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Mitteilungau dem CberoUcbenInstitut der AkademieAbo (Finnland)

liber die Elnwlrkung von Triphenyl-iiiethyl-

perchlorat anf substituierte BarbltursEureu <^H

Von Helge Aspelnnd (Êf ''X
'&.

(Eingegaugenam 14. Febrnar1988) V?\ O

Mehrere C-Homologe der Barbitureâure, die in 5-Stellirag**™"
disubstituiert sind, haben bekanntlieh wegen ibrer hypnoti-
schen Wirkungen groBe Bedeutung in der Therapie bekommen.
Durch die zahlreichen Untersuohnngen über diese Stoffe bat
man gefaaden, daB die hypnotisohe Wirkung sehr von der Art
der Subatituenten abhingig ist. So bat mau unter anderem

konstatiert, daB gewisse ungesattigte Gruppen, die sonst eine

Giftwirkung ausdben, hier dem Arzneimittel vorteilhafte Eigen-
sohaften verleihen.1) Andererseits scheiot es, als ob die An-
zahl der Kohlenstoffatome in den Substituenten and auch das

Moleknlargewioht von groBer Bedeutung seien.*)
Da man bielang noch keine Barbitursâurehomologeu dar-

gestellt bat, welche die Triphenylmethylgruppe enthalten, und
da es von Interesse war, zu ermitteln, in welcher Riehtung
diese zwar groBe, aber chemisch stark migesattigte und reak-

tionsfahige Gruppe wirken wûrde, versacbte ich Barbitursiure..
derivate herzuetellen, in denen die Triphenylmetbylgruppe ein
von den Substituenten am d-Kohlenstoffatom sei.

Als Ausgangsmaterial ftir dièse Versuche dienten die

5-Âthyl- und 5-Benzyl-barbitnrsaure, deren trockne Natrium-
salze mit Triphenyl-methylperchlorat in Chloroform oder Âther

umgesetzt wurden. Die erwarteten Derivate konnten aber nicht
isoliert werden, sondera der Triphenylmethylrest warde als

') I. G. FarbenindustrieÂkt.-Qes.,Chem.Zontmlbl.1928,II, 1823;
v. Braunn. KQhn, Ber. 60, 26M(1927).

*)Dox, Chem.Zentralbl.1923,IV, 558.



2 Journal fUr praktiacbe Chemie N. F. Band 181. 1938

Triphenylcarbinolund Triphenylmethan wiedergefundea. Die
monosnbstitaiertenBarbitursauren wurden teilweiseneben einer
kleinenMengeder entapreohendenDialurs&ure1)zurilokerhalten.
Bei den Versuobenmit Benzylbarbitorsaure wurde konstatiert,
daB ein gro6er Teil der Saore in ein hochsohmelzendes,tri-

paenylmetbylfreiesProdukt ûbergegangenwar. Die Entatehung
dieser Substanz bangt allem Anscbein naoh mit der Bildung
desTriphenylœethanszusammen. Bei der Benzylbarbitursaure
konnte ioh noch eine Substanz in ganz kleiner Mengeiso-

lieren,die zwar die Triphenylmetbylgruppeenthielt, aber wegon
ihrer Unldslicbkeitin Alkali nicht das orwartete Derivat sein

kann.
Dox und Hjort8) haben gezeigt, daB dttrcb Einfûhrong

geeigneterGruppen für an Stickstoffgebandenen Wasserstoff,
z. B. im Veronal,Hypnotica erbalten werden, die eine st&rkere

Wirknngals das ursprlinglicheMittel besitzen. Deswegenbabe
ich in ahnlicberArbeitsweisewie oben versucht die Triphenyl.

metbylgroppein 1-Stellungbei Veronal und bei 5-Âthyl-5-allyl-
barbitureâureeinzafllhren. Tatsachlicb vermocbteich am Stiok.

etoff substituierte Barbitursaurederivate zu erhalten. Es zeigte
sichaber, daBdie Triphenylmethylgruppenicht nur die 1-Stel-

lung, sondem gleichzeitig auch die 3-StelIuDgbesetzt. Diese

tetrasubstituiertenDerivate der Barbitursânre sind in Alkali

und Wasserunloslich und auBerdem sehr leicht hydrotyaierbar,
wobeidieamStickstoff gebundenenTripbenylmetbyle als Carbinol

abgespaltetwerden. Deswegenkonnten ihre hypnotiscbenEigen.
schaftennicht untersucht werden.

Auch Dox bat bei seinen Arbeiten über die trieubati-

tuierten Barbitursâuren gefunden, daB gleichzeitig tetrasubsti-

tuierte Derivateentstehen.3)
AnBerder 5,5-Diàtbyl-l,3-ditriphenylmetbyl-barbitur8aure

bzw.der 5-Âtbyl-6-alIyl-l,3-ditriphenylmethyl-barbitur8âure

OC N-C(C,He)b

H»^>C
CO E=C,H8 oder Oi^ = Ofl-CH,

Oé– N-CfCA),

>)Aapelund, dies.Jouro.[2]136,829 (1933).
') Chem.Zentralbl.1928,I, 1483;1931,I, 464.

') Dos u. Jones, Chem.Zentralbl.1929,I, 1S45.
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1*&

erhielt ich bei der Umsetzung etwas Triphenylcarbinol und
beinahe die Halfte der dialkylierten Barbitureâure zurûck.

Als ich das Tripheoyl-methylperchlorat auf Veronalnatrium
in Cbloroform bei etwa 40° einwirken lieB, koaote unter den

JReaktionsprodukten eine Komplexverbinduog folgender Zu-

eammeosetzung erfaBt werden: 2 Veronal.NaClO4.
Die À*thyl-allyl-barbitursaure worde aus dem Natriumealz

der Âthylbarbiture&ure sowobl durch Einwirkung von Allyl-
bromid wie von Allylchlorid dargestellt. Es zeigte sich dabei,
daB man mit dem Chlorid eine ebenso gute Ausbeute wie mit
dem Bromid erhalten kann, wenn man die Umsetzung bei
etwas hôberer Temperatur vornimmt. Diese Feststellung ist
von Interesse, da man gegenw&rtignach Breckpot1) das Allyl.
chlorid in sehr einfacher Weise und in fast quantitativer Aus.
beute au8 Allylalkohol bekommen kann.

Auch die Diallyl-barbitursaure lâBt sich in sehr guter
Ausbeute aus dem Natriumsalz der Barbitursaure und Allyl.
cblorid heretellen, wenn die Reaktion bei 70–80° durch-

geflihrt wird.

Um befriedigende Ergebnisae bei den hier beschriebenen

Umsetzungen mit dem Triphenyl-methylpercblorat zu erhalten
ist es unerlablich, daB die Natriumsalze sorgfaltig getrocknet
werden, daB ferner die LCsnngsmittelgut gereinigt und absolut
trocken sind und daB das Triphenyl-methylperchlorat, wie im
Versuchsteil angegeben wird, von guter Qualitat ist. Über
die Darstellung der Salze wird im experimentellen Teil n&her
berichtet.

Die Einwirkung von Triphenyl-methylperchlorat
anf 5-athyl-5-allyl-barbitur8aures Natrium

4,5 g |Triphenyl-methylperchlorat und 2,9 g Natriumsalz
der Âthyl<allyl-barbitursaure wurden in 100 cem absolutem
Âther aufgescblâmmt, 24Stunden geschttttelt, und dann das

Ungelôste (8,1g) auf dem Filter gesammelt. Diesen Nieder-

scblag teilte ich in drei gleiche Teile, die je mit Wasser, Alko-
bol und Tetrachlorkohlenetoff digeriert worden. In allen drei
Fâllen blieben 0,5 g ungelôst. Der robe, von Natriumperchlorat

') Chem.Zentralbl.1931,1, 1270.
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mittels Wasser oder Alkobol befreite Rttokstand scbmolz bei

198–202° unter Dunkelf&rbung. Dieselbe Sabstanz wurde

aus der Tetracblorkohlenstofflôsung als ein helles, weicbes Harz

erhalten, das bei Zugabe von Âther krystallisierte; dabei

wurden 0,4g Substanz vom Sobmp. 208–208° abgeschieden.
Die Substanz kann durch kurzes Auskochen mit Alkohol, worin

sie schwer lôslich ist, gereinigt werden, der Schmelzpunkt steigt
dann bis auf etwa 210°. Der Schmelzpunkt ist in hohem MaBe

von der Erhitzungsgeschwindigkeit abbângig; bei sohnellem Er-

hitzen kann er bis aaf 220° geeteigert werden. Wenn man

die Verbindung langere Zeit mit Alkohol kocht, lôst aie sich

allmablicb, kann aber nicht mehr in unverandertem Zustand

zur&ckgewonnen werden.

0,1416g Subst.: 0,3ccm N (21°, 761mm Wasger).

C«H4,O,N, Ber. N 4,12 Gef. N 4,22

Die Subetanz ist leicht lôslich in Eiaesaig, Aceton, Benzol,
Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, scbwerer in Âtber, sehr

schwer in Alkohol und Ligroin, unlôslicb in Waseer und Lauge.

Aus der ursprunglicben Âtherldsung krystallisierte bei all-

mâblichem Eindunsten Uber 1 g der oben beschriebenen Sub-

stanz mit dem Schmp. 192 – 196° aus. Der Trockenrtickstand

wurde mit Benzol bebandelt, wobei 1,2g Âtbyl-allyl-barbitur-
sâure vom Schmp. 155 – 157°ungelôst zurQckblieb. Ans dem

Benzol konnte etwas von der oben analysierten Verbindung
und Triphenylcarbinol isoliert werden.

Der Versuch wurde auch in Chloroform ausgeft1hrt, wobei

die ungeldste und abfiltrierte Substanz nur aus Natrium-

perchlorat bestand. Nach Abdunsten des Chloroforma wurde
der Ruckstand mit Benzol versetzt, wodorch die schwer losliche

Âtbyl-allyl-barbitursâure abgeschieden wnrde. Nach dem Weg-
treiben des Benzols und Zufligen von Âther krystallisierte erst
das oben beschriebene Produkt und dann Triphenylcarbinol aus.

Die Reinheit und Ausbeute der betreffenden Substanz war

in diesem Fall schlechter und auch die Reinigung schwieriger,
weil sie sich in Gegenwart von den Verunreinigungen leichter

in Alkohol lôst und sich daraus in unverandertem Zustand
nicht mehr isolieren lâfJt,
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Die Einwirkung von Triphenyl-methylpercblorat
auf Veronalnatrium

5 g IVipbenyl-metbylpercblorat und 3 g Veronalnatrium

wurden in 60 ccm reinem und trocknem Cbloroform 1 Woche

geschûttelt, wonach 2,7g Subetanz auf dem Filter gesammelt
wurden. Diese extrabierte ich mit Âther, wobei 1,6 g ungeidst
zuriickblieben. Aus dem Âther wurde 1 g reines Veronal er- z
halten.

Die Chloroformlôsung wurde aaf ein geringes Volumen

eingeengt und mit Benzol versetzt, wobei nach SStunden 0,25 g S

Veronal abfiltriert werden konnte, eine Menge, die etwa der

Lôslichkeit des Veronals in Chloroform entspricht. Am folgen-
den Tage konnte ich 0,45 g einer Sabstanz abfiltrieren, die roh

bei 206–210° und nach Aufkochen mit Alkohol bei 2200

schmolz. Doch ist der Scbmelzpunkt auch in diesem Fall

ziemlich abbângig von der Erhitzungsart.

0,0686g Subst.: 0,2086g CO,, 0,0357g H40. – 0,1252g Bttbat

4,85cent N (28°,160minWasuer).

Die Substanz ist leicht lôslioh in Essigester, Âther und
?

Aceton, etwas schwerer in Eisessig und Benzol, sehr schwer

lôslicb in Alkobol und Ligroin, unlôalich in Wasser und Lauge.
Darch Konzentrieren der Matterlauge erbâlt man noch

1,7 g dieser Substanz, obwohl in unreinerer Form, Schmelz-

punkt 150 – 160°. Durch vorsiohtiges Reinigen konnte ich den

Schmelzpunkt bis auf 200° erbôben, doch ging dabei viel Sab-

stanz verloren. Bei weiterem Konzentrieren der Mutterlauge
wurde neben einer kleinen Menge derselben Substanz in der

Hauptsache Triphenylcarbinol i8oliert.

Bei einem Versuch, der in Wanne ausgeflibrt warde, ver-

lief die Reaktion etwas anders. 14g Triphenylmethylpercblorat
und 9,8g Veronalnatrium wurden in Chloroform bis anf 45°°

erwarmt, wobei sich die Lôsung sehr scbnell entfarbte. Das

Ungeldste (12,2g) wurde filtriert, mit warmem Benzol extra-
biert und dann mit einem Gemisch von Chloroform und Me-

thylalkohol digeriert, bis die grôfite Menge in Lnsung ging.
Der Eackstand nach dem Abdunsten der FlUssigkeit wurde

C«HWO,N, Ber. C 82,60 H 6,08 N 4,19
Gef. “ 82,96 6,82 “ 4,84
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aus sehr wenig absolutemMethylalkoholomkrystallisiert. Die
schënen, derben Kiystalle sobmelzenbei 229°.

0,176$ g Sabst.: 17,85 corn N (IV, 761 mm, SOproaeut Lauge). –
O,500|$ Subst.: 0,187 g KC1O4 und Veronal (Mischprobe).

Einwirkung von
Triphenyl-methylperchlorat

auf 5-athyl-barbitursaures Natrium

5 gTriphenyl-methylperchlorat und 2,5 g âthyl-barbitor-
saures Natrium wurden in 30 ccm trooknem Chloroformanf
gescMammt, einige Glasperlen zugesetzt und die Mischung
w&hrend2-8 Woohen geschttttelt Der gelbe Niederscblag,
&,95g, wurde abgesaugt, wonach das LôsungsuiittelgriiBtea-
teils verdampft wurde. Nach Zugabe von Benzolfiel eine ge-
ringe Menge unreine ô-Âthyl-dialursaure(0,05g) aus (Misch-
probe). Nach dem Eindunsten des Benzols blieben 1,5g Sub-
stanzzurUck,wovon1 gin Benzolgeldst und mitkonz.Schwefel-
Baorebehandelt wurde. Nach Versetzenmit Eiswasserwurde
aus der sauren Lôsung 0,65g Triphanylcarbinolund aus dem
Benzolnach Einengen fast 0,8 gTriphenylmethanisoliert(Misch-
probe). 0,5 g des EUckstandes wurde mit verdttnntemAlkali
aufgekocht. Beim Ans&uerafiel fast nichts ans.

