Reaktionen hervorgeht,

Bei dem von Schuchardt erhaltenen und dann gereinigton
Préiparat betrug die Verunreinigung 99, und bei den verschie-
denen Priparaten, die aus Schuchardtscher Buttersiure be-
reitet worden waren, etwa 579, in Aquivalenten der bei
dem Zerfall gebildeten Saure gerechnet.

Da die «-Brombuttersiure als eins der wichtigeren Pri-
parate der organischen Chemie anzusehen ist, und da trotz-
dem nichts iber die gefundene Verunreinigung frither versflent.
licht worden ist, lag der SchluB nahe, da diese Verunreinigung
sein Dasein einem Zufall zu verdanken hatte. Diese Auffassung
schien auch durch folgendes bestitigt. Bei genauerem Studium
der Arbeit von Senter?) wurde gefunden, daB das von ihm
angewandte Priiparat etwa 5°/, der erwihnten Verunreinigung

%) Journ. Chem. Boc. 95, 1881 (1909),



284  Journal fitr praktische Chemic N. F. Band 185. 1982

enthalten haben muBte®), anderseits konnte aber fostgostellt
werden, daB die von Holmberg% benutsten Priparate nach-
weishare Mengen davon nicht enthalten haben; dasselbe gilt
auch fir ein von Backer verwendetes Priparat.t)

Die gefundene Verunreinigung der «-Brombuttersiure kann
entweder bei der Synthese des Priiparates durch eine Neben-
reaktion®) aus den Buttersturemolektilen gebildet werden, oder
sie kann von Veranreinigungen der Buttersiare herrihren, Im
erston Falle miiBten alle in derselben Weise bereiteten Pri-
parate der z-Brombuttersiure sio enthalten, im zweiten Falle
kbnnte eine reinere Buftersture reine Brombuttersiure geben.

Nun hat zwar E. Fischer gefunden?), daB kiufliche
(Girungsbuttersiture und ,ganz reine Normalbuttersiure® bei
der Bromierung genau dasselbe Produkt geben; er hat aber
keine genaue chemische Untersuchung der erhaltenen Pri-
parate vorgenommen, und durch den Siedepunkt 158t sich
die Verunreinigung nicht nachweisen. .

Die Untersuchung wurde auf Grund obenstehender Uber.
legung in folgender Weise fortgesetat,

1. Das Aunsgangsmaterial, die Schuchardtsche ,Acid.
butyrie. pur. norm# wurde mit einer Perlenkolonne rektifiziert,
und eine Fraktion vom Sdp, 160—164° fiir eine neue Synthese
benutzt. — Die so erhaltene Brombuttersiure war sber up-
gefahr ebenso wie die friheren Priiparate verunreinigt.

2. Die angewandte Hell.Volhardsche Bromierungsmethode
wurde in verschiedenen Einzelheiten variiert, aber erfolglos,

8. Die unreine Brombuttersture wurde im Vakuum mit
Kolonne fraktioniert. Auf diesem Wege konnts eine An-
reicherung der Verunreinigang in der ersten Fraktion erreicht
worden, die letzte war aber nicht frei davon.

Nachdem durch diese Versuche festgolegt worden war,

% Die groSen Bchwankungen der Geschwindigkeitskoustants ge-
statten keine genanere Feotstellung der Menge der Veranreinigung.

4) Ztechr. Physikal, Chem. 80, 580 (1912); 84, 4561 (1918),

%) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 49, 183, 185 (1930),

%) Die Zerfallsreaktion der Verunreinigung hat die Geschwindig-
keitskonstante 8.10—? bei 25°% wihrend fir die fBrombuttersiure die
Geschwindigkeitskonstants %= 9.10~2 hei 88° gefunden ist, Ber. 48,
1262 (1015).

7) Bor. 83, 2887 (1900).
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daB mit dem angogebenen Ausgangsmaterial eine reine Brom-
buttersitare nicht direkt erhaltlich ist, wurde folgende Methode
fir ihre Reinigung versucht.

4. Das unreine Priiparat wurde mit Sodaldsung bei Zimmer-
temperatur neutralisiert und wihrend 8—4 Tagen sich selbst
iberlassen. Hierdurch wurde die Verunreinigung zerstrt,
Danach wurde sauer gemacht, die Saure mit Ather auf-
genommen und destilliert, Das so erhaltene Produkt gab bei
der kinetischen Analyse keine Andeutung einer Verunreinigung.

8. «-Brombuttersiure wurde aus ,Buttersiure normal
Kahlbaum* dargestellt. Es wurde ein Produkt erhalten, das
frei von der fraglichen Vernnreinigung war. Hierdurch war
also festgelegt worden, daB das Nebenprodukt von Verun.
reinigungen des Ausgangsmaterials herrithrt,

6. Von Kahlbaum bezogene ,,Acid, butyric. norm, depurats
(,Buttersiure normal gereinigt") wurde mit verschiedenen Ab-
#nderungen der Bromierungsmethode in Brombuttersiure tiber-
gefihrt. Alle Priparate hatten dieselbe Zerfallsgeschwindig-
keit wie die unter ,6% erhaltene,

7. Es wurde nun an den genannten Lieferanten der
Butteralture geschrieben und die erhaltenen Resultate angedeutet,
um eine Erklgrang zu finden, Von Kahlbaum wurde mit-
geteilt, daB alle ihre Buttersiurepriiparate nicht durch Gérung,
sondern auf synthetischem Wege dargestellt werden. Von
Schuchardt wurde dieselbe Antwort erhalten, doch wurde
es fiir miglich gehalten, daB die fur diese Untersuchung an-
gewandte Butterséiure, die schon vor einigen Jahren geliefert
war, eine (&rungsbuttersiure sei, weil frither Girungsbutter-
siure verkauft wurde. Von den gegenwartig (Juli 1932) von
Schuchardt geftihrten Priiparaten warden inzwischen Proben
gesandt, und es zeigte sich tatsichlich, daB schon das billige
Priparat ,Acid. butyric. abs. normal* frei von der friher in
anderen Priiparaten gefundenen Verunreinigung war.

Hiernach bleibt nur die Moglichkeit ibrig, daB die un-
bestindige Verunreinigung der «-Brombuttersiure nur dann
auftritt, wenn als Ausgangsmaterial Girungsbuttersbure an-
gewandt wird,

8. Nachdem sich die @Girungsbuttersiure als Ausgangs-
material weniger geeignet gezeigt hatte, galt es festzustellen,
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ob die billigeren Priiparate von synthetischer Buiterskure bei
der Darstellung von Brombuttersiiure als mit den reineren Buttor«
shurepriiparaten gleichwertig gelten kinnten, Zuverlissig 148t
sich diese F'rage beantworten durch die Bestimmung des spezi-
fischen Gewichts der aus verschiedenen Priiparaten hergestellten
Brombuttersiuren,

Gomib der Darstellungsweise der synthetischen Buiter-
siure kbunen niimlich nur Essigsfure und Capronsiure als
wesentliche Verunreinigungen erwartet werden®) und in der
Brombuttershure somit Bromessigsure, «.Bromeapronsiure
und Dibrombuttersiure. Nach Perkin®) besitst «-Brom-
buttersiure D}§ = 1,5728, Monobromessigsiure D§2 = 1,0885.

Die Dichtemessungen zeigon, daB ein weniger gereinigtes
Praparat, wie dieKahlbaumsche ,,Buttersiure normal gereinigt
nur dann als gentigend rein angesehen werden kann, wenn die
Brombuttersdure zu Synthesen dienen soll, wihrend fir jedes
genauere Studiam der Brombuttersiiure nur sorgfiltig hergestellte
Priiparato aus reinster Buttersiure benutzt werden kodnnen.

9. Die mitgeteilten Versuche sind auch fiir folgende Schlu-
folgerung ausgenutzt worden. Da die kinotischen Versuche
bei zwei verschiedenen Temperaturen ausgefihrt warden, labt
sich daraus die Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit
von dor Tomperatur bestimmen. Durch Vergleich der Tab, 4
mit 6 und 7 ergibt sich, daB zwischen 26—45° eine Temperatur-
erhBhong von 10° die Reaktionsgeschwindigkeitim Mittel 5,53 mal
vervielfacht,

Durch Vergleich der von Senter? bei 52,4° und von
Bimpson!') bei 70° ausgefiihrten Hydrolyseversuche kann ge-
schlossen werden, daB auch zwischen diesen Temperaturgrenzen
die Temperaturabhiingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit die
gleiche GrdBenordnung besitzt. Wegen des ausgepriigten
»3anges” in den Reaktionskonstanten dieser Versuche kaun
kein bestimmterer Wert angegeben werden.)

%) Vorausgesetst, daB das synthetische Produkt von allen Verbin-
dungen, die nicht S#uren waren, befreit worden ist (2. B. nach dem in
dem Chem. Zentralbl. 1928, II, 202 angegebenen Verfabren).

% Chem. Soc. London 85, 429 (1894).

1) Amer, chem. Soc. 40, 679 (1918),

13) 8o warden wibrend der ersten Viertelstunde des Versuches von
Simpson 80°, der vorbandenen Brombuttersiure bydrolysiert und
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Diese GroBe des Temperaturkoeffizienten der Reaktions.
geschwindigkeit ist fir monomolekulare oder scheinbar mono-
molekulare Reaktionen nicht ungewtbnlich.’®) Fur synthetische
Arbeiten ist sie aber von Interesse, weil hei bimolekularen
Reaktionen der Temperatarkoeffizient gewShnlich bedeutend
niedriger ist.’®) Bei einer Synthese mit Brombuttersiure als
Ausgangsmaterial kaon also eine Temperaturerhbhung die
Ausheute verschlechtern.

Obwohl das Hell-Volhardsche Bromierangsverfabren
allgemein benutzt wird, wenn man a-bromsubstituierte Carbon-
suren braucht, habe ich im experimentellen Teil die Aus-
fohrang der Methode in Einzelheiten angegeben, Dies ist um
so mehr berechtigt, als der Reinheitsgrad des obenerwithnten
Priiparates von Schuchardt und der des Priparates von
Kahlbaum, bei der in FuBnote 4 erwihnten Untersuchung
gzeigten, daB diese Priiparate kaum nach der Hell-Volhard.
schen Methode hergestellt sein dirften. Die Hell-Volhard-
sche Methods gibt niimlich in einer Ausbeute von mebr als
90/, d. Th, eine Saure, die konstant siedet.

Beschretbung der Verxsuche

1—8. Es wurde froher gefunden, daf ein Priiparat, das
von Schuchardt unter der Bezeichnung , Acid. butyrie. par.
norm.* gokauft worden war, und das Aquivalentgewicht 85,01%)
haits, nur nnreine Brombattersituren ergab. Jene Buttersiure
wurde nun mit einer Perlenkolonne redestilliert. Durch wieder-
holtes Fraktionieren wurden 34°/, der Siure als Vorlauf ab-
geschieden und 5569/, als Hauptfraktion aufgefangen. Von dieser
Froktion hatten die ersten Tropfen, die bei 160° ibergingen,

wihrend der lotsten vier Viertelstunden im Mittel nur 5%, der noch
vorhandenen, — Flir «-bromisobuttersaure Balze ist der Temperatur-
koeffizient swischen 86 und 256° von Simpson zu 4,75—38,12 bestimmt
worden, je nachdem der Anfang oder das Ende der kinetischen Reihen
verglichen werden,

19 Ztschr, physik. Chem. 87, 174 (19089).

4~ Um Raum zu sparen, sind im Texte durchgehend nur die
Resultate der Aquivalentgewichtsbeatimmungen sngefithrt worden, with-
rend die Daten bel der Ausfihrung avf der 8. 202 unter den Bozeich-
nungen 10a bis 10t zusammengestellt sind. Alle Bestimmungen sind
mit Phenolphthalein ansgefitbrt worden, und wenn es sich um Brom-
buttersfure handelte, wurde nicht allzu langsam gearbeitet.
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das Aquivalontgewicht 85,51°%) und die letzten Kubikzenti-
meter mit dom Sdp. 184° das Aquivalentgewicht von 89,7,1%)
Die ganze Fraktion hatte das XAquivalentgewicht 88,4109
(ber. 88,1),

Mit dieser gereinigien Priparat als Ausgangsmaterial
wurde aufs neue «-Brombuttersiure nach verschiedenen Arbeits-
weiten hergestellt. Es wuarde unter anderem a) gonau nach
dem auf 8. 802—804 angegehenen Verfahren gearbeitet; oder
mit geringen Abinderungen: b) es wurde die nach Formel II,
8.301, berechnete Menge Phosphor, und zwar golber anstatt
roter angewandt (156¢ fir 132g Buttersdure), und die Brom-
menge entsprechend vermehrt (von 100 auf 1468ccm); c) das
nach ,a% oder ,b* erhaltene Brombuttersgurebromid wurde
in der Weise zersetst, daB es portionenweise in heiBes Wasser
gegossen wurde.!) In allen Fillen wurde eine in ungefihr
dem gleichen Grade (4,6—69,) verunreinigte Brombuttersiure
erhalten, was durch kinetische Aualyse festgestellt wurde,
Simtliche Pritparate batten bei verschiedenen Drucken Siede-
punkte, die mit den im Beilstein angegebenen iiberein-
stimmten,

Von simtlichen kinetischen Analysen der Siurepriparate
unter Punkt 1—8 sollen als Beispiele nur drei Tabellen an-
gefdhrt werden, die aber so gewshlt sind, daB sie gleichzeitig
das Besultat der drei Punkte beleuchten.

Das Suurepriparat fiir Tab,1 und 2 wurde nach der auf
8. 802804 angegebenen Methode dargestellt, doch mit folgen-
den Abweichungen. Es wurde gelber anstatt roter Phosphor
angewandt; forner wurde nach Beendigung der Reaktion zwischen
Wasser und Sdurebromid abgekihlt, die Reaktionsmasse mit
Wasser gowaschen und dsnn in Ather aufgenommen. Nach
dem Abdestilliercn des groBten Teils des Athers wurde im
Vakuoum destillert. Es gingen einige Vortropfen bei niedriger
Temperatur tiber, wonach die Temperatur sehr schnell bis
elwa 90—95° stieg. Schon bei 104° und 10mm (also etwas
zu frith) warde die Vorlage gewechselt und ungefihr ein Drittel
der S#iure bis 107° bei 10mm als ,Fraktion I“ aufgefangen.
Nun wurde wieder die Vorlage gewechselt und die iibrigen

“) Ber. 83, 2887 (1900). Vgl. Bellstein IV. Aufl,
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zwei Drittel der Siure unter 107—110° bei 10 mm und etwas
erhohter Geschwindighkeit tberdestilliert, ,Fraktion 1I¢,

Fraktion I hatte das Aquivalentgewicht 1618 1°¢) und
Fraktion II 166,4.17)

Mit einer 2dm hohen Perlenkolonne wurde nun zuerst
die Fraktion I redestilliert. Hierbei gingen bei 11 mm und
80—170° etwa 2ccm (von 50g S#ure) itber, wonach die Tem-
peratur erst schnell auf 90° und dann langssmer auf 102°
stieg. Hier begann die Substanz lebhafter tiberzugehen und
pach 1 cem warde die Vorlage gewechselt. Mit dem Siede.
punkt,, 106—107° und konstanter Geschwindigkeit wurde nun
alles iberdestilliert. Die 80 gereinigte Fraktion I hatte das
Aquivalentgewicht 184,7.198)

Ibr Gehalt an unbestindiger Verunreinigung wurde nach
Tab.I bestimmt. Es wurde 0,0100mol, Siure abgewogen, bei
Zimmertemperatar mit etwa 25ccm 0,4 n-Bariumhydroxyd-
15sung genan neantralisiert, die SalzJosung in den Thermostaten
bei 25,0° eingesetzt und die bei den Reaktionen gebildeten
freien SHuren von Zeit zn Zeit aufs neue neutralisiert, Die
8o erhaltenen Daten sind in der Tab.I zusammengestellt. (Be-
zeichnungen und mathematische Behandlung sind vor der T'abelle
angegeben) Wie ersichtlich, war der Gesamtverbranch an
0,1016 n-Bariumhydroxyd 95,01 cem. Von dieser Menge wurden
5,60 ccm oder 5,89/, von den Zerfallsprodukten der Verunreini-
gung neutralisiert, was allerdings vielleicht damit nicht iden-
tisch ist, daB diese Verunreinigung 5,89/, der Siuremenge aus-
machte, in Aquivalenten gerechnet. Der Kirze halber wird
es aber so angegeben, _

Die Fraktion II wurde mit derselben Perlenkolonne im
Vakuum redestilliert. Hierbei wurde soweit wie moglich
unter konstanter Wirmezafuhr die ganze Siuremenge mit
gleichmiBiger, goringer Geschwindigkeit therdestilliert.’) Ab-
gesshen won einigen bei 104,6—106° und 11 mm erhaltenen

5) Durch Verstirkung der Destillationsgeschwindigkeit kann der
Biedopunkt unschwer obne Anderung des von dem Manometer ange-
gebenen Druckes um etwa 5° erhfht werden, wepn mit einem AbfuB-
rohre von 5—6mm inmneren Durchmesser gearbeitet wird. Es wurde
nimlich der Druck in der Vorlage und nicht im Destillierkolben ge-
messen,

Journal f, prakt. Chemie (2} Bd, 185, 18
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Vortropfen konute die ganze Sturemengs mit einer Temperatur-
steigerung von vielleicht 2° tberdestilliert werden. Trotzdem
warde das Destillat in drei gleich groBen Fraktionen auf.
genommen, die mit IIa, IIb und Ilc bezeichnet wurden.

1la: Sdp. 106—108° bei 11 mm Aquivalentgowicht 166,21")
b: » 107-106° , 11 mm » 166,710
He:  ,, 111° bel 14 mm bis 110° bei 18 mm " 168,09%)

Der Gehalt an Verunreinigung wurde in jeder Fraktion
kinetisch bestimmt, Es warde genau so wie bei Fraktion I
(Tab. 1) gearbeitet. Die anwesende Verunreinigung verbrauchte
folgende Mengon von 0,1012 n-Bariumhydroxydlgsung:

IIa: 6,08 cem entsprechend 6,19, Reaktionskonstante 75 - 104
IIb: 851 ,, ” 8,69% " 781074
II“ 1115 ” » 1.20/0 1 80'10._‘

Von den Versuchen verdient nur der der dritten FraktionIIc
in abgektirzter Tabelle angefubrt zu werden (Tab. 2). Die hier
vorhavdene Menge von Verunreinigung ist namlich so gering,
daB das Resultat der Untersuchung woniger sicher erscheint,
Die Tabelle gibt zugleich einen AufsckluB #iber die Genauig-
keit der Analysenmethode.

Wiahrend Fraktion I 5,8/, Verunreinigung enthielt, ist
der Mittelwert der Fraktionen ITa—Ilc 8,6°/, Bei jeder
Destillation reichert sich also die Verunreinigung in der ersten
Fraktion an, ohne daB doch als letates Destillat ein reines
Priparat erhalten werden kénnte,

Die Geschwindigkeitskonstante 4, fir den Zerfall der Ver-
unreinignng in der Fraktion I st etwa 73.10~4 und steigt
dann bei den Fraktionen Ila—Ilc der Reihe nach an; das
konnte allerdings auf ,,Analysenfohler zurlickzuffibren sein,

Die Geschwindigkeitskonstante &, fur die Hydrolyse des
brombuttersauren Salzes nach Formel X zeigt in Tabelle 1
zu Anfang einen langsam sinkenden Wert, der dann aber
wieder steigt. Dies wurde nur bei diesem einen Versuch ge-
funden. Bei allen anderen zeigt 4, einen sinkenden Wort,
wie z B. aus der abgekiirzten Tab, 8 ersichtlich ist. Die
Saare fir diese Tabelle wurde nach dem auf 8. 302—804 an.
gegebenen Verfahren dargestellt, jedooh mit der unter 0%
8. 288, angegebenen Abinderung.

m e = e .
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4, Unter Punkt 4—8 (8. 285) sind nur Siurepriiparate
erhalten worden, die von dem unbestindigen Begleitstoff frei
waren, Die kinetischen Versuche verliefon auch im tibrigen
untereinander so Bhnlich, daB sie nur so weit angefthrt wurden,
als sio gleichzeitiy anderen Zwecken dienen.

6. «-Brombuttersiure aus ,Buttersfure normal Kahl-
baum* wurde nach dem auf S.802—804 beschriebenen Ver.
fabren dargestellt. Das Praparat hatte das Aquivalentgewicht
166,81") und einen Bromgohalt von 48,2819 (ber, 47,86).
Von den Zersetzungsversuchen ist einer, der bei 45,0° aus-
goftihrt wurde, in Tab. 7 angefihrt,

8. a-Brombuttersiiure aus Kahlbaums ,Bottersiure nor.
mal gereinigt’. Hier wurden verschiedene Priiparate, wie unter
Punkt 1—8, 8, 288, darch kleine Ab#inderungen in der Dar-
stellongsmethode erhalten, In keinem komnte der unbestiin-
dige Begleitstoff nachgewiesen werden. Aus der Zahl der
Versuche sind die Tabb. 4—6 angeftthrt worden, von denen
4 und b bei 25,0° 8 dagegen bei 45,0° ausgefithrt wurden.
Bei allen drei Reihen wurde ein Surepraparat benutzt, das
nach der Methode 8.803-—304 dargestellt worden war, und
das Aquivalentgewicht 166,51°0) sowie den Bromgehalt 47,96 10p)
(ber. 47,86) hatte. Bei similichen Priiparaten konnten nupn-
mittelbar nach dem Losen in Wasser Bromidionen nicht nach-
gewiesen worden.

Die newe Bchuchardtsche ,Acid. butyric. abs. norm.«
(garantiert synthetische Buttersiure, von Schuchardt nicht
gereinigt) wurde mit Kolonne destilliert. Die Sture fing an,
erst bei 168° iberaugehen und von 109 g S#ure wurden 10 g
als erste Fraktion mit dem Sdp, 163—164° und 89 g als zweite
Fraktion mit dem Sdp. 164° anfgenommen. In dem Destillier-
kolben und aus der Kolonne wurden 9 g gesammelt. Die erste
Fraktion hatte das Aquivalentgewicht 89,81%%), die zweite 88,4 1%)
und der Rest (der doch von dem Kork etwas verunreinigt sein
konnte), 89,6%t). Alle drei Portionen wurden zusammen-
geschlagen und daraus «-Brombuttershure gemacht, In dem
80 erhaltenen Prisparate konnte die unbestindige Verunreinigung -
nicht nachgewiesen werden,

19*
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Aquivalentgewichtsbestimmungen und Analyse.

Abgewogeno Verbrauchte Menge Gefundene
Substansmenge Bariumbydroxyd Aquaivalentgew.
108) 01848 g 15,61 eem 0,1012.n 850
10b) 0,1498 17,88 " 86,5
10¢) 0,0105 1,18 " 89,7
10d)  0,1015, 0,1800 g 11,88, 14,56 cem " 88,8, 88,4
10e) 0,14%4 g 8,70 com " 1618
16f) 0,1484 8,52 " 168,4
10g) 0,1740 10,44 " 1847
10h) 0,1480 8,80 " 1662
109) 0,1950 11,58 " 166,7
10k) 0,1852 1,95 » 1680
10 0,2118 1241 y 1668
10m)  0,2288, 0,406 g 18,48, 14,20 com " 166,86 1864
10r)  0,1289, 0,1476 14,80, 16,87 0,1008-n 89,6 89,8
108) 0,188, 0,1458 12,78, 16,88 ” 88,50, 88,2
0,1080 g 12,11 cem 0,1002-n 88,6

10)  0,1247, 0,1008 g 18,87, 11,7 cem  0,1008-n 89,4, 89,9

10m)  0,3574, 0,2910 g Bfure verbrauchten nach Erhitzen mit Alkali
15,69, 17,88 cem 0,0994 n-AgNOQ,-LSsung. Bromgehalt: gef.
48,15, 48,80; ber. 47,98,

10p)  0,8003, 0,2694 g Siure verbrauchten nach Erhitzen mit Alkali
17,88, 15,78 cem 0,094 n-AgNO,-Lisung. Bromgehalt: gof.
41,13, 48,30; ber. 47,88,

Die kinetischen Versuche sind folgendermaBen ausgefihrt
worden:

0,01 mol. Brombuttersure wurden mit 0,4 normsler Bariumhydr-
orydldsung neutralisiert, wobei die Temperatar von etwa 18 auf etwa
28° stieg. Der Kolben mit der Salslsung wurde dane bis sum oberen
Toil des Haltes in den Thermostaten cingesetzt. Die Temperatur war
fir die Versuche in den Tab. 1—5 25,0° C and fiir die der Tab. 6—7
46,0° C. — Nach etwa 20 Minuten wurde die warm gewordene Lisung,
ohne sie aus dem Thermostaten herauszanchmen, mit n/10-Barfum-
bydroxyd genau neutralisiert. Je nach der Geschwindigkeit der Re.
aktion wurde nach kiirzerer oder lingerer Zeit die Lisung aufs nene
mit derselben Bariumhydroxydlésung neutralisiert; wenn auf diese Weise
eine Reihe von Bestimmungen gemacht worden waren, wurde die Re-
aktion auf dem Wasserbade su Ende geftibrt, um don Gesamtverbrauch
von Bariumhydroxyd bel vollstindiger Hydrolyse su bestimmen.

Um jeden ,Gang® in den Geschwindigkeitakonstanten der Reak-
tionen zu entdecken, sind dic Werte von &, und I, immer aua jo swei
anfeinanderfolgenden Bestimmungen berechnet worden, also 2. B. &, nach
der Formel

1 (ay ~ 244
E= o1 ,
k’ Zu+| -~ " (g ~ ”’)ﬁ +1
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wo Iudex # und # + 1 der Ordnungsnummern je zwei sufeinander-
folgende Beobachtungen bezeichnen.
Die Tabellen wurden folgendermaBen aufgestollt:

Z: die Zelt in Minuten gorechnet, von der ersten Neutralisation
nach dem Erwiirmen bis za der nehenstehenden Bestimmung;
at die Zeit swischen je zwel aufeinanderfolgende Bestimmungen

% Ty = Lt

C: die’ Menge 0,1012 oder 0,1015 n-Bariumhydroxydlésung, die
filr jede Bestimmung verbraucht wurden. — Die erste in
Parenthesen angefilhite Zahl gibt die Menge an, die withrend
des Erwirmens verbraucht wurde, Die fir Z = oo angefilirte
Zagh) ist durch Erwiirmen auf dem Wasserbade bie Endo der
Reaktion erhalten worden; .

4y — %, die Menge von a-brombuttersaurem Balz, die bei der sngegehenen
Zeit moch vorhanden war, ausgedriickt in Kubikzentimetern
0,10 n-Bariumbydroxydlosung, die spiter nbtig waren, um das
noch vorhandene brombuttersaure 8alz in neutrale Hydrolyse.
produkte Gberzufithren, Die Zahlen sind erhalten durch Zu.
sammenzfhlung der nach angegebener Zeit erhaltenen 0-Werte;

kst die Reaktionskonstante der Hydrolyse. Die verschiedenen ko
Werte sind von unten nur so weit nech oben in den Tabellen
susgerachnet, als keine groBere Veriinderung ibhrer Worte auftrat
(Tab. 1—8). — Aus den dvei oberston erhaltenen k;-Werten
wurde dann berechnet, welche GriBe O gebabt haben wilrde,
wenn die Hydrolyse von Anfang an nach diesov Geschwindig-
keitskonstante verlaufon wire;

gt gibt die so gefundenen Zablen an'®);

1% In Wirklichkeit wurde der gefundene Wert von k; nicht un-
mittelbar angewandt, Er wurde evst in swei Hinsichten korrigiert. Der
Mittelwert der drei ersten Werte von k, — z. B. in Tab. 1: 174.1077 —
kann nur fir die Ablesungszeit 4327—7130 giiltig seln, denn es ist ein
deutlicher Gang in den %,-Werten vorbanden, der in diesem Teil dor
Tabelle schidtzungsweise zu etwa /,%, Verminderung angesotst werden
kaon flr jeds 4ccm verbrauchter Lange. — Die nach Foimel (1) bei
der Reaktion gebildete freie Oxysiiure setst im Anfang des Versuches,
wo nur wenig Oxysfure vorhanden ist, etwa die gleiche Menge ¢-Brom-
buttersiure in Freiheit. Nun kann hier die freie Brombuttersiure als
bestiindig betrachtet werden, und die ersten k,-Werte sind daram zu
niedrig. In der Tab.1 um etwa 2%, — Der angegebene Mittelwert
1741077 st deram insgesamt um 89, zu 179 - 10~7 vergrdBert worden,
und erst dann fr Berechnung der Menge Base angewandt, die wihrond
des ersten Teilo der Tabelle von der Reaktion Formel (I} verbraucht
warde. — Diese Korrektionen sind natirlich nur ungefihre und . B.
fiir die Zeit 587—1452 anf 3,59/, vermindert, — Dis zweite Korrektion
gotst voraus, daB die Oxysfiure nicht wesentlich achwilcher ist als die

Brombuttersiiure, — Ein Vergleich der Tab. 4 und 5 bestitigt die Richtig-
keit dieser Korrektion.



204  Journal file praktische Chemie N, F. Band 185, 1982

oy {= 0 ~ o,) die bei dem Zorfalle der Verunreinigung verbrauchte
Menge Bariumhydroxyd; .
20
a, = #: In dersslben Wolse wie 2, ~ z, erhalten | = 2 o.) ; gibt die
B
in der Lsung bei avgegebener Zeit noch vorhandene Menge
unserlegter Verunreinigung an, in com 0,10 n-Barfumbydroxyd.
18sung gemesson;

ky: die Geschwindigkeitskonstante des monomolekular verlaufenden
Zerfalls der Verunreinigung,

Uber jeder Tabelle sind angegeben worden:
n: die Normalitiit der angewandten BarlumhydroxydlSsung;
165 * @ *+ @): dio Ausabl g-iquivalente Bariumbydroxyd, die fitr die

Neutralisation allor bei dem Versuche gebildets S8uren vor-

braucht wurde (also anch wihrend des Erwlirmens auf dis Ver-
suchatemperatur);

das Aquivalentgewicht des Siareprparats;
die bel dem Versuch angewandte g-fiquivalente Siare.
Vgl. folgende Tab.1—17.

Die in Shuremustern unter 18 (S.284) enthaltene Be-
gleitsubstanz ist durch ihre groBe Zerfallsgeschwindigkeit ge-
kennzeichuet. Da sie nur als Verunreinigung ein Interesse
verdient, und durch geeignete Wahl des Ausgangsmaterials
vermieden werden kann, ist kein Versuch gemacht worden,
ihre Zusammensetzung genauer festzustellen. Versuche in
dieser Richtung scheinen auch ziemlich aussichtslos zu sein,
denn die genannte Veranreinigung ist in jemen Priiparaten
wahrscheinlich nicht als einzige vorhanden. Das Aquivalent-
gewicht des unreinen Shurepriparates wurde im allgemeinen
au niedrig gefunden; es kann aber auch zu hoch liegen, wie
bei der gereinigten Schuchardtschen Brombuttersiiure, deren
Aquivalentgewicht zu 169,56 anstatt 167 gefanden wurde.))
Die Verunreinigung zexfallt in neutraler Lisung monomolekular
unter Saurebildung, aber méglicherweise auch noch in anderer
Weise. Wie viele neue Sturefiquivalents von jedom Aquivalent
Verunreinigung gebildet wird, ist also nicht bekannt. In dem
destillierten Saurepriiparat ist die Begleitsubstanz unbegrenzt
lange haltbar; jhre Menge wurde unverindert gefunden in
einem Kalle, wo nach mehr als einem Jahre die Analyse
wiederholt wurde.

m:
2.
mn
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Tabelle 1
0
t= 200 sla e = SED (5,51 4 89,80) = 00095,
g 1,886
pon = ——‘——'1“’7 = 0,0101,
2| 0 | o a | a2 o ey =zk108 100
o | 080 | 08 |00 Gy (e
00| 070 | e | oos | 200 | 467 1
300} 58 | os0 | 008 | 17,8 oo 15
3"'2 041 | 044 | 008 | 18,4 | BSO 18
‘“'9 064 | 050 | o005 | s07 | 208 10
8691 048 | 044 | 004 | 32638 ot 15
HBRY 054 | 048 | 008 | 877 1'05 12
15081 048 | 041 | 007 | 480 1':4 1
19891 061 | 049 | o2 | 78 | B N
0L} o062 | 085 | 017 | 1085 0’:3 N
87948 | o050 | 025 | 08¢ | 180 | O °
58181 142 | 0,05 | 1,37 | sse | OO
e | gats | 0,00 | 87,18 -
4837 | gog 2808 :2’92 176
80 | 469 2028 15’35 118
10088 | 445 585 s 112
10848 1} 589 2826 gt m
12089 | o498 2150 ’ m
1 | Jy 2056 88,18 phis
18676 | 41y 2915 g‘:*zg 169
21880 | 5 g 2867 b 170
24467 | ooy 2091 b 161
2448 | oo 8051 oo 168
80409 1 .8y 5648 e 168
86142 | gy 2802 : 110
3080 | 5945 4?92 169
4979 1 o) 2761 41,5 110
A0 | o1y 9184 89,67 11
o624 | 74 3095 88,56 112
60618 | ° 81,83
@ ' 0,00
Mittelwert: 18 171

') Die Zeit in Minuten anzugeben, ist fir den Zerfall der brom-
buttersauren Salse uneweckmiibig, wird aber durch den sohuellen Zer-
fall der Verunreinigung hervorgerufen.
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Tabelle 2
n 0,1012
£ = 85,00, m(a‘+a,)"—'woﬂ(l,la-i-95,82)=0,00981;
g__ 168063
= 1680 = 0,0100,
Z | ¢ o 'R oy~ |ay = 2y k108 Ry e 107
1,16) |(96,82
o | ©® | @10 | 0o Ul b
28 024 | 020 | 0,04 28 0’85 .
55 | O | 022 | 006 82 0’ o8 oo
o2 038 | 018 | 0,07 81 0’“ 9
1| 010 | 011 | 008 44 o’s 61
97| O | 014 | o1 61 0’22 81
505 031 | 0,12 | 9,19 108 o’to 78
are | 017 | 004 | 018 1 o’os (18)
aar | 04 | 004 | 045 | 251 0'02
‘ 1,58 e
1522 ;,:g 3’3 2,80 1::: | 0,00 | 05,08 189
3047 2’44 ' ’ 1470 !' 90,18 ; 185
a1 2’46 1505 | 58,84 i | 187
5828 | ¥ ‘; 85,80 | \
Mittelwert: | 80 |
Tabelle 3
z — 15,1819 1830 1448 1522 1410 1445 1608 2832
ay - 2, 9532 95,12 88,30 86,81 84,10 81,83 79,78 71,711 75,88
ky +107 —  — 119 179 180 180 182 179 179
% 1404 . ..... 2800 1205 3090 1365 2995 4295
@~y 1,88 69,80 ... 42,77 40,72 39,90 37,80 37,03 8524 82,85
ko107 178 170 169 166 170 165 184

8. Im letzten Stadium der Untersuchung war die Frage
noch von Interesse, ob die billigere Kahlbaumache ,Butter-
siure gereinigt” auch nicht etwa andere Verunreinigangen ent-

1 Die Zeit von 15618 Minuten ist eine Summe von 9 Zeitintervallen,
unter denen insgesamt 4,83 cem Base von der Verunreinigung und 2,40cem
von der Hauptsubstanz verbraucht wurden.
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PTabelle 4 Tabelle &
¢ = 35,0% ¢ = 85,0
" 0,1015 n_ 0,101
00 &= “jgoo " PBAB=00100. Lo 4 = Soes 98,54 20,0000,
g 1,880 g _ 1680
o = 1665 = 0,010t , m = 155 = H01015.
% C {ay— iyl ky 10 % C ey =x,|ky 107
o | 009 | 0 0,04
0 o0 98,39 ©,04 98,50
588 | 1,08 180 881 1,49 188
812 1,54 97,86 188 612 1,10 01,01 187
2867 4,70 95,82 176 165 1,82 95,81 188
2805 4,84 9,12 174 667 118 | 340 188
2926 4:30 86,78 174 145 1:24 93,41 179
ams | ger | o8 169 685 106 | 917 179
2764 5’59 78,51 170 861 1’87 91,18 116
11728%) 18;81 :::z 168 6317 1203 22’:: 181
11600 | 10,81 ! 168 20241%)| 4,84 ! 172
18480 | 18,51 50,68 168 2817 g1 | 3489 11
4 i
37,17 80,42
17275 9,88 ! 168 2815 8,79 ! 111
27,84 76,68
w 217,84 ® 16,68

bielt, die in die Brombuttersiure bergingen. Es wurden
darum die beiden Versuche 8 und 7 weiter als die anderen
verfolgt. Soweit die Tab. 6 und 7 es zeigen kinnen, be-
sitzen die beiden gugehdrigen Substanzen (6: Siure aus
»Butterstiure normal gereinigt¢; 7: Siaure saus ,Buttersiure
normal ,Kahlbaum**) denselben Reinheitsgrad. Jedenfalls kann
nicht gesagt werden, welche die reinere ist; auch Aquivalent-
gewicht und Bromgehalt sind gleich.

Aus dem Vergleich der Zahlen itber den Tab. 4—7 geht
hervor, daB innerhalb der Versuchsfehler fiir jodes Aquivalent
Brombuttersiiure (g/m) bei der Hydrolyse genau ein Aquivalent
neue Saure (a.n/1000) gebildet wurde. Die beztiglichen Prii
parate sollten somit nur Produkte enthalten, die in neutraler
Lisung unter Siureabspaltung zerfallen.

¥) Von hier ab sind die Angaben durch Zusammenfithren von vier
Beobachtungen gebildet.
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Tabelle @ Tabelle 7
¢ = 45,00 1 = 45,00,
T05 "% = Y 100,07 001016, 005 4= oot + 99,6 = 01015 .
S -:Le%%-:; = 0,01010. L. -:%"-:- = 0,01005 .
% C oy —ay| ky- 100 x C Uy — W) by o108
0 | (1,06 uz:’g;) 0 | (1,09 (2:;:’

865 | 488 | " o4 | 528 8756 | 452 oa1s | 5%
84,5 | 4,60 o 0’ os | 520 985 | 4,56 89’59 584
100 4,60 35. o | 080 95 434 35,25 598
95,5 | 4,11 sx,a .| 524 1005 | 441 80’ s | 038
90,5 | 8,81 ; 1’ | 581 885 | 850 "' ge | 090
81,5 | 8,28 1 4’ g5 | 516 88 8,88 18’9 o | 619
1006 | 8,90 10’ op | 589 1025 | 8,84 ; 0’1 g | 0520
864 | 19,95 50’35 {502) 865 | 2008 50’ 0 | 599
116 4,40 “’ o | 519 116 485 45’ 7s | 516
2117 48 | | l’ 0| 87 218 410 | l’ o | 50
225 4,58 . s’m 519 239 4,51 o 3’ 5o | 508
188 881 | 3'28 505 185 8,36 33' v | oo
615 956 | . s’v o | 502 880 08¢ | 3,5 g | 508
888 880 | , o: oy | 501 881 889 | | 9’ s | 008
238 2,21 1180 | 902 228 2,20 "' ot | O
908 6,85 \ 1: | 188 810 8,44 11' g0 | %
864 8,11 sge | 417 868 8,14 s’o o | 500
834 2,68 ! 465 840 2,68 ! 481

5,88 5,98
» 5,86 @ 5,38

Die Reaktionskonstanten simtlicher Tabellen, mit Ausnshme der
Tab. 1, weisen einen langeam asinkonden Wert auf, In den Tab. 6 und 7
liegt der Endwort von k, sogar um 139, niedriger als der Anfangswert.
Ein solcher Gang des Konstanten kann freilich durch Anwesenheit von
etwa */,%, wesentlich bestindiger, aber unter Starebildung doch zer-
fallender Bubstans erklirt werden. Die richtige Erklirung liegt jedoch
wahracheinlich darin, deB die Bedingungen withrend des Versuches sich
erheblich dudern. So ist die Reaktionalisung auf mehr als ihr dreifaches
Volumen vermehrt, und die Konzentration der reagierenden Substanz
auf ¥4, des urspriinglichen vermindert worden. Unter solchen Um-
stinden und unter Berlicksichtigung des Umstandes, daB die reagierende
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Substans ein Elekirolyt ist, muB der Gang in den Reaktionskonstanten
sogar als unerwartet klein angesehen werden,

Eine gweite Variation der Reaktionskonstanten der Tab, 1—7 wird
von der folgenden Tateache verursacht. Wie oben angefthrs, serfillt
eine uneutrale Balzlisung der a-Brombutterstiure schneller sls eine saure.
Nun wird die Lisung aber sogleich nach dem Nentralisieren wieder
sauer und miBte darum eigentlich stindig wieder noutralisiort werden.
Die Reaktionsgeschwindigkeit scheint inswischen von der Wasseratoff-
jonenkonzentration hauptsiichlich dadurch absubitngen, daB die in saurer
L3sung freigemachte Brombuttorsiure siemlich bestindig ist.®) Wenn
somit eine Balzlésung von 0,01 Mol. bei einer der ersten Nentralisationen
4,70 com 0,10 n-Barlumhydroxyd verbraucht (Tab. 4), so hat diese Lsung
wihrend der entsprechender Zeit im Mittel 2,89/, fhrer Salsmenge als
frele Bilure gohabt, sie muB also eine entsprechend kleinere Reaktions-
konstanto aufweisen. Die Tabh. 4 und 5, die filr ihre swei ersten Ab-
losungen ungefihr denselbon Wert von & aufweisen, zeigen fir die
nilchstfolgenden Worte den angedeuteten Unterschied; bald erreichen
aber die Reaktionskonstanten der beiden Tabellen fir die entsprechenden
Konsentrationon denseiben Wert, und swar daon, wean ungefihr 109/,

der organischen Sfuremenge als Oxysfiure vorhanden ist (vgl. FuB.
note 16),

Fir die Brombuttersiurepriiparate, die aus synthetischer
Buttersiure gewonnen sind, geben die Bestimmungen des
spezifischen Gewichtes viel genauere Auskunft {iber die Rein-
heit. In den Tab. 8 und 9 sind die Resultate von zwei solchen
Messungereihen angeftihrt worden. Das Material for die Tab. 8
ist aus ,Buttersiure normal Kahlbaum*%, und das fir Tab, 9
aus Kahlbaumscher ,Buttersiure normal gereinigt“, nach der
8. 802 beschriehenen Methode hergestellt worden, Die Siuren

wurden mit Perlenkolonne destilliert und in mehreren Frak-
tionen aufgefangen.

In den Tab. 8—9 bedeuten:

5t die Nummer der Fraktion bei der Destillation,

m: das Gewicht der Fraktion in Gramm,

Di3: die bei 16° gefundene Dichte auf Wasser von derselben
. Temperatur bezogen und

A:  das gefandene Aquivalentgewicht.

Zu der Tab. 8 ist noch zu bemerken, daB die Fraktion I
den Sdp. 110—112° bhei 15 mm hatte, wihrend simtliche
folgende Fraktionen bei 112—118° und 15 mm tbergingen.

%) Vgl. auch die ziticrten Abhandlungen, wo auch groBere Wasser-
stoffionenkonzentrationen vorkommen.,
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Tabelle 8 Tabelle 9

n i " D}t A n l m ‘ Di3 A
1 80 | 1,65670 | 164,9 1 44,6 11,5760 | 1858
2 180 | 1,6708 | 168} 8 40,0 | 1,6794 | 1664
3 185 | 1,780 | 1671 3 145 | 1,678¢ | 1868
4 60,6 | 1,6788 | 1674 4 84,0 | 1,658 | 1871
5 88,0 | 1,674 | 1670 5 55,5 | 1,5784 | 1678
6 1856 | 15752 | 1671

Die Fraktion I ist also als Vorlauf anzusehen. Sie roch auch
nach Buttersiure, deren Anwesenheit sich fernerhin durch
Dichte und Aquivalentgewicht bemerkbar machte. Bromwasser-
stoff konnte dagegen auch nicht in Spuren nachgewiesen
worden. Wiahrend Perkin®) fir die «-Brombuttersgure
D}8 = 1,5728 angibt, wurde hier fir die Hauptmenge dor
Saure etwa 1,5783 gefunden. Die Dichte, und wahrscheinlich
auch das Xquivalentgewicht, steigen rogelmibig bei der Destil-
lation, was eine natiirliche Erklirung fur die Annahme bildet,
dab anfangs unveriinderte Buttersiure, spiiter Dibrombutter-
sure als Verunreinigung mit ibergehen.

Anders liegt die Sache bei der Tab. 9. Hier sind simt-
liche Dichten hoher und wechseln unregelmiBig. All das labt
sich gut durch die Annahme erkliren, daB auSer Buttersiture
und Dibrombuttersiure auch Bromessigshure anwesend ist (vgl.
unter 8, 8, 286), und daB diese schwieriger als Buttersiure
entfornt werden kann, Erst das vierte Destillat scheint ziem-
lich frei davon zu sein.

9. Der Einflu§ der Temperatur auf die Reaktionsgeschwin.
digkeit der Hydrolyse ist durch den Vergleich folgender Teile
der Tab. 4, 6 und 7 bestimmt worden.

Tab. Temp. (@~a) £ 10° (@-2)  kye100

4 250 96—15 112 51-87 16,8

8 450 99-10 5% 50-87 518

1 45° 9970 521 50-81 b1
Veultn 5,58 5,58

In dem Temperaturgebiet 25—46°C ist somit im Mittel
der Temperaturkoeffizient der Reaktionsgeschwindigkeit 5,58.
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Darstellung der «-Brombuttersiure nach der
Hell-Volhardschen Methods
Die Methode griindet sich bekanntlich auf die drei Reak-
tionen:®)
Il 8HOCO.CH,.C.H,+ P 4 5Bt = 3BrC0.CH,.C,H, + BPO,+2HBr,
III 3BrCO.CH,, C,Hj + 8 Br, = 8BrCO.CHBr.C,H, + 8HBr,
IV 8BrCO.CHBr.C,H, +8H,0 = 8HOCO.CHBr.C,H, + 8HBr.

Nach diesen Formeln werden fir 8 Mol. (264 g) Buttersture
1 Atom (31 g) Phosphor und 11 Atome Brom (880 g = 275 com)
verbraucht, Schon Hell und sein Schiler Gantter?®) fanden
bei der Darstellung der Dibromkorksiiure, daB die Phosphor-
menge suf weniger als 0,06 %/, der SAuremenge vermindert
werden konnte, und daB es somit geniigt, einen Teil der Sture
in Reaktion mit Phosphorbromid zu bringen. Sowohl gelber
als roter Phosphor wurden damals benutat.?)

Die obenerwihnten Abinderungen der Darstellungsweise
der bromsubstituierten Verbindung sind somit nichts Neues;
sie sind aber, ehenso wie andere Abinderungen bei der Syn.
these der ¢ -Brombuttersiure, von mir genauer verglichen
worden. Hierbei hat es sich gezeigt, daB es ganz gleich ist,
ob gelber oder roter Phosphor angewandt wird und ob die
nach Formel (I) berechnete Phosphor- und Brommenge an-
gewandt wird oder statt dessen z. B, nur ein Drittel davon. —
Im Jetzten Falle wird an diesen Substanzen und auch an Zeit
gospart. — Fir die Reinheit des Produktes ist auch gleich-
glltig, ob der bromsubstituierte Surebromid zum Zorlegen
(Formel 1V) ,,langsam in viel warmes Wasser gegossen wird ¢ 34)
oder mit etwa der berechneten Menge Wasser in den Reak-
tionskolben versetzt wird. Der Ausbente nach ist die letste
Methode vorzuziehen, dies um so mehr, als es nicht nbtig ist, die
80 orhaltens Siure mit Wasser zu waschen, um den Brom.
wasserstoff zu entfernen.

Die angefiihrten Variablen warden alle je fur sich bei
Synthesen aus Kahlbanmscher »Buttersiiure gereinigt* in

*Y) Uber Reaktionsmechanismus vgl. s. B, Ber, 45, 2162 (1912) und
Chem. Soc. Londou 121, 1161 (1922),

*) Ber. 15, 142 (1882). %9 Vgl. Zelinski, Ber. 20, 2026 (1887
*) Beilstein IV. Aufl.; Ber, 38, 2887 (1900).
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Anwendung gebracht, Nachdem oben bereits die Resultate
mitgeteilt worden sind, sei im folgenden noch die bequemste
Arbeitsmethode mitgeteilt,

Far die Synthese benutst man praktischerweise einen
Claisenkolben, dessen Abfiuhrungsrohr abgeschmolzen worden
ist. In den gebogensn Schenkel des Kolbens wird ein gnt
witkender RickfluBkthler eingesetst, was je nach der GrbBe
des Kolbens mittels eines Gummistipsels oder eines doppelt
golegten Gummischlauchs geschohen kann. In
den fiur die Sisdecapillare bestimmten Schenkel
wird ein Tropftrichter mit einem bis in die
Fluseigkeit reichenden Robr eingesetzt. — Im
Handel gibt es fertige Apparate mit Glas-
schliffen, die als Bromierungsgefife sehr ge.
oignet sind, Es sind das Varianten des ,,Cor-
loisschen Lbsekolben fiir Kohlenstoffbestim-
mang in Eisen®., Die Fig. 1 zeigt eine der
hequemsten Modelle an.’)