1g von dem gelben Niederscblagwurde mit Wasser ge-
kocht, wonach0,8 gTriphenylcarbinolabfiltriert werdenkonnte.
Au dem Filtrat wurde naoh Konzentrieren 0,22 g Âthyl.
barbitursaure erhalten (Miscbprobe).

Bei wiederholten,in etwasverechiedenerWeiseaufgearbei-
teten Versucben konnte ich immer etwa dieselbenMengenvon
Triphenyl-methanund-carbinolnebst etwaswechselndenMengen
Âtbyldialur- und Âtbylbarbitursâure isolieren.

Einwirkung von Triphenyl-methylperchlorat
auf 5-benzyl-barbitursaure8 Natrium

2,22g benzylbarbitursanresNatriomund 3,12gTriphenyl-
methylperohloratwordenunter Zusatz vonGlasperleninCMoro.
form aufgeschlii.mmtund eine Woche geschuttelt. DerNieder-
scblag, 8,15 g, warde abgesaugt und getrocknet Nachdemdas

vB irav».. v,img U.VIV4una reroou ^niscnprooe).

Cl.Hi4O,N4.Na01O4 Ber. N 11,42 01 7,22
Gef. “ 11,60 “ 7,86
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Produkt mit etwasWasser behandeltwar, eohmolzes bei 265*
unter Zersetzung,und als dieses mit etwasWasser oderAlko-
hol aufgekochtwurde, atieg der Scbmelzpunktliber 800°.

Duroh eine quantitativeStiekstoffbestimmungkonntefest-

gestellt werden, daB hier kein Triphenylmethanderivatvorlag.
Die Substans echien amorph zn sein.

Aus dem Wasser, mit dem der Niederscblag digeriert
worden war, konnte nach Ansauern 0,4g Benzylbarbitursaure
zurtlckgewonnenwerden.

Die Chloroformlôsungwurde auf dem Wasserbade ein-

gedampft und der BilokstandmitBenzolversetzt,wobei0,06g
Niederschlag entetanden. Die Substanz schmolz trübe tinter

Gelbfarbttngbei 183–184° und ergab eret gegen 200° eine

durchsichtige, rotbranne Schmelze. Bei kurzem Kochen mit
Alkohol lôste sie sicb nicht, bei langèrent trat zwar Ldsung
ein, aber beim Erkalten schied sich nichts ans. Die Substanz
war auch nicht in Alkali I5slioband erinnert sotnit an die
unter entaprechendenBedingangenansVeronalund Âtbyl-allyl-
barbitursâure entstandenen Produkte. EonzentrierteSohwefel-
saure erzeugtGelbfarbung,was darauf bindeutet, daB die Sub-
stanz den Triphenylmetbylrestenthalt

Die Benzollôsongwurde wie bei der Âtbylbarbituraàure
mit konzentrierterSchwefelsaurebehandelt, wobei fast 0,9 g

Triphenylcarbinolund 0,6 g Triphenylmethanisoliert werden
konnten.

Bei einigen anderen Versucbenwurde in der Hanptsaobe
dasselbe Resultat erhalten. Doch konnte in einigen Fâllen
auch 5-Benzyl-dialursaureiaoliert werden, was vielleichtanf
eineOxydationdurchdasPerchloratzurtlckgefUhrtwerdenkann.

5-Âthyl-5-allyl-barbitur8âure

Das athylbarbitur8aureNatrium wurde in der 4 fachen

Menge Wasser aufgeschlâmmt,mit Allylbromid oder Allyl-
chlorid in 20% ÙberscbuBveraetzt,bis auf 35°, bzw. 40° in
der Druckflascbewahrend 2 Tagen einigemal erwârmt und
dabei ab und zu geschUttolt. Danachwurdeder Niedorachiag
abgenutscht und mit Wasser gewaschen. Ausbeute 85°/0 der
Theorie.
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5,5-Diallyl-barbitursa,ore

Die Verbindung wurde in ungef&br abnlicher Weise aus
robem barbitursaurem Natrium dargestellt aber in etwas ver.
dflnnterer LSsung and in Gegenwart von Natriumacetat. Mit
Allylchlorid wurde bis auf 70 – 80°, mit Allylbromid wieder
bis auf 40–45° erhitzt. Ausbeute 65% auf den ursprttng-
lichen Malonester berechnet.

Darstellung der Natriumsalze
der Mono- und Dialkylbarbituraauren

Die Monoalkylbarbitureaure wurde in 10 – 20 TeUen ab-
u

soluten Alkohols gelôst, in der Wârme mit der berechneten
MengeNatrium, das in wenig absolutem Alkohol gelost worden
war, unter Umschutteln versetzt, aufgekocht und heiB filtriert.
Das Natriumsalz wurde zuerst auf Ton, dann bei 100° ge-
trocknet.

Die Salze der Dialkylbarbitursiuren wurden ebenso dar-
@

gestellt. Wegen der grôBeren Lôsliobkeit der Salze wendete
ich nur dreimal so viel Alkohol wie Sâure an und filtrierte
erat nach langerem Stehen ab.

Darstellung von Triphenyl-methylperchlorat {
Die Verbindung wurde im wesentlichen nach Lifschitz

und Girbes1) dargestellt. 12g Triphenylcarbinol wurden in
100 ccm Essigsaureanhydrid gelôst, wonach zu der warmen

Lôsung ein Gemisch von 5 ccm Percblorsâure (70%) und

25ccmE88ig8&ureanbydrid unter UmachUtteln zugefttgt wurde.
Der Niederschlag wurde fast sogleich abfiltriert, mit wenig a
absolutem Âther achnell gewaschen und im Vakuum tlber Kali
und Calciumchlorid getrocknet. Ausbeute 11,8 g. Das beim u
Abkûhlen ans der Mutterlauge auskrystallisierte Salz war fur
die Synthèse weniger geeignet.

Bei der Untersuchung ttber die Umsetzung der dialkylierten
Barbitursâure wurde ich von Herrn Apotheker Carl Sund- j
strôm eifrig unterstûzt; ich spreche ihm fur seine bewâhrte
Hilfe auch hier meinen besten Dank aus.

) Ber.61, 1468(1928). a
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Mitteilungaus dem CbemtocbenInstitut der UnivereitUtBonn

Zur Theorie der Metallhydrationen, n

Von P. Pfeiffer und S. v. Mttllenheim

(Eingegangenam 17.Februar 1938)

Pfeiffer, Fleitmann und Inoue1) haben vor wenigen
Jahren gezeigt, daB durch die Untersuchung der Hydrate,
Ammoniakate und Âtbylendiaminverbindangen der Salze zwei-

wertiger Metalle mit avomatiscben Sulfonsauren unaere

Kenntni88e und Anschauungen über die Metallhydrationen zwei-

wertiger Metalle ganz wesentlich vertieft werden. Die Un-

regelmaBigkeiteo, welche die Komplexverbindungen der Salze

zweiwertiger Metalle mit anorganisoben Sauren in ihren

Formelo zeigen, verschwinden bei den Sulfonaten ganz und

gar; wir erhalten bei ihnen derart glatte Ûbergangsreiben
zwischen Hydraten und Metalliaken, daB an der Existenz von

Metallhydrationen zweiwertiger Metalle in den krystaliisierten

Salzhydraten und damit auch in den wâBrigen Lôsungeu der

Salze nicht zu zweifeln ist Bisher kannten wir voile Ûber-

gangsreihen nur bei den Hydraten und Ammoniakaten der

Salze des dreiwertigen Chroma.

Beim Nickel existiert z. B. die ltlckenloBeObergangsreihe:

[Ni(0H,)»](0.80,.C,(,HT« u. 0, hellgtttn

[Nien(OHs),](O.SO,.C1()HI«), hellblau

[Nien^OHjJjKO.SOj.C.oHjau. #, hellblauviolett

[Nien,](O.8O,.Ci<(H»a u. /S), rotviolett,

aus der man unbedingt auf die Existenz von Hexaquonickel-
ionen [Ni(O^)^]+ + in den feston und gelôsten grilnen Nickel.

aakhydraten scblieBen muB.

') Ztechr.anorg.u. allgem.Chem.182,346(1930).
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Auch beim Kupter, dem Nachbarelement des Niokels,
kennenwir eine schiineÛbergangsreihe,die sioh ganz der des
NickelsamchlieBt:

[CmOH,>t>](O.SO,.C10H,104.. bellgranlichblau
tCaeD(OH,)1](O.8O,.C,,Hra u. 0>, kornblainenblau

[CueD,(OH,)J(O.SOt.C10Hfu. & dunkelviolett

[C«(NHt),](O.SO,.C1()â,«u. #É blau

Sie ist desbalb besonders bemerkenswert, weil in aUen
8 Salzen Kupfer, entaprechend dem Nickel,die konstanteKo-
ordinationszahl6hat wâhrendja sonst Kupferin vielenSalzen
koordinativ vierwertig auftritt Die Existenz der Hexaquo.
kupferionen, zum mindesten in den wasserhaltigen,krystalli-
sierten Kupfer-naphtbalinsulfoEateD,legt den Gedaaken nahe,
daB die hydratisierten Kupferionen in waBrigerLôsung ganz
allgemeinder Formel [Ca(OHa)8]++und nicht,wie manmeistens

annimmt,der Formel [CufOHgy"* eotspreoben;es ist ja hôchst
TiDwabrecheinlicb,da8 unsere Hexaquokupferealze,deren wâB-

rige Lôsangensich in nichts von denen gewôhnlicherKapfer-
salze untersoheiden, beim Lôsen in Wasser WassermolekQle
verlieren.

DaB sich Zink und Cadmium, abgesehen davon, da8
die Ûbergangsreibennicht so vollstândig sind, ganz den Me-
tallen Nickelund Kupfer an die Seite stellen,zeigt die folgende
ijbersicbt:

[Zn{OH,y(O.SO,.CtoH,a u. |%
[Zneu,](0.SO,.Cl(,H,a u.

[0d(0HJ|,](0.80,.0l.HIott.(î|J

[CdeDs(0H»y(O.8O,.C,0H,(5),

[Cdeng^a.SOj.OjoHjo),,

aus der wir auf die Existenz der Hydrationen

[Zn(OH,)a]++und [Cd(OH,)J++
schliefien mfissen.

Bei den Benzolsulfonaten der zweiwertigenMetalle

Nickel,Kupfer, Zink und Cadmiumtreffenwir auf die gleichen
Erscheinangenwie bei den Napbtbalinsntfonaten,nur daBbei
ihnen hie und da überechilssigeHgO-Molekulevorkommen,die
wobl kryatallstrukturehemischzu erklâren sind.
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Wir hofftenDundadurobweiteresexperimentellesMaterial

fftr die Frage nach der Natur der Metallionea in w&Briger
Lôsung beibringenzu kdnnen, daB wir die Untersuchungauf

die Sabe aromatischerCarbonsauren ausdebnten, vondenen

wir a- und /S-Napbthoesaure,Benzoesaureand Anissanre ans-

w&blten. Du Ergebnis der Arbeit entspraob aber nioht ganz
nnseren Erwartnngen; es gelang une in keinem einzigen Fall

Salzbydrate vom Typas der Bexaquosalze zu erhalten. Die

ans don waBrigeaLôsungea auskrystallisierten Salze waren

entweder ganz wasserfreioder zeigtea einen viel zu geringen

Wa8sergebalt Dafttr konnten wir wenigstens eine grQBere
Zahl âthylendiaminhaltigerSalze darstellen, die samtlicb dem

Seohsertypusaogebôren; aie entbalten aber vielfach ntlber-

8cba88igettWassermolekUle.Allesin allem sind die Salze aro.

matischerCarbonsaurenweit wenigerfür koordinatiottstheore-
tische Dntersucbungengeeignetals die Napbthalinsulfooate.

Eine Obéraient ûber die von une dargestellten Metall.

salzhydrate, von denen einige schon bekannt waren, ergibt
das folgende Bild:

Nlckelsalze Kupfersalze

NKO.CO.CjH,),, 8H.0 Ca(O.0O.C,H,fe, 8H,O

NKO.CO.OA.OCH»),, 8H.0 CnlO.CO.CA.OCHJa, 3H.0

Ni(O.C0.0,0H,o),, 4H.0 Co(0.CO.CI0Hta)|, 1H,O

MiCO.CO.CwH, 4Hs,0 Ca(O.CO.C,oH, fy

Zinksalze Cadmiumsalze

Zn(O.CO.C,H,J> CdCO.CO.CA^.SHtO

Zn(O.C0.C,H4.0CH,),, 8H,0 CcKO.CO.CH^.OOHJ,, l»/8H,0

Zn(O.CO.CwB,0)i, 2H,0 C<KO.OO.OloH,i»),,3H»O

ZnCO.CO.CH,), 0d(0.CO.0,oH,ft. ·

Wir entnehmen ihm, daB das Benzoat des Zinks und die

/9-Naphthoatedes Kupfers, Zinks und Cadmiumsaus wafiriger

Ldsong wasserfrei krystallisieren und daB recbt h&ufigTri-

hydrate auftreten. In llbrigen bieten die Salze koordinations-
theoretisch kein weiteresInteresse. Die Saurereste der aroma-

tischen Carbonsaurenbesitzenoffenbareine spezifisebeAffinitat
za den Scbwermetallen,wodorobdie ÂnsbildungvonHexaquo-
metallionenin den krystallisierten Salzen verhindert wird.
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ÂthylenâiamiDmolekûle vermôgen aber diese speziflsobe
Affinitat za itberwinden. So konnten wir in der Nickelreihe
die Triathylendianimnickelsalze [Niens]X3 und auch die wasser»

haltigen Salze [Ni ena(OH8)8]Xa daretellen. Wie aus der nach-
stehenden Zusammenstellung hervorgeht:

[Nien,](0.C0.C0H6),,2H»O rote Krystalle
[Nlen,KO,C0.C8H4.OCHI,),,2H,O rote Krystalle

[Nien,](O.CO.Cl()H,o)»,2H,0 rosafarbene Krystalle
[Nien»](O.C0.C,0H,(?)ï,8HllO rote, prism. Krystalle