In dem Kolben werden 4,8 g roter Fhos-
phor (80°/, der aus der Formel II berech.
neten Menge) mit 182 g (1,56 Mol.) Buttersture
ibergegossen. (Wenn gelber Phosphor an-
gewandt wird, muB man erst die Buttersiure
und dann den Phosphor sinfihren, Woeiter ist
es in diesem Walle fiir eine ruhige Brom.
wasserstoffentwicklung vorteilbaft, einige hBch-
stens erbsengroBe Scherben von unglasiertem
Steiogut oder dergleichen, mit ein wenig Blei-
draht umwickelt, in dio Shure za legen.) Der Kolben wird nun
iber oinem Glycerinbad befestigt, von dem Kihler mit Glas.
leitang nach einem Absorptionsgefs fir das entweichende Brom-
wasserstoffgas versehen und das Kthlwasser angestellt. Brom
(insgesamt 100—102 ccm, also 7—9°), UberschuB fur die an-
gowandte Phosphormenge) wird nun aus dem Tropftrichter
ziemlich langsam zuflieBen gelassen, Schon nach dem Zuftihren
von einigon Kubikzentimetern setzt eine ruhige Bromwasser-

3 Der Druckstock der Fig. 1 ist freundlichst von der Firma Frans
Hugershoff, Leipzig, tiberlassen worden.
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stoffontwicklung ein, die aber bald nachla8t, Die Bromzufuhr
wird abgebrochen, sobald die Gasschicht tiber der Siiure durch
Brom wesentlich gofirbt ist, Das Glycerinbad wird nun so
weit gehoben, daB eben der unterste Teil des Kolbens in das
Glycerin eintaucht und das Glycerin bis etwa 120° erhitat.
Brom wird nun wieder zugesetst, aber nur in demseelben Mafe,
als es verbraucht wird, so daB das abgebende (Gas nur schwach
geftirbt ist. Untor diesen Bedingungen wird ein kriftiger Gas-
strom erhalten. Durch langsames Erhthen der Temperatur
des Bades auf 140° und gleichzeitig verminderten Anspruch
auf Farblosigkeit des entweichenden Gases kann diese Bro-
mierangsgeschwindigkeit wihrend des groBten Teils des Ver.
suches beibehalten werden. Gegen Ende des Versuches wird
die Gasentwicklung langsamer und der BromitberschuB in der
Losung muB groSer gehalten werden. Um eine méglichst
vollsténdige Bromierung zu erreichen, muB nach dem Zusetzen
der lotsten Brommenge noch 10—15 Minuten erhitzt werden.
Bollte das Gas tther die Flissigkeit wiihrend dieser Zeit nicht
von Brom ziemlich kriiftig gefirbt sein, muB noch etwas Brom
zugefigt werden.?®) Die Temperatur in der Reaktionsfliissig-
keit betriigt 100—116° bei 140¢ im Bade,

Nach dem Bromieren wird das Bad entfornt und 12 cem
Wasser werden in kleinen Portionen und unter zeitweiligem
Umschwenken zugesetzt. Man muB darauf achten, dab die
ersten Portionen wirklich eine Gasentwicklung hervorrufen.
Diese kann n#imlich sonst spiter beinahe explosionsartig ein-
treffen. Nach dem Zusetzen des Wassers wird das Bad wieder
gehoben und einige Minuten bei 140° gehalten. Die Zerlegung
des Siurebromids geht in einigen Minuten vor sich, und die
ganzo Bynthese verlduft bis hierher in weniger als 13/, Stunden.

Die Hauptmenge der Reaktionsmasse wird direkt in den
Desiillierkolben fibergefibrt, der Rest mit der am Boden liegen-
den Phosphorsiure aber erst in einen Scheidetrichter, um die
Phosphorséiure abzutrennen. Beim Evakuieren entweichen

#) Hierbel werden doch klsine Mengen von einer Dibrombutter-
siiure gebildet (vgl. 8.800). Beim Erhitzen auf dem Wasserbade wvon
20 g Buttersfure mit Brom in 80prozent. UUberschuB und Phosphor
wiihrend 20 Btunden wurden neben der Monobrombuttersiure nur etwa
5 %/, Dibrombuttersfure gebildet. Ber, 24, 2220 (1891).
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Mengen von Bromwasserstoff und beim Destillieren erhiilt man
nur einige Tropfen Vorlauf. Die Hauptmenge geht z. B. mit
18mm Hg bei 108—110° ther, wenn mit miiBiger Geschwindig.
keit destilliort wird. Die Ausheute liegt immer fiber 90/,
dor auf Buttershure berechneten, Beim Redestillieren wird ein
Produkt von ganz konstantem Siedepunkte erhalten. Sdp.,, 108°,
Sdp,(110%. Uber die Reinheit des mit Perlenkolonne destil-
lierten Produktes vgl. unter Punkt 8, §,299—800.

Zusammenfassung

Die kiufliche Buttersiiure wird gegenwirtig in verschie-
dener Weise hergestellt: direkt dorch Giirung, durch Oxydation
eines bei der Girung erbaltenen Butylalkohols und aus Ace-
tylen. Zur Darstellung von e-Brombuttersiure eignet sich die
durch Destillation gereinigte Girungsbuttorsiure nicht; dies
im Gegensatz zu den Angaben von E. Fischer.) Man erhalt
nimlich ein unreines Priparat, das unter anderem mehrere
Prozente einer in neutraler und alkalischer Lisung unbestin-
digen Verbindang enthalt,

Schon die billigen, nur darch Destillation gereinigten Pri-
parate der synthetischen Buttersiure (aus Acetylen) geben eine
Brombuttersiure, die reiner ist und keine unbestindige Ver-
unreinigang enthilt.

Vollkommen reine Brombuttersiure kann jedoch nur aus
den reinsten ButtersRurepriiparaten durch sorgfiltige Arbeit
gewonnen werden.

Die bequemste Awusfithrung der Syithese von «-Brom-
buttersiure ist auf den 8. 302304 angegeben worden.

Die in neatraler witBriger Lésung scheinbar monomolekular
verlaufende Hydrolyse der brombuttersauren Salze ist von der
Konzentration innerhalb weiter Grenzen ziemlich unabhiéingig.
Die Reaktion hat aber den recht groBen Temperaturkoeffi-
zienten 5,569,

Als II Mitteilung wird ,die Zerlegung der racem-Brom-
buttersiure folgen.

Orebro {Schweden), September 1982,
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elektrische Eigensehaften der Ktherischen (le
im Zusammenhang mit deren Konstitution und
ihren Bestandteilen

Von T, &, Kowalew und W, W, Illarionow
(Eingegangen am 7, Qktober 1982)

Das Btudium der dieloktrischen Konstanten organischer
Stoffe ist an sich nicht neu, bewegt sich aber immer noch vore
wiegend in den Grenzen von physikalisch-chemischen Arbeiten
und kommt praktisch nicht zur Anwendung, Indes zeugt sogar
das nicht gerade sehr groBe, von Walden?) und anderen
Forschern gesammelte Material von einer bestiindigen Ab-
bhiingigkeit zwischen der GroBe der dielektrischen Konstante
und der Konstitution des Stoffes. Dobrosserdow? hat an
Hand eigenen Materials, sowie des von anderen fritheren For-
schern, die Begriffe von der besagten Abhtngigkeit prazisiert.
Er zeigte z. B, daBl alle Verbindungen sich ibrer chemischen
Funktion nach in eine Reihe mit znanehmenden DZ snordnen
lassen.

So stellen Stoffe mit DE von 1—2,5 verschiedene Kohlen.
wasserstoffe dar.

Mit DE von 2,5—8: S#uren, Ather, Aniline, Halogenderivate des Ben-

%0ls und dessen Homologen mit einem Halogen
im Korn.

»w » » 8-12: Phenole, Mercaptans, Ester organischer Siuren,
Haloidderivate von Biuren usw.

» » n 12—88: Alkohole, Aldehyde, Ketone, Haloidanhydride usw

» » n 85—680: HCOOH, Athylenglykol, Malon- und Citracon-
anhydrid usw,

w » n 60~100: H0, (OH),, HCN, H,80,, R-CONH,.

Y) Ztachr. f. physik, Chem. 46, 108 (1908),
% %. russ. ch, 0. 41, 1146, 1885 (1909); 48, 75 (191 1); 44, 622 (1912).
Journal f, prakt. Chemle (2] B4, 136, 20
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Diese Gruppierang ist sehr unvollkommen, da biufig go-
wisse Gruppen Zwischenwerte aufweisen, es kann jedoch die
Tabelle zu Orientiernngszwecken dienon. So worden die Mono-
halogensubstitutionsprodukte der aliphatischen Kohlenwasser-
stoffe von Dobrosserdow in die dritte Gruppe eingeordnet,

withrond die DE-Werte derselben zwischen 4,6 und 9,5
schwanken,

Wir wollen hier einige allgemoine, unseren Untersuchungen
sugrunde golegte Shtze der Arbeit von Dobrosserdow an-
fahren, die nebenbei gesagt zam Teil schon in den Arbeiten
von Walden und Drude?) zu finden sind.

1 Die DE-Werte homologer Reihen sinken mit der Zunshme dos

Molekulargewichts.

IL Das Vorbandensein von aktiven Elomenten (Cl, By, J) und Funk-
tionen (NO,, NH,, ON, OH usw.) steigert den DE-Woert,

1§ Jeder Fonktion, jedom Elemont, enthalten In demy Molekel des
Btoffes, ist cine besonders Verlinderung des DE-Wertos eigen.

1V. Die Lage der doppelten Bindung des eingefithrton Elements der
Gruppe eplelt elne Rolle bei der Verlinderang des DB-Wertes,

V. Je groBer die DB fur die betreffende Homologenratho ist, um so
stivker ist der FinfluB des ungesiittigten Zustandes.

VI. Gleichseitiges Vorhaundensein von mehreren gleichen und in mauchen
Fillen sogar verschledenen Gruppen paralysiort den EinfluB oft,
oder hebt ibn mitanter restlos auf, und dgl. mehr,

Hinsichtlich des ersten Punkts sei daranf hingewiesen, daB
die von Landolt und Jahn? untersnchten Kohlenwasserstoffe
demselben nicht gehorchen, was such von Dobrosserdow
hervorgehoben wird.

Das Fehlen von Arbeiten, welche die fir die Erkenutnis
der Htherischen Olo hochet wichtigen dielektrischon Eigen-
schaften derselben beleuchten, sowie das Fehlen von Daten
systematischer Untetauchungal_x. tiber Vertinderungen der physika-
lischen Eigenschaften dieser Ol unter dem Einfluf von Licht,
Luft und Feuchtigkeit veranlaBten uns vorliegende Arbeit in
Angriff z2u nehmen. Es mu8 hier Jjedoch bemerkt werden, daB
bereits Semmler?) die Wichtigkeit dioser Konstante fitr das

) P. Walden, a.a. 0.; P. Draode, Ztschr. f, physik. Chem, 23, 267
(1897),

% Ebenda 10, 289 (1892),
%) Semmler, ,Atherische Ole wew. 1. Bd, (1908).
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Studium einzelner aromatischer Vorbindungen hervorhebt, da-
bei aber die #therischen Ole mit keinem Worte erwihat.

(egonwitrtig kommen bei dor Identifizierung von #therischen
Olen in der Hauptsache folgende physikalische Konstanten zur
Verwendung: spezifisches Gewicht, optisches Drehungsvermigen
und Liohtbrechungsindex. Rei genauocr Betrachtung fallen sofort
die groBen Schwankungen der Werte des Drehungsvermdgens
anf, Es legon im Schrifttum 2, B. fir Plefferminzt] (Mentha.
piper. L) Daten von —5°%) bis —66,28°% vor, In den Werken
von Semmler?), Flavitaki¥), Charabot®) ist deutlich gezeigt,
daB solche auffalligen Schwankungen nicht allein bei #theri-
schen Olen, sondern auch bei zahlreichen aromatischen Indivi-
daen heobachtet werden. Derartige Werte sind natirlich von
den verachiedenen Verhiiltnissen der optischen Isomeren abe
héngig.

Das Gesagte legt den SchluB nahe, daB diese Konstante
nicht als charakteristisch far alle Olo angesehon werden darf.
Es kann ibr natirlich eine gewisse Bedsutung nicht ganz abe
gestritten werden; sie kommt jedoch nur in Gemeinschaft mit
anderen bekannten konstanten Werten zur Geltung. Das
spez. Gewicht ist in dieser Hinsicht von etwas groBerer Be-
deutung, jedoch erschweren dessen geringe Grenzen, anndhernd
0,8—1,1b die Mdglichkeit einer genaueren Beurteilung, Ebenso
ist der Brechungsindox nicht wertvoller als das spez Gewicht,
nm 80 mehr als die Berechnung der Molekularrefraktion hier
unmiglich ist,

Auf Grund des Besagten bei unseren Beobachtungen #iber
die Verinderung der Eigenschaften der Ole verzichteten wir
auf die Bestimmung des optischen Drehungsvermbgens und
der anderen physikalischen KEigonschaften; auBer der DE
{mittels des Apparates von Nernst) warden die Ermittlungen

Y & Cohn, ,Die Riechstoffe (1904); Tschiroh, Nach Ver-
welsungen von Wulf, ,Atherische Ole™ 1980 (russisch).

Y B8sobolewskaja, Abhand. des Chom.-Phavm. wissenschaft,
Forschungsinst, N. 19 (1028),

% Semmler, ,,Atherische Ole usw.* (1908).

4 ,,JOber cinige Eigenschaften der Terpene usw.* Einzelausgabe.
Knsan 1880 (russiseh).

%) Les parfums artificiels (1899).

20°
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des spez. Glewichts (pyknometrisch) und des Brechungeindexes
vorgenommen,

Untersucht wurden 12 Ole, jedes in 2 Proben, sufbewahrt
in Erlenmeyerkblbchen vom gleichen Typus, Dio Halfte der
Proben, je eine Probe von jedem 01, wurde der Einwirkang
von Sonnenlicht unter freiem Luftzutritt innerhalb 8 Monaten
auggesetat. Zum Schutz gegen Staub kamen auf die K6ibchen-
flagchenhiilse Filtrierpapiersticke, Auf die andere Halfte der
Proben lieBen wir Sonnenstrablen in Gegenwart von etwas
Feuchtigkeit unter geringem Luftautritt wirken, zu welohem
Zwecke dio Kslbchen mit Korken geschlossen, die mit Paraffin
sugegossen wurden. In Zeitritumen von 30, 60 und 80 Tagen
wurden simtliche Proben wieder untersucht. Das 01 in den
Kolbchen wurde tidglich, durch behutsames Schiltteln bis
20 wal, gemischt.

Zu unseren Untersuchungen tbergehend erachten wir es
fir notwendig, auf den Umstand hinzuweisen, daB die GroBe
DE der ftissigen Substanzen mit der Temperaturerhhung ab-
nimmt, und insofern, als unsere Messungen bei verschiedenen
Temperaturen vorgenommen wurden, blieb diese Bedingung
nicht ohne jede Einwirkung auf die erhaltenen Resultate,
Doch ergibt sich aus den Untersuchungen von Walden}),
Nernst?) u a., daB mit der Abnahme der DE.Werte der
Stoffe die Temperaturkoeffizienten sich rasch vermindern, was
bier sehr wichtig ist, da wie wir weiter unten sehen werden,
die DE-Werto der therischen (le nicht besonders groB sind.

Nachstehend unsere Untersuchungsergebnisse,

1. Russisches Anissl (Pimpinella anisum L.)
i = 0,08268, nyp, = 1,56288.

Die gewthnliche, durchschnittliche Zusammensetzung des
Anisbls ist diese: Anethol bis 90°/,, Anisaldehyd, Anisshure,
Fenchon bis 1°/, usw. Anethol ist der Hauptbestandteil; das
ist eine cyclische Verbindung mit dem Charakter eines ein-
fachen Athers, Die DE-Werte der einfachen Xther sind nicht
groB. So sind die DE-Werte der Benzolabkdmmlinge:

') Zischr. f. physik. Chem. 70, 569 (1810),
%) Ebonda 14, 622 (1894),
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Phenylither, (C,H,)0 unterktihit o, = 8,0 (Dobrosserdow);
Anisol, C;H,0CH, ¥ = 8,65 (Mathows)
und &% = 4,89 (Philip und Haynes);
Kresolmethyldther: o-: og"‘o = 8,8; - 0385 = 8,62

und p: o0® =865 (Dobrosserdow).

Daraufhin darf der DE-Wert fiir Anethol anvhernd =85
und fiir Anist! etwas h8her vorausgesetst werden. In derTat ist

o = pang,

Nach Cahours!) wird duwrch Einwirkung mineralischer
Oxydationsmittel auf Anethol Anisshure erbalten. Ein ana.
loger ProzeB ist bei Oxydxerung mit Luft zu erwarten. Es
ist daher vorauszusetzen, daB im Zusammenhsng mit dem
Ubergang des Anethols in Aldehyd der DA-Wert snfangs zu.
nehmen wird, da die dielekirischen Konstanten der Aldehyde
hooh sind (vgl. Dobrosserdows Tabelle) So ist nach Walden
die DE des Anisaldehyds bei 20° = 15,5. Weiterhin mu8 der
DE-Wert mit dem Ubergang des Aldehyds in Sture sich ver-
mindern, da die DE bei den Shuren, infolge von L&hmung der
Wirkung durch das gleichzeitige Vorhandensein der zwei aktiven
Gruppen CO und OH, geringer als hei den entsprechenden
Aldehyden ist.

Das spez. Gewicht soll zunchmen, da es im Gegenteil bei
Siiuren gréBer als bei Aldehyden ist.

1. Probe (Einwirkung von Luft und Licht)

. np | Bobiffs | grandd
¢ bei 20°|  Reaktion Ei&wgfge
[}

Frisches O1 | 15°3,692 | 1%7%0,08268 |1,66288| Keine R, —
Nach 1 Mon. | 4,121 4-"0037 1,49822 Sehrscharfnna- + 0,1

Vﬁ sproch, R,
oo - olettf#rbung
w2 o, | MBo0a] M 0ate |1,4992 deagl. 43
w8 . | ™o,850| 01,0828 11,49925) Scharf ausge- | -+ 2,95
) sproch. bliuliche
Firbung |

') Semmler, ,Atherische Olev, 3. Bd. (1906).
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2 Probe (Einwirkung von Feuchtigkeit und Licht) 1,08°/, Wasser
sugefiigt

"y Schiffs vé:f;‘,daf"

) _ a bel 20°]  Reaktion El;:‘wgage
(]

Frisches Ol | 8,808 | 150,98714 |1,66888| Deutliche R. -
4
Nach 1 Mon. | 8,808 | '%3(0,08810 | 1,40945 | Bebr dentt. R. | —

0

w 2 oy | 7,020 | %40,98767 | 149872 | Sebrscharf aus-| —
gesproch, R.
» 8 o [B4142| B%0,9917 [1,49885; Deutliche R. -

In Wirklichkeit sahen wir in der ersten Probe wihrend
unserer Untersuchungen nur Zunahme der DE, was im vollem
Einklang mit den Verinderungen anderer Konstanten und Er-
gebnissen der Schiffschen Reaktion ist, des weiteren muB sie
absinken. Die Untersuchungsergebnisse der zweiten Probe
bestatigen das letatere, .

I1. Melissendl (Melissa officinalis L.),
Al = 0,01088, np =1,48115.
In der Regel weist es diese Zusammensetzung auf: Citro-

nellal bis 429/, Citral, Geraniol, Linalool. All das sind Alde-
hyde und Alkohole mit C,, und offener Kette,

Bekanntlich nimmt der JE-Wert homologer Reihen mit
der Zunahme des Molekulargewichts ab,
- Athylalkohol &' = 28,8 (Turner);
Heptylalkohol, C,H,,0H & = 4,1 (Drude); 8,58 (Lowe).

AunBerdem ist zu bemerken, daB die Untersuchungsergeb-
nisse der DL von Isomeren auf den geringsten Wert dieser
Konstante bei tertidren Alkoholen hinweisen. Z. B.:

Normaler Butylalkoho! & = 19,2 (Lwe),;
Sekundiirer " & = 15,5 (Lowe);
Tertilirer " ¢% = 11,4 (Léwe,

Geraniol und Linaloo! sind hochmolekulare Alkohole. Der
letatere ist ein tertitirer. Folglich miissen deren DE-Werte
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nicht hoch sein, anntihernd 8,6, Ea sei hier darauf hingowiesen,
daBbei Alkoholen mit niedrigem Molekulargewicht die D& grofer
ist als bei den entsprechenden Aldehyden; mit der Zunahme des
Molokulargewichts wird eine entgegengesetste Krscheinung beob-
achtet. Daraufhin muB die DF des Citronellals und Citrals
etwa 5—55 und dio des Melissendls 4,5 sein. In der Tat ist

&% = 4,089,

Als Folge der sich im 01 abspielenden Oxydationsvorgiinge
mub erst eine Zunahme der Anzahl der Aldehyde und davn
deren Ubergang in Stturen einsetzen. Die Ozydation von Linaloo}
zu Sturen mit piedrigem Molekulargewicht muB ehenfalls posi-
tiven EinfluB auf den DA-Wert ausiiben, Im groBen und
ganzen ist fir die Verinderungen der DE uud des spez, Ge-
wichts das Bild zu erwarten, das wir bei Anisd! beobachteton.

1. Probe (EBinwirkang von Luft und Licht)

d.d,

a np Bohiffs | grind.d

¢ bei 20° Reaktion Eii!r‘xwglage
[

Frisches O1 | ™4,680 | *®%0,91088 148715 | Sohr schw.R.() | —

Nech 1 Mon.| 5,999 | '%0,96288 | 149127, Sohaxf jusge- | +1,08
H Bpraoch, Iy,
» 2 4 | 1,288 | 20,0005 |1,40848 ' Bohr acharfaus. | -- 1,85
i %sprochene R.
|

unkelviolett-
i\ Ffarbung
» 8 5 | 82147 %088 149675  desgl. - 8325

2. Probe (Einwirkung von Feuchtigkeit und Licht) 0,98%), Wasser
zugeftigt

Frisches Ol | %,188 |  0,01884 | 1,48762| Schwache R. -
Nach 1Mon. | ¥4,985 | ,,0,91888 ! 148760 desgl. -

w2, | '™5817 )  ,0,98204 | 1,48775 | Scharf ausge- -
sproch. R,
w8 oy [ 0,01710 | 1,48865 desgl. = —

Beachtenswert ist die geringers Differenz zwischen den DE-
Werten nach dem zweiten und dritten Monat bei der ersten
Probe, was zweifellos auf Shurebildungsprozesse binweist. Kine
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leichtere Sturebildung ist auch iu der zweiten Probe zu ver.
zeichnen (vgl, Anisbl),

II1. Pfefferminssl, russisohes (Mentha piperita L),
di>® = 0,20712; np = 1,46077,

Enthilt gewdhnlich: Menthol 456—56°%,, dessen Kster 3,6
bis 7°/,, Menthon 20°/,. Menthol ist ein Alkohol, Menthon
ist dessen Keton. Die DE des Menthols, als eines hoch-
molekularen Alkohols darf nicht hoch sein, die des Keton—
Menthons ist hedoutend hoher. So ist die DZ des Men-
thons:

ag®° = 8,60 (Dobrosserdow); &% = 8,78 Mathewa).

Demuach muB der DE-Wert des Pfofferminzdls verhiltnis-
mibig hoch sein, annfihernd 5,6—6. In der Tat ist

8! = 6,578,

Oxydiert geht Menthol in Menthon {iber?), das mit starken
Oxydationsmitteln oxydiert, in eine Ketonshure tibergeht; Arth
und Mehrlinder?) haben die Oxydation noch weiter fort-
fihrend als erste zweibasische Siure erhalten, In unseren
Fallen horte aller Wahrscheinlichkeit nach bei restlosem tber-
gong von Menthol in Menthon der OxydationsprozeB fir die
Hauptmasse anf. Kin derartiger Vorgang muB die Veriinde-
rung des DE-Wortes in der Weise beeinflussen, daB dieser fir
beide Proben zunimmt. Konnten sich die Oxydationsprozesse
weiter so abspielen, so wiirde eine azweibasische S#ure ent-
stehen, Wir nohmen immerhin an, der DE-Wert der Keton-
shure und der zweibasischen sei nicht allzu klein, da das Vor-
handensein von COOH, einer bereits paralysierten Funktion
die Wirkung der Ketongruppe nicht paralysiert, und auch in
Gegenwart von zwei COOH-Funktionen die DF hdchstwahr-
scheinlich steigen muB. Doch miBte im letzteren Falle das
spez. Gewicht ziemlich stark zunehmen; dies trifit jedoch
nicht zu.

1) Semmler, Ber. 25, 8516 (1892).
%) Vgl. 0. Manasse u. H. Pupe, ebenda 27, 1818 (1804).
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1. Probe
. d Bp Bohiffs ‘[;"‘;%:";,f"
bei 20°]  Reaktion Ei;:‘wgfse
¢

Prisches O1 | 6,618 | 1%¥0,00712 {1,46877| Keine R. -
Nnch 1 Mon.| Pe563| 1%0,01268 |1,46488 ~0,17

”
w 8 o | 7,080 | 70,9408 |1,48715 | Sehr scharfaus- | 0,91
gesproch. R,
s 8 5 [ ™o188|®%005762 |1,46085 desgl. +0,02

2. Probe (Wasser —0,95 %)
Frisches O1 | W 483 | 1%%0,01088 |1,468¢ Keine R. —-

Nach 1Mon, | 6,489 | 19%°0,01009 |1,46865 " -
v % » | T6854|'%%001106 |1,4042 [SehrachwacheR. —
w8, | ®e807|%%0,0204 {14650 | Keine R. -

Diese Ergebnisse stimmen durchaus mit unserer Prognose
ttberein,

IV. Lavendels! (Lavanduls vers DC.)
aP® = 0,89848; np = 1,46548.

Die Zusammensetzang des englischen Lavendelols ist an-
nahernd diese: Cineol 28—82°/,, Linaloolester der Essigsiiure,
Linalool, Limonen, Sesquiterpene, Unter all diesen Verbin-
dungen muf nur Cineol allein eine verhilinismiBig gréBere HVE

haben, da es eine Verbindung mit dem durch Sauerstoff ge-
schlossenen Ring darstellt. (CHy

Farfarol ¢ff = 89,4 (Drude); Phthalid CH S0 o8 = 86 (Drudo)
¢o
Die DE des Linalools und dessen Ester sind niedrig. So
sind die DZ der Ester (nach Dobrosserdow):

Propionsaures Methyl s = 5,47; Valeriansaures Methyl o = 4,80;
Buttersaures Isvamyl &= 8,95; Valeriansuures Isoamyl s = 8,62.

Limonen besitat als ein Kohlenwasserstoff eine sehr niedrige
DE. Bo ist nach Stewart &y = 2,38,

Daraus folgt, daB DE-Wert dieses Oles dem des Melissen-
oles #hulich sein kann, In der Tat ist

a7 = 5,212,
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Cineol geht, mit Permanganat oxydiert, in Cincolsture
#ther; es ist auch hier zu erwarten, daB diese Reaktion, jedoch
in nicht besonders scharf ausgesprochener Form, statthat. Das
gleichzeitige Vorhandensein zweier schon geldhmter Gruppen
(COOR) soll die Wirkung des Sanerstoffrings auf die U nicht
paralysioren. Demnach muB die DF der Cineolsiiure nicht
klein sein. Bei der Oxydierung und mbglicherweiso Zersetaung
anderer Verbindungen entstehen ebenfalls Stoffe mit groBerer DE
und groferem spes. Gowicht. Demnach miissen diese Kom-
stanten des Ols zunehmen.

1. Probe

! X
! , . I " Sehiffs ‘8’;?";,"

bei20*| Reaktion |Elnwaage
in 9,

Prisches 01 | 5,212 950,80846 |1,46548|  Spuren | —
Nach 1 Mon. | 6,881 | %#%0,0820 [1,46878| Keine R. +0,89
o 2 o {197,413 *%0,97082 | 1,47087 [SehrachwacheR.| +0,01
w 8 n |7912] 5098654 |1,47340( Deutliche R. | -0,85

2. Probe (1,00%, Wusser)
Frisches O} |1%%6,412] '50,88850 [1,46495] Keine RB. , -~

Nach 1 Mon.| 5,208 | 20,8859 |1,4658 [SechrdeutlichoR.] —

s 3 o | %475 089195 1,48628)  Spuren :
w 3 . |84 108000262 (146682] Keime R, | —

V. COitronensl, italienisches (Citrus limonum Risso)
di5?° = 0,85918; np = 1,47490.

Durchschnittliche Zusammensetzung der Citronendle: Citral
3,8—5,8%,, d-Limonen bis 90°/,, --Pinen, 8-Pinen, 1-Camphen,
Citronellal bis 4,4%,, Octyl., Nonyl-, Decyl- und Laurinaldehyd
bis 1,2°/, usw.

Dieses Ol, sowie das nachstehend zu betrachtende Terpen-
tindl sind die einzigen, deren dielektrische Eigenschaften in der
Literatur bekannt sind. So betrigt der DE-Wert des Citronen-
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ols mit der Dichte 0,868 2*2,247 (Tomaszewski).}) Es ist
jedoch dieser Wert unseres Krachtens zu klein und entspricht
nicht der Wirklichkeit, da die dielektrischen Konstanten der
Bestandteile dieses Oles hoher sind. So besitzen nach Stewart?)

Limonen &2y = 2,86; d-Pinen e3 = 2,80; {-Pinen &' = 2,5,
Diponten sy = 2,80; 1-Pinen oy = 2,10; d-14-Camphen &g = 2,75,

Es ist ferner ftir die Aldehyde, deren Gesamtzahl 12°/;
erreichen kann, der fragliche Wert erwithntermaBen noch hoher.
Deshalb betriigt der mutmabliche Wert der dielektrischen Kon-
stante des Citronendls ungefihr 8. In der Tat ist

8l = 8,288,

Bei dem aufbewahrten Ol ist eine gewisse Polymerisation
und folglich Abnahme des DE-Wertes zu erwarten, fir die
erste Probe aber kann dieser Wert bei Oxydierung der Seiten-
ketto des Limonens im Gegenteil etwas steigen. In Wirklichkeit
erwies sich das Ergebnis fiir die eraste Probe auf den ersten
Blick etwas eigenartig: die DF hatte bedentend zugenommen,
Es befindet sich jedoch diese Zunahme in voller Ubereinstim-
mung mit den Wertverinderungen der anderen Konstanten
und dem Ergebnis der Reaktion von Schiff. Daraus 148t sich
auf eine sehr energische Ozydierung des Citronendls schlieBen.

1. Probe

\ 4 np Bchiffs v&r:‘?,(l'd?'

bei 20°|  Reaktion | Einwasge
in %,

Frisches O1 | 18,288 | 1720,86016 | 1,4749 |SebsachwacheR.|

Nach 1 Mon.| 2,089 | 14:%0,67846 | 1,47682 |Bebr scharf aus| -1,18
gesprochene R.

n 2 » | 6851 %0,07672 |1,47935 desgl. +0,58
w B o |Tose8| 10415 |149726 " [ -9

Y Die Daten #ther D Torpentin- und Citronendl sind uns lediglich
nach Verweisungen von Charles B. Thwing, Ztschr. f. physik. Chem.
14, 2686 (1894) sowie nach Liandolt-Bdrnateins, Phys-Chem, Tabellen
(1928' bekannt.

%) Chem, Zentralbl, 1908, I1, 497,
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2. Probe (1,02%, Wasser)

meve—

np Bohiffs V(;:?d&?'

bel 20°| Resktlon |Einwaage
n 9,

8 d

Frisches O1 | 172,870 | 1640,88124 |1,47500 {Sohr schwacheR.| —
Nach 1 Mon.| 1#'8,056 | "%0,86118 |1,47515| Schwache R, -
» 2 4 |"2084| ¥E086182 |1,47610| Deutliche R.
w 8 o, |®s080| Thossnag [1,47585| Keine B. —

VI. Terpentindl, russisches, gereinigtes (Pinus sylvestris),
d}™ = 0,86184; ny, = 1,47526,

Hauptbestandteile der russischen Terpentindle: e«-Pinen,
Dipenten, Terpineol, Caren; von diesen ist Dipenten ein racemi-
sches Gemisch voo Limonenen, «-Terpineol ein tertiiver Alkohol,
Pinen und Caren ebenfalls wie Dipenten Kohlenwasserstoffe,
Literarische Angaben fiber den DE.Wert der Terpentindle:

s, = 228 (Hopkinson); e = 2,96 ~ 237 (Tomassewski);
fo = 3,855 8gg = 8,17 (Lampsa)

Von Thwing wird das Mittel der Angaben von 12 Autoren
—2,28 angefithrt. Ks logen aber die erwihnten Untersuchungen
iber die Bestandteile von Stewart, forner Drudes Daten filr
Terpineol, dessen DE bei 20° = 2,75 ist, die Annahme nahe,
daB der Wert der fraglichen Konstante des Terpentintls nahezu
2,6 betriigt. In der Tat ist

228" = 2,555,

Pinen geht, durch Luftsanerstoff oxydiert, in den zwei-
wertigen Alkohol Sorbrerol (in Gregenwart von Wasser) iiber.
Nach Dobrosserdow wird darch das gleichzeitige Vorhanden-
gein zweier OH-Gruppen die fragliche Konstante nicht herab-
gosotzt; es ist nur das durch die zweite OH-Gruppe ein-
gobrachte Inkrement herabgesetzt, Die Oxydation anderer
Bestandteile, sowie die Bildung der in stehengelassenen Ter-
pentindlen beobachteten Ameisensiiure, mtssen die DE ver-
groBern. Daraufhin ist eine der beim Citronensl beobachteten
durchaus analoge Veréinderung dieser Konstante sowie die des
spez. Gewichis zu erwarten,

R T R R L .
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1. Probe
- -
, a wp | Behifts | grondd.
bei 20°|  Reektion El?:vg;age
)

Frisches O1 | 272,665 | 1%7%0,8618¢ | 1,47626]  Keluo R. -
Nach 1 Mon. | 8,886 | 0,91488 | 1,47085 |Bebrschwache R.| + 1,18
w2, |¥5,217] Blo,9402 148462,  Keine L. + 058
w B, | Weese| 006912 |1,48805 " +1,28

2. Probe (1,109, Wassor)
Frisches O1 |®2,682| '§0,88701 | 1,47625| Koine B, |
Nach 1 Mon. | 8,007 | !%50,86748 | 1,47528 " -
w 2 oy |1¥20800) MPoeesg |1,47480) SohwacheR | ~
w 8 , |@a465| 38087064 [1,47488|  Keine R. —

Es ist angebracht, hier darauf hinzuweisen, daB Liandoelt?)
seinerzeit Untersuchungen tiber Verinderungen des spez. Ge-
wichts und des optischen Drohungsvermogens dieses Uls nach
monatelangem Stehen unter Luftzutritt anstellte. Er fand,
daB die Dichte 0,8620 und ‘das spez Drehungsvermdgen
[¢])), = — 87,01° in 0,8678 und [«], = —85,78° tibergingen.

Weiter sei hier bemerkt, daB die erste Probe nach 2 Mo-
naten einen angenehmen aromatischen Geruch zeigte, der sich
spiiter noch verstiivkte. Wir wollen darauf hinweisen, daB be-
reits Wiggers? bei Darstellung von Terpinhydrat durch Ein.
wirkung auf das Terpentindl von Salpetersiure und Alkohol
in einer dem Sonnenlicht ausgesetsten Frobe rasche Bildung
von Krystallen beobachtete, die dann verschwanden, wobei das
Ol einen an Hyazinth erinnernden Geruch annahm.?)

VII, Italionisches Bergamottdl (Citrus bergamia Risso),
di%® = 0,88850; ny, = 1,46782.
@ewdhnliche Zysammensetzung: d-Limonen, Fssigester des
I-Linaloo, Linalool, Terpineol, Bergapten, Dihydrocuminalkohol

') Auu. Chem. 189, 811 (1877), % Apn. Chem. 57, 247 (1846),
% Ein Gernch ist nach List dem Terpineol eigen. Vgl. Wallach,
yTerpene und Campher®, Lelpsig (1908),
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usw, Hauptbestandteile: Ester 84—45°/,, Kohlenwasserstoffe
und hochmolekulare Alkohole, deren DE-Werte von uns oben
bereits besprochen worden sind. Auf Grund der Kenntnis der
lotzteren muB der zu erwartende DZ-Wert des Bergamottdls
griBer aly der des Citronendls, jedoch kleiner als der des Me-
lissen- und Lavendeldls sein. In der Tat ist

3}3 = 4,088,

Die Veranderungen dieser Konstante miissen, sowohl beim
orsten als auch beim zweiton Fall nach der Seite der, mog-
licherweise verhiltnismiBig betrichtlichen, Zunahme hin er.
folgen, da die DX bei den Oxydationsprodukten hoher ist, als
bei den Stammprodukien. Zudem muB die Zerlegung des
Esters unter Bildung von Essigsiture, mit ¢ = 8,25 und Linalool
mit s etwa 4-—45 ebenfalls diese Zunahme beghinstigen, (Jedoch
ist das Ausbleiben von Schiffs Reaktion za beachten). Das
trifit auch in der Tat zu, doch nicht so scharf ausgesprochen,

1. Probe

i eriind, d.

Lo . ne | Sechiffs |ennd.c
'| | bei 20° | Reaktion Einwaage

| i in %,

Frisches 01 | 14,088 ' 8208835 | 1,46782 | Keine B. -
;w ;

Nach 1 Mon.| %4282  2%%0,8906 i 1,46890 " - 1,08
w 2 o P47 'R00008 | 1,698 " — 8,14
w 3, i 'Pag08  %o9154 | 147027  Spuren | — 386

|
2. Probe (1,156%, Wasser)
Prisches 01 | "'4,088 | 14000815 ! 1,46782 | KeineR. | —

Nach 1 Mon.! 4193 | PT08992 148760 | Dentliche R. | —

w2 ., i Waru o Woooss | 146802 Spuren | —
w8 o, Pa181 8061086 | 140865 | Keino R, | —

Zu beachten ist der hohe Fluchtigkeitsgrad dieses Ols,
der bier sicher eine Rolle spiclt, da die DE der nicht flich.
tigen Bestandteile wahrscheinlich niedriger ist als die der
fluchtigen.
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VIII. Terpentindl, russisches, nioht gereinigtes (Pinus sylvestris),
a8 = 0,84454; np = 1,47408,

Solches Terpentinél muB sich kennzeichnen durch das
Vorhandensein von harzigen Stoffen, hochsiedenden Koblen.
wasserstoffen, sowie von Ameisensiure, Dessen DF mub etwas
hoher als die des gereinigten Ols sein. In der Tat

% = 9,688,
Weitere Verinderungen der Konstanten:
1. Probe

o ; f Veriind, d.
, | 4 | ™ | Sehiffs |Gew.a
: bei 20° | Reaktion |Elnwasge

) 's N SR S Y

Frisches 01 | *2,088 | 2800,84854 | 147406 | Koine B. | —

Nach 1 Mon.| #%,442 | 4%%0,85508 | 1,46458 " L~ 053
w2 o 2445 | BT08490 | 146515 | Schwache R, , - 2,01
» 8 5 |"W2448 | Yossr02 | 146695 | Spuren 8,80

2. Probe (0,88°/, Wasser)
Frisches 01| ™'2,451 | '{0,86084 | 1,46880 | Keine R. , ~—
Nach 1 Mon.| 5,126 | 50,8408 | 1,46410 | " L -

w2 o, | 2,800 | M08488 | 140420 | " -

v 8 . | ®2,208 | 'Rossis | 146858 | " l—
Die Verinderungen aller Konstanten und die Krgebnisse

der Schiffschen Reaktion, zeigen das Fehlen von Oxydations-

prozessen und, wie es scheint, eine gewisse Polymerisation,

TX. Caseiadl (Cinammomum cassia Bl),
ai7® = 1,0809; np <16.

Bei Besprechung simtlicher obenerwithnter Ole sahen wir,
daB im Zusammenhang mit den sich abspielenden Prozessen
Verbindungen mit groBorer DE als bei den Ausgangsprodukten
ontstehen, demzufolge die DE der Ole ebenfalls zunimmt. Bine
entgegongesetate Nrscheinung miissen wir hier zu beobachten
bekommen, da der Hauptbestandteil des Cassiadls Zimtaldehyd
ist (80°/,)), der, oxydiert, in Zimtssiure tbergeht,
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Bensaldehyd aff? a2l4 (Mathews); c}‘%" o 16,9 (Drude);
Cuminsldehyd ¢'¥ = 10,68 (Thwing);

Salioylaldebyd o2 = 18,6 (Walden); 6l = 17,0 (Drude);
Avisaldehyd &% = 15,5 (Walden).

Demunach muB der DA-Wert des Zimtaldehyds etwa 14 be-
tragon; or mub jedenfalls grdBer sein als der des Cuminalde-
hyds, dank dem Vorhandensein einer Doppelbindung in der
Soitenkette, sowie der geringeren Substitution der H-Atome
des Benzolkerns, Die DE des Ols soll ungefihr ehenso groB
sein, Mittels des Nernstschen Apparates mit gewdhnlichem
Nickelirog 188t sich jedoch die DX des Zimtols nicht bestimmen.
Jodenfalls ist sie hoher als 11.

1, Probe
. . op | Bebiffs | guind.d.
bel 20° | Reaktion |Eiowasge
In 9,
Frisches 01! ~ | 810800 | — | Beharfausge- | —
i
e sprochena R,
Nach 1 Mon.| -~ 41,0766 —_ Sehr scharf aus- | + 0,50
eapr. R, m, ¢in,
tich ingBraune
w 2 - 22:1,1082 Ungefiihr| Sohr scharf aus- | 4 0,96

1,8 gesprochens R,
» B, [®10870 27'%1,1821 Ein wenig| Behr scharfaus-| — 0,40
- kleiner | gespr. R.,dunkel-

ale 1,8 imbeorrot

2. Probe (1,07°/, Wasser)

Frisches O1| — |15%1,0884 | > 1,6 |Sehrscharfams-| —
gesprochene R,
Nach t Mon.| - | '®1066¢ |Zwischen desgl, -
o 1,6u.1,508
n 2 - 21,0708 | desgl. desgl. —_
w 8 o | — | %1,0808 | desgl. | Sebr dentl, R.| --

X. Nelkendl (Eugenia caryopbyllata Thunb),

A7% = 1,0848; Bp = {{:ﬁgggg ]Doppelte Schicht.

Die von uns untersuchte Probe wicli etwas, dem Wert
des Brechungsexponenten nach, von den Angaben im Sobrifttum
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ab. AuBerdem besaB sie, erwihntermaBen einen Doppel.
brechungsexponenten,

Zusammensetzung: Kugenol 82—989%,, Aceteugenol,
Caryophyllen, Methylheptylketon usw., Eugenol ist ein Phenol,
Die dielektrischen Kigenschaften solcher Verbindungen sind diese:

Guajacol untorkiblt sy, =11,72 (Dobrosserdow),
Kreosol &'™ = 10,8 (Lwe).

Da in Kogenol die Seitenkette groB und die Doppel-
bindung vom Kern entfernt ist (die Entfernung ruft einige Ab-
nahme der DE hervor, vgl, Dobrosserdow, a a. 0.), so ist
zu erwarten, daB der DE-Wert des Eugenols ungefhr = 9
sein wird und der des s selbst etwas niedriger, In der Tat ist

o1 = 8,982,

Die Einwirkung des Luftsauerstoffis kann Oxydation der
Seitenkette ausltsen, 8hnlich wie bei Anethol, und zur Bildung
von Vanillin und Vanillinsiiure fihren, Der DE.Wert des
Vanilling soll kleiner als dor des Eugenols sein, da infolge
gleichzeitigen Vorhandenseins von Phenol- und Aldehyd-
fanktionen eine gewisse gegenseitige Wirkungslthmung einsetzen
kann (vgl. die Daten fiir Benz- und Salicylaldehyd von Walden
und Mathews) Weiter mu die D£ des Ols beim Ubergang
des Vanillins in Vanillinshure noch etwas abnehmen.

Es liegt jedoch auf der Hand, daB bei der Oxydation
der #therischen Ole dio Veréinderungsvorgiinge der Kompo-
nentenkonstitution bei weitem komplizierter sind. Die Molekeln
worden teilweise abgebaut, wobei Produkte von niedrigem Mole-
kulargewicht entstehen, deren DA-Werte sehr hoch sind. So
werden die in Nelkentl entstehenden Produkte der Zerspaltung
von Kugenol eben auch Oxydation anderer Bestandteile dis
besagte Abnahme des DE-Wortes einigermaBen verdecken.

1. Probs
i Vertind. d.
. 4 bei 200 | Schiffs 51:: d(.i
" BT 1 Resktion  |Einwaage
! in 9,
: ( 159, 17,60 1,50285
Frisches O1 |'%'8,288 {17801 0464 149888 Keine R. _
12 15,2 Héehst unklar !
Nach 1 Mon. | "“'8,184 | 11,0511 149825 | " D 0,14

Journal f. praks, Chemie (2] Bd. 135. 21
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1. Probe (Fortsstaung)

o d np bel 20° Sobitts ‘G .
D »
Reaktion E!l!;xwguse
o
2% 041 [20,2° 1,60805 Sehr deutliche R.
Nach 2 Mon. *8,041 41,0002 | {fgune Rot mitschwach- | +0,14
violetier Nuance
a7 age — Deutlichs R,
w8y [TTNM40) 100881, oy Rosarot m. flieder-| +0,80
blauer Nusnce
2. Probe (1,15°, Wasser)
186¢, 16° 1,60285
Frisches 01 (1%%8,905| 51,0498 1’49788 Keige B. _
Y [ 1,50208
Nach 1 Mon. |'s,118| 21,0501 1:“829}Unklar ) _
179, 200 1,60815
w2 om TR0} Tl,0474 t:49845 Streifen|8ehr schwache R.| —
250 28,4 1,6086
» 8y 1,521 161,041 114990 ” Keine R. —

X1, Ost-Indisches Sandelholzdl (Santalum album L),
di$™ = 0,078; np = 1,60718,
Zussmmensetzung des Ost-Indischen S8andelholztls; o~ und
{-Bantalol bis 80°/,, Santen, Santanon, Santalan, Teresantal-
siiure usw,
Die groBe Aunzahl von hochmolekularen Alkoholen in Er-
wigang ziehend, dirfen wir annehmen, daB die DE dieses Ols
nicht sebr hoch, nimlich otwa 44,5 ist. Tatsichlich haben wir:

&' w 5,081,

Die Ver&nderungen der Konstanten sind folgende:

1. Prohe
Veriind. d.
. d np Schiffs Gew. 4,
bei 20°] Reaktion | Einwaage
in %,
Frisches Ol | 15,081 | %70,97852 |1,60718| Keine R. -
Nach 1 Mon.| 4,760 | /50,9781 |1,50688| Deutliche R. | + 0,01
w 2 4 |'¥5,041 | 2098764 {1,50680] Keine R. + 0,18
w 8 o, |Ta014| %ooss18 |1,50710 " + 0,08
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2. Probe (0,96°/, Wasser)

, a i | Bchiffs | 'gind.d.
bel 20°| Reaktion |Einwaage
in %,
Frieches O1 | 5,081 | '%097852 {1,49111| Koine R, -
Nach 1 Mon.| #4972 | 200808 |1,0753| Deutlicke B. -
w 3 . %527 098487 |1,40897| Koine R. -

s 8 5 158641 Wooss76 |1,40865

" —

Bei Oxydierung von w-Santalol durch Chromesiure entstoht
Santalaldehyd, der weiter in Santalsiure tibergefilhrt werden
kann. AuBerdem liefert «-Santalol mit Ozon oxydiert das
Aldehyd der Exsantalsiure. So veranlassen die eben erwihnten
Veriinderungen der DF bei gleichzeitiger Aldohydreaktion, in
beiden Proben nach 1monatigem Stehen, zur Annahme, daB
DE des Santalaldehyds hoher als die des Santalols ist. AuBer-
dem 48t das Gresamtbild der Verinderungen simtlicher Kon.
stanten das Ausbleiben scharf ansgesprochener Oxydations-
prozesse vermuten.

XII. Eukalyptusdl (Eucalyptus Lab?),
4i7°0,02487; np = 1,48115.,

Bestandteile: Cineol, Fenchen, Camphen, Butyl-, Valer-,
Capronaldehyd usw, Es ist somit zu erwarten, daB die di-
olektrische Konstante dieses Ols ‘einen Wert von ungeféhr 5
haben kann (vgl. Lavendeldl} In Wirklichkeit ist

&t = 4990

Voriinderungen der Konstanten: 1. Probe

ny | Bohiffs |ioind.d.

bei 20°]  Reaktion Eiit;leaso

0

Frisches O1 ['™4,900 [ '%0,92487 [1,46116( Keine R, —
Nach 1 Mon. | 4,744 | 2450,02710 [1,46156 | Bebarf ausge- | - 2,41

sprochene R.
w 2w |'®5,080 | 12094156 |1,46235) Keine R. - 9,08
w 8 5 |™age1| So06115 |1,46385]  Spuren - 9,70

2Le
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3. Probe (1,02%, Wasser)

hap——— o

. d vp Schiffs v&i‘:ﬁd&?'
bet 20°]  Reaktion Eiit;wsase
(]

Frisches 01 |'™4,990 | '%0,02487 |1,46115]  Keine R. -

Nach 1 Mon.| ®4,7118 | ® 00252 |1,4608 | Boharf ausge- | —
R sprochen:gﬂ.
» 2 . |We,818 | 2%0,08508 |1,46008 Spuren -

w B, {4884 | '£098980 |1,46188 |SebrschwacheR.| —

Die Verfinderungen sind den beim Sandelbolzil beobach-
teton #hnlich; es muB hier jedoch bemerkt werden, daB dieses
Ol in hochstem Grade flachtig ist.

Somit ist es uns gelungen, auf Grund der Kenntnis der
DE-Werte mehreror Bestandteile bei simtlichen zwdlf unter-
suchten Olen den Wert dieser Konstants vorher zu hestimmen,
was von uns jeweils zur Evidenz nachgewiosen wurde. Wir
konnten ferner fiir 10 Ole den Verlauf der Verdnderungen der
fraglichen Konstante voraussagen., Die zwei letaterwihnten
Ole beditrfen in dieser Hinsicht einer Nachprifung, um so mehr,
als wir nicht mit GewiBheit behaupten konnen, dad das Kuka-
lyptusl unbedingt das Produkt der von uns angegebenen
Pflanze ist.

Was don Geruch anbelangt, so muB bemerkt werden, daB
bereits von vielen Forschern die Abh#ingigkeit desselben von
der Konstitution des Stoffes hervorgshoben wird. So erkltren
einerseits Klimont, andererseits Pupe und Majewsky?) das
Vorhandensein von Geruch durch unbedingtes Vorhandensein
besonderer (osmorphorer) Gruppen; eine andere Deutung geben
hierfir Wallach und Durran.?)

Cohn? spricht sich dahin aus, daB das einzig Rationale
wiire, die Aromatika nach dem Vorhandensein von verschiedenen
osmophoren Gruppen in denselben einzuteilen, da aber die
Kenntnis dieser Gruppen vorderhand noch sehr oberfichlich
ist, so 1Bt sich diese Einteilung noch nicht anwenden.

1) Ber. 33, 3401 (1900).

% Vgl. Rutowsky, ,Die dtherlschen Ole* 1931 (russinch).
% G, Cohn, 8.2 0.
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Bei Betrachtung dieser Gruppen fallt es sofort auf,
daB das Kintreton derselben in den Bestand des Molekiils
seine dielekirischen Kigenschaften stark veriindert, Die gleiche
Wirkung bat der Eiotritt von Halogenen zur Folge, die je
nach der Lage ebenfalls das Zustandekommen eines Geruchs
fordern,

Die Bebauptung, der Geruch sei eine Funktion dielek-
trischer Eigenschaften, dirfte wohl fir haltlos gelten; es ist
aber immerhin mit GewiBheit das Bestehon eines bestimmten
Zusammenhangs zwischen ihnen anzunehmen, So bt die
Stellung einer bestimmten Gruppe, etwa im Benzol (ortho,
meta, para) einen hestimmien Einflu sowob! auf den DE-Wert
als auch auf den Geruch aus, Ks wird ferner beim Eintritt
von zwei einfluBreichen Gruppen (osmophoren) nicht allein
eine Lhmung des DE-Wertes, sondern auch eine Abnahme
der Riechstéirke beobachtet usw.