[NieojCOa.yiO.CO.C.H^ blauviolette Tafeln

[Nien,(0H,),](0.C0.CBH<.OCHa),,2Ht0 violettblaue Nadeln

[Nien,(OH,),](O.C0.Cl0H,a^ blauviolette Nadeln

[Nien,lOH]1)g](O.CO.CI()Hf/?)J hellviolette Nadeln

enthalten samtliche Tri&tbylendiaininnickelsalze zwei Uber-

scbttssige Wassermolektile; das gleiche gilt far das Diaquo-
di&tbyleadiaminnickelaDisat. Da die Salze im Obrigen aber in

ibren Eigenschaften vôllig den normal zusammengesetzten

Naphthalinsulfonaten:

[Niens](O.S01.CI0HIau. jî),

[Nien,tOH,),](O.SO,.C10HI« a. (9;,

entsprechen, so ergeben sich ohne weiteres die angegebenen
EonstitatioDsformeln. Wir miissen also annehmen, daB unsere
Salze in Lôaung die lonen:

geben.
[Niens] + + und [Ni 60,(011,),] +

+

Beim Kupfer gelang die Darstellung von Triâth ylendiamin-
salzen [Cu eDg]X3 nicht, dagegen konnten ohne Schwierigkeit
die Diaquodiâtbyleodiaminsalze:

(Cuen,(OH,),](O.CO.CeH&)î, 8H4O violettblaue Nadeln

[0uen,(0H,)»](0.CO.CeH<.OCH3)s violettblaue Nadeln

[Cuen,(OH,),](O.CO.Ct0H,a), violettblaue Blâttchen

[Cuen,(0H,)J(0.C0.Cll,HJ#t, 1 u.8H,0 violettblaue Nadeln

isoliert werden, die ganz den Diaquo-diatbylendiaminnickel-
salzen an die Seite zu stellen sind, und vor allem aucb den

dunkelvioletten a- und /?-Naphtbalinsulfonaten:

[Cu en.tOH,),]^ SO, Cl0H,),
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Sie werden abo in waBriger Lôsung in die Ionen

zerfallen.
[Ottena(aH,),]++ und 2X-

Vom Zink leiten sich, im Gegensatz zum Verhalten des

Kupfers, nur TriatbylendiaininBalze ab:

(ZnenJlO.CO.CaH,,),,2H,0
[Znen,]0.00 G,»)»

[Znen,](O.CO.Ol0HT(ï),î¡

beim Cadmium konnte auch ein Diaquosalz isoliertwerden:

tCdenJ(O.C0.C9H»),,2H,0
[Cden,](O.CO.CI0H,#, 2 H,0

[CdeDl(OHs)g](0.CO.CeH4.OCH,)l,ViH,0

Auch fur dièse Zink- und Cadmiumsalztypen gibt es bei
den a- und /?-NaphthaliD8ulfonaten charakteristische Beispiele
(vgl. weiter oben), nur daB bei den letzteren die Zusammen-

setzung eine normale ist, fiberscbttssige WassermolekUle aleo
fehlen. Die Bindung und Lage solcher Wassermolekttle werden
wir wobl nur durch eine krystallstrukturchemische Analyse der
einzelnen Salze festatellen kônnen.

Versuchsteil

a) Hiokelsalze

1. Nickel-a-naphtboat, NitO.CO.Cj^éHaO
Man erwarmt eine w&BrigeAufscblammung von frisch dar-

gestelltem Nickelcarbonat mit so viel o-Naphthoesâure, daB
Carbonat im ÛberschuB zurttckbleibt, filtriert, engt das hell-

grüne Filtrat zur Krystallisation ein und laBt erkalten. Ab-

scheiduDg durchsichtiger, hellgrUner Krystalle von prisma.
tischem Habitua; Trocknen an der Luft.

0,8202g Sabat.ver)orenbe:130<'0,0498g HO. 28,860mg Subet.
verlorenbei 110°8,646mg H,O.

Tetrahydrat: Bor.H,0 16,28 Gef. HSO15,5515,29

0,1084g wasserfreiesSalz:0,0153g Ni.

WasserfreieB Salz: Ber. Ni 14,64 Gef. Ni 14,80

0,2046g wasserfreieSubst.nahmenbeim Oberleitenvon trockenem
Ammoniakbei gewôhnl.Temp.0,0544g NH, auf; die Substans fftrbte
aichviolettblau.

Hexaammoniakat:
Ber. NH0-AufDabine25,44 Gef. NHS-Aufnahme29,69
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2. Diaquo-diathylendiamin-nickel-«-napbtboat,

[Nie»,(OH^](O.C0. ewH,«),

Man lôst das Nickelsalz der cs-NapbtboesaBre in etwas

weniger als der berecbneten Menge einer lOprozent. waBrigeo
LdsQog von Âthylendiamin, filtriert und dampft die blauviolette

Flûssigkeit zur Krystallisation ein. Blauviolette Nadeln, die
sich aus Wasser umkrystallisieren Issseo. Trocknsn auf Ton
an der Luft. Das entwftsserte Salz ist taubenblau gefarbt,

0,1084,0,0960gSubsi: 0,0108,0,0102g Ni. 0,1676g Snbst.
verlorenbei 105°0,0108g HSO. – 20,766mg 8ubrt. verlorenbel 100°

1,880mg B,O.
Lufttrockeneg Sale: Ber. Ni 10,53 H,0 6,45

Gof. “ 10,44,10,62 “ 6,44, 6,40

4,448mg wasserfreieSubst.: 0,397ccmN (18°,765mm).
WasBerfreies Salz: Ber. N 10,74 Gef. N 10,62

3. TriâthyleQdiamin-nickel-a-naphthoat,

lNieng](O.CO.C10H,o^,2HilO

Man lest das Nickelsalz der a-Naphthoesâure in so viel

lOprozeni wâfirigem Âthylendiamin, daB auf 1 Mol. Nickel-

salz 8,2 Mol. Âthylendiamin kommen. Es bildet sich eine rosa-

rote Fittssigkeit, die man filtriert und stark einengt. Aus-

echeidung rosafarbener Krystalle, die man aus Wasser um-

krystallisiert und auf Ton neben Chlorcalcium trocknet. Die
hellilafarbene Lôsung des Salzes gibt mit Kalilauge bei ge-
wôhnlicher Temperatur keine Fallong; erst beim Kochen bildet
eich ein grûner Niederschlag von Nickelhydroxyd. Du ent-

wasserte Salz hat die gleiche Parbe wie das wasserhaltige Salz.

0,1342g Subst: 0,0127g Ni. 84,413mg8ubst. verlorenbei 100°
1,982mg H,O.

Wasserhaltiges Salz: Ber. Ni 9,58 H,0 6,84
Gef. “ 9,46 “ 5,13

6,420mg wasaerfreieaSalz: 0,799ccmN (16°,755mm).
Wasaerfreies Sslz: Ber. N 14,78 Gef. 14,60

4. Nickel-/9-naphthoat, ^(0.00.0^/9^,43,0

Man setzt Ammonium-/î-napbthoat mit Nickelsulfat in

heiBer, wâBriger LôBung um, filtriert die trtlbe Fliissigkeit und
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l&Bt das Filtrat einige Tage stehen. Auf dem Boden des 0e-

f&Bessetzen sioh dann krystallinisobe, knollige Aggregate ab,

die aus einzelnen Prismen bestehen und eine blaBgruae Farbe

besitzen. Beim Entwassera wird das Salz grangelb.

8,404mg 8nbst: 1,186mg Ni80«. 15,691mgSabst.verlorenbei
145°(18 mmDruok)2,848mg H,O.

Tetrahydrat: Ber. Ni 12,48 H,O 15,28
Gef. “ 18,66 “ 14,98

0,1002g waeserfreieSubst.: 0,0149g Ni.

Wasserfreies Sala: Ber. Ni 14,64 Gef. Ni 14,81

0,0946g 8nb$t nabmenbeimÛberleitenvon trocknemAmmoaiak
bei gewSbul.Temp.0,0228g NH, aaf, wobel sich die Farbe voo gelb-
grttn nach bellviolettSnderte.

Hexaammoniakat: Ber.NH,-Zunaboje25,45 Gef.NH.-Zanabme24,10

5. Diaquo-diathylendiamin-nickel-/3-naphthoat,

[Nien^OH,)»KO.CO.OIOH,(?),

Das Niokekalz der /S-Naphthpesaure wird auf dem Wasser-

bad mit 10 prozent. waBrigem Âthylendiamin erwârœt (mole-

kulares Verhâltnis der Komponenten 1:2). Es enteteht eine

blauviolette Lôsung, die abfiltriert und zur Krystallisation ein.

gedampft wird. Hellviolette Nadeln, deren Farbton sich beim

Entwâ88ern vertieft. Die waBrige Lôsung des Salzes gibt mit

Kalilauge bei gewôbnlicher Temperatur keinen Niederschlag;
erst beim Kachen bildet sich Nickelbydroxyd.

0,1229g lufttr.Snbst: 0,0180gNi. 0,2281g lufttr. Sabst gaben
bei W einen GewiobUverlustvon0,0183g.

Lufttrockeaea Salz: Ber.Ni 10,63 H,0 6,47
i Gef. “ 10,63 “ 5,83

8,885mg wasserfreieSubet: 0^99ccmN (IT°, 772mm).

Waseerfreies Salz: Ber.N 10,76 Gef. N 10,72

i

j 6. Triâthylendiamin-nickel-/9-naphthoat,

j
)

[NieD,](O.CO.O,0H,<î),,2H,0

l Man versetzt Nickel-/9-napbthoat mit so viel lOprozent

waBrigem Àthylendiamin, daB auf 1 MoLSalz 3 V,MoLÂthylen-
l diamin kommen. Beim Erwirmen lôst sich das Nickelsalz mit

l roter Farbe auf; die Lôsung wird filtriert und sehr stark ein-
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geengt, Abscbeiduogvon roten Krystallen von prismatischem
Habitua, die sich in Wasser auBerordentlicb leicbt lOsen; sie
werden abgepreBt, mit ganz wenig Wasser angefeucbtet und
auf Ton an der Luft getrooknet. Die waBrigeLôsung gibt
bei gewôhnlicher Temperatur mit Kalilauge keine Failung;
beim Kochen Bildung von Nickelhydroxyd.

0,1050g Sabgi: O,O100g Ni. – 0,1160 g Subst.: 18,5 com N (88°,
760 mm).

–
0,4866 gSubst.gaben Uber P,06 0,0800 g H,0 ab.

7. Nickelbenzoat1), Ni(0.CO.CeH6)j, 8H2O
Man versetzt eine hei8e, waBrige Lbsung von Natrium-

benzoat mit einer heiBen Nickelaulfatlôsung (geringer ÛberscbuB
an Nickelsulfat) und lâBt erkatten. Auf dem Boden des Ge-
f&Besscheiden sich dann allmâhlicb hellgrllne KrystallkruBteu

ab, deren Farbe beim Entwassern gelbgrttn wird.

4,910mg Subst.: 8,680mg CO,, 1,99mg H,O.
Trihydrat: Ber. C 47,38 H 4,55

Gef. “ 48,21 4,58

Nach diesen Analysendaten war das analysierte Salz schon

ein wenig rerwittert.

8. Diaquo-diathylendiamin-nickelbenzoat,

[Ni en,(OH^](O CO 0.HJ,
Man gibt zu einer 10 prozent. wâBrigen lthylendiamin.

losung so viel Nickelbenzoat, daB auf 1 Mol. Salz nicht ganz
2 Mol. Âthylendiamin kommen, erwarmt, filtriert nnd engt die

tiefblaue Lôsung auf dem Wasserbad zur Krystallisation ein.

Aus der konz. wâBrigen Losung scheiden sich groBe, blau-

violette, dicke Tafeln ab, die auf Ton an der Luft getrocknet
werden.

0,1474g Subst: 0,0190g Ni. 4,894mg Subst. 8,530 mgCO,,
2,81mgH,O.– 8,252mgSubat: 0,8567cemN(17°, 746 mm). 0,1859gg
Subst.gaben bei 80° im Vakuum0,0149g H30 ab. 0,1703g Subst.
gaben im Vakuum bei gewëhnl.Temp. aeben P,O60,0182g B,0 ab.

Lufttrockenes Salz:
Ber.Ni 12,85 N 12,27 C 47,29 H 8,62 HO 7,88
Gef. “ 12,89 “ 12,67 “ 47,54 “ 6,48 “ 8,01 7,75

) Fr. Ephraim [Ber. 61, 651 (1918)}beschreibtein Hexabydrat.

Ber. Ni 9,51 N 18,6g H,0 5,84
Gef. “ 9,50 “ 18,42 “ 6,16
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9. Tri;lthylendiamin-nickelbenzoat,

[NieD,](O.CO.O,,ff»)»,2H,0

Man erw&rmtbenzoesauresNickel mit einer lOprozent

wâBrigenÂthyleudiaminlosuDg(moleku)aresVerhaltnis vonSalz

zu Âthylendiamin l:S'/4), fiitriert und engt das rote Filtrat

auf dem Wasserbad weitgebendein. Aus der konz. Lôsung
scheiden sich rote Krystalle von tafeligembis prismatischem
Habitus aus, die auf Ton neben Cblorcalcium getrocknet
werden. Sie sind in Wasser auBerordentlichleicht lôslicb.
Mit Kalilauge gibt die wâBrigeLôsungbel gewôhnlicherTem.

peratur keineFiillung, erst beimKochenbildet sich ein Nieder-

schlag vonNickelbydroxyd.BeimErbitzen wird neben Waaser

Âtbylendiaminabgegeben,so daBeine Wasserbestimmungdurch

Erwârmen nicht môglicbist.

0,2084 g Subst,: 0,0240 g Ni. – 4,911mg SubBt: 0,7036 ccra N (16°,
746 mm). – 0,3795 g Subst. verloren bei gewOhnl. Temp. im Vakuum

neben P,O,, 0,0261 g H,O.

10. Nickelanisat1), Ni(O.CO.OaH4.O0H3)il,3^0

Man erbalt dieses Salz durch doppelten Umsatz von

Ammoniumanisat mit Nickelsulfat in heiBer, waBriger LSsung.

HellgrUne, prismatische Krystalle.

0,1562g Subst: 0,0217g Ni.