Aof Grund von Untersuchungen der dielekirischen Eigen-
schaften von 12 Olen, bei Fehlen von Angaben tther die DF
aromatischer Verbindungen 1Bt sich natirlich nichts Be-
stimmtes tiber diese Wechselbezichung sagen. Es sind folgend
weiters, gerade unter Verwendung der so markanten Mani-
festation des Wesens der Substanz, als welche die dielektrischen
Eigenschaften der letateren erscheinen, vorzunehmende, in
unsere Anffassung des Zusammenhangs zwischen Geruch und
Konstitution des Stoffes Klarheit bringende Untersuchungen
witnschenswert.

Zusammenfassung

I Die als markanteste Funktion der Konstitution des
Stoffes erscheinenden dielektrischen Eigenschaften charakteri-
sieren ihn von allen physikalischen Eigenschaften am basten.
Dabei sind die Grenzen der numeriscthen Werte dieser Kon-
stante bei den Atherischen Olen ziemlich groB, so daB einer
groSen Anh#ufung von Daten in einem kleinen Intervall vor-
gebeugt wird. Es werden ferner die breiteren Schwankungen
dieser Konstante, die bei gleichen Olen betriichtlicher sein
sollen als die des spez. Gewichts, die Maglichkeit bieten, die

Menge dieser oder jener in dem Ole enthaltenen Komponenten
leicht zu bestimmen,



826  Journal far praktische Chemie N, F. Band 185, 1982

IL Bei der Versinderung von stehengelassenem Olo, be-
wirkt durch erfolgte Prozesse (Oxydation, Zersetzung, Poly.
merisation von Bestandteilon usw.), erleidet die stirkste Ver.
dnderung, der DE-Wert, was ein Kriterium fiir den Zustand
des Ols abgibt,

{11, Die Bestimmung des DZ-Wertes ist durchaus in die
technische Analyse der #therischen Olo (und individuellen
Aromatika) aufsunebhmen zur leichteren Ermittlung der Echt.
heit und Frische des Produkts,
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Mitteilung aus dem Laboratorfum fir quantitative Analyse des Odessaer
Chemigch.Technologischen Instituts

Beliriige zur Kenntnis
der dielektrischen Eigenschaften fetter Ole

Von T, 6. Kowalew und W, W, Illarlonow
(Eingogangen am 7. Oktober 1982)

Bereits die alten Untersuchungen tber die diclektrischen
Eigenschaften der fetten Ole haben mit hinreichender Evidenz
gezeigt, daB die DE-Werte verschiedener gepriifter Ole, mit
Ausnahme von Ricinustl, nahezu gleich sind, weshalb die Di-
elektrizitatskonstante nicht von besonderer Bedeutung fir die
Identifizierung von fetten Olen sein kann.) Durch Beobach-
tungen, die der eine von uns neuerdings angestellt hatte, wurde
der besagte Umstand bestitigth) Es ist jedoch die Wichtigkeit
dieser Konstante fiir die Ermittlung des Frischezustands der
Produkte vollkommen fostgestellt worden durch Untersuchungen
der Vertinderungen von physikalischen Eigenschafien der stehen-
gelassenen Ole.

Die nachstehende Tabelle bringt einige Ergebnisse dieser
Untersuchungen,

Tabelle I
Einwirkung von |Einwirkung v. Licht
Frischo | Tnft und Licht | und Fouchtigkelt
Ole (nach 8 Mon.) {nach 8 Mon.)
Ricinussl . . . . . o = 4678 15 431 185 891
Besamél . . ... {s* = 35,0768 Wy 059 195 846
Phirsichsl. . . .. | &% = 3,014 104 047 8,410
Sonnenblumens!. | &% = 8,009 W a2t 125 358
oo )| o = 5018 | e one .90
HanfSlfirnis . . . | & = 3,605 | nach 1 Mon, 4,851 3,908

') Balvioni, Att. R. Acad. Line. 4 [8], 138 (1888); Aromns und
Rubans, Wied. Ann, 42, 181 (1891). U. dgl. andere,
%) T. 6. Kowalew, Untersuchungen iiber die dielektrischen Kon-

stanten der Pflanzensle und Firnisse. Einsélausgabe, Leningrad-Moskau
1981 (russisch).
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Fortsetzung der Tabelle I

Frische Einwirkung von {Einwirkung v.Licht
Luft und Licht | und Fouchtigkeit
Ote (nach 8 Moun) (nach 8 Mon,)
Olivens! .. ... o%% = 8,029 828 990 28,410
Mandelsl . . . . . % = 8,058 Wy 814 g 560
Senfol. . ..... 2% = 3,084 W%.015 1%g 805
Leindl ...... & = 8,108 19 611 %3160
Hanfol . ..... 7 = 3,085 9y 111 16°g 464
Leindlfirnis . . . { &% = 8,406 | nach 1 Mon. ®s,416 W4 142

In der zweiten, die Verinderungen der Eigenschaften des
Oliventls unter dem EinfluB der Strahlenenergie hohandelnden
Arbeit desselben Autors!) wurden die Verinderungen des
DE-Wertes dieses Ols mittels paralleler Bestimmung der Ver-
finderungen von Sdurezahl und Jodzahl sowie des spez. Ge-
wichts, Lichtbrechungsexponenten und der Indikation der
8chiffschen Reaktion untersucht.

Das Ol wurde innerhalb von 8 Monaten dem Licht unter
freiem Luftzutritt ausgesetst. Die Proben wurdem, ehe man
sie der Sonne aussetzte, tags zuvor der Wirkung verschiedener
Bestrahlungen unterworfen, wie: der Ultraviolettstrahlen, Rontgen-
strahlen und Radiumstrablen, Die urspriinglichen Kigenschaften
des Ols waren diese: &%’ = 8,029, Jodzahl nach Hitbl- Wallers
Verfahren 82,17, Siurezahl 10,42, '

Wir wollen nun einige Verdnderungen dieser Werte be-
trachten.

Tabelle IT
Charakter der Behandlung Zeit Btiure- | Jod-
der Probe der Prifung! ¢ zahl | bl

Vorliafige Belichtung mit Ultra- | Sofort nach {8,815 11,27 | 92,68
violettstrahlen vor der Einwirk.des | Belichtung
Sonnenlichtes, 60 Min, belichtet

desgl. 90, ” desgl.  |%®3,1801 12,20 | 91,95

Vorliufige Einwirkung von Re- |Nach 2Mon. {8,383 | 36,16 | 104,96
trablen 100 Stdn.

) T. G. Kowalew, Verfinderungen der Eigenschaften des Olivensls

unter dem Einflusse der Btrablenenergie. FEinzelausgabe. Leningrad-
Moskau 1981 (russisch).
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Fortsetzung der Tabelle II

Charakter der Behandlung Zeit Siure- | Jod-
der Probo der Pritfung| ° zahl | zahl

Vorldufige Belichtang mit Rontgen- | Nach 2 Mon. | 8,317 | 87,41 |84,11
strahlon, 80 Min, belichtet

desgl. 46 ,, " Nach 8 Mon. | *P8,625 | 68,05 | 68,55

Vorliufige Einwirkung von Ra- desgl. | %8162 76,05 89,39
Strablen 100 Stdn. behandelt

Vorliufige Belichtung mit Réntgen- desgl, g 641 | 81,69 18,18
gtrablen, 80 Min. belichtet

Vorliufige Belichtung mit Ultra- | desgl. | %%°8,020 | 83,06 59,80
violettstrahlen. 120 Min, belichtet

Alleinige Sonnenstrablenwirkuag . desgl. 523,900 | 90,08 | 40,60

Vorliufige Einwirkung von Ra-| desgl, |?4,028| 94,38}95,56 Y
Btrahlen, 176 8tdn, %ehandelt

Vorliufige Einwirkung von Ultra-|  desgl. | 5%4,137 | 186,11 |80,65
violettatrablon. 80 Min. belichtet

desgl. 90 Min. belichtet desgl. | %4,106 | 146,63 (85,85

In seinem Aufsatz hat der Verfasser die Frage nach dem
Zusammenhang zwischen den Verinderungen des JF-Wertes
und der Saure- bzw, Jodzahl nur nebenbei berithrt und darauf-
hin bloB eine Vermutang tiher die Abhlingigkeit zwischen den
Verbnderungen des DE-Wertes und denen der Konstitution
des Ols aufgestellt. Da wir jetzt bestrebt waren, diese Frage
moglichst objektiv zu beleuchten, so muBte die Untersuchung
des Zusammenhangs der fraglichen Konstante unseres Dafir-
haltens bei einem (le mit etwas htherer Jodzahl vorgenommen
werden. Denn es ist wirklich, ungeachtet der geringen Differenz
immerhin unverkennbar, daB die DE-Werte der trocknenden und

1) Wir machen auf die Zunahme der Jodsahl des Ols aufmerksam:
in mit ultravioletten Strablen belichteten Proben sofort nach der Be-
handlung und weiter in der Radiumwirkung unterworfenen Proben be-
gonders nach 2 monatigem Stehen. Die Zunahme im eraten Falle widey-
spricht den Ergebnissen der Analyss der Uviolsle (Eibner, Fette Ole,
Miinchen 1922). Mbdglicherweise hiingen die besagten Zunahmen von
dem Ersatz dor H-Atome durch Jod ab. Wir erachten es jedoch fiir
notwendig darauf hinsuweisen, daB im Holz8! die Eloestearinsfiure bei
Jodeinwirkung nur swei Doppelbindungen geigt ,und erst bei Ultraviolett-
belichtnog und Bromeinwirkung oder bei Hydrierang such die dritte

Doppelbindung zu erkennen gibt* [B. 8cheifle, Ztsch. angew. Chem.
42, 187 (1920},
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halbtrocknenden Ole hher sind als die der nicht trocknenden
(was ja ganz begreiflich ist, da durch das Bestehen von Un-
gesittigtsein diese Konstante gesteigert wird}, besonders aber,
daB diese Werte um so hoher steigen, je groBer der Gehalt
an ungeslittigten Siuren im Olo ist. Als solohes 0! wihlten
wir das in bezug auf den DE-Wert noch nicht untersuchte
Heringslebertrandl (von einer nicht genan festgestellten Art)
mit der Jodzahl = 118,569,

Das OI warde in 2 Proben chenso wio die #therischen
Ole (vgl. unsere Arbeit) bewahrt und untersucht.

Nachstehend die tabellarische Zusammenstellung der Unter-
suchungsergebnisse (vgl. Tab. III und IV),

Die Daten tiber die Verdnderung der Werte von DE, Jod-
und Sturezabl des Oliventls zeigon, daB s sich fast ansschlioBlich
nur bei Veriinderung der Shurezahl verfindert. So sind die
DE-Werte boi Proben mit gleichgroBen Jodzahlen aber mit
verschiedenen Saurezahlen ungleich, und bei Proben mit ver-
schiedenen Jod., aber gleichen Saurezahlen gleich,

Dies 148t sich leicht erkliren, Die Werte dor Dielek-

trizititekonstante fetter S#uren sind klein, Z. B. nach Do-
brosserdow:Y)

Essigatiure o} = 6,35; Valerianstiurs o = 9.86; Olstiure aly = 2,83,

nach Kallenberg und Antoni?) bei 20° = 2,58, Die indivi-
duellen Triglyceride sind in dieser Hinsicht sehr wenig unter.
sucht, es 188t jedoch der DE-Wert des Triacetin &® = 6,02,
den S&uren entsprechende Werte auch bei anderen Triglyceriden
vermuten, da der Wert dieser Konstante bekanntlich mit der
Zunahme des Molekulargewichts sich vermindert und da die
DE-Werte der Carbonsiuren tiberhaupt klein sind,

Obwohl es nicht leicht ist, den wabren DE-Wert des
Glycerins genau anzugeben, da die diesbeztiglichen Daten ver.
schiedener Forscher nicht ibereinstimmen, 8o ist er doch be-

deutend hoher als der von @lyceriden und Sturen, Hior einige
dieser Daton:

ojo0 = 56,2 (Thwing); &l = 891 und &y = 254 (Drude).

Y Z. russ. ch, O, 41, 1146 (1909).
%) Chem. Zentralbl. 1906, II 1818,
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Daraus erhellt, daB mit der Zunahme der Shurezahl des
Ols, einer GroBe, dio auch den Gebalt von freiem Glycerin
sowie Mono- und Diglyceriden charakierisiort, durchaus ein
Ansteigen des s zn erwarten ist,

Bei Olen mit gréBeren Jodzahlen nimmt der DE-Wert
wie gesagt schnell zn. Die Daten in Tab. III zeigen eine
starke Zunahme des spez. Gewichts des Ols, was mit der Ver.
Bnderung des DE-Weortes zusammenhiingt. Analoge Verhilt.
nisse sind auch bei den anderen Olen in den Angaben der
besagten Arbeit des einem von uns zu verzeichnen. Nach-
stehend einige bei frischen Olon und hei 8 Monate lang auf-
bewalirten Proben bei Kinwirkung von Luft und Licht erzielte
Resultate (DE.Werte vgl. in Tab, I),

Tabelle V
Frische Ole Nach 8 Monaten
Olivensl . . . . . 4% = 0,9095 %’ = o0,98085
Sesamdl . . . . . a8 = 00182 di¥ < 0,94084
Ricinussl . . . . | %" =0,08040 | a2 0,06688 (nach 2 Mon,)
Sonnenblumens! . . | ab% = 081800 415" = 0,07586
Leingl . . . .. 4% = 092519 dp = 0,98850
Sonnenblumendl, raffi- 80,60 o
niertes . . . . . | dgp'" = 0,9185 djy = 0,9759 (nach 2 Mon.)

Es sei hier darauf hingewiesen, daB nach Allens?) Unter-
suchungen durch jede 5°/, freier Siuren das spez, Gewicht des
Olivendls ungefahr um 0,0007 herabgesetzt wird, Im Gegen.
teil ruft das Anwachsen der Menge der Oxyséuren, zum Teil
der Anhydrosiuren, die Zunahme des spez. Gewichts hervor,
80 hat sich nach Holde?) das spez. Gewicht des rohen, in
offener Schale 11/, Jahre aufbewahrten Rubsls von 0,916 auf
0,924 verindert, wobei die Menge der Oxysiiuren von O auf
5,19/, gestiegen ist. Die Menge der Oxysiuren nimmtin Stand-
8len rapid zu, desgleichen auch nattirlich bei Oxydierung des

3 Ubbelohde, Handbueh der Chem. und Techn. der Ole und
Fette, 1. Bd. Leipzig 1908,

% Ebenda,
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Ols in der Linoleumfabrikation. So wird durch Oxydierung des
Ols innerhalb 82 Stunden bei 60—80° nach einem, dem zweiten
Patent von Waltone (DRP. 83584) &hnlichen Verfahren das
Gehalt an Oxysuren und das spez Gewicht folgenderweise
verindert: von 1,9°/, auf 21,9%, und von 0,987 auf 0,988.%)

Mit dem Anwachsen des Gehalis an diesen SHuren ist
unbedingt eine Zunahme des s des Ols zu erwarten, da OH
eine einflubreiche Gruppe ist. Mithin 14Bt sich der hohe DE-.
Wert des Ricinustls sehr einfach mit dem Vorhandensein ven
Ricinolsture in demselben erkliren. Desgleichen erklirt sich
die kleine Verinderung des DE-Wertes durch das Bestehen
einer geringen Anzahl der Doppelbindungen in den Siuven,
weshalb die Zunahme dieser Konstante, ebenso wie im Olivendl,
hauptetichlich auf Kosten der Zunahme von freiem Glycerin,
auch Mono- und Diglyceriden stattfindet. Da die Spaltung
des Ricinustls in Gegenwart von Wasser sehr leicht verlduft,
so ist die groBere Zunahme des ¢ in der zweiten Probe be-
greiflich (das spez Gewicht wurde 1°0,96612, also kleiner als
in der ersten Probe)

Es ist bekannt, daB das gleichzeitige Vorbandensein von
zwei OH.Gruppen die fragliche Konstante nicht herabsetust.
Bei weiterer Vermehrung der OH.Gruppen nimmt & jedoch ein
wonig ab. So besitat

KAthylalkoho! '™ = 268;  Athylenglykol sgg” = 42,2 und Glyeerin

(nach Drude) sy = 391.

Daraufhin wird uns der gleiche Verinderungsgrad der GréBe
der in Rede stehenden Konstante von rohem Sonnenblumens,
Hanf8l und Leindl begreiflich, da er dadurch bedingt wird,
daB die DE-Werte dor entstandenen Hexaoxylein. und Tetra~
oxystearinsiure sich wahrscheinlich wenig voneinander unter-
scheiden. Die gosteigerte Vertinderung des s und der anderen
Konstanten des raffnierten Ols hingt natitrlich von der energi.
schen Wirkung der Desodoration ab, die das Molektl teilweise
schwicht (lockert), das sich dadurch weiterhin leichter unter
dem Einflub von duBeren Ursachen, wie die oxydierende Wirkung

1) Die Analysen der Linoleumfabrik in Odessa im Jahre 1980.
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des Luftsauerstoffs, verindert (vgl. die Untersuchungen von
Holde?) tber rohes und raffiniertes Rithsl),

Bei all dem ist zn beachten, daB die Verinderungen der
DE von Olen nicht allein der Bildung von freiem Glycerin,
Mono- bzw. Diglyceriden und von Oxysiuren _auf Rechnung ge-
stellt werden darf. So enthalten ranzige Ole nach Nagle?)
verschiedene Verbinduogen von geringem Molekulargewioht,
deren Vorhandensein sich gewissermaBen durch die Spaltung
der wahrschein'ich entstandenen Peroxyde und moglicherweise
der in sehr goringen Mengen zur Bildung kommenden Ozonide®)
erkliren 138t. Aldehyde wurden von uns konstatiert, Es sind
aber sowoh! diese als auch andere obenerwihnte Verbindungen
nur in geringer Menge vorbanden, so daB sic den 1E-Wert
fast nioht vertindern kbnnen, obwohl sie einen positiven Ein-
fluB im Sinne von dessen Steigerung austiben,

Auf Grund all des Dargelegton lassen sich Veriinderungen
der DE in Olon nach der S#iurezahl und dem Oxysiuregohalt
quantitativ bestimmen, Die Zusammenstellung der Angaben
tiber die Verinderung der DE von Oliven-, Ricinus. und Fischol
zoigt, daB diese Konstante bei restlosem Abbau der Glyceride
etwa um 1,1—1,2 zunimmt, Deren weitere Zunahme ist in
der Hauptsache auf Rechnung der Bildung von Oxysturen
zurlickzufthren.

) Vgl. Anm, 2, B. 882,

%) Hefter, Techn, der Fette und Olo, 1. Bd. Berlin 1906,

®) Eibner, Fette Ole. Mtnchen 1922; C.Harries u, H. O, Trk,
Ber. 89, 8782 (1006); E. Erdmann, F. Bedford u. F. Raspe, Bor 42,
1887 (1909).
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Uber dle «-Brom-n-butterstiure
(IL. Mitteilung)?)
Die Zerlegung der racom-Siure
Von R. Ahlherg
(Bingegangen am 5. November 1982)

Aus einer (— Jz-Aminobuttersiiure vom Drehungsvermdgen
[}y’ = — 7,48° ist durch Behandlung mit Brom und Stick.
oxyd erstmalig eine optisch aktive «-Brombuttersiure erhalten
worden.”) Bie zeigte [«]i’ ==+ 15,48° und koonte durch Be.
handeln mit Ammoniak wieder in Aminobuttersiure ithergefihrt
werden, Hierbei entatand aber ein Produkt mit [a]}? = + 5,110,
Aufler dem Konfigurationswechsel ist also auch teilweise Racomi-
sation bei den Reaktionen eingetraten.

Aus der nachstehenden Untersuchung geht hervor, daB
die so erbaltene (+)e-Brombuttersture und also auch die
(—)w-Aminobuttersiure nur zu etwa der Hilfte aus aktivem
Material bestanden.

Fir die Durchfthrung gewisser Untersuchungen bedurfte
ich aber reiner aktiver Brombuitersiuren, Es wurde darum
versacht, die racem-Brombuttersiure zu zerlegen, Die ersten
Versuche ergaben zwar nur . unbefriedigende Resultate; die
Versuche wurden aber so lange mit natiirlichen und kainstlich
hergestellten Basen fortgesetzt, bis es gelang, die (~)-e-Brom-
buttersure itber das Strychninsalz rein zu erhalten. Diese
Methode ist aber recht muhsam wund kaon pur vorliufig als
befriedigend angesehen werden, Ferner muB nach einem Wege
gesucht werden, um die (+)-Sture zu erhalten, AuBer der
Darstellung der (—)-S8ure tiber das Strychninsalz sollen auch
die mit negativem Resultat ausgefallenen Versuche beschrieben
werden als Material fir spiitere Untersuchungen.

1) 1 Mitteilung: Dies. Journ. [2] 185, 282 (1982).
%) Ztachr. physiol. Chem. 77, 474 (1912).
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Mit folgenden aktiven Basen ist die Zerleguug versucht
worden: Brucin, 8trychnin, Cinchonin, Cinchonidin, (4 Me-Amino-
w-phenyl-ithan], (- )-[«-Amino-a-naphthyl-(2)-athan), (—).Iso-
diphenyloxithylamin und (+)-{w-[2-Oxy-naphthy!-(1}]-benzyl-
amin}, Die Basen Cinchonin und Cinchonidin sind mit der
Séiure sowohl in dem molekularen Verhiiltnis 1:2 (neutrale
Salze) als auch im Verhitltnis 1:1 (basische Salze) zusammen-
gebracht worden,

Von den so erhaltenen Salzen konnten die beiden Cincho-
ninsalze, das neutrale Salz des Cinchonidins und das Salz des
(+)-Phenylathylamins nicht krystalliniach erhalten werden, Von
den itbrigen wurden nur vermittels der Salze des Strychnins
und des (+)-{w-{2-Oxy-naphthyl{1)}-benzylamins} aktive Brom-
buttershuren erhalten, die eine groBere Drohung zeigten als
die aus der (~)-Aminobuttersiiure erhaltene?); nur das Strych-
ninsalz ergab eine S#ure mit maximaler Drehung.

Alle nicht krystallisierenden Salze wurden mehrmals her-
gestellt — hierzu gehorie anfangs auch das Strychninsalz —.
Die Wiederholungen derselben Versuche wurden dadurch ver-
anlaBt, daB die Salzlssungen der a-Brombuttersiiure schon bei

Zimmertemperatur sich langsam zersetzen, wobei die gebildeten -

Produkte als Verunreinigungen die Neigang zum Krystalli-
sieren des Salzes erschweren. Diese auf die nicht krystalli-
sierenden Salze verwendete Sorgfalt war aber auch dadurch
begriindet, daB alle die benutzten kiinstlichen Basen fir die
Zerlegung der Brombuttersiiure eigens nach der Literatur her-
gestellt werden mubBten; eine sehr zeitraubende Arbeit,

Bei den wiederholien Versuchen wurden verschiedene
Losungsmittel versucht; dabei wurde dann erst festgestellt,
daB das Strychninsalz avs starkem Alkohol krystallisierts und
spiter, daB damit die vollstindige Zerlegung durchfihrbar war.

Die erwiihnten Schwierigkeiten dirften die Tatsache er-
klaren, daB ein in mehrfacher Hinsicht so wichtiger Korper
wie die «-Brombuttersiure nicht schon friher in ihre optischen
Komponenten zerlegt worden ist.

Die (—)-«-Brombuttersiure erhalt man dber das
Strychninsalz in folgender Weise, wobei Temperaturen iiber 50
bis 66° C nur wihrend Bruchteilen von einer Minute angewandt
werden diirfen.

=T e
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Zu 800 com Alkohol von 95 Volumprozent setzt man
50 g «-Brombuttersiure (dargestellt aus reiner, synthetischer
Buttersiure), erwiirmt bis etwa 409 und 19st darin 100g ge-
falltes Strychnin auf, was durch Umrlihren mit dem Glasstabe
in weniger als 1 Minute vor sich geht. Bei 556°C ist die
Ldsung noch nicht gesittigt, so daB eventusll zu frih ab.
geschiedene Krystalle sich leicht wieder lésen lassen, Die klare
Lasung wird sofort abgekithlt und bei 0—5° zur Krystallisation
gebracht. Wenn man dabei rithrt, kann die Krystallmasse schon
1/, Stunde nach dem Abkithlen auf 6° filiriert werden, Bei den
folgenden UmlBsungen wird so viel Alkohol von 95 Vol.-Proz. an-
gowandt, daB er das Salz heim Exreichen von 55° oder hichstens
60° in Sekunden avflost. Jedes Gramm Salz braucht hierftr
otwa 2,5 cem Alkohol. Durch acht Umkrystallisierungen erhiilt
mau 80 das Salz der reinen (—)-Sdure, Die Salzmenge ist aber
inzwischen von etwa 150g auf 12—15 g reduziert worden,

Durch Polarisieren der Shure aus der letzten Mutterlauge
kann man sich von der Vollstindigkeit der Zerlegung leicht
tberzeugen, Die letste Menge des (4)-sauren Salzes bleibt
pimlich beim Umkrystallisiersn vollstiindig in der Mutferlauge,
8o daB reines (—)-Salz im Gleichgewicht schon mit einer ziem-
Jich uoreinen Mutterlange steht (vgl. unten) Diese Tatsache
ist far die Vollstindigkeit der Zerlegung ein gutes Indizium,
Die Drehung der Sgure aus der Muiterlange liegt inzwischen
immer ein wenig niedriger als bei dem krystallisierten Salz,
auch wenn reines Salz umkrystallisiert wird. Ob dies eine
Folge ist nur von Zersetzung oder auch von Racemisation,
wurde nicht untersucht.

Um die freie (—)-S#ure zu erhalten, wird das Strychuin-
salz (80 g) in der dreifachen Menge Wasser geldst und die
Losung mit einem UberschuB von Kochsalzldsung (5 g Salz)
versetzt. Hierbei scheidet sich das Strychnin als Hydrochlerid
beinghe vollstindig aus, withrend die S#ure als leicht 13sliches
Natriumsalz in der Losung bleibt; das Strychninsalz wird ab-
filtriert und gewaschen. Beim Zusatz von konz BalzsBiure zu
der Mutterlauge fallt die Sture als Ol teilweise aus, zusammen
mit kleinen Mengen von Strychninbydrochlorid, die aber nun-
mehr keine Ungelegenheit bereiten. Die S#ure wird in frisch
destilliertem Ather aufgenommen,

Journal ¢, prakt. Chemie {2) Bd. 185, 22
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Beiden aktiven &-Brompropionsiuren st schon bei Zimmer-
temperatar Selbstracemisation gefunden worden) Ferner be-
triigt fir eine Reaktion an dem «-Kohlenstoffatome der Brom-
buttersiore der TemperaturkoefBizient 5,64 Es schien daram
nicht ratsam, die aktive w-Brombuttersiiure ohne weiteres oiner
Destillation bei dem Vakuum der Wasserstrahlpumpe, also bei
einer Siedetemperatur der S#ure von etwa 115° zu unter-
werfen. Da niedrigerer Druck nicht zur Verfigung stand,
wurde versucht, die Siure im Vakuam bei 50°C durch ejnen
gotrockneton Luftstrom aun reinigen, was schon nach einer
Stunde mit 2 Liter Luft befriedigend gelang (vgl. unten). Eben
dsrum wurde beim Extrahieren der Skure aus der Wasser-
18sung nur Ather angewandt, der durch Destillation gereinigt
worden war, damit keine unfliichtigen Verunreinigungen mit
dem Ather zugefihrt wirden. Auf diesem Wege wurde eine
Sture (8,6g Suure aus 80 g Salz) mit dem spez. Qewichte
D{® = 1,6721 erhalten, withrond frither fur die racem-Siure
D} = 1,6728 angegeben worden ist.5) ‘

Bestimmuog des Aquivalentgewichtes. 0,1784, 0,1413¢ Stiure ver-
brauchten 10,88, 8,48 cem-0,1008 n-Barinmhydroxydltsung.

Aquiv.-Gew. Ber. 167,0 Gef. 1874, 187,0

Da die Zerlegungsversuche noch nicht endgilltig ab-
goschlossen sind, und die gewonnene aktive Sture fiir syn-
thetische Zwecke angewandt werden sollte, ist ein Destillations-
versuch mit der reinen aktiven Sgure nicht ausgeftihrt worden.
Ein Priparat mit niedrigerem Drehungsvermdgen wurde in-
zwischen zweimal destilliert und zeigte nach der azweiten
Destillation keine Verminderung der Drehung Bei Zimmer-
temperatur aufbewahrt, konnte withrend 20 Tage keine Drehungs-
verminderung wahrgenommen werden.

Die Drehung betraigt fir die reine (--)-Sture [#]}* = — 82,89,
(M]p* =—54,0° und fir eine 0,3-molare wiBrige Lisung des
Natrinmsalzes [M]}° = —4,0° (dber Drehungen der Saure in
anderen Lidsungsmitteln vgl. unten).

%) Aon. Chem. 870, 287 (1909).

%) Dies, Journ. [2] 185, 800 (19882),

%) Der hier gefundene Wert von D} betrug 1,5741. (ber die
Werte fir racem-Siure vgl. Journ. chem, Soc. London 65, 429 (1894);
dies. Journ. [2] 185, 800 (1982). -
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Beschreibung der Versuche
Zerlogung der racem-Siure dber das Strychninsalz

Die Versuche gur Zerlogung der Brombutlersinre ttber das Strychoin-
salz haben anfangs sebr wechselnde Resultate ergeben, wovon die
folgenden drei, gleichseitiz ausgefithrten Versuche la—1¢, Zeugnis ab-
legen.

Versuchla. In 150 cem Alkohol von 98 Gewichisprozent wurden
18,7 g Brombuitersiure und 88,4 g Birychnin gelist. Bei 0°C wurden
84,0 g Krystallo erhalten, Die Bdure aus der Mutterlauge zeigte in
Ather [a] p=-t 89,

Versuch 1b. Dieselben Mongen wie oben wurden in 100 com
Alkobol von 85 Gewichtsprozent geldst, Bei 0°C wurden 24,0 g Salz ab-

geachieden, aleo gorade die Hififte, Die Stiure aus der Mutterlauge seigte
in Ather [a), = + 4%

Versuchle. Dieselbe Menge Base und SBsure wis bel den vor-
stehenden Versuchen wurde in 80 ccm Alkohol von 87 Gewichtsprozent
geltst. Es wurden bef 0°C 162 Bals erhalten. Die Sgure aus dem
keystallisiorten Sals zoigto in Ather geldet [a]=~ 11,7°.

Die Krystallisation scheint darch Veranroinigungen sehr stark be-
einfluBt su werden. Bo wurde in einem Falle keine Krystallisation ang
einer Hberallitigten Lisung erhalten, woflir die einsige Erklirung darin
gefunden werden konnte, daB der als Losnngsmittel angewandte A tkohol
durch Abdestillieren (bei 80—100 mm) sus oiner alkoholischen Lidsung
des f§-Naphtholbenzylaminsalzes erhalten worden war.

Versuch 2. Die hier befolgte Methode der Zerlegung
lieferte die hesten Ergebnisse. In 120 ccm Alkohol von 95 Volum-
prozent wurden 20 g Brombuttersiure und 40 g Strychpin ge-
16st. Es warden 47 g Salz bei 5°C erhalten; diese Menge
ging bei schnellem Erwirmen auf 60° mit 115 com Alkohol
in weniger als einer halben Minute in Loésang. Das Umkry-
stallisieren wurde in gleicher Weise wiederholt. Aus einem Teil
der Mutterlauge der sechsten Umkrystallisation wurde nach
Wasserzusatz die Siure mit Schwefelsiiure freigemacht und in
Ather aufgenommen. Die itherische Ldsang zeigte 1e= —023%
2,00 ccm der Lisung verbranchten zur Neutralisation 1,67 com
0,1028 n-Bariumhydroxydlésung. Hieraus ergibt sich [e],= —16°
bei etwa 16—16°C. Bei fortgesetstem Umkrystallisieren wurde
jedesmal in der Mutterlauge das Drehungsvermdgen der Sture
in der angegebenen Weise bestimmt. Es wurde gefunden fiir
die freie Sture aus der Mutterlauge beim

22+
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sechaten Umkrystallisioren (a)p = — 16°; auskrystallisierte Salsmenge 9,5g

siebenten » [t]p = - 19% " » 18g
achten " [o)p = — 98,6% ” » 6,7g
neunten » [a]p = - 88°%; " n  80g
sehnten ”» [“]D = - §1% 2] ” 28g

Nach diesen Bestimmungen war also mit der achten Um.
krystallisation die maximale Drehung filr das Salz erreicht,
Dio Salzmenge war hier 5,7g. Ks wurden 28g zehnmal um-
krystallisiertes Salz orbalten und durch systematisches Ein-
engen und Umkrystallisieren aus dem nicht verbrauchten Teil
der Mutterlaugen noch 8,8 g Salz von derselben Reinheit.

Analyse von Gy Hy,,O;N,, HOCOC,H,Br, 83H,0 (Mol.-Gew. 655). -

0,6640, 0,6518 und 0,6415 g Sals, das in der Luft lingere Zeit auf-
bewabrt worden war, verbrauchten nach Kjeldahl 4,74, 4,88 und
4,13 com n/2-HOLY;

0,8101 g Bals verbrauchten nach dem Erhitsen mit Kaliumhydroxyd-
18sung 5,55 cem 0,1002 n-AgNO,.

Eine Salsmenge wurde unmittelbar nach dem Absaugen in einen
Vakuumexsiceator iber Schwefelafura gestellt. Nach 20 Minuten betrug
das Gewicht 0,3201 g, nach weiteren 8 8tunden 0,8200 und nach 108tanden
0,287, Bei den Wigungen war das Sals swischen Uhrglisern anfhowahrt,
Trotadem wurde eine Gewichtszunabme von 0,0003—0,0008 g wihrend
der ersten 80 Minuten nach dem Horausnehmen aus dem Exsiccator be-
obachtet. Das Bals warde nun an dis Luft gelegt und von Zeit su
Zeit gewogen. Hierbel wurde ein anfange langsames Abnehmen des
Gewichtes gefunden, das nuach etwa 24 Stunden die gréBte Geschwindig.
keit erreicht hatte, um dann wieder langsamer su werden. Erst nach
etwa 8 Tagen wurde das konstante Gewicht, 0,8108 g, erreicht. — Weder
im Exsiccator iber Behwefalsiiure, noch bei miBigem Erhitzen konute
eine weitere Gewichtsabnahme konstatiort werden.

%N %, Br
Gef. . . . ., 507, 500 518 14,85
Ber,. . . . . 5,04 14,42

Die Art der Gewichtsveriinderung und die Analyse deuten
darauf hin, daB das uiber Schwefelsiiure getrocknete Salz noch
Krystallalkohol enthalt, der aber an der Luft unter Umwandeln
der Krystalle und Aufnshme von Krystallwasser abgegeben
wird, Hicrauf deutet auch der Befund, daB ein Salz, das
langere Zeit an der Luft aufbewahrt worden ist, sich lang-
samer in warmem Alkohol aufldst als frisch abgeschiedenes.

®) Anslyse von Ingenieur Erik Walldén ausgefihrt.
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Um zu untersuchen, ob die Sture ohne Destillation in reinem Zu-
stand erhiltlich sel, wurden teilweise eingetrocknete Muiterlaugen des
Strychninealses in Wasser golost, die Biure in der oben angefthrien
Weise freigemacht und In Ather anfgenommen, Nach dem Abdestillieren

. des Athers wurde der Riickstand in einen kleinen Destillierkolben dhor
gofiihrt, dor mit einem bis auf den Boden reichenden Siedefaden ver-
sehen wurde. Der Kolben wurde mit der Wasserstrablpumpe verbunden,
wodurch ein Luftatrom durch die Capillare gesangt wurde, desgen Stirke
in einor Btuude 2 Liter, bel Atmosphilrendruck gemessen, hetrug. Die
Luft war getrocknet; der Kolben stand In einem Bade von 50~55°C
und der Druck im Kolber wurde bel 18—20mm Hg gehalten. Nach
8 Stunden hatte die Siure das spes. Gew, D1} = 1,5809, und nach 5 weiteren
Stunden D} = 1,6801, wihrend fllr racem-Sfiure D{§ = 1,578 angegeben
fst. Auf dlezem Woge ist also eine Reinigung von Sfuren, die Zer
setzungsprodukts enthalten, undurchfiibrbar, Fiir eine Sfure auns reinem
krystallisierten Bals liegt, wie oben angefithrt, die Sache anders.

Eine aus Mutterlaugen des Strychuinsalzes freigemachte
Sture zeiglte in 48 prozent, therischer Losung die Drehung
[¢)p= —18,4°% Nach einer Vakuumdestillation wurde gefunden
o[4 = — B,80°, [«];, =~ 14,7° und nach einer zweiten, 15 Mi-
nuten dauernden und bei 15 mm ausgeffihrten Destillation
«[4=—588° Racemisation ist also wihrend dieses Er-
wibrmens nicht eingetreten.

Folgende Bestimmungen des Drohungsvermigens der
(—)-S#ure sind ausgeftihrt worden.

Reine Sture: «f4 =— 12,68° bei 16,56°C und 20 Tage
spiiter of4 =— 12,71° bei 15,6°C. Mit dem spes. Gewicht
von 1,672 ergibt sich hieraus

[olf? = 83,8° und (M} = — 5400,

S#aure in Kohlenstofftetrachloridlosung: Durch
Aufldsen von 0,5836 g Saure in CClL, zu 7,00 ccm wurde eine
0,6 molare Lisung hergestellt, mit der bei 18 und 256° im
Dezimeterrohr die Drehungen ¢ = — 2,699 und & = — 2,67°
abgelesen wurden. Hieraus ergibt sich [w]}® = — 81,1° und
[¢]h’ =— 80.8°% — 0,4148 g Sture zu 25 ccm geldst, gaben eine
0,1 molare Losung, fiir welche bei denselben Temperaturen
4= —~2,10° und 4= —2,07° gefunden wurden: e}’ = —81,7°
und [a]}* = — 81,29, -

S&ure in Atherltsung: Similiche Bestimmungen wih-
rend der Zerlegungsversuche sind in wasserhaltigem Ather
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ausgefithrt worden. Folgende Drehungsbestimmung ist darum
mit reiner Sure ausgefubrt worden, Ather wurde mit Wasser
bei 16° geschittelt und mit diesem Ather 0,4188 g Saure zu
25 cem gelbst: 4oz = — 2,80°7); [w]}® = — 84,49,

B#ure in wiBriger Losung: 0,4150 g S#ure in Wasser
zu 25 com gelfst zeigten bei 16°C & = — 1,66° Bei 26°C
wurde dieselbe Drehung gefunden. Hieraus folgt filr eine
0,1 molare Liosung [ayh’ = [’ = — 26,0°.

Natrinmsalz in wiBriger Losung: 0,8366 g Sture
warden mit 0,24 n-Natriumhydroxyd bis zu schwach alkalischer
Reaktion versetzt und die Losung dann mit Wasser auf
25,0 com verdinnt, Die so erhaltene 0,2 molare Salzlosung
zeigte 1 = — 0,08%; [M]}* = — 4,0°,

Zerlegungsversuche

mit (+)-{e-[2-Oxy-naphthyl-(1)]-benzylamin}¥)

Zu 240cem Alkohol (von 95 Volamprozent) wurden 24 g
Brombuttersiure gegeben und in dieser Ldsung bei 80° C
86 g der genannten Base glatt golost; darauf wurde die L.
sung bis zu beginnender Trilbung mit Wasser vorsetzt. Hs
trat unmittelbar Krystallisation ein, wobei 82g Substanz er-
halten warden, Hiervon konnten nur 256 g in 200 cem Al-
kohol geldst werdon, wihrend die iibrigen 6,5 g in Alkohol
sehr schwer 1dslich waren, Da die Base sehr schwach ist und
aus ihren Salzen nicht ohne teilweises Zerfallen frei gemacht
worden kann, sind diese 7,6 g wahrscheinlich durch Hydrolyse
in Freiheit gesetzte Base und ihre Zersetzungsprodukte.

Aus jenen 200 com Losung wurden darch Fillen mit
Wasser 20,8 g einmal umkrystallisiertes Salz erhalten. Hier-
von wurden 0,4 g filr die Bestimmung der Drehung abgetrennt,
die tibrigen 20,4 g konnten bis auf 0,8 g von 140 com Alkohol
gelost werden, Das Zusetzen von Wasser ergab dann nur
10,2 g zweimal umkrystallisiertes Salz. Nachdem das Salz ein
drittes Mal in derselben Weise umkrystallisiert worden war,
wurde es getrocknet und dann mit Benzol gewaschen. Da.

") Es wurde natfirlich dafiir gesorgt, daB kein Uberdruck im Rohr
vorhanden war,
% Gazz. chim, ital. 86 II, 892 (1908).



R. Ahlberg. Zerlegung der rac. «-Brom-n-buttersiure 8438

durch konnten nimlich freie Base und Zersetzungsprodukte
heransgeldst werden, withrend das reine Salz in Benzol unloslich
ist. Bo wurden 4,6 g analysenreines, dreimal umkrystallisie:tes
Salz erhalten.

Um zuverlissige Drehungshestimmungen agsfihren zu
ktnnen, mufiten die hierflir angewandten, in Wasser vollstindig
unlgslichen Substanzmengen folgendermaBen behandelt werden,
04 g Salz worde mit 4 com Alkohol, § com Wasser, 1 com
1 molar - Sodaldsung und 10 com Benzol im Scheidetrichter
geschiittelt. Nach vollstindigem LiSsen des Salzes wurde die
wibrige Schicht mit dem Natriumsalz der Brombuttersiure in
einen zweiten Scheidetrichter tibergefhrt, mit Ssure zerlegt
und die Brombuttersure in Ather aufgenommen. Aus 0,4 g
zweimal (dreimal) umkrystallisiertem Salzo wurde fir die Ather-
losung 1o =+ 0,45° (40,629 gefunden. 1 cem derselben
Lisung verbrauchte 1,15 (1,18) com 0,102 n-Bariumhydroxyd.
Hiernach wurde filr die Siure aus zweimal (dreimal) umkry-
stallisiertem Salze die spes. Drehung [o], = 4-22,9° (4 25,99
gefunden, Woeitere Umkrystallisationen erschienen bei den
kleinen Substanzmengen nicht lohnend.

Analyse von O H,ON, HOCOC,H,Br
0,8598 g Substans in afurefreiem Alkohol rostlos gelost verbranchten
8,62 cem 0,1005 n-Bariumhydroxyd (Phenolphthalein). Der Kolben stand
boi der Titration in Eiswasser und nach dem Abfilirieren der Base
konnte kein Ammoniak nachgowiesen werden,

0,6019, 0,6689 g Substans verbrauchten nach Kjeldahl 2,91, 8,18
n/2-Salusiture, 9

Aquiv.-Gew. °%N
Gof. . . . . 4114 8,45, 8,88
Ber. . . . . 4168 8,01

Aus der eraten Muiterlange wurde die Sfiure frel gomacht. In
Atherltsung zeigte sio (o], = — 10,87,

Zerlegungsversuche mit anderen Basen

Brucinsalz. 8,84 g «-Brombuttersiure und 9,82 g ge-
falltes Brucin lieBen sich in 156 com Alkohol glatt ltsen; die
Losung wurde bei + 5° zur Krystallisation gestellt, Man er-
hielt 7,0 g lufttrocknes Salz. Ans der mit Wasser verdiinnten
Mutterlauge, die die kleinere Hilfte des Salzes enthielt, wurde
die Baure frei gemacht und in Ather aufgenommen. Diese
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Lbsung zeigte in einem 4 dm-Robr 4e = + 0,19%; 1,00 com
verbrauchte 2,26 com 0,102 n-Bariumhydroxyd. Die Stiure der
Mutterlauge hatte also [a], = + 1,2°,

Cinohonidinsalz. In 6 com Alkohol von 959/, wurden
8,84 g o-Brombuttershure und 5,90 g Cinchonidin gelsst und
die Ldsung zur Krystallisation bei 6° gestellt. Es wurden 52 g
lufttrocknes Salz erhalten. Die S#ure sus der Mutterlauge
zeigte in Ather 4 == 0,16°. Von dieser Losung verbrauchten
2,00 com 6,02 com 0,102 n-Bariumhydroxyd. Hieraus ergibt
sich fiir die Sture in der Mutterlauge [e], = + 0,8°.

Salz von (—)-[¢-Amino-¢-naphthyl(2)-athan}?) 1,7g
Base und 1,7 g Brombuttersiure wurden in 10 com 5Oprozent.
Alkohol geldst, und dann mit Wasser anf 75 ccm verditnnt,
Wiabrend 12 Stunden krystallisierten 1,25 g Salz, Aus der
Mutterlauge wurde die Siure frei gemacht, Sie zeigte in Ather
2¢ = —044° 8 com derselben Lisung verbranchten 8,15 com
0,102 n-Bariumhydroxyd. Hieraus ergibt sich [¢] = — 59 fir
die Sture aus der Mutterlauge; es entspricht das einer etwas
héheren Rechtsdrehang fir die S#ure in dem krystallisierten
Salze,

(—)-Diphenyloxyithylaminsalz.)) Aus 27,6 g wein-
saurem Salze wurde die Base frei gemacht und mit 118g
«-Brombuttersiure in 50 com Alkohol geldst, Die Liosung
warde mit 100 ccom Wasser verddont, wobei sich 12,3 g Salz
abschieden. Das Salz wurde in der gleichen Weise dreimal
umkrystallisiert, und schlieBlich 6,2 g Salz erhalten. Die zu-
gehdrige Sture zeigte in 65 com Ather 4 ¢« = — 0,28° Dg in
der ltherlbsung die Siurekonzentration zu 4,56 g in 100 cem
bestimmt wurde, ergibt sich [a], = — 1,6°

Orebro (Schweden), November 1982.
%) E. 8amuelsson, o und #-Naphtathylamin. (Doktorarbeit) Lund

1928,
) Ann, Chem, 307, 114 (1809) und 337, 821 (1904).

T e mme AR T e o W



R. 8tollé, Abkémmlinge von N-substitulerten Oxindolen u. Isatinen 845

Mittoilung aus dem Chemischen Laboratosium der Universitit Heldelberg

Uber Abkdmmlinge von N-substitulerten
Oxindolen und Isatinen

Von R, Stollé
(Naoh Versuchen von H. Hecht!) und W, Becker?)
(Eingegangen am 8. November 1989)

In Fortsotzung der fritheren Untersuchungen®) werden zu-
nfichet weitero Kondensationsprodukte der Oxindole mit Alde-
hyden beschrichen.

(=CHR, I R=CH,, R,~=OCH})NCH,
I R-CH, B =CHO0CH

0 5 6ite
& HI R=CJH,, B,=(CH)NCH,

H R H
C—CH—C— ™ 'y R=Ci8 %,'lnogi'oc,ﬂ.
é 3} l | VI R=C,H;, R,=C,H,
/[: & 0 0 " VI R=G;H, RB=CHOCH,
VIII R=C,H,, R,=(CH,),NC,H,
R R Vilia R=CeH,, §,=(C,HLNGH,C!
Das Kondensationsprodukt von 1 Mol. Phenylisatin mit
2 Mol. Phenyloxindol, Di-(phenyl- 1 - oxindolyl)~ 8,8 - phenyl-
1.oxindol 4

CH—C,H,
0~NG,H,

I ?‘H‘_O‘ CO—NO,H
N-—-(‘!O | o
C,H, H—C,H,

entsteht auch bei Hinwirkung von Nitrosodimethylanilin in
Gegenwart von Natriumiithylat auf Phenyl-1-ozindol, wohl

!) Inaug.-Diso. Heidelberg 1928. ,Uber Abkémmlinge des Phenyl-
oxindols und des Athyloxindols,

%) Inaug-Diss. Heidelberg 1924. ,{ber Abkbmmlinge des Jeating,*

%) Dies. Journ. [2] 105, 187 (1922); 128, 111 (1980).

4) Dies. Journ. 2] 105, 130 (1933),
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durch Kondensation von zuniichst gebildetem Phenyl-1.igatin.
dimetbylaminoanil-8!) mit unverindertem Phenyl-1-oxindol,
Phenylisatin lagert sich unter dem Einflu von Chlorzink mit
Dimethylanilin zu Phenyl-1 - o0xy~23-bis-(p-dimethylanilino-8, 8).
indolin zusammen.

C:H,N(CH,),

X [j‘—mgc.u‘mm.

Benzolazo-8-phenyl-1-oxindol (XI) bzw, Phenyl-hydrazon-3-
phenyl-1-jsatin (X1I)

( “N——CHN==NC,H, “N\——C==NNHC,H,
X1 \/I lo XIx [/I do

Gty “YG.E,
wurde sowohl bei der Umsetzung von Benzoldiazoniumchlorid

mit Phenyl-1-oxindol als auch aus Phenylisatin mit Phenyl-
hydrazin gewonnen.

Entsprochend entsteht Phenyl-1-isatin-semicarbazon aus
Phenyl-1-isatin und Semicarbazid-hydrochlorid

“N———C==NNECONH,
b-¢11] l é 0
WG58,

Die Einwirkung von Ameisensiureester auf Phenyl-1-oxindol
in Gegenwart von Natrium fithrt zu Oxymethylen-3-phenyl-
8-phenyl-1.oxindol

——C=CHOH
X1V \/& N
No,H,

Phenyl-1-isatin und o-Toluylendiamin-hydrochlorid konden.
sieren sich zu Methyl-1-phenyl-9-indophenazin

N cg,
g___l/\/\
= (1)
~N
NG N

'} Dies. Journ. [2] 128, 24 (1980),

4

=
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Versuche zur Darstollung weiterer Oxindol- und Isatin-
abkdmmlinge fihrten ausgehend vom Chloracetyl.di-g-naphthyl-
amid zu §-Naphthyl-1-benz.4,5-0xindol

()
NN \l l\/ \MCH,
xv | U —= XVI l lo
N \{ e \N6x0H1 @
J)OCH,GI
und vom Athyl-g-naphthylaminoxalssurechlorid ohne dessen

Reindarstellung und Verwendung eines Kondensationsmittels
zu Athyl-1-benzo-4, 5-isatin

. |\./ ~ €0
(T ooma (I wm
No,H,
&8,
Die Konstitution des ersteren (XVII) wurde durch Uber.

fibrung in S3-Naphthyl-1-benzo-4,5-isatin?) mittels Nitroso-
dimethylanilin sichergestellt,

Bei der Einwirkuog von Phenylmagnesiumbromid auf
Phonylisatin wurde das Anhydrid des Phenyl-1.diphenyl.
2,8.dioxy-2,8-indolins

N— CeHy
XIX l/ I & 0

NG, O

— dessen Reduktionsprodukt noch eingehender untersucht
werden muB — erhalten.?)