Trihydrat: Ber.Ni 14,15 Gef.18,90

11. Diaquo-diâthylendiamin-nickelanisat,

[NieD,(OH^,](O.CO.C,H4.OCH^,2H,0

Man veraetzt Nickelanisat mit etwas weniger als der be.

rechnetea Menge einer lOprozent. vaBrigen Âthylendiamin-

lôsung und erwarmt auf dem Wasserbad. Es entsteht eine

dunkelblaue Lôsung, die man filtriert und zur Krystallisation

einengt. Aus der hOcbstkoDzentriertenLôsung scheiden sich

blaue Nadeln ab, die spielend leicht 16'slichin Wasser sind.

Sie werden auf Ton an der Luft getrocknet. Beim Erhitzen

auf 80° wird das Salz heller blau.

>)G.Borrella, Gazz.ehim.ital. 16, 804 (1885).
"t_ a.. ,e. çt

'6 vjvew* g **|v.

Ber. Ni 11,35 N 16,27 H,0 7,08
Gef. “ 11,52 “ 18,61 “ 6,88
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0,1986 g Subst.: 0,0209g Ni. – 0,1119 g Subst.: 9,75 ecm N (19°,

752 mm). 4,048 mg Subet.: 0,845 eoin N (18°, 755 mm). 0,1826 g
Sabet. verloren bei 80° bie sur Gewiebtskonstanz 0,0154 g H,O.

12. Triathyleodiamin-nickelanisat,

[Nien8](O.CO.q,H4.OOH8),,2H80

Man versetzt eine lOprozent wiiBrigeÂthylendiaminlôsuDg

mit so viel Nickelanisat, daB auf 1 Mol. Nickelsalz S'/jMol.

Âthylendiamin kommen und erwarmt auf dem Wasserbad. Es

bildet sich eine rosarote Losung, die filtriert und auf dem

Wasaerbad eingedampft wird. Ans der hbchstkonzentrierten

Lôsung scheiden sich rote Krystalle aus, die abgesaugt und

auf Ton getrocknet werden. Sie sind in Wasser spielend lôs-

lich. Die wâBrige Lôsung gibt erst beim Erwârmen mit Kali.

lauge einen Niederscblag von Nickelhydroxyd.

0,1980g Subst.:0,0196g Ni. 8,469mgSubst.:0,489ccmN (15°,
746mm).

Ber. Ni 10,17 N 14,57 Gef. Ni 9,90 N 14,73

b) Knpfersalze

1. Kupfer-«-naphthoat, 00(0.00.0^,4,^0

Za einer sehr verdUnnten, wâBrigenLSsong vonAmmonium-

«-naphthoat, die auf 1000 com Wasser 1 g Salz enthâlt, laBfc

man bei Siedehitze unter fortwâhrendem Btthren eine ver-

dûnnte, wâBrige, eiedende Lôsung von Kupferacetat (geringer

ObersdiuB an Kuptersalz) Iangsam hinzuflieBen. Es entsteht

sofort ein flockiger, hellgrtiner Niederschlag, der beim Erkalten

und Umrtthren eine intensiv grasgrûne Farbe annimmt, kôrnig

wird und sich gut absetzt. Man trocknet das Salz auf Ton.

Grasgrttnes, krystalliniscbes Pulver, das auch in siedendem

Wasser fast unlôslicb. ist. In Pyridin lôst es sich mit blauer

ï'arbe; beim Verdunsten der PyridinlSsung hinterbleibt ein

grûner, in Wasser onlôslicher RUckstand.

0,1818g Subut.:0,0254g Cu. 4,800mg Subut.:9.T15mg COtv

1,50mg H»O. – 0,2080mg Subst verlorenbei 180°0,0086g HjO.

:vu vvs vv vsv w.~awvnsvww»..». b b

Ber. Ni 10,61 N 10,18 H,0 13,08

Gef. “ 10,58 “ 10,08, 9,93 “ 12,56

1

Ber. Cu 15,02 C 82,32 H 8,81 H,0 4,25

Gef. “ 16,13 61,62 8,90 “ 4,18
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2. Diaquo-diathyleodiarain-kupfer-«-naphthoat,

[Coeo,(OH,W(OCO C,0H,a),

Man gibt za lOprozent. waBrigem Âthylendiamin so viel

Kupfer.«-naphthoat, daBauf 1 Mol.Kupfersalz 2 1jiMol. Âthylen-
diamin kommen, und erwarmt bis das Kupfersalz sicb zu einer
tiefblauen Flttssigkeit aufgelôst hat. Dann dampft man auf
dem Wasserbad zur Krystallisation ein. Aus der konz. Liteung
scheidea sioh tiefviolettblaue Blattchen ab, die aus ganz wenig
beifSem Wasser umkrystallisiert werden. Violette, glânzende,
in Wasser spielend leicht lôslicbe Blattchen, die auf Ton au
der Luft getrocknet werden.

4,500mglufttr. Subst.: 0,891ccmN (20»,762mm). – 18,894mg
lufttr. SubsLverlorenbai 100°(13mmDracb) 1,169mg HO.

Diaquosalz: Ber. N 9,08 H,0 6,41
Gef. “ 10,15 “ 6,13

8,444mgwaseerfreiesSalz:0,157ccm N (28°,758mm).
Wasserfrcies Salz: Ber. N 10,65 Gef. N 10,36

8. Eupfer-naphthoat, Co^.CO.C^H,^
Man gibt zu einer Lôsung von 0,85 g Ammoniam-/?-napb-

thoat in 250 ccm Wasser 100 ccm 96prozent Alkohol, erhitzt
zum Sieden und laBt eine siedende Lôsung von 0,44 g Kupfer-
sulfat in 20 cem Wasser hinzuflieBen. Es scbeidet sich dann
sofort das Kopfersalz der /J-Naplithalincarbonsaure als blau-

grUner, krystallinischer Niederachlag ab, der auf Ton an der
Luft getrocknet wird.

Die Substanz ist fast wasserfrei; sie gibt beim Erbitzen
in siedendem Toluol nur etwa 1,3 °/o ab.

O,1185gwasserfreioSnbst: 0,0240g CuO.

Ber.Ctt 15,68 Gef. Cu 16,18

4. Diaquo-diathylendiamin-kupfer-naphthoat,
[Cu«1,(0^^(0.00.0, (%, l u. 3H.0

Man lôst 2 g Kupfer^-naphthoat auf dem Wasserbad in
der berecbneten Menge lOprozent. waBrigen Âthylendiamins,
filtriert die dunkelblauviolette Flûssigkeit und dampft das
Filtrat zur Krystallisation ein. Aus der maBig konz. Losang
scheiden sich beim Erkalten violettblaue Nadeln ab, die sich
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aus Wassar gut umkrystallisieren lassen. Man trocknet das

Salz aaf Ton an der Luft; es entbalt je nach dor Darstellung
1 oder 3 ..Uberechtissige" Moleklile H8O. Ein Triâtbylen-

diaminkupfersalz lie**sich nioht erbalten. Die violette, waBrige

LQsang des Diathylendiaminsalzes gibt mit Scbwefelwassersioff

sofort einan Bchwarzea Niederschlag von Schwefelkupfer. Auf

Zusatz von Kalilauge wird die waBrigeL5sung blau, ohne daB

eine Fallung erfolgt; auch beim Kochen bildet sich kein Kupfer-

oxyd.

3,781mg Subst.: 0,Sl2ccm N (16»,750mm). – 0,1262 gSubBt.
verloren beim Erbitzenauf 85° 0,0111gH,O.

Moaohydrat: Ber. N 9,67 H,0 9,32
Clef.“ 9,62 “ 8,80

0,1514 gSttbat:0,0104g Cu. – 0,0626 Sabet. verlorcnbei 80"

0,0092g H,O.

Trihydrat: Ber. Cu 10,83 H,0 14,62
Gef. “ 10,17 “ 14,10

3,178 mgwasserfreieSubst: 0,290 cemN (18°,778mtn).

ËntwSssertes Sale: Ber. N 10,66 Gef. N 10,87

5. Kupferbenzoat1), CufO.CO.Cgff,.),,3H80

Man fdgt zu einer heiBen Lôsung von 5 Natriumbenzoat

in 1500 ccm Wasser eine heiBe, waBrige Kupfersolfatlôsung
(geringer ÙberschuB an Kupfersalz). Es bildet sich sofort ein

Niederschlag von basischem Kupfersalz, der abfiltriert wird.

Das Filtrat gibt beim Erkalten groBe,hellblaue Krystallblattchen
des gesuchten Salzes. Beim Entwassern andert sich die Farbe

des Salzes von heilblau nach grttnstichig-blau.

4,978mgSubst: 8,486g CO,, 2,11mg H,O.
Ber. C 46,72 H 4,48 Gef. 0 46,49 H 4,74

6. Diaquo-diâthylendiamin-kupferbenzoat,

[Cue^OHjVlcO.CO.CH,),,2H.0
Man lôst Kupferbenzoatin der Wârmein so viel lOprozent.

waBrigem Âthylendiamin, daB auf 1Mol. Salz 2'/3 Mol. Âthylen-

t) In der Literatur ist ein Dibydrat bescbrieben;Sestinl, Bail.
Soc. chim. (2) 13, 491 (1870);Pickering, Journ. chem.Soc.,London
101, 184(1912).
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diaminkommen,filtriert die dunkelblaueFlUBsigkeitund dampft
auf dem Wasserbad zur Krystallisation ein. Aus der erkalte-
ten LQsnngscbeiden sich allmahlich lange, dunkelnolettblaue
Nadeln aus, die abgesaugt, aaf Ton vorgetrocknetund dann
zwischenFiltrierpapier abgepreBt werden. DasSalz JaBtsich
aus Wasser sebr gut umkrystallisiereD.Die Krystalleentbalten

insgesamt 4 Mol.Wasser, von denen zwei neben Cblorcalcium
bei Zimmertemperaturleicht abgegeben werden.

0,3042gSubst 0,0367gOu. 0,1519gSabst.verlorenbel 100°°

0,0231g H,O. – 0,1978g Subst verlorenbei gewôbnl.Temp.neben
CaClj0,0152g H,O.

8,454mgDihydrat: 0,376cemN (25°, 758mm).

Dihydrat: Ber. N 12,14 Gef. N 12,45

7. Kupferanisat1), Cu(O.CO.CGH4.OCH8),,3HaO

Man gibt zn einer heifien, sehr stark verdtinnten, waBrigen
Lôsung von Ammoniumanisat eine heiBe, wâBrigeKupfersulfet-

ldsung, die einen geringen Ûberscbuâ an Kupfersalz enthâlt.

Es bildet sich sofort ein Niederschlag von basischem Salz,
der abfiltriert wird; ans dem Filtrat scheiden sich in 24Stdn.

gro8e, hellblaue Blattchen des Kupfersalzes ans, die zur Be-

freiung von Benzoesaure mit Âther gewasoben werden.

8,440mg Sub»t: 5,775mg CO», 1,44mg H,O. – 0,1118g Subat.:
0,0166gCu.

l 8. Diaquo-diathylendiamin-kupferanisat,

[CueOs(OH,hHO.00. C6H..OCH.>,

Man gibt zu einer lOprozent waBrigen Âthylendiamin-

I lôsung die berechnete Menge Kupferanisat und erw&rmt auf
dem Wasserbad. Es entsteht eine tiefviolettblaue Losung,

j' die abfiltriert und zur Krystallisation eingedampft wird. Lange,

j violettblaue Nadeln, die sich aus Wasser umkrystallisierea
lassen. Trocknen auf Ton an der Luft.

| ') G.Borrella, Gazz.chim. ital. 15, 804 (1885).

Lufttrocknea Sais: Ber. Cu 12,78 4H,0 14,47 2H,0 7,24
Gef. “ 12,59 Il 14,55 “ 7,68

Ber. Cu 15,15 C 45,75 H 4,77
Gef. “ 14,91 “ 45,79 “ 4,68
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0,1108,0,2219g Sabat: 0,0134,0,0866g Cu. 8,941œg Subst.:
0,8665comN (18*,761mm).

Ber. Cu 12,18 N 10,78 Gef. Cu12,09,11,98 N 10,92

o) Zinksalze

1. Zink-B-naphthoat, Zn(O.CO.C,0Hïa)8, 2H8O

Entsteht darch doppelten Umsatz von Ammonium-a-naph-
thoat mit Zinkchlorid in waBriger Lôsung. Es scheidet sich
fast sofort ein wasserfreies Zinksalz in kleinen, farblosen Blatt-
chen ab. Aus der Mutterlauge dieses Salzes krystallisiert all-

mahlicb ein Dihydrat in groBen, farblosen Prismen aus. Sie

werden anf Ton an der Luft getrocknet. Analysiert wurde
dae Hydrat.

0,2294g Subat.: 0,0848g ZdSO<. – 0,2514g Subst. verlorenbei
180°0,0206g H,0.

0,2788g waBserfreiesSatz nabmen im trocknenAuimoniakstrom
bei gewShnl.Temp.0,0484g NH, auf.

Tetraammoniakat: Bor. NH,-Zunahme16,69Gef.NH8-Zunahme17,36

2. Tri&tby lendiamin-zink-«-riaphthoat,

[Znen8](O.CO.CMH7a),

Man gibt zu einer wàBrigen L&sungvon Zink-a-naphthoat
eine lOprozent., wâBrige Lôsung von Âthylendiamin (Molekular-
verbâltnis der Komponenten 1 3'/2), filtriert und dampft das

Filtrat weitgehend ein. Aus der bôchst konzentrierten Lôsung
scheidet sich allmablich das âtbylendiaminbaltige Salz in farb-

loaen Nadeln aus, die abgesaugt und neben Cblorcalcium ge-
trocknet werden. Das Salz ist wasserfrei; liber Phosphor-

pentoxyd im Vakuum tritt nur eine geringfügige Gewichts-

abnahme ein.

0,2104g Subst.:0,0288g Zn. 0,0911g Subat.:11,1cemN (20°,
770mm). 4,586mg Subst: 0,678cemN (190,761mm).

Ber.Zn 11,13 N 14,81 Gef. Zn 11,31 N 14,88,14,75

3. Zink./9-naphthoat, ZntO.CO.C^H^

Man gibt za einer eiedenden Lôsung von 2 g Ammonium-

/?-napbtboat in 500 ccm Wasser eine siedende waiJrige Zink.

0 –

Dihydrat: Ber. Zn 14,73 H,0 8,12
Gef. “ 14,97 “ 8,18

«••.rt.t i ai. m. *•



Bulfatldsung.Es bildet sich sofort ein farbloser, feinkrystallini-
BcherNiederschlag, der aus kloinen Bl&ttchen besteht. Das
Salz krystallisiert wasserfrei. Beim Erbitzen auf 180° findet
nur eine ganz geringfligigeGewichtsabnahmestatt.