Phenyl-1-oxindol lieferte bei der Destillation @iber Zink-
staub ein 01, das alle Eigenschaften des Phenylindols zeigte.

Y Dies, Journ. (2] 105, 146 (1929).

%) Nach M. Kohn, Chem. Zentralbl, 1910, II, 1140 reagiert Isatin
nur mit einer CO-Gruppe.
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Versuchstell
Kthyl-1-0xindol

Xthyl-1-oxindol warde aus Chloracstylanilid durchSchmelzen
mit Aluminiamehlorid gewonnen.}) Erginzend sei hinzugefugt,
daB es, mit Alkali selbst im Einschlubrohr bei 1809, nicht
gelang Athyl-1-oxindol zu o-Athylamino-phenylessigshure auf-
zuepalten, wihrend Phenyl-l-oxindol schon beim Kochen mit
normaler Natronlauge in o-Anilino-phenylessigsaures Natron
ibergefihrt werden kann,

Beim Zusammenbringen von Athylmagnesinmbromid mit
Kthyl-1.0xindol wurde letsteres unverfindert zuriickgewonnen,
80 daB es als Alkohol reagiert zu haben scheint.

Benzal-bis-(#thyl-1-oxindol) (IV)

Die Losung von 1,6g (15 MM) Benzaldehyd und 4,8 ¢
(80 MM) Athyloxindol in 40 cem Alkohol warde mit einer Losung
von 1,6 g Atzkali in 20 com Alkohol versetzt, Das nach stwe
12sttindigem Stehen water LuftabschluB abgeschiedene Krystall-
pulver schmilzt, mit verdiinnter Esusigs#iure gewaschen und aus
Eisessig umkrystallisiort, bei 194° zu einer gelben Flassigkeit
Zusammen, wobei schon bei etwa 185° Farbung eintritt.

0,2099 g Subst.: 124 cem N (19 747 mm).

CorHyeN,0, Ber, N 68  @ef. N 6,7

Nicht in Wasser, wenig in Kther, maBig in heiBom Alkohol
léslich.

Anisal-bis-(#thyl-1.0xindol) )

Anisal-bis-{3thyl-1-oxindol) wurde aus 2 g (16 MM) Anis-
aldehyd und 48 g (30 MM) Athyl-1-oxindo]l unter Zusatz von
1,6 g Atzkali in 60 com Alkohol gewonnen. Das nach 12 stiin-
digem Stehen ausgefallene Reaktionsprodukt stellt, aus Petrol-
Bther oder Eisessig umkrystallisiert, ein Krystallpulver dar,
welohes sich beim Krhitzen golb firbt und njcht ganz scharf
bei 170° gchmilzt.

0,2016 g Subst.: 11,6cem N (21°, 748 mm),

CpeH,40,N, Ber. N 6,88 @ef. N 6,87

1) Ber. 47, 2120 (1914),
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Nicht in Wasser, sohwer in Ather, leicht in der Hitze in
Alkohol, Benzol und Aceton l8slich,

Kondensation von p-Dimethylamino-benzaldehyd
mit Athyl.1-oxindol (I)

Eine Losung von 1,5g (10 MM) p-Dimethylaminobenz-
aldehyd und 1,8 g (10 MM) Athyl-1-oxindol in 16 com Alkobol
wurde nach Zusatz von 6 Tropfen Piperidin etwa 1 Stunde suf
dom Wasserbad gekocht. Die nach dem Erkalten sich ab.
scheidenden Krystalle stellten, aus Alkohol umkrystallisiert,
orange-gelbe Blittohen vom Schmp, 164° dar.

6,082 mg Subst.: 0,5087 com N (17°, 748 mm). -

C,,H,,ON, Ber. N 9,59 Gef, N 9,81

Leicht in Ather, in heiBom Alkohol und Eisessig, schwerer
in heifem Ligroin 13slich. In einem Falle, als ein Gemisch
der oben erwihnten Zusammensetzung mehrere Tage bei 5—69
sich selbst iberlassen wurde, schieden sich, nach dem Einengen
des Alkohols auf etwa ein Drittel des Volamens, nach lingerem
Stehen Krystalle ab, die aus Alkohol umkrystallisiert dunkel-
orange bis rotgefirbte Blittchen vom Schmp, 184° darstellten.

Der Schmelzpunkt einer Mischprobe mit dem bei 154°
schmelzenden Kondensationsprodakt sank auf etwa 120°,

1,080 mg Bubat.: 0,678 cem N (189 758 mm).

CysHyON, Ber. N 959  Gef. N 9,69

Wenig in kaltem, leicht in heiBem Alkohol und in Xther
1gslich.

Eine eingehende Untersuchung steht noch aus, denn bei
einer Wiederholung des letztersn Versuches bei etwas hdherer
Zimmertemperatur wurde nur der Kdrper vom Schmp, 154°
erhalten,

p-Dimethylaminobenzal-bis-(#thyl-1-oxindol) (VIII)
Aus dor Lisung von 4,8 g (30 MM) Athyl-1-oxindol, 2,38 g
(10 MM) Dimethylaminobenzaldehyd und 1,5 g Atzkali in 120com
Alkohol hatte sich nach 12 stiindigem Stehen ein hellyelbes
Krystallpulver abgeschieden, das aus Benzol umkrystallisiert,
unter vorherigem Erweichen und Rotfirbung bei 220° schmilat.
0,2080 g Subat.: 17,0 cem N (14°, 748 mm).
CyoHy,0,N, Ber. N 9,8 Gef. N 94
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Nicht in Wasser, wonig in Ather und Alkohol, leicht in
verdinnten Mineralsiiuren Ioslich. Aus den alkoholischen
Mutterlaugen konnte beim Einengen Dimethylaminobenzal-
4thyl-1-oxindol (I1I) vom Schmp. 154° gewonnen werden.

Benzolazo-8-phenyl-1.0xindol (XI)
bzw. Phenyl-1-isatinphenylhydrazon-8 (XII)

1. Aus Phenyl-1-oxindol und Benzoldiazonium-
chlorid, Die Ldsung von 6g Phenyl-1-0xindol in 240 com
Alkohol wurde nach Zusatz von 2g NaOH in 80 ccm Alkohol
unter Eiskithlung mit einer wiBrigen Losung von 4,2 g Bonzol«
diazoniumohlorid versetzt. Der nach mebriligigem Stehen aus.
geschiedene gelbbraune Niederschlag wurde abgesaugt, ge-
trocknet und wiederholt unter Zusatz von Tierkohle aus Alkohol
umkrystallisiert. Gelbe Blattchen vom Schmp. 1479, die durch
den Schmelzpunkt einer Mischprobe mit dem nach dem folgenden
Verfahven hergestellten Produkt gekennzeichnet wurden.

2. Aus Phenyl-1-isatin und Phenylhydrazin. Phenyl.
isatin wurde in alkoholischer Losung mit etwas fiberschiissigem
salzsaurem Phenylhydrazin erwrmt. Der sich nach und nach
abscheidende hellgelbe Niederschlag wurde abgesaugt und aus
Alkohol umkrystallisiert. Gelbe Blittchen vom Schmp. 1470,

0,171 g Hubst.: 20,4 com N (18,59, 149 mm).

CyoH,, ON, Ber, N 1848 Geof, N 18,60

Phenyl-1-isatinphenylhydrazon-8 ist nicht in Wasser, gut
in Ather und Alkohol, leicht in Benzol Igslich.

Eine Probe, aus der alkoholischen Losung mit Wasser in
feiner Verteilung ausgefillt, gehtauf Zusatz von Natronlauge nicht
in Losung. Die Losung in konz. Schwefelssure ist leuchtend rot.

Oxymethylen-3-phenyl-1-o0xindol (XIV)

Eine Losung von 6g (26 MM) Phenyl-1-oxindol in 80 com
absolutem Ather wurde nach Zusatz von 2,3 g Natriumdraht
unter guter Kuhlung und AbschlaB von Luftfeuchtigkeit nach
und nach mit 8,6 g (50 MM) Ameisensdurcathylester versetat,
Der nach etwa 12stiindigem Stehen gebildete weiBgraue Nieder-
schlag wurde abgesaugt und in Kohlensiiureatmosphire vor-
sichtig in Eiswasser geldst. Das beim Ansiuern mit Salzsiiure
ausfallende Kondensationsproduk stellte, aus absolutem Alkohol
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umkrystallisiert, ein Krystallpulver dar, das bei 180° sich rot
su farben beginnt und bei 194° zu einer rotbraunen Fliissig-
keit susammenschmilzt,

0,2166 g Subst.: 11,7 com N (156°, 788 mm).

Oy H,,0,N Ber. N 59  Gof. N 6,18

Nicht in Wasser, wenig in Ather, gut in heiBem Alkohol
18slich, Die alkoholische Lbsung scheidet beim Versetzen mit
Eisenchlorid einen blauschwarzen, mit Kupforacetat nach und
nach einen griinen Niederschlag ab. Die alkoholische Lisung
farbt sich beim Erwirmen mit Fuchsin.schwefliger Sure rot.

Anisal-8-phenyl.l.oxindel (II)

entsteht aus gleichmolekularen Mengen Phenyl-1-oxindol und
Anisaldehyd beim Kochen in alkoholischer Losung unter Zn.
satz von etwas Piperidin, Aus Alkohol gelbe Krystallnadeln
vom Schmp, 189°,

0,1818g Subst.: 7,7cem N (18° 761 mm),

Gy H;, 0N Ber. N 4,8 Gef. N 4,8
Lost sich in Ather und Alkohol, nicht in Wasser,
Benzyliden-8,8'-bis-[phenyl-1-0xindol] (VI)

Eine Losung von 4 g (20 MM} Phenyloxindol und 1 g
(10 MM) Benzaldehyd in 60 ccm Alkohol wurde mit einer
solchen von 1 g Atakali in 10 com Alkohol versetzt. Der nach
I#ingerem Stehen gebildete hellbraune Niederschlag schumilat, aus
Eisessig umkrystallisiert, unter Rotfirbung bei 220°

0,3001 g Subst.: 10,0 com N (209 748 mm).

CysHy O N, Ber. N 5,5 Gef. N 58

Nicht in Wasser, wenig in Xther und Alkohol, miBig in
Benzol und Aceton léslich.

Beim Einleiten von trocknem Salzsiuregas in die alkoho-
lische Lissung von Benzaldehyd und Phenyl-1-oxindol entsteht
das citronengelbe Phenyl-benzyliden-8.oxindol.?)

Anisal-8,8'-bis-[phenyl-1-0xindol]

wurde nach liingerem Stehen aus einer Lsung von 6g (30 MM)
Phenyl-1-oxindol, 2 g (15 MM) Anissldehyd und 1,5 g Atzkali

1) Ber, 47, 2120 (1914),
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in 100 com Alkohol als Krystallpulver gewonmen und zeigt,
aus Eisessig umkrystallisiort, den Schmp. 2189, wobei bei etwa
206° Gelbfirbung aufzutreten beginnt.
0,1796 g Subst.: 8,85 com N (88°, 750 mm),
Oy HyyO, N, Ber. N 5,85 Gef. N 5,88

Kaum in Ather, sohwer in Alkohol, nicht in Wasser léslich,

p-Dimethylaminobenzal-8-phenyl-1-oxindol (my

Die Losung von 4 g (20 MM) Phenyl-1-oxindol und 8 g
(20 MM) p-Dimethylaminobenzaldehyd in 100 cem Alkohol, mit
etwa 8 Tropfen Piperidin versetst, schied nach einiger Zeit
unter Rotfarbung sziegelrote Krystalle in einer Ausbeuts von
90°/, ab. Aus Alkohol schbne orangerote Krystallblattchon
vom Schmp, 176°,

0,3048 g Subat.: 14,6 com N (189 762 mm).

C, H, ON, Ber. N 8,24 Gef. N 8,81

Leicht in Mineralsaren, ziemlich in Ather und Alkohol,
nicht in Wasser 18slich, -

Wurde die alkoholische Losurg von Phenyl-1-oxindol mit
" p-Dimethylaminobenzaldebyd in der Siedehitze mit Piperidin
versetzt und 1 Stunde am RuckfluB gekocht, so krystallisiorte
beim Erkalten anscheinend ein Gemisch aus, aus dem durch
wiederholtes Behandeln mit heiem Alkohol als schwerer 15s-
licher Anteil ein Kondensationsprodukt vom Schmp. 186° her-
susgearbeitet werden konnte. Dieses wurde auch erhalten
durch Verschmelzen von 2 g (10 MM) Phenyl - 1- oxindol mit
1,6 g (10 MM) p-Dimethylaminobenzaldehyd unter Zusatz von
einigen Tropfen Piperidin auf dem Wasserbad. Die mit Kther
und kaltem Alkohol ausgewaschene Masse wurde aus Alkohol
umkrystallisiert, wobei neben einem schwer Isslichen Anteil
[wohl p-Dimethylaminobenzol-8, 8'- bis-(phenyl-1-oxindol)) das
Kondensationsprodukt vom Schmp, 1869 erhalten wurde, dessen
Stickstofigehalt ebenfalls auf die Zusammensetzung C,3Hy,ON,
stimmte,

6,800 mg Subst.: 0,488 cem N (169, 786 mm).

CuH,ON,  Ber. N82¢  Gof. N 821

¥} Vel Ber. 40, 3465 (1907); O. Anselmino, Isomerie bei Schiff-
schen Basen.
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Der Schmelapunkt einer Mischprobe der Korper vom
Sohmp, 176° und 186° liegt unter 176°, Die hdber schmel.
gende Verbindung unterscheidet sich von derbei 1769 gohmel-
zenden Substanz durch ihre etwas hellere Farbe und schwerere
Loslichkeit in Alkohol.

Auch in diesem Falle ergaben sich bei Wiederholung der
Versuche Schwierigkeiten, so daB Nachprifung notwendig ist.

p-Dimethylaminobenzyl-8-phenyl.1.0xindol
warde durch Reduktion beider p-Dimethylaminobenzal.8-phe-
nyl-2-oxindole in kochendem Kisessig mitv Zinkstaub gewonnen.
Das im Vakuum stark eingeengte Filtrat wurde in Wasser
gogossen, Die weiBgelbe Ausscheidung wurde mit verdinater
Natronlauge gewaschen und mit Ather aufgenommen.

Die beim Eindunsten der getrockneten #therischen Lisung
sich abscheidenden Krystalle schmelzen, aus Alkohol um-
krystallisiert, bei 112°

0,2624 g Subst.: 18,3 cem N (199, 761 mm),

CyH,ON,  Ber. N 8,18 Gof. N 7,06
p-Dimetbylaminobenzal - 8-phenyl -1 - oxindol ist nicht in
Wasser, leicht in Mineralsiuren und Eisessig, miBig in Ather
und Alkohol 19slich,

p-Dimethylamidobenzal-8,8 -bis-[phenyl.
1.oxindol] (VILI)

Die Losung von 80 g (150 MM) Phenyl- 1 - oxindo! und
1,6 g (50 MM) p-Dimethylamidobenzaldehyd in etwa 300 cem
Alkohol schied nach Zusatz von 8 g Atzkali (in Alkoho! ge.
18st) nach lingerem Stehen einen gelben Niederschlag ab. Aus
Benzol gelbes Krystallpulver, das sich bei 185° orange zu
farben beginnt und bei 221° zn einer rbtlichen Flissigkeit
schmilat,

6,189 mg Subset.: 0,488 com N (81% 759 mm),

CayHy O Ny Ber. N 7,6 Gef. N 7,48

Wenig in Ather und Alkohol, nicht in Wasser loslich;
wird aus der Losung in verdiinuten Mineralsiuren durch Sode-
l8sung wieder ausgefillt.

Durch Erhitzen von p- Dimethylamidobenzalbisphenyl-
oxindol auf #ber 200° scheint eine Spaltung in Dimethyl-

Journal {, praké. Chomie {2} B4.1335, 28
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amidobenzal-phenyl-1-oxindol und wohl Phengl-1-oxindol ein-
zutreten. Nach Auswaschen der Schmelze mit Ather konnte
nach wiederholtem Ausziehen des Rtickstandes mit heiBem
Alkohol als schwerstldslicher Anteil aus den lotzten Aus.
kochungen das bei 186° sohmelzende Dimethylamidobenzal-
8-phenyl-2-oxindol herausgearbeitet werden,

p-DiMhylamino-o-chlorbenzsl-s-phen yl-
1-oxindol (VIIIa)

Die Lbsuog von 2 g (10 MM) Phenyl-1-oxindol und 2 g
(10 MM) 0-Chlor-p-ditthylaminobenzaldehyd (8dp. 50w 246 bis
2477 in 40 com Alkohol wurde mit 5Tropfen Piperidin 24 Stun-
den am RuckfuBkithler gekocht, dann eingeengt, Die beim
Erkalten ausgeschiedenen ziegelroten Krystalle bilden, aus
Alkohol umkrystallisiert, prachtvolle orangefarbene Krystall-
blattchen vom Schmp, 170°,

0,2828 ¢ Subst.: 14,8 com N (17, 762 mm).

CuH,ON,0l  Ber. N 18 Gef. N 1,0

p-Dilithylamino- o- chlorbenzal-8-phenyl-1.oxindol ist in

Ather, Alkohol und Mineralsuren, nicht in Wasser 18slich.

Di-(phenyl-1-oxindoly))-3,3"-phenyl-1-oxindol IX)

Eine alkoholische Losung von Phenyl-1-isatin worde mit
der doppeltmolekularen Menge Phenyl-1-oxindol unter Zusatz
von Natriumithylat mehrere Tage sich selbst Gberlassen. Die
weiBe Ausscheidung stellt, aus Alkohol umkrystallisiert, ein
woiBes Krystallpulver dar, das bei 200° unter Dankelrotfarbung
und Gasentwicklong schmilat,

2,765 mg Subat.: 8,190 mg CO,, 1,140 mg H,0. — 7,372 mg Subst.:
0,4282 com N (16%, 758 mm).

CaHnO,N, Ber. C 80,80 H 4,80 N 8,14
Gef. ,, 81,07 » 4,88 » 881

Kaum in Ather, Ligroin, Methanol und Acston, wenig in
heiBem Alkohol und Benzol, leichter in heiBom Chloroform,
Xjylol und Eisessig 18slich.

Das gleiche Produkt konnte in geringer Menge mneben
Diphenylisoindigotin bei der Einwirkung von Nitrosodimethyl-
anilin auf Phenyl-1-oxindol in Gegenwart von Natriumithylat
gowonnen werden und anderseits in groBerer Menge, wenn bei
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dem Versuch zur Darstellung von Phenyl-i-isatin-p-dimethyl-
aminosnil-8, anstatt dab eine alkalisch-alkoholische Lisung
von Nitrosodimethylanilin unter Rithren zu einer alkoholischen
Ldsung von Phenyl-1-oxindol gegeben, Nitrosodimethylanilin
in die alkalisch gemachte alkoholische Oxindolldsung eingetropft
wurde. In dietem Falle wurde als Nebenprodukt noch Di-
phenyl-1,1’.dihydro- 8,8’-oxy-8-indigotin’) vom Schmp, 172¢
herausgearbeitet.

Chloracetyl-g-naphthylanilid

Chloracetyl 2 -naphthylanilid wurde durch mebrstiindiges
Kochen von 44 g (200 MM) g-Naphthylanilin und 23 g (200 MM)
Ohloracetylchlorid in 100 ccm trocknem Benzol am RuckfluB.
kithler gewonnen. Der beim Eindunsten verbleibende Riickstand
wurde mit Ather gewaschen, aus Benzol umkrystallisiert und
stellt dann ein weiBes Krystallpulver vom Schmp. 67° dar.

1,859 mg Bubst.: 0,809 com N (159 759 mm).

O H,ONOl  Ber. N4¢  Gef N 4,11
.. Ldst sich in Ather und Alkohol, nicht in Wasser. Die
Uberfahrung in das entsprechende Oxindol durch Schmelzen
mit Alominiumehlorid gelang nicht, da schon bei verhiltnis-
milBig niedriger Temperatur Verkohlang sintritt. Der Versueh,
die Kondensation unter Anwendung eines geeigneton Verdiin.
nungemittels zu erzielen, steht noch aus,

Chloracetyl-di-g-naphthyl-amin (XVI)

wurde durch Kochen siner Ldsung von 184,56 g (500 MM) Di-
f-naphthylamin mit 56 g (500 MM) Chloracetylchlorid in 200 cem
trocknem Benzol am RickfiuBkihler erhalten, Der nach dem
Eindunsten des Lisungsmittels verbleibende Ruckstand wurde
mit Benzol gewaschen, dann aus diesem umkrystallisiert.
Bchmp, 122°

0,004 g Bubst.: 11,2 cem N (27° 768 mm). — 0,2066 g Subst.:
0,0868g AgCl
' 0,,H,,ONCI Ber. N 4,05 01 1027

Gef: ,, 4,08 » 10,88
Loslich in Ather, Alkohol und Benzol.

1) Vgl. dies, Journ, [2] 128, 88 (1980).
e
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B-Naphthyl-1-benzo-4,5-oxindol (XVII)

Da beim Erhitzen von Chloracetyl-di. S-naphthyl-amin mit
Aluminiumeblorid Verkoblung eintrat, wurde zar Darstellung
des Oxindols die Reaktion in Schwefelkohlenstoff durchgefiihit,
Die Ltsung vor 10 g (80 MM) Ohloracetyl-di-g-naphthyl-amin
in 100 com trocknem Schwefelkohlenstoff wurde mit 20 g Alu-
miniumchiorid unter Rithren ia Koblenstureatmosphiire 48 Stun-
den zum Sieden erhitzt. Der nach dem AbgieBen des Schwefel-
koblenstoffs verbleibende schmierige Bodensats wurde mit Ather,
Eis und verdilnnter Salzshure versetzt. Der gelbe Rickstand
wurde abgesaugt, gewaschen und in Eisessig golost. Das aus
diesem mit Wasser ausgefallte Pulver schmolz unter Rotfarbung
bei etwa 203°, lieB sich aber aus keinem der gobriuchlichen
Losungsmittel umkrystallisieren, Die Konstitution wurde durch
Uberfhrang in B-Naphthyl-1-benzo-4, 5-isatin beim Erwirmen
mit Nitrosodimethylanilin in Eisossig erwiesen. Das beim Ein-
engen der Lisung sich abscheidende carminrote Krystallpulver
stimmte, aus Eisessig umkrystallisiert, in Schmp. (2889, such
dem einer Mischprobe, und Eigenschaften mit dem aus Di-g-
naphthyl-aminoxalstiurechlorid!) erhaltenen Produkt tiberein.

Athyl-1-benzo-4,5-isatin (XVIII)

Die Ltsung von 25 g (160 MM) Athyl-g-naphthyl-amin in
200 com sbsolutem Xther wurde zn einer Losung von 88 g
(26 com = 300 MM) Oxalylchlorid in 150 cem absolutem Ather
getropft, wobei sich uuter Rotfirbung der Lisung zunéichst ein
weiBer Niederschlag von salzsaurem Ethyl-ﬂ-napht.hylamin ab.
schied. Dieser ging beim Erwirmen am RuckfluBkihler in
Losung. Die nach dem Erkalten sich abscheidenden dunkel.
roten Nadelchen — weitere Mengen des Isatins wurden nach
dem Eindampfen des Filtrats aus dem Rickstand mit Natron.
lauge und Fillen der alkalischen Losung mit verdunter Salz-
shure gewonnen — wurden aus Alkohol umkrystallisiert und

zeigten den im Schrifttum? angegebenen Schmelzpunkt von'

1789,

Y Dies. Journ, 128, 88 (1980).
%) Chem. Zentralbl. 1918 I1, 862: 1919 111, 712; 1981 II, 1750
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0,2228 g Subst.: 0,6120 g CO,, 0,1088 g HO. — 0,8800 g Subst,:
18,0 com N (88° 749 mm),
0,H,,0,N Ber. C 1487 H 480 Nea
Gof. 4, 602 ,, 5,18 , 8,00
Nioht in Wasser und Soda, mtiBig in Ather und Alkehol
16slich. Der beim Behandeln des Atherriickstandes mit Alkali
ungeldst bleibende Anteil wurde aus Alkohol umkrystallisiert
und stellt bei 252° schmelzende weiBe Prismen von Ogaldi.
(athyl-g-naphthylamid) dar.

0,1428 g Bubst.: 04108 g COy, 0,0778 g H,0. — 0,2465 g Subst.:
15,6 cem N (189 782 mm),

C“H“O‘Ng Ber, C 18,78 H 8,08 N 1,01
Gef. , 1867 ,, 807 ,, 7,80

~ In Alkohol und Ather, nicht in Wasser und Alkalien
16slich.

Phenyl-1.isatin-semicarbazon-8 (XII)

Zu der siedenden alkoholischen Lisung von 8 g (12 MM)
Phenyl-1-isatin wurde eine wilBrige Losung von 1,4 g (12 MM)
Semicarbazid - hydrocblorid gegeben, Das gelbe Reaktions-
produkt wurde mit starker Natronlauge behandelt, wobei eine
kleine Menge eines weiSen Korpers ungeldst blieh. Der beim
Ansiuern des natronalkalischen Filtrats ausfallende Nieder.
schiag stellt, aus Benzol umkrystallisiert, geltie Blittchen dar,
die bei etwa 217° u, Zers, schmelzen,

0,1861 g Subst: (mit K,0r,0, gut gemischt) 28,83 cem N (18°,
789 mm),

C.H,sON,  Ber. N 2000  Gef. N 20,08

Nicht in Wasser, schwer in Ather und Alkohol, Totra-
chlorkohlenstoff, leicht in Benzol und Eisessig 10slich.

Phenyl-1-isatin-semicarbazon-8 18st sich in konz. Schwefel-

shure mit dunkelgelber Farbe; es ist auch in verddnnten Al-
kalien léslich.

Meothyl-1-phenyl-9.indophenazin (XV)

Die Lisung von 5 g (26 MM) Phenyl-1-isatin in 16 com
Kisessig wurde mit 8,8 g (25 MM) o-Toluylendiaminhydrochlorid
versetzt und zum Sieden erhitzt, daun unter vermindertem Druck
zur Trockne gebracht, Der Riickstand wurde aus einem Benzol-
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Alkobolgemisch umkrystallisiert. Feine Nadolchen vom Schmelz-
punkt 2040,

0,1504 g Bubat.: 18,3 cem N (189, 750 mm),
O“H“N. Ber- N 13,59 Gef. N 18,88

Nicht in Wasser, maBig in Xther und heiBem Alkohol,
leicht in Benzol und Eisessig loslich,

Methyl-1-phenyl-9.indophenasin gibt mit konz Sohwefel-
silure eive braunrote Losung; 16st sich in Eisessig mit orange-
gelber, in konz Salzsiiure mit golbroter Farbe, wohl unter
Bildung der entsprechenden Salze,

Phenyl.1 -oxo-2-bis(p-dimathylanilino-s,3)-indolin X

8g Phenyl-1-isatin wurden mit tiberschiissigom Dimethyl-
anilin und 8 g Chlorzink 6 Stunden auf dem

Wasserbad er-
hitzt. Die 2z8he Masse wurde zur Entfernung von tber-

schiissigem Dimethylanilin mit Wasserdampf behandelt. Das
von der wilrigen Flussigkeit gotrennte Reaktionsprodukt wurde
mit verdinnter Schwefelsiure unter Zusatz von Tierkohle ge-
kocht. Die aus dem Filtrat durch Zusatz vo

n Natronlange
gewonnens, fast farblose volumindse Masse, die viel Wasser

enthiilt, wurde abgesaugt, bei 110° gotrocknet und aus Benzol
umkrystallisiert. WeiBes Krystallpulver vom Schmp. 192°.
0,084 g Bubat.: 7,6 cem N (149, 757 mm),
CyoHyON, Ber. N 9,89 Gof. N 9,80
Nicht in Waaser und Alkalien, dagegen in Siuren, Ather,

Alkohol, Benzol 13slich, Versuche, das Kondensationsprodukt
von Phenyl-l-isatin mit Dimeth

ylanilin mit Bleisuperoxyd zu
einem Farbstoff der Malachitgriinreihel) zu oxydieren, fahrten
nicht zum Ziel,

Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid
auf Phenyl-1.isatin
Eine Aufschlimmung von 11,2 g (50 MM) Phenyl-1-isatin
in 150 com Ather wurde in eine gut gokithlte Phenylmagnesium-
bromidlasung, bereitet aus 8,6 g (160 MM) Magnesiam und
23,68 g (160 MM) Brombenzol in 50 com Ather, eingetragen.
Das Gemisch wurde etwa 1 Stunde erwdrmt, dann unter

') Vgl Ber. 18, 2642 (1885); Chem. Zentralbl. 1919, 1, 1148,
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Eohlung mit verdunater Salzsiure versetzt, von Ather befreit
und mit Wasserdampf behandelt, wobei Diphenyl #iberging,
Das nach dem Erkalten zn einer gelblichen Masse erstarrte
Roaktionsprodukt wurde zerrieben und zur Befreiung von eiwas
Phenyl-1-isatin mit verdfinnter Natronlauge behandelt, dann
wiederholt aus verdinntem Alkohol umkrystallisiert, wobei ein
in weiBen Blittchen krystallisieroender Korper vom Schmelz-
punkt 181° herausgearbeitet werden konnte.

0,1026 g Subst.: 0,8362 g CO,, 0,0498 g H,0. — 0,680 g Subst.:
8,5 com N (17° 68 mm). — 1,084, 0,820 mg Bubat. in 9,881, 7,430 mg

Campher: 412,29 411,89,
C,H,,ON Ber. C 8642 H 52 NB887 Mol-Gow, 56
Qef., 8647 ,, 548 ,, 880 » 862, 880
Das Anhydrid des Phonyl-1-diphenyl-2,8-dioxy-2,8-indo-
lins (XIX) ist nicht in Wasser und Alkalien, kaam in Ather
und kaltem Alkohol, leicht in Eisessig und Petrolither 18slich.
Die eingehende Untersuchung eines zweiten in Alkohol
gchwerer 10slichen Produktes, aus Kisessig als gelbliches Kry-
stallpulver vom Schmp. 238° krystallisierend, steht noch aus.

Phenyl-1-indol

Das als Ausgangsstoff dienende Phenyl-1-oxindol warde
aus Cbloracetyl-diphenylamin und Aluminiumehlorid?) ge-
wonnen, Ergiinzend sei hinzogefigt, daB dasselbe wie aus
Alkohol aus Wasser umkrystallisiert wird und auch durch
Destillation bei 330—840° gereinigt werden kann.

5g Phenyl-1-oxindol wurden mit 20 g Zinkstaub gemischt
und im Verbrennungsrohr itber Zinkstaub destilliert. Das mit
Wasserdampf tibergetriebene, intensiv riechende 0! wurde mit
Ather aufgenommen. Die bei verschiedenen Versuchen ge-
wonnenen Htherischen Ausziige wurden getrocknet. Das beim
Eindupsten verbleibende 01 destillierte im Vakuum (20 mm)
bei 190°

02121 g Subst.: 18,6 com N (19° 748 mm).

O“HuN Ber. N 7,25 Gof. N 7,‘1

Das golbe, bei lingerom Stehen an der Luft sich dunkel-

braunfarbende und allmihlich verharzende Ol zeigt die im

Y) Ber. 47, 2120 (1914).
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Sobrifttum?) angegebenen Eigenschaften. Die alkoholische
Ldsung firbt einen mit konz. Salzsiiure befeuchteten Fichten-
span blauviolett. Phenyl-1-indol, mit etwas Oxalshure zu-
eammengesohmolzen, firbt sich blauviolett, wird beim Erkalten
dann rotviolett und schlieBlich farblos,

Versetzt man eine Probe Phenylindol mit einigen Tropfen
einer konz. alkoholischen Lsung von p-Dimethylaminobenz-
aldehyd, so farbt sich die Losung auf Zusatz von etwas konz.
Salzaliure rotviolett; die Farbung verschwindet bei Zusatz von
Alkali, Schlemmt man Phenyl-1-indol in verdiinnter Salpeter-

sdore aof und gibt einige Tropfen Natriumnitrit zu, so tritt
Rotfirbung ein,

') Ber. 1%, 568 (1884); Ann. Chom. 239, 221 (1881).
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Mittellung aus dem Institut filr organigch-chemische Technologio
der Deutschen Technischon Hochschule {n Prag
(Voratand: Prof. Dr, K, Brase)

Konstitution und Reaktionsfihigkelt
IV. Mitteilung:

Die angebliche Polysulfurlerung des Anthrachinons
Von Karl Launer
(Eingegangen aw 9, November 1982)

In der Literatur ist vielfach die Angabe verbreitet, dab
bei der Weitersulfurierung der 8-Anthrachinon-sulfosiuren mit
rauchender Schwefelsture in Gegenwart von Quecksilber Tri
und Tetrasulfosiuren des Anthrachinons entstehen sollen.})

Da die Bildung von Polysulfosiuren des Antbrachinons
fiur die Beantwortung der Frage nach dem Reskiionsverlaufe
der Sulfurierung des Anthrachinons von ausschlaggebender Be-
deutung ist, andererseits im Verlaufe einer sehr groSen An.
zahl von Versuchen iiber die Disulfurierung des Anthrachinons
niemals hoher sulfurierte Produkte gefaBt werden konnten,
wurden diese Angabon des Schrifttums einer Uberpritfung
unterzogen. Vorweggenommen kann hier werden, daf es in
keinem Falle gelang, hoher als bis zu Disulfostiuren sulfo.
riortes Anthrachinon zn erhalten.

Dieser negative Befund konnte aber noch erginzt werden
durch Aufklirung des Reaktionsverlaufes bei der Behandlung
der Anthrachinondisulfosiiuren mit Schwefeltrioxyd in Gegen-
wart oder Abwesenheit von Quecksilber oder dessen Salzen.
In allen untersuchten Fillen trat lediglich Oxydation der Di.
sulfosiuren in den «-Stellungen des Molekiils ein. DieIsolierang
und Identifizierang eines Teiles der Reaktionsprodukte gelang.

Y D.R.P. 170829, Frdl. 8, 288; D.R.P. 202898, Frdl. 9, 671; B. Ii-
jinsky, Ber. 86, 4194 (1908).
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Behandelt man die Asnthrachinon.2,6-disulfoshure mit
rauchender Solwefelsfiure in Gegenwart von Quecksilber nach
den Angaben des D.B.P. 202898, so erhilt man beim Auf.
arbeiten nach den Angaben des experimentellen Teiles ein
Gemisch von sulfurierten, sehr leicht waseerltalichen Stoffen,
Diese 18sen sich in Wasser mit gelber Farbe, die auf Zusatz
von Alkali nach rotviolett bis bordeanxrot umachligt. Es liegt
also ein Gtemisch von Oxy-sulfosiiuren vor, ihre Trennung ge-
lang nicht. Die Analyse des salzfreien Gemisches gibt einen
Schwefelgehalt von 16,6—15,8%/,, was einem Gemisch von Dioxy-
disulfostiuren (16,0°/, 8) und Trioxy-disulfoshuren (15,8°%, 8)
entspricht, Uberfubren des Gemisches in Chlorozy-anthra-
chinone nach beksnnter Methode gelingt zwar, doch nicht
jhre Trennung. Die erhaltenen Polyoxy-sulfosiuren wurden
daher mit Calcium-hydroxyd unter Druck behandelt und hierbei
ein Qoemisch schwefelfreier Polyoxyanthrachinone erhalten.
Aus diesem konnte durch vielfaches Umkrystallisieren wund
fraktionierte Vakuumsublimation eine Anzahl von Polyoxy-
anthrachinonen bekanuter Konstitution isoliert werden, und zwar
das 1,8,5,7-Tetraoxy-anthrachinon (Anthrachryson), das 1,2,4,6-
Tetraory-anthrachinon (Oxyflavo-purpurin), und bei geniigend
langer Kinwirkungsdaver und Verwendung starken Oleums das
1,2,4,5,6,8-Hexaoxy-anthrachinon (Anthracenblan WR).

Die Menge der auf diese Weise erbaltenen Produkte ist
verhitltnismiiBig gering. Bedenkt man aber, daB die Reaktion
sehr grob verliiuft und daB auch die Isolierung der Reaktions-
prodakte mit groBen Schwierigkeiten verbunden ist, dann wird
der SchluB gulitssig, daB als Hauptprodukte der Einwirkung
von rauchender Schwefelsiure die den isolierten Oxyanthra-
chinoner zugrunde liegenden Oxy-sulfosaren 1,6.Dioxy-8,7-
anthrachinon-disulfostiure, 1,4-Dioxy-2,6-disulfosiure und 1,4,5,8-
Tetraoxy-2,6-anthrachinon.disulfosture anzusehen sind,

Unterwirlt man die 2,7-Anthrachinon-disulfosiure der.
selben Behandlung, erhilt man wie im vorstehenden Falle ein
Gemiach von Oxy-sulfosiiuren. Dieses gibt in der Kalkschmelse
unter Druck ein Qemisch von Polyoxy-anthrachinonen, aus dem
das 1,2,4,7-Tetraosy-anthrachinon (Oxysnthrapurpurin) isoliert
werden kounte. Behandlung unter verschirften Bedingungen
fubrt auch hier zu einem Hexaoxy-anthrachinon, das aber mit
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dem 1,2,4,5,7,8 - Hoxaoxy-anthrachinon (Alizarinhexacyanin)
jdentisch ist, Auch hier sind die den Oxykbrpern zugrunde
liegenden Oxy-sulfosiuren, die 1,4-Dioxy-2,7-disulfostiure und
die 1,4,6,8-Tetraoxy.2, T-disulfusiiure als die Hauptprodukte
der Reaktion anzusehen.

Uber die Woeitersulforierung der Anthrachinon-g-sulfo-
suren ist in der Literatar nichts bekannt. Versuche, die
beiden Disulfostiuren 1,6 und 1,8 in Tri- oder Tetrasulfostiuren
iberzufihren, waren ergebnislos. In jedem Falle werde ein
Gemisch von Oxy-sulfosiiuren erhalten, dessen Trennung nicht
versucht wurde. Es war hierbei gleichgtltig, ob in Gegenwart
oder Abwesenheit von Quecksilber gearbeitet wurde,

Die beiden =«,B.Disulfosiuren 1,6 und 1,7 ergaben eben.
falls Oxy-sulfostoren. Aus dem Gemisch der Oxyanthra-
chinone, die aus den Oxy-sulfosiiuren aus der 1,6.Disulfosiure
erhalten warden, konnte das 1,8,8-Trioxy-anthrachinon und
das 1,2,4,5,8-Pentaoxy-anthrachinon (Alizarin-pentacyanin) iso-
liert werden. Biiirkere Oxydation fihrte zum 1,2.4,5,7,8-
Hexaoxy-anthrachinon. Aus der 1,7-Disulfosiiure erhélt man
als Eodprodukt der Osxydation hingegen das 1,2,4,5,6,8-
Hexaoxy-anthrachinon. Zwischenstufen der Oxydation zu fassen,
gelang hier nicht, '

In allen untersuchten Fillen werden also die Anthra-
chinondisulfosituren entgegen den Angaben der Literatur nicht
weiter sulfariert, sondern oxydiert. In allen den angegebenen
Fillen wire besonders leichte Sulfurierung zu erwarten ge-
weson, da sich die nach mets dirigierende Wirkung der be-
reits im Kern vorhandenen Sulfogruppen bei den g8-Disulfo-
séiuren mit der nach «-Stellongen dirigierenden Wirkung des
Quecksilbers, bei den «-Disulfosduren mit der Tendenz des
Schwefeltrioxydes, in §-Stellungen zu reagieren, addiert. Trotaz-
dem tritt nicht Sulfurierung, sondern Oxydation ein, unter Be-
dingungen, uoter demen sonst Sulfurierang stattfindet. Auf
diese Erscheinung wird in einer folgenden Verdffentlichung
tber den Charakter der Substitution im Anthrachinon zuriick-
gekommen werden.

Nimmt man fir die «-Sulfurierung eine quecksilber.organische
Zwischenstufe an, dann erfolgt bei normaler Sulfurierung Zer-
gsetzung derselben unter Bindung des Schwefels des Schwefel-
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trioxydes an oinen c-Kohlenstoff. Ist jedoch in meta-Stellung
su dieser e-Btellung bereits eine Sulfogruppe eingetreten, dann
erfolgt die Zersetzung der quecksilber-organischen Verbindung
unter Bindung des Sauerstofies des Schwefeltrioxyds und es
bildet sich der schwefligsaure Ester des Oxyanthrachinons.
Mit anderen Worten: im ersten Falle reagiert das Schwefel-
trioxyd mit seinem positiven Schwefelatom, im zweiten Falle
mit seinem negativen Sauerstoff,

Die beiden g.Disulfosturen 2,8 und 2,7 goben beim Be.
handeln mit Oloum in Abwesenheit von Quecksilber die gleichen
Reaktionsprodukte wie bei Verwendung von Quecksilber.
Wiabrend aber die Ausbeute im letzteren Falle trotz weit-
gehender Zerstdrung von Anthrachinon noch etwa 60°/, aus-
macht, tiberwiegt im ersten Falle die Zersttrung des Antbra.
chinonmolekils, die Ausbeute sinkt auf 30869/,

Unter so milden Bedingungen, daB die Oxydation nicht
@iber die Zwischenstufen hinausgehen konnte, erhiilt man gleich-
wolil alle genanten Oxydationsprodukte, dagegen mehr oder
weniger unveriindertes Ausgangsmaterial. Wenn die Oxydation
an einem Molekdl eingesetat hat, dann geht, sie so leioht weiter,
dab das Erfassen nennenswertor Mengen der weniger weit-
gehend oxydierten Stufen groBe Schwierigkeiten bereitet.

Versnchstell
Oxydation der 2,8-Anthrachinon-disulfosiure

20 g 2,6-Anthrachinon-disulfosiure werden nach den An.
gaben des D.R.P. 202898 mit 40prozent. Oleum bei 160° be-
bandelt. Die erkaltste Reaktionsmasse wird in Wasser ge-
rithrt, die Schwefelsiure mit Kalk gefallt und aus dem Filtrat
das Reaktionsprodukt durch Eindampfen gewonnen, Man fiihrt
die erhaltenen Calciumsalze durch Umsetzung mit Bariumehlorid
in die Bariumsalze liber, zersetzt diese mit der borechneten
Menge Schwefelsiure und erbilt aus dem Filtrat vom Barium-
sulfat durch Eindampfen unter Zusatz von Salzshure die Oxy-
sulfosiaren. Diese geben bei der Schwefelbestimmung einen
Gehalt von 15,4—16,9°, Schwefel. Die genauen Angaben

% B E. Schmidt, dies. Journ. (2] 43, 287 (1891); D.R.P. 60855,
Frd), 8, 198,
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gind in Tab. 1 zu finden. Die Oxysulfosiuren sind rot-gelb,
l6sen sich sehr leicht in kaltem Wasser mit gelber Farbe, die
suf Zusatz von Alkalion nach rotviolett bis bordeauxrot ums
schliigt, ‘

Das Gemisch der Oxy-sulfosiuren wird im Autoklaven
mit 80 Teilen Wasser und 1 Teil Caloiumhydroxyd 20 Stunden
auf 200° gehalten, das rot-braune Reaktionsprodukt durch
Kochen mit verdfinnter Salzshure zersetst, Das Qemisch der
Poly-oxy-anthrachinone ist dunkelbraun und 16st sich in Al
kalien mit schmutzig violett-roter Farbe, Durch vielfaches
Umbrystallisioren aus Eisessig, Benzol, Alkohol, Aceton und
anderen niedrig siedenden Lisungsmitteln kann man es in
mehrere Fraktionen zerlegen, die aber noch nicht einheitliche
Korper darstellen. Vakuumsublimation oder noch besser frak-
tionierte Sublimation im Hochvakuum ergibt eine weilere
Trennung, die in Verbindung mit nochmaliger Umkrystalli.
sation die folgenden Oxy-anthrachinone zu isolieren gestattet.

1,2,4,6.Tetra~oxy-anthrachinon (Oxyfavopurpurin)
Erstes Produkt der Hochvakuumsablimation, dunkelrote SpieBe,
Schmelzpunkt unscharf, Schmelzpunkt des Peracetais 202,5°,
Schmelzpunkt der Mischung mit dem Acetat des Oxyflavo.
purpurins: 201,63

0,3720 g Subst.: 0,6184 g 00y, 0,0744 g H,0,

C“HgOQ Ber. C 61,76 H 2,94
Gof. ,, 62,02 » 8,04

1,8,6,7-Tetraoxy-anthrachinon (Anthrachryson)

Dieses sublimiert etwas langsamer als das Oxyflavopurpurin
und ist vermischt mit diesem in der Mittelfraktion des Subli-
matea, Durch fraktionierte Krystallisation erhilt man es in
rot-gelben Flocken, die bei 340° noch nicht schmelzen, Das
Peracetat schmilzt bei 254—255% Schmelzpunkt mit dem
Acctat des Anthrachrysons nach A. Noah?) ist 262—2563°
Die Eigenschaften sind die beschriebenen.

0,720 g Bubst: 0,6194 g CO,, 0,0146 g H,0.

C“H‘O‘ Ber. C 61,16 H 2,94
Gof, , 62,13, 8,05

) H. Dimroth u. Fick, Ann. Chem, 411, 830 (1916).
%) Ber. 19, 751 (1888). ’ :
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1,2,4,5,6,8-Hoxaoxy-anthrachinon (Anthracenblanu WR)

Bei gentigend energischer Einwirkung starken Oleums
bleibt beim Umkrystallisieren ein dunkler schwer l8slicher
Ritckstand, der sich in konz Schwefelsiure mit blauvioletter
Farbe, in 2prozent, Oleum mit violett-blauer Farbo und in
Alkalien mit violett-blauer Farbe lislich ist, In Soda ist die
Losungsfarbe blan-rot. Das Spektrum in konz. Schwefelsiure
und die Farbungen auf verschiedenen Beizen stimmen iiberein
nit denen des 1,2,4,6,6,8-Hexaoxy-anthrachinons,

0,1520 g Subst.: 0,8101 g CO,, 0,0369 g H,0.

CuH.O, Ber‘ C 55,26 H ?,88
Gef. ,, 55,88 u 2,89

. Tabelle 1
Ausgangsmaterlal 2,68-Disulfosiure

%, d. Th.| Oleum | Temp. | Dauer | 2,6- |2 & Th.] yer. | % B In

iyoxy- O .
%0, | hig | %0 | Somde sur| S0 | i s

100 40 160 2—4 25 86 10 15,6
150 40 160 2—4 12 61 87 15,7

200 40 160 2—4 0 63 87 15,9
200 80 160 2—4 0 56 44 15,6
1560 40 160 2—4 0 82 68 15,7
200 60 160 2—4 0 81 69 16,4

Die beiden letzten Versuche wurdem ohne Zusatz von
Quecksilber ausgefithrt,

Tabelle 2
Aus vorgtebenden Versuchen 1—8 der Tab, 1 wurden in ¢/, der Gesamt-
menge der Poly-oxy-anthrachinone isoliert:

Nr. Aunthrachryson Oxyflavopurpurin | Anthracenblan WR
1 12,1 68 Bpuren
2 16,4 12,1 18
8 8,9 18,4 82
4 10,2 13,8 84
5 8,5 42 14
8 9,8 88 28

Oxydation der 2,7-Anthrachinon.disulfosiure

Ausfihrung und Aufarbeitung der Versuche ist die gleiche
wie vorher. Isoliert wurden:
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1,2,4,7-Tetraoxy-anthrachinon (Oxyanthrapurpurin)
Bei der Vakuumsublimation als rotgelbes Pulver, das nach
mehrmaligem Umkrystallisieren als Peracetat bei 215° kon-
stant schmilst. Svhmelzpunkt der Mischung mit dem Peracetat
des Oxyanthrapurpurins nach Dimroth?) bei 218--214°% Die
Eigenschaften stimmen mit den im Schrifttum angegebenen
iberein,

0,1860 g Bubst.: 0,081 g CO,, 0,0876 g H,0,

C, 10, Ber. C 61,76 H 2,04
Gef. ,, 61,41 w 8,07

1,2,4,5,7,8-Hexaoxy-anthrachinon (Alizarin-hexacyanin)

Bei geniigend energischer Einwirkung hinterbleibt ein
schwer l8slicher, dunkler Ruckstand, der sich in konz. Schwefel-
siure mit blauer, in 2 prozent, Oleum mit griin-blauer Farbe
18st. Er ist identisch mit Alizarin-Hezacyanin, dessen Eigen-
schaften und Spekirum er zeigt. Losungsfarbe in Alkalien
grin-blan, in Sodaldsung violett-blau.

0,2080 g Subst.: 0,4602 g CO,, 0,0558 g H,0.

C,Hi0, Ber. O 58,26 H 288
Gef. ,, 56,04 » 271

Oxydation der 1,6-Disulfosture

Die Ausfihrung der Versuche erfolgt wie in den vor-
stechenden Fillen. Isoliert wurden:

1,8,8-Trioxy-anthrachinon. Rotgelbe Nidelchen aus
Eisessig, Schmp. 279—-280° Schmelzpunkt des Peracetates
198—199°.%)

1,2,4,5,8-Pentaoxy-anthrachinon (Alizarin-cyanin R)
Bei nicht zu starker Einwirkung des Oleums resultierte
als Endprodukt dieses Pentacyaniu, das in seinen Bigenschaften
mit dem von L, Gattermann beschriebenen Farbstoff in jeder
Hinsicht tibereinstimmte.% Lisungsfarbe in konz Schwefelsaure
blay, in Alkali blan-violett,

1) Ann, Chem. 411, 880 (1918),
%) E. Oesterle, Arch, d. Pharm. 250, 801 (1912).
% Diea, Journ, [2) 48, 950 (1891),
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1,2,4,6,7,8-Hexaoxyanthrachinon

Bei stiirkerer Einwirkung wurde als Endprodukt das Ali-
sarinhexacyanin erhalten, das mit dem aus der 2,7-Disulfosiure
Qbereinstimmte.

Oxzydation der 1,7-Disulfosiure

Die Versuche wurden wie vorher beschrioben ausgefihrt,
Erbalten wurde:

Bei gentigend starker Einwirkung das bei der 2,6-Disulfo-
shiuve beschriebene 1,2,4,5,8,8-Hexaoxy-anthrachinon (Anthra.
cenblan WR). Die itbrigen Reaktionsprodukte wuorden nicht
getrennt und identifiziert,