0,0602 g Subst.: 0,0200 g ZnSO,.

Ber.Zn 16,05 Gef.Zn 16,18

4. Triatbylendiamin-zink-/?-naphthoat,
[Znen,](O.CO.CwH,/î)i,2H,0

Man gibt zum Zinksalz der «-Naphthoesaure so viel

lOprozent., wl8riges Âthylendiamin,daB auf lMol. Salz stark
3 Mol.Âthylendiaminkommen, erwarmt bis Lôaungeingetreten
iat, filtriert und dampft das Filtrat weitgebendein. Ans der
hocbkoDzeatmrtea Lôsung scheiden aicb farblose Nadeln aus,
die abgesaugtund auf Ton getrocknet werden.

0,1974, 0,2675g 8ubst: 0,0202, 0,0277 g Zn. 0,1146 g Subst:

13,5 ccm N (21°, 760 mm).

Ber. Zn 10,46 N 18,48 Gief. Zn 10,28, 10,25 N 13,68

5. Triathylendiamin-zinkbenzoat,

[ZnenJfO.CO.CH*),,2H,0

Man lôst Zinkbenzoatauf dem Wasserbad in lOprozent
wâBrigemÂthylendiamin(Molekularrerhâltnisder Komponenten

l:8l/8). filtriert und dampft zar Krystallisation ein. Aus der

stark konz. Lôsung scheiden sich farblose, prismatische Kry-
stalle aus, die abgesaugt und anf Ton getrocknet werden.

0,1742g Subst:0,0212g Zn. 5,954mgSubat: 0,821cemN (18°,
746mm).– 0,1222g Subst.verlorenimVakuumbel 65°0,0090gH,O.

P.Pfeifferu. S.v.Mmienheim. ZurTbeoried.Metallbydrationen, II 23

6. Zinkanisatl), Zn(0.C0.C9H4.0C^)a, 3^0

Man gibt zu einer Lôsung von 2 g Ammoniumanisat in

75 ccm Wasser 25 cem einer lOprozent. waBrigen Chlorammo-

niumlSsung, erwarmt zum Sieden, versetzt mit einer heiBen

Losung von Zinkohlorid (geringer ÛberschuB an Zinkaalz), rtihrt

um und lUSt zur Krystallisation stehen. Im Laufe von 24 Stdn.

>)Vgl. hierzu6. Borrella, Giasz.chim.ital. 16, 304 (1885).

Ber. Zn 12,48 N 16,05 H,O 6,88

Ge£ “ 12,17 “ 15,88 “ 7,86
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scheiden sich farblose Blittchen ans, die auf Ton an der Luft

getrocknet werden.

0,1275g Sttbrt.: 0,0492g ZnS04. 12,984mg 8ubst. verloren
nebea P,06 in aiedendemToluol im Vakuum1,720mgH»O.

Ber. Zn 15,52 H80 12,88 Gcf. Zn 15,62 H,0 13,25

7. Diaquo-diathylendiamin-zinkanisat,

[Znens(OH,),](O.CO.0aH4.0CH!1),

Man gibt zu einer lOprozent. wâBrigen Âthylendiamin-
Iô8ung so viel Zinkanisat, da8 auf 1Mol. Salz 8l/4Mol. Âthylen-
diamin kommen, erwârmt bis alles Salz gelôst ist, filtriert und

engt das Filtrat stark ein. Aus der konz. Lôsung scheiâea
sich farblose Taielchen ans, die abgesaugt und kurze Zeit auf
Ton neben Chlorcalcium getrocknet werden.

0,2446g Subst.: O,O297gZn. – 4,852mg Subst.: 0,412ccm N
(17°,788mm).

Ber. Zn 12,49 N 10,70 Gef. Zn 12,14 N 10,82

d) Cadmiumsalze

1. Cadmium-a -naphthoat, Cd(O.CO.Cl0H7«^, 35^,0

Man leitet so lange trocknes Ammoniak über a-Naphthoe-
saure, bis alle Sàure in Ammoniumsalz libergegangen ist, ldst

2 g des Salzes in 200 ccm Wasser, erhitzt zum Sieden, fügt
etwas mehr ala die berechnete Menge Cadmiumchtorid hinzu,
filtriert und dampft bis zur Krystallisation auf dem Wasser-

bad ein. Es scheiden sich farblose Blattchen aus, die auf Ton

an der Luft getrocknet werden.

0,2568g Snbst: 0,1028g 03804.-0,2971, 0,2563g Subat.verloren
beim Erhitzenauf 130°0,0305,0,0255g H,0.

Ber. Cd 22,10 Hs0 10,62 Gef. Cd 21,62 H,0 10,27,9,95

2. Cadmium-p-naphthoat, Cd(O.CO.C10H,$j

Doppelter Umsatz von Ammonium-p-naphthoat mit Cad.
miumcblorid in heiBer, waBriger Lbsung; farblose, wasserfreie

Blattchen.

0,1207g Subst.:0,0553g CdSO4.

Ber. Cd 24,72 Gief.Cd 24,70
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3.
Triathylendiamin^cadmium-/î-naphthoat,

[Cden,î(0.C0.C10HI(î),,2H.0

Man behandelt Cadmium-^-naphthoat in heiBer, waBriger
Lôsung mit lOprozent., w&BrigemÂthylendiamin (Molekular.
verhaltnis der Komponenten 1: i 9l/4).filtriert und engt weit- S
gehend bis zur Sirupdicke ein. Es Bcheiden sich aus der
sirupôsen Lôsung farblose Nadeln aus, die gut abgepreBt und
auf Ton an der Luft getrocknet werden.

0,0986g Subst. verlorenim Vakuumseben P,Oe0,0054g H,O.
Hydrat: Ber. H,0 5,87 Gef. H,0 5,77

5,105mg SobBt:1,687mg Cd8O4.– 3,297mgSubst: 0,367ccm N
(20»,755mm).

Wasserfreies 8alz: Ber.Cd 17,12 N I3,2i 1
Gef. “ 17,20 “ 12,90

Cd N= 1 6,02

4. Triâthylendiamin-cadmiumbenzoat

[CdeB,](O.CO.C,H6),,2H,0

Man gibt zu einer 10 prozent. wâBrigea Âthylendiamin.
lôsung 80 viel neutraJes Cadmiumbenzoat, daB auf 1 Mol. Cad.
miutnsalz stark 8 Mol. Âthylendiamin kommen, erwarmt auf
dem Wasserbad bis zur Lôsung des Salzes, filtriert und engt
die Lôsung ein. Ans der maBig konz. LBsung scheiden sich
lange Nadeln des Komplessalzes aus, die aus Wasser umkry-
stallisiert und dann auf Ton an der Luft getrocknet werden.

0,2054g Subet.:0,0405g Cd. 0,0999g Subst.: 12,3ecmN (19°,
770mm). – 4,047mgSobat: 0,608cemN (17°,747mm). 0,1948g
Subat.verlorenim Vakuumbel 80°0,0180g H,O.

6. Cadmiumanisat), 3Cd(0.CO.C6H4.O0^)j, 4HjO
Man gibt zu einer aiedenden Lôsung von 2 g Ammonium-

anisat in 200 ccmWasser nach Zusatz von 20 cemeiner 10 proz.
Chlorammoniumlô8ung eine siedende, wâBrige LSsung von
Cadmiumohlorid (geringer ÛberscbuB an Cadmiumsalz). Es

') G.Borrella, Gaaa.obia. ital. 16, 804 (1886)beschreibt ein
..Tribydrst".

Ber. Cd 19,72 N 14,78 HO 6,88
Gef. “ 19,72 “ 14,58, 14,51 “ 6,67
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entsteht sofort ein feinkrystabinischerNiederechlag,der ent-
fernt wird; aus dem Filtrat scheiden sich allmahlich groBe,
glanzende Blàttchen aus, die abgesaugt und auf Ton an der
Luft getrocknet werden. Dièse Bl&ttchenwurden analyaiert.
Die Analyse stimmt am besten auf ein Salzmit 1V8Mol.HSO.

0,1746gSubst: 0,0822gCdSO«.– 4,923mgSubst.:7,910mg00,,r
1,69mgHjO.

0
6. Di aquo-diathylendi ami n-cadm iumanisat,

[Cden^OHjWCO.CO.C^.OOH,),,»/jH»0

Man gibt in der Warme zu Cadmiumanisat so viel 10 proz.
waBrige8 Âthylendiamin, daB auf 1 Mol. Salz 3 J/4Mol. ÂthyleB-
diamin kommen, filtriert die farblose Flttssigkeit und engt zur

Krystallisation ein. Es scheiden sich farblose Prismen aus,
die sehr leicht in Wasser lôslich sind. Sie werden aus wenig
Wasser umkrystallisiert und auf Ton an der Luft getrocknet.

0,1410g Subst.: 0,0508g CdSO4. – 4,842mg Sabst.: 1,590mg
CdSO4. 0,3571g Subst verloren ia siedendemBenzol nebenP,06
(iat Vakuum)0,0259g H,O. |

3,819 mg wasserfroie Subst.: 0,298 ccm N (22°, 756 mm).

Wasserfreiea Sala: Ber. N 10,48 Gef. N 10,85

Bonn, Chemisches Institut, Februar 1933.

Wssserhaltigea Salz: Ber. Cd 19,42 H,0 7,77
Gef. “ 19,43 19,76 “ 7,25

Ber. Cd 25,64 C 48,79 H 8,88
Gef. “ 25,88 “ 44,15 “ 8,84
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Ersatz von Brom durch Chlor fn organlschen
Halogeniden, II

Von P. Pfeiffer und W. Praetorlus

(Eiugegangenam 8. MSrz 1988)

Von P. Pfeiffer und B. Eistert1) liegt eine systema-
tische Untersuchung Uber den Austausch von Brom durch CbIor
in den Bromiden der Stilbenreibe vor. Sie verwandten als
Austauscbmittel Zinntetrachlorid und als Losungsmittel Benzol,
um so ein homogènes System zu haben. Das wesentliehe Er-

gebnis der Arbeit besteht in der Faststellung, daB eine p-8t8.n-
dige Nitrogruppe die Bindung des Bromatoms in der dem
sub3tituierten Benzolkern benachbarten CHBr-Gruppe stabili-

siert, und daB ein p-stândiges Metboxyl dièse Bindung auf-
lockert. Anf Grund dieser Tatsache war es môglich, mehrere
Chloridbromide der Stilbenreihe darzustellen.

Die vorliegende Arbeit scbliefit sich eog an die Pfeiffer-
Eistertsche an. Statt Zinntetrachlorid wurde von uns als
Austauschmittel aber Quecksilberchlorid gewahlt. Es bot
sich so die Môglichkeit festzustellen, inwieweit die von Pfeiffer
und Eistert aufgefundenen GesetzmâBigkeiten unabhangig vom

angewandten Reagens sind; auch HeB sich jetzt die Ersatz-
reaktion auBer bei den Bromiden der Stilbenreibe auch bei
den Bromiden der Zimtsaurereihe studieren und so ein Ein-
blick in die Wirkung der Carboxylgruppe gewinnen.

Stilbenbromid und seine Nitroderivate verhalten aich

gegen Quecksilberchlorid genau so wie gegen Zinntetrachlorid.
Wiederum konstatieren wir eine stabilisierende Wirkung der

p-standigen Nitrogruppe auf die Bindung des Bromatoms der
benachbarten CHBr-Gruppe. So lassen sich zwar im Stilben-

') Dies. Joaro. [2] 124, 168(1930).
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bromid mit Hilfe von HgCl, beide Bromatome dttrch Chlor-
atome ersetzen; beim 4-Nitro8tilbenbromid und beim 2,4-Di-
nitrostilbenbromid kommt man aber zu den sohon von Pfeiffer
und Eistert beschriebenon Chloridbromiden:

und
O,N-(^ V-CHBr-CHCl-/

and

O,N
\-CHBr-CHCI~

NO,̀ '

von denen das Chloridbromid des Dinitroatilbens in zwei asym-
metrieisomeren Formen auftritt, als a-Fonn vom Scbmelz-

punkt 159,5–160,5 und /3-Form vom Scbœp. 149–150°. Der

partielle Ersatz von Brom durch Chlor ist alao in der Di-
uitroreibe mit einer teilweisen steriscben Omlagerung verkntipft.

Da8 4,4'-DiQitrostilbenbromid,

O8N-/ N-CHBr-CHBr-/ \-NO,

tiberbaupt nicht mit HgCl3 reagiert, war nacb diesen Er.

fahrungen zu erwarten.

Beim 4-Methoxystilbenbromid erhielten wir erst dann
eine glatte Ersatzreaktion, ala wir HgCI3 in Dioxanlôsung bei

gewôhnlicher Temperatur einwirken lieBeo. Es entstand
so das bisher noch unbekannte Chlorid bromid:

H3CO-/ ^-CHCl-CHBr-/ N;
Schinp. 168-169°.

DaB bei diesem Dibromid die Reaktion schon bei gewôhn-
licher Temperatur einsetzt, wâhrend man beim Stilbenbromid

hôhere Temperatureu anwenden mu8, ist auf die reaktions-

fôrdernde Wirkang des Metboxyls zurUckzufiihren, die wir ja
von den SnCI^-Reaktionen ber schon kennen.

Erwârmt man die Dioxanlôsung des 4-Metboxystilben-
bromids mit HgCla, so ergreift der SubstitutionsprozeB auch

das zweite Bromatom; doch kommt man so nicht zu reinem

Dichlorid

H8C0–
N-CHC1-CHC1- S
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dessen Darstellung ans aber durch Einwirkung der bereeh-
neten Menge Chlor auf 4-Methoxystilben gelang; es schmilzt
bei 148–149».

Von den Bromiden der Zimtsaurereihe unterBuchten wir
znnachst das Zimtsauredibromid vom Schmp. 195–196°.
Ob wir nun HgCla auf dièses Dibromid in siedendem Aceton
oder in siedendem Eisessig einwirken lieBen, stets erbielten
wir ein Chloridbromid vom Schmp. 188 – 184°, dem wir unter

Berticksichtigung der Tatsache, daB Stilbendibromid unter ana-

logen Bedingungen in Stilbendiohlorid übergeht, die Formel

N-CHC1– CHBr-COOH

geben milssen. Die Carboxylgruppe wirkt also in abnlicber
Weise stabilisierend auf die Bindung des benachbarten Brom-
atoms ein wie der Nitrophenylrest.

Es ist daher begreiflich, daB das Dibromid der p-Nitro-
zimt8âure

O,N– \-CHBr-CHBr-COOH

Uberbaupt nicht mit HgCl, reagiert, und daB auch die beiden
stereoisomeren Dibrombernsteinsauren (meso- und d,l-Form)

HOOC-CHBr-CHBr-COOH

keine Tendenz zum Austausch von Brom durch Chlor zeigen.
Unsere Versuche im 4-Methoxyzimtsâuredibromid

HgCO– Y- CHBr– CHBr-COOH

die Bromatome durch Chloratome auszutauschen, ergaben mit
Dioxan als Ldsungsmittel kein glattes Résultat.1) Aïs wir nun
Dioxan durch Alkohol ersetzten, erhielten wir zwar ein neues

Produkt; es lag aber kein Chloridbromid oder Dichlorid, son-
dern die Âthoxyverbindung

H.CO-/ y~ CH-OHBr-GOOH,
Sdtmp. 118,5–119,5°

OO,H»

') Du reineDichlorid der Reihe wurde ans der 4-Methoxyaimt8iiure
mit der berechneten Meage Chlor erhalten; Schmp.188 – 184°.
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vor, 80 daB ein Bromatom durch den Âthoxylrest aus-

getauscht worden war; HgCl3 hatte hierbei lediglieh katalytiseh

1gewirkt.1) Da Zimtsituredibromid eine aolobe Ersatzreaktion

nioht zeigt, so mussen wir entsprechend unserer Formulierung

annehmen, daB sich in der ilthoxylhaltigen Sâure das Âthoxyl
an der dem Methoxyphenylrest benachbarten CH-Gruppe be.

findet.

Schon vor langerer Zeit bat A.Werner2) ahnlîche Beob-

achtungen in der ortho-Methoxyzimtsaurereihe gemacbt.
In einigen weiteren Versucben bemuhten wir ans, in unseren

|
Dibromiden die Bromatome durch Einwirkung von Natnum-

jodid und Litbiumjodid ganz oder teilweise durch Jodatomo

zu ersetzen. Wir erbielten aber stets neben elementarem Jod

freie Stilbene, ganz in Obereinstiromung mit den Resultaten,
die von Finkelstein3) und van Duin4) erzielt worden sind.

Vor allem fanden wir, daB weder die Nitrophenyl-, noch die j
Carboxylgruppe bei den Reaktionen mit NaJ und LiJ schlitzend

auf die benachbarte CHBr-Gruppe wirkt, wabrend doch der J

Ersatz von Brom durch Chlor mit Hilfe von HgClgund SnCI4
durch diese Groppen verhindert wird.

Versuelisteil

1. EinwirkuJig von HgClj, aaf Stilbendibromid

Kocbt man eine Chloroformlôsung von Stilbendibromid |

(Schmp. 286") eine halbe oder 2 Stunden lang auf dem Ws iser- r

bad mit einer Acetonlôsung von HgCl3, so findet nur ein par-
tieller Ersatz von Brom durch Chlor atatt. Nach 6stttndigem
Kochen des Lôsungsgemisches ist die Reaktion fast beendet.

Reines Stilbendichlorid wird folgendermaben erhalten: Man

kocht eine Losting von 1 g Stilbendibromid und 3,2 g HgC)2
in 60ccm Chloroform + 40 ccm Acelon 11 Stunden lang am

RUckfluBkUhler, schtittelt daa Keaktionsgemisch zweimal mit

einer wâBrigen EochsalzlSsung gut durch (znr Entfernung von

HgGI2), hebt die Chloroformschicht ab, trocknet sie mit Chlor-

') Obne HgCI, verl&uftdie Reaktionbedentendlangsamer.
*) Ber.39, 81 (1906). i

»)Ber. 48, 1580(1910). <
*) Bec. 45, 346 (1926);Chem.Zentralbl.1926,1, 3520.
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calcium, dampft eie auf dem Wasserbad ein, preBt den Blick-
stand auf Ton ab und krystallisiert ihn aus Benzol um.

Sobmekpankt der farblosen Nadeln 190,5–191 °; Schmelzpunkt
der Miscbprobe mit Stilbenchlorid (vom Schmp. 189–190°)
190°. Ausbeute schlecht.

In siedendem Eisessig iat die Ersatzreaktion schon nach
2 Stunden beendet. Ans 0,5 g Dibromid wurden mit 1,6 g

HgC)3 0,15 g Dichlorid erhalten.

8. Enwirkung von HgCl8 auf 4.Nitrostilbendibromid

Man erhitzt eine Lôsung von 0,5 g Nitrostilbenbromid

(Schmp.205-205,5») mit 1,4 g HgClg in 25ccm Aceton 6 Stdn.

lang am RuckfluBkttblerzam Sieden und gieBt die braune Lô-

sang nach dem Erkalten in einé wâBrigeEocbsalzldsang. Es

scheidet sich ein flockiger Niederschlag aus (0,3 g), der ab-

gesaugt, mit Wasser gewaschen und aus Alkohol umkrystalli-
siert wird. Fast farblose Nadeln vomScbmp. 180–181°. Die

gleiche Verbindung wird erhalten, wenn die Versuchsdauer auf
Il Stunden ausgedehnt wird. Es liegt das Chloridbromid

OaN.C8H4.CHBr.CH01.C0H5vor.1)

4,712mgSubst.: 8,680mgCO,, 1,40mgH,O. – 3,451 mgSubst.:
1,151mg Halogeu.

3. Einwirkung von HgClg auf 2,4-Diaitroetilbendibromid

Zur Darstellung der a- und /9-Form des Cbloridbromids

(Oa^^Ha-CHBr-CHCl.CgHj verfabrt man zweckmaBig folgen-
dermafien:

Man kocht eine Lôsung von 1 g Dibromid (Schmp. 183°)
und 2,6 g HgCl3 in 60 ccmEisessig 40 Minuten lang amEQck-

flufikuhler, gieBt die noch warme Ëisessiglgsung unter Um-
rilhren in waBrigeEochsalzldsung und krysta.llieiert den Nieder-

schlag aus Eisessig um. Man erb'âlt so nebeneinander warzen-

fôrmige Krystalle und Nadeln, die mit Hilfe einer Pinzette
mechanisch voneinander getrennt werden. Nach 4maligem
Umkrystalliaieren ans ganz wenig Eisessig (0,13 g ans 0,1 bis

') Vgl.P. Pfeiffer n. B.Eistert, die».Jonrn. [2] 124,175(1930).

CuH,,O,NClBr Ber. C 49,35 H 3,26 Halogen 33,89
Gef. “ 49,66 “ 3,82 33,35
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0,2 corn)waren die warzenfôrmigen Krystalie rein. Sie sohmolzen
dann bai 159,5–160,5°. Im Gemisch mit dem «-2,4-Chlorid-
bromid vom Sebmp. 160,5–161,5° von Pfeiffer und Eistert1)
lag der Scbmelzpunkt bei 160–161°. Die warzenfdrmigen
Krystalle sind also identisch mit dem Pfeiffer-Eistertsohen
a-Chloridbromid.

In den nadelfôrmigen Krystallen liegt das Pfeiffer-
Eistertsche /?-Chloridbromid vor. Nach dreimaligem Um.

krystallisieren aus Eisessig scbmolzen sie konstant bei 149 bis
150,5°; ihre Mischprobemit dem/?-Chloridbromid vom Schmelz.
punkt 150,5–151,5° sebmolz bei 150–150,5°.

Wird die Versuchsdauer veriftngert, so erbalfcman neben
wenig of-Cbloridbromid klebrige Zerseteungsprodukte, deren
Reinigung nicht gelang.

4. Eiawirknng von HgC^ auf 4,4'-DlnitroBtilbenbromid

Eine Aufscblâmmung von 0,5 g 4,4'-Diiiitro8tiJbeBdibroaiid

(Schnip. untorZerB. 285–288°) in 25ccm Eisessig wurde mit

1,3 g HgCI, versetzt und dann 7Stunden lang am RUckfluB-
kllhler gekocht. Nach dem Erkalten des Reaktionsgemiaches
wurde der Niederschlag abgesaugt, mit Acoton gewaschen und
aus Âtbylenbromid umkrystallisiert. Fast farblose Krystalle,
die bei 286– 288°onter Zers. schmolzen und imGemischmit
reinem Dibromid keine Depression zeigten. Ein Umsatz hatte
nicht stattgefunden.

6. Eurairkuog von HgClganf 4-Methoxystilbendibromid
Beim Umsatz des Dibromids (Schmp. unter Zere. 186-188°)

mit HgCla in siedendem Benzol, und in kaltem oder sieden.
dem Ohloroform -f Aceton entstanden ateta Ole, die nicht zum
Erstarren zu bringen waren. Ein faBbares Reaktionsprodukt
wurde erst erhalteD, als mit reinem Dioxan als LBsnngsmittel
gearbeitet wurde.

Zu der beiBen Lôsung von 0,5 g Dibromid in 25ccm Di-
oxan wurde die heiBe LSsuiig von 1,5 g HgCl2 in 18ccm Di.
oxan gegeben, und das Reaktionsgemisch lOStunden lang bei

gewôhnlicher Temperatur geachtittelt Nach Beendigung des

') A. a. 0.
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Versuchswurde vomGemischvonHgCl8undHgBr3abflltriert,
das Filtrat mit ither verdunnt, dann grllndlich mit einer

waBrigenKoohsalzlBsungdurchgeschtltteitundmit Chlorcalcium

getrooknet. Beim Verdunsten der Ldsung hinterbliebenfeine,
farblose Nâdelchen(0,4 g), welche nach dreimaligemUmkry-
stallisierenaua Tetraohlorkohlenstoffunter Gasentwicklungund
dunkler Fârbung konstant bei 168 – 169°schmolzen. Ea lag
das ChloridbromidHsC0.08H4.CHCl.CHBr.C0H5vor.

8,870mgSubat.:1,212mgHalogen.
Ber. Halogen 85,41 <Jef. Halogen 85,96

Fur du Dibromid berechnen sich 48,7°/0 Halogen.
Als unter sonst gleicben Bedingangen das Reaktions-

gemiscb 2 Stunden lang am RtlckfluBktihlergekocht warde,
entstand ein Produkt, das nach dem Dmkrystallisieren aua

Ligroin bei 152,5–158,5° schmolz und sioh als Gemisch von
Diohlorid und Chloridbromid erwies. Es gab mit einem
nicht ganzanalysenreinenDichlorid vonPfeiffer und Eistert
vom Scbmp.150,5– 151,5° keine Depressionund zeigte einen

Halogengebaltvon 30,88°/0, wâhrend sich fUrreines Dichlorid

25,24% Chlor berechnen.

Reines Dichloridwurde folgendermaBenerhalten: In die
heiBeTetracblorkohlenstoffl&sungdes 4-Methoxystilbens(4,3 g
in 75ccm CC14)wurde etwas mehr als die berechnete Menge
Chlor eingeleitet1), erbalten ans Kaliumpermanganat und
rauchender Salzsaure. Nach beendeter Eeaktion wurde das

Lôsungsinittelabgedunstet und der Rackstand aus Totrachlor-
kohlenstoffoder auchaus Ligroinumkryatalliaiert.Der Scbmelz-

punkt des reinen Dichlorids liegt bei 148–149°, also etwas
tiefer als der des obigen Dichlorids, welches noch Chlorid.
bromid beigemischtenthllt.

3,501 mg Subst: 0,896 mg CI.

Ber. 01 35,24 Gef. CI 25,09

6. Einwirkong-von HgClaauf Zimtsâuredibromid

Bei V3stun%e>u Roehen einer Lôsung von Dibromid

(Scbmp.195–196°) und HgCl2in Aceton fand kein Austausch

') OberachuBvon10%.
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von Br duroh Cl statt Beim Aufarbeiten resultierte unver-
andertes AuegangsmaterialvomScbmp. 195–196°. Aufiblgen-
dem Wege wurde das Ziel erreicht:

Eine Lôsung von O,5g Dibromid und 1,6 g HgCla in
60com Eisessig wurde 2 Stunden lang am BûckfluBkUblerge.
kocht, and die scbwach gelbliche Lôsung nach dem Erkalten
in eine w&BrigeKochsalssWsunggegossen. Dann wurde aus.
geâtbert, die atherîsche Lôsung mit Chlorcalciumgetrocknot
und abgedampft. Es hinterblieb eine ôlige Masse, die nach
dem Erstarren auf Ton abgepreBt wurde. Nach mehrfachem
Umkrystalliaierenaus Toluol eohmolzdas farblose, krystalli-
nische Reaktionsprodukt unter Gasentwicklungbei 183–184°.
Es lag das ChloridbromidCeH6.CHCl.CHBr.C0OHvor.

8,869mg Subst.:5,900mg CO,,1,18œgH»O.– 8,290mgSubst.:
1,420mg Halogen.

Auch bei langerer Reaktionadauer (6 bzw. 8 Stunden) ent-
stand kein Dichlorid; es wurde stets das Chloridbromid vom
Scbmp. 183– 184° erhalten.

7. Einwirkung von HgCl8 auf 4-Hitrorimtsânreaibroinid

4-Nitrozimtsauredibroniid (Scbmp.213– 214°)reagiert nicht
mit HgCl2. Bei 4stûndigem Kochen einer Acetonlôsung von
Dibromid mit HgC}? trat kein Ersatz von Br durch Cl ein;
selbst nach 8stttndigem Sieden einer Ëisessiglësung von Di.
bromid und HgCI8 wurde das Ausgangamaterial unverandert
zuruckerhalten.

8. Einwirkung von HgCl, auf 4-Methoxyzimt8âuretUbromid
Umsatz in alkobolischer Lôsung

Eine Lôsung von lg Dibromid (Scbmp. 159– 160°; ber.
Br 47,80, gef. Br 47,22) in 15ccm Alkobol wurde nach Zusatz
von 8,2g HgCla 2 Stunden lang bei gewôhnlicher Temperatur
geschtittelt. Dann wurde eine wâBrige Kochsalzlôsung hinzn-

gegeben und ausgeathert. Die mit Chlorcalcium getrocknete
atberische Lôsung hinterlieB nach dem Verdunsten einen kry-
atallinischen Eackstand (0,7g), der zum Teil aus Ligroin, zum )

CjHjO.OlBr Ber. C 41,00 H 8,06 Halogen 48,81
Gef. “ 41,59 “ 3,24 “ 43,16
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8*

Teil aua Tetracblorkohlenatoff umkrystallisiert warde. Aus

Ligroin:forbloseKrystalle vomSchmp.11 8,5–1 19,5° (ProbeI)
aus Tetrachlorkohlenstoff: tarbloae Kryatalle vom Scbmp,116

bis 118° (Probelî). Nach der Analyse Iag die Saure

0H80C,H4CH(OC1H,).OHBr.COOH
vor.

Probe F. 8,827 mg Subst.: 0,877 mg Halogen.
Probo Il. 8,287 mg Subst.: 0,867 mg Haiogen. – 9,208 mg Subet.:

5,760 mg AgBr. 4,944 mg Subst.: 8,520 mg CO,, 2,21 mg HO.

LâBt man bei der Einwirkung von Alkohol auf Metboxy-
zimtsanredibromid HgOl8 fort, so muB man die Versucbsdauer

auf etwa 8 Stunden auedebnen, um den Ersatz eines Brom-

atoms duroh die Âtboxygruppe zu erreichen. HgCl3 tlbt also

eine positiv katalytische Wirkung auf den Substitutionsvor-

gang aus.

In methoxylfreiem Zimtsâuredibromid laBt sich auf die

geschilderte Weise kein Br-Atom duroh OCaHB eraetzen.

Umsatz in Dioxanlôsung

Die noch warme Lôsung von 1,6 g HgCI8 in 50 comreinem

Dioxan worde mit 0,5 g Dibromid versetzt und dann das Ganze

8 Stunden lang bei Zimmertemperatur gescbQttelt, Hierauf

wurde mit Âther verdûnnt, die Lôsung mit wltBrigem Koch-

salz ausgesohtttteit, mit Chlorcalcium getrocknet und bei ge-
wôbnlicher Temperatur eingedunstet. Es binterblieb ein kry-
atallinischer Rttckstand (0,2-0,25g), der auf Ton abgepreBt
und aus Ligroin umkrystallisiert wurde. Der Schmelzpunkt
des Reaktionsproduktes schwankte bei den einzelnen Krystalli-
sationsproben und lag durchschnittlicb bei etwa 136–144°.

Nach der Analyse war weitgehender Ersatz von Br durch Cl

eingetreten.

8,022mg Subst.: 0,922mg Halogen;gef. 80,51%Haiogen.

Fur ein Cbloridbromid wttrden sich 89,820/0, für ein Di.
chlorid 28,48°/0 Halogen berechnen; es lag also ein Ge-

misch vor.

C,,H,«0«Br Ber. C 47,52 H 4,99 Br 26,40

Gef. “ 47,00 “ 5,00 “ 26j8e 26,78 28,62

i n
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Darstellung des reinen Dichlorids

Man schlammt3,6g 4-Methoxyzimt8aurein 50cent Chloro-
form auf und leitet etwasmehrals die berechneteMangeChlor
ein (lOprozeat. ÛbersobuB).DieSilurelôst sichallm&blichauf.
Nach dem Verdunsten des Lësungsmittels hinterbleibt ein
ôliger Rùckstand, der allmahlich krystallini8eh erstarrt. Aus
Tetrachlorkoblen8toffumkrystalliaiert:Farblose Krystalle vom
Scbmp. 183–184" unter AufBohaumen.

2,918 mg Sttbst.: 0,822 mg CI.

9. Binwirkung von HgClg anf meso- und d.l-Dibrombernsteuj-

Bânre1)

Die meso-Dibrombernsteinsaure wurde aus Fumarsaure
und Brom erbalten.*) Schmelzpunkt der Saure im geschlossenen
Eobrcben unter Gasentwicklung and Gelbfarbung 248°.°. Die

Analyse ergab einen Gehalt an Brom von 56,66°/0; der theo-
retische Wert ist 57,94%.

Zur Darstellung der d,UDibrombernsteinaaure wurde Ma.
Iein8aore mit Brom behandelt.3) Schmelzpunkt der Sânre im

geschlossenen Rôbrcben 166–167°.
Eine Lôsung von 0,5 g meso-Dibrombernsteinshure und

2 g HgC]g in 25ccm Alkobol wurde 8Stunden lang amRUok-

BuBkttbler gekocht und dann wie ttblicb aufgearbeitet. Das
rohe Reaktionsprodnkt (0,85g) worde aus Aceton umkrystalli-
Biert, dann ans Acetonlosung mit Petrolâtber omgeMlt. Es
schmolz unter Zersetzung bei 237–242°; eine Miscbprobe mit
dem Ausgangsmaterial zeigte den Schmp. 244–248°. Es lag
also unverauderte Dibrombernateinaâure vor.

3,269mg Subst: 1,836 mgBr.

Gef. Br 56,16(Br-Gehaltdes Àusgangsproduktes56,66%)

Als eine Lôsung von 0,5 g d,l-Dibrombern8teinBâure und

2 g HgCl3 in 40ccm Dioxan 4'/2Stunden lang am RlickfluB-
kûbler gekocht wurde,.trat kein Ersatz von Br durch CI ein.

') a- und(?-Dibrombuttersaurereagiereuin siedenderAcetonloBUDg
nicht mit HgCl,.

*)h. Eicbelberger. Am. 48, 1321(1626).
*) A.Me Kende, Journ. chem.Soc.,London101, 1196(1912),

._a ,.y.6

CI()HI(>0A Ber. Cl 28,48 Gef. Cl 28,t1
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Âus der Beaktionsmasse lieB sicb nur unveranderte Siture

isolieren.

10. Einwirkung van LiBr auf orgaoiaohe Diohloride

Es wurde das Verhalten von Stilbendichlorid, 4-Nitro-
Btilbendichlorid und 2,4.Dinitrostilbendichlorid gegen Lithium-

bromid untersucbt.

Ala dieLSsung von 0,5 g Stilbendichlorid (Schmp. 190
bis 190,5°) und 0,7 g wasserfreiem Lithiumbromid in 50ccm
Alkohol 2 Standon lang am RUckfluBkûbler gekocht wurde, er-

folgte kein Umsatz. Der Schmelzpunkt des isolierten Pro-

duktes lag bei 190,5– 191°; mit reinem Dichlorid vomSchmelz-

punkt 190–190,5° trat keine ScbmelzpunktsdepresBioQ ein.

Ebensowenigkonnte ein Umsatzprodukt isoliert werden, ala das

EeaktioDBgemiscb im Bombenrohr 3Stunden lang auf 150°
erhitzt wurde. Das Dichlorid blieb auch dann unverândert,
als es mit Lithiumbromid 8 Stunden lang im Bombenrobr in

AoetonlSsung auf 200° erwàrmt wurde.

4-Nitro8tilbendichlorid (Schmp. 148–149°) gab mit
Lithiumbromid ebenfalls kein Dibromid, weder beim Koohen
der alkoholischen Lôsung (eintagige Versuchsdauer) noch beim
Kochen der Lôsung in Isobutanol oder Cyclohexanol. Es warde
stets das unverënderte Dichlorid zuriickerhalten.

Anch 2,4-Dinitrostilbendiohlorid (Schmp. 172°) erwies
sioh ale indifferent gegen Lithiumbromid. Wenigstens konnte
in siedendem Alkohol (Vereuchsdauer 1 Tag) kein Umsatz er-
zielt werden.

11. Binwirkuug von LiJ aaf organisohe Diohloride

Ufld Dibromide

Von organischen Dihalogeniden kamen Stilbendichlorid,
Stilbendibromid, 4-Nitro8tilbendibromid und 2,4-Dinitrostilben-
dibromid zur Reaktion.

Nâber geachildert sei zunâchst das Verhalten von Lithium.

jodid gegen Stilbendichlorid. Eine Lôsung von 0,5 g Di-
chlorid (Schmp.189,5–190,5°) and 1,1 g LiJ in ?5ccm Alkohol
wurde 2 Stunden lang am BùcktiuBktibler gekocht. Beim Er.
kalten schiedea sich in einer Ausbeute von 0,45 g lange, farb-
lose Nadeln ans, die bei 191–191,5° schmoken und sioh als
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auverandertes Dichlorid erwiesen. Auoh die Mutterlauge ent-

hielt nur unverândertea Ausgangematerial. Nunmehr wurde

eine Lôsung von 0,5g Dichlorid und l,lgLiJ in 25 ccm

Alkobol 3 Stunden lang im Bombenrohr auf 200° erhitzt. Beim

Abdampfen des Beaktionsgemiscbes hinterblieb ein ôliger Rilck-

stand, der bald erstarrte und aus Alkohol umkrygtallisiert
wurde. Es wurden ao farblose Krystalle vom Sebmp, 123-124°

°

erhalten, die aas reinem Stilben bestanden, deasen Schmelz-

punkt bei 124° liegt; eine Miscbprobe von Stilben und unserem

Reaktionsprodukt gab keine Dépression.
Aus Stilbendibromid (Schmp.280°) wurde mit Lithium.

jodid ebenfalla freies Stilben erbalten, sowohl in AlkohollosuDg
bei 150°, wie auch in Eisessiglôsung bei Wasaorbadtemperatur.

Beim 4-Nitrostilbendibromid (Schmp. 205– 205,5e)
warde die Reaktion mit Lithiumjodid in aiedendem Aceton

durcbgefllbrt. Der Schmelzpunkt des aus Alkohol umkrystalli-
sierten Eeaktionsproduktes (lange, gelbe Nadeln) lag bei 156°,
stimmtâ also mit dem des 4-Nitrostilben8 (Schmp. 155°}Uberein;
ein Gemisch beider Substanzen gab keine Depression.

Aus 2,4-Dinitrostilbendibromid (Schmp. 183°) wird

mit Lithiumjodid geradezu quantitativ Dinitrostilben erbalten.

Man braucht die Losung von 0,5 g Dibromid und 0,6 g Li.

tbiumjodid in 20 cem Aceton nur kurze Zeit bei gewôhnlicher

Temperatur stehen zu lassen, dann ist der Umsatz schon be-

endet Der Schmelzpunkt des so erhaltenen Dinitrostilbens

lag in Ubereinstimmung mit den Angaben der Literatur bei

140°; eine Mischprobe des Reaktionsproduktes und des auf

die tiblicbe Weise dargestellten Dinitrostilbens gab keine De-

pression.

12. Einwirkung von NaJ auf organische Diohloride

and Dibromide

Wir lieBen wasserfreies Natriumjodid auf Stilbendichlorid,

Stilbendibromid, 2,4-Dinitro8tilbendibromid, 4,4'-Dinitrostilben-

dibromid, 4-Metboxystilbendibroniid,Zimt8âuredibronjid, 4-Nitro-

zimtsauredibromid, 4-Methoxyzimt8àuredibromid und meso-

Dibrombernsteinsâare einwirkeu.

Stilbendichlorid (Schmp. 189,5–190,5°) blieb bei zwei-

sttindigem Kochen seiner alkoholischen Losung mit Natrium.
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jodid unverandert; bei 150 im Bombenrobr trat ebenfalle keine

Reaktion ein; erst bei 200° in Ëisessiglôsung entstand freies

Stilben vom Schmp. 128 – 124° neben elementarem Jod.

Stilbendibromid (Scbmp. 236°) reagiert in Acetontôsung
achon bei gewôbnlïeher Temperatur mit Natriumjodid. Die

lidsttDgen von 0,5 g Dibromid in 140 ccm Aceton und 0,9 g

Natriumjodid in 15ccm Aceton wurden vereinigt. Die Mischung
f&rbte sich sofort braun. Nach mehrstundigem Schtltteln des

Reaktionsgemisches wurde das gebildete Natriumbromid ab-

filtriert unddas Filtrat eingedampft; durch Waschenmit Alkohol

wurde der krystallinische Rtlcketand von anhaftendem Jod be-

freit. Es hinterblieben 0,25 g Stilben, die nach dem UmkryBtalli-
sieren aus Alkohol bei 124° echmolzen. Die gleiche Reaktion
fand statt, als die Eeaktionspartner in alkoholisoher Lôsung
im Bombenrohr auf 150° bzw. in Eisessig auf 100° erhitzt
wurden.

Auch die ttbrigen oben erwabnten Dibromide gaben mit

Natriumjodid in AcetonfôsuQg stets die zugehôrigen Àthylen-

kdrper, ohne daB erwârmt zu werden brauchte. Die Ausbeuten
waren ganz ansgezeicbnet. So bildete sich aus 4-NitrostDben-
dibromid (Schmp. 206–205,5°) 4-Nitrostilben (Schmp. 155°),
aus 4-Metboxy8tilbendibromid (Schmp. 186 – 188°) 4-Methoxy-
stilben (Schmp. 185°), aus ZimMuredibromid (Schmp. 201°)
Zimteiiure (Schmp. 135°) aus raeso Dibrombernsteinuaure

(Schmp. 246°) Fumarsaure (Schmp,284°) usw.

13. Einwirkung von Calciumbromid auf organisobe Bihalogenide

4-Nitrostilbendichlorid (0,5 g) wurde bei 128tûndigem
Kochen mit Calciumbromid (1,4g) in alkoholiscber Lôsung

(50 ccm)nicht verândert. Es resultierte un verandertes Dichlorid
vom Schmp. 148–149°. In siedendem Isobutanol trat eben-
falls keine Reaktion ein.

Unter den gleichen Bedingungen reagierte auch 2,4-Di-
nitrostilbendichlorid nicht mit Calciumbromid.

Bonn, Chemisches Institut, im Mârz 1933.
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Mitteilungaus demOhemischeuInstitut dor TeehnieehooHocheehule
zu Aachon

tber den rHumllcIienBau phosphoreseiereiider
OemlHcbe

Von Alfons Sebloemer

lEiugegangenam 13. Januar1938)

Wer die Geschichte der Luminescenzerscheinungen bis in
ihre Anf&nge zarackverfolgt, wird feststellen, dafi die fort-
schreitende Erkenntnis der Ursachen dieser Erscheinung dazu

gefilhrt bat, immer mehr eine Reihe von Stoffen in die Klasae
der Fremdstoffphosphore einzureihen, die man frtther fttr Rein-

stoflphosphore gehalten batte.
Nachdem noch Canton, der 1764 einen Phosphor aus

Austernschalen und Schwefel1) herstellte (Calciumsulfid) und
E. Becquerel2), der eine Reihe wichtiger Arbeiten auf diesem
Gebiete geleistet bat, und G. G. Stokes'j, der die Zusammen-

setzung des emittierten Lichtes untersuchte, noch geglaubt
hatten, die Luminescenzerscheinungen von Sulfiden auf die
Grundsubstanzen zurtickfUbren zu mflssen, war wohl Lecoq
de Boisbaudran4), wenn auch nicht unangefochteD, der Erste,
der die Phosphorescenz mit Beimengungen gewisser Frerad-

kôrper (Mangan, Wi8mut,Kupfer, Chrom)in Verbindungbrachte.
Erst als man erkannt batte, daB zur Ërforaohung des Za-

sammenhangs zwischen Lichtemission und Zusammensetzung
der Phosphore grôBte chemische Reinheit der Ansgangsmate-
rialien erforderlich war, gewann die Erkenntnis, daB manche

') Priestley, Geschichtcd. Optik,DeutscheDborsetzungLeipzig
1776,TeilS, S. 271ff.

*) E. Becquerel, Ia Lumière,Paris 1867,Teil 1, S. 299.
") G.G.Stokes, Pogg.Ann.Ergbd.4, 177(1854);96, 522(1855).
) Lecoq de Boisbaudran, Compt.rend. 108, 468, 679, 1107

(1886)und spSter.
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Leuchtmassen Freradstoffphosphorewaren, immer mehr an
Boden.

Dm diese Entwioklung haben sich besonders V. Klatt6)
und Ph. Lenard6) in vielenArbeiten, die bis in das Ende der

acbtziger Jabre des vorigen Jahrhunderts zurUckroichen,ver-
dient gemacbt; besonders ibre Arbeiten über die Erdalkali.
sulfidehaben babnbrecbendgewirkt. Durch die in bezug auf

die Reinheit des Ausgangsraateriate ganz einwandfreienVer-

auche wurden nach und nach viele Leochtmaasen als Fremd-

stoffpbospboreerkannt, so dieSalfide und Selenidevon Calcium,
Strontium,Barium, Zink, Aluminium usw., Carbonate, Phos-

phate und Silikate, so daB heute nur noch eine geringe An.
zahl von Leuchtmassenale Reinstoffpbosphoreanerkannt sind,
wie die Wolframate und Molybdate, Platindoppelsalze usw.

Einea tieferen Einbliok in den Mechanismusder Phos-

phorescenz gewbhrten zuerat Versuche von Lenard und Sae-

land7) im Jahre 1909. Es wurde nachgewieaen,daB bei Er-

regang mit Liobt8) oder Kathodenstrahlen8) infolge der licht-
elektrisohenWirkung aus den eingebetteten wirksamenMetall-
atomenElektronen frei werden und in der elektrischisolieren-
den Umgebung die meisten Snlfidphospborehaben Elektrizi-

tatskonstanten von 5,5 bis 8,5 wâhrend einer kurzen Zeit

festgehaltenwerden. DiesenZustand, in dem die phosphores-
cenzfâhigenZentrenmit einemgeladenenEondensator vergleicb-
bar. sind, nennt Lenard Polarisation der Zentren. 10) Die
Polarisation wird infolge der, wenn auch geringen Leitfâhig-
keit allmahlichrllckgangig gemacht, wu im allgemeinenmit
einer Lichtemissionverbunden ist. Die aus der isolierenden

Umgebungzum Metallatom zurilekkebrenden Elektronen sind
nach Lenard") jedoch nicht selbst die Emissionserreger,son-

")V. Klatt u. Ph. Lenard, Wied.Ann.38,90(1889).
°) Ph. Lenardu. V.Klatt, Cber die Erdalkaliphosphore,Ann.

d. Phys.15,225(1904).
') Ph. Lenard u. S.Saeland, Ann.d. Pbys.28,476(190»).
«J0. Rhode, Ann.d. Phya.19,962(1906).
°)Vgl.auchA.Scbloeuter, Ztacbr.tecbu.Phys.18,241(1982).
Io)Nochheutewird mancbmaldie irrigeAnsichtvertreten,daB

ganseAtomeans demVerbandelosgerissenwerden[A.Wakeubut T
,,DerFarbenchemiker"2, 464(1981)].

>)Ph. Lenard, Ann.d. Phys.31,674(1910).
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dern aie beeinflassen nur die Schwingangsdauor anderer Elek-
tronen des wirksamen Zentralatoms; die Ânderung der Sohwin.

guogsdauer dieser iSmissionselektronen soll dann die Licht-
emission hervorrufen, deren Wellenlange duroh die Eigen-
sohwingungedauor dieser Eiektronen bedingt ist. Dieselben
kônnen auch mit kleineren oder grôBeren Teilen des betreffen-
den Metallatoms enger verbunden sein und mit diesem als
Ganzes schwingen. a) Die Liohtemission von Metallatomen
dtlrfte in allen Fâllen, z. B. auch in Flammen, Bogen. oder
Kanalstrablen auf die angegebene Weise erfolgen, nur die Art,
wie zuerst ein Ëlektron zum Austritt aus dem Metallatom ge<
bracht wird, ist verschiedon; das Leuchteo selbst tritt nur bei
der Bttckkehr des Blektrons ein.

Wobl au unterscbeiden von der Pbosphorescenz, d.h. dem
Nachleuchten nach der Belichtung ist die Erscheinung der

Fluorescenz, die nur wahrend der Erregung der Kôrper auf-
tritt. Zu ibnen gehôren vor allen Dingen Uranylaalze, einige
Platinsalze, Wolframate18), Molybdate und Vanadate. Zwischen
Fluorescenz und lichtelektriscber Wirkong14) soll kein Zu-

sammenhang16) bestehen. DaB die LuminesceBzfahigkeit nicht
an die Anwesenheit des Scbwefelatoma gebunden ist, wie

Lenard16) noch im Jahre 1910 glaubte, wurde inzwiscben

nacbgewiesen. ")
In einer rôDtgeQograpbischenUnteraucbunghabea Scbleede o

und Gantzckow18) zu zeigen ver8ucht, daB glasig amorphe
Kôrper nicht lucninescenzfâhig sind, sondern da6 diese Eigen-
schaft nur an krystallinischen Kôrpern auftritt Die verachieden-

artigen Luminescenzerscheinungen an demaelben Material, aber

") Im Handb. d. Experimentatphys.Bd.23, Lenard, Schmidt,
Toœaschek, PhosplioreacenK-Fluoroscenz,Leipzig1928 sind die Ar-
beiten über das Thema und dieZentreutbeorieLenards eiogeheudbc-
sprocheu.

") A. Schloemor, dies.Jour». [2] 138, 61, 257(1982).
14)M. Volmer, Ann. d. Phys. 40, 776(1913>.
•*)W.E. Paoli, Ann. d. Phys. 14, 677(1918).
••) Ph. Lenard, Ann.d. Phys.81, 674(1910).
"J Vgl. u. a. R.Toinaschek, Ann.d. Phys.76, 120(1924); Ph.

Lenard, Ann. d. Phye. 68, 563(1922).
M)A. Scbleede u. H. ftantzckow, Ztsohr. phys. Chem. 106,

37 (1923).
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nach verschiedenonPraparationsbediDgungensollen zu einem

verachiedenartigenDeformationszustanddes Kryetallgitters in

Beziehungstehen: je starker die Krystallgitterdeformationfort-

geschritten ist, um so mehr soU der Kôrper imstande sein,
zu luminesoieren.l8) Arbeiten ûber luminescierendes Zink.

silicat10)fUhrten zu denselben Schluflfolgerungen,denen auch
andere Forscher21)beipflicbten.

Darch die Versuohe von Gudden, Pohl, Rupp und

Hilsoh8*) erfuhr die AuffasBungSchleedes38) eine wesentliche

Unterstûtzung,da Phosphoresoenzan grôBeren, gut ausgebil-
deten AlkalihalogeDidkrystallenbeobachtet wurde.

Wenn man jedocb die krystalline Struktur aie conditio
sine qua non der Pbospborescenzfabigkeitanerkennt, so bleibt
die Frage offen, wie das Nachleucbtea bei glasigea Grund-
massen erklart werden soll. Bei Silicatglaaern wurde Pbos-

phorescenzbereits mebrfacb gefunden3*);auBerdem bietet die
Natur in mancben Fetten, Hôlzern, Harzen u8w. Beispiele
genugftlr Substanzen,die bei hinreichendniedrigerTemperatnr
phospborescieren,und die nicht als krystalliniscb bezeichnet
werden konnen,insbesondere nioht die Natnrharze, deren Be-
standteile man nur unter groBen Schwierigkeitenkrystallisiert
erbalten kann.

Die Frage nach der Konstitution glasiger Phosphore kann
ihrerLôsuDgnâher gebrachtwerden,wennman die Solvatations-
theorie zur Erklanmg beranziebt.26)Auf eine soleheMôglich-

w)Die Kryatallgitterdéforination kann durch 'ZertrUmmerung der
Zentren teilweise aufgehoben werden: Druckzeretôrung.

so) A. Schleede n. A. Gruhl, Ztscbr. Etektrochemie 29, 411

(1928).
")Vgl. auch E. Tiede u. E. Schleede, Elektrochem. 29, 303

(1928);S. E. Sheppard, ,,Tbe Illuminating Engineer" S. 178(Juni 1917);
E. Tiède u. A. Schleede, Ber. 66, 1721 (1920).

") B. Gudden u. R. Pobt, Ztschr. Phye. 21, 1 (1924); R. Pobl u.
E. Rupp, Ann. d. Phys. 81, 1161 (1936); R Hilsch u. B. W. Pobl,
Ztscbr. Phys. 64, 606 (1930).

") A. Schleede, Ztschr. Phys.18,109 (192S);Naturw.14, 586(1926).
") A. Schioemer, Glastechn. Ber., Aprilheft 1988; E. L. Nichols

u. H. L. Bowes, Publ. Carnegie Inst. Nr. 298, 8. 47 (1919).
") Eine Voratufe zu diesem Qedanken fiodet sich bei G. Urbain,

Ann. cbim. phys. 18, 227 (1909).
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koit habe ich bereits 1929/80 Mngewiesen~ und zwar zog ich
zur ErHSmng der Phosphorescenz die zwischen Ionen und den
Molektllen desLOaungamittob herrscbenden 97) richtenden KrSfte
heraa. Vor kurzem (1982) hat W. WeyP~ diese MSgMchheit
aoigegnfFea, um den glasigen Zustand mit Hilfe der Solvatations-
thoorie zu erH&ren, ein Vereach, der geoignet ist das Glaa~
aus semer wissenschaMichen Sonderat~Utmg~ zu befreien und
es in die groBe Zahl der ûbrigon Sonate einzoreihen.

DieSoIvatationathoonû vermag nioht nardiePhosphorosceM
glasig amorpher Eërper zu beleachton, sondern mit ihrer Hi!fe
wird es m8g!ich, auch die Konstitution mancher Harze und
anderer orgaaiMher Glâser unserem Verat&ndnis n&ber zu

bringen. Aach die PhosphoresconzersoheinuBgen boi Zackur.,
Gotatino-). und BorB&arephoaphoren~ lassen sich durch die
Solvatationstheorie erH&rea.

Die Aggregationstemperatur ist natQrlich bei don einzelnen

Kërpero stark veracMeden. Sie differiert eogar bei verachie-
denen CM&sern ganz betrachtiich, daher kann es nicht wunder-

A. Scbloemer, Diss.Aacben t930; Zitat S. 18: ,,Es liegtnabe,
sieh vorzasteMen, dt8 bei pho6photeac!ereademKSrpem der Aufbau der
Zentren ShnHch ist einem in vefdftnnterLSaang befindliehon, hydrati.
siertengleicbartigen Ion [vgl. K. Pajane, Naturw. 9, 729(!Mt)]. Handelt
es sieh doeh auch hier nicht um Verbindungen beetitnmter etSchio-
matrittehe)*ZuBammensetzung,aondemum ciné LCaungaines Ioniaierbaren
KSrperB in einem anderen, der dem Wamet recht ShnMebgebaut iat,
Oxyde,Sulfide ua~

") Vgl. Mch J. Errera, Ztachr. phys. Chem., A 138, 922 (!M8).
") W. Weyl u. W. Eitet, Naturw. 20. 428 (t932); W. Weyl,

GtMtecbn.BM. 10, 541 (1982); W. Weyl ~.E. Thamen, SpMcheaat6&
688(t932).

'") Hier seien nur einige AafsMMangeftthrt,die dae ProMem ,,Q!)M"
von veMchiedeaen Seiten beteacbten, und die gleichzeitig ats Literatur-
wegweiser dienen Mnnen: G. Tammann, Ztechr. anorg. u. alig. Chem.
199, !!? (1981); W. Eitel, Glaateehn.Ber. 3, 185 (!?&); H. Salmang,
Glaatecbn. Ber. 4, 178 (1986); F. Eckert, Jahrb. Radioakt. u. E)ektr.
20, 98 (1928/24): R Berger, Ko!toMbe:ho{te36, 1 (tM2); P. Bary,
Revue Générale detCotbïdesS, 1 (t925); H.Jackaon, KoU.-Zteehr.ZS,
2t9 (1921).

") G. S. Parht) a. H. M.Huffmann, Science 64, Nr. 1658, S. 868
(t926).

") P. Pr!ngaheim, Fluoreacenzu.PhoBphoreseenz, 3. A.ua.,BetHn
1988, 8.230.

") E. T:ede a. A. RagoB, Bor. G6(t), 655 (t9M).
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nehmen,daB der Eintritt der Phoaphoresceoz~higkeit an ein

optimalesTsmperatunotorvaHgebunden ist, and daB wMbei
GMaernaoch bei der Bearteitung der Phosphorescenzeiner
LouchtmasaedieKeoDtnisderW&rmevorgeschichtedesMaterials
erforderlichist.~

Die vielen KSrper~), die bei Normaltemperaturen nicht,
dagegen wohl bei tiefen Tomperataren cachzuteachten ver-
m<!gM,darf man ohne weiteres ats phosphoMSceozf&higbe-
zeichnen. Die Zentren befinden sichbei normalenTemper&tarea
im Oberen MotnontaazuBtand.

Den r&amiichemAufbau phosphorescierender Gemische
kann man aich etwa folgendermabonvorstelteB:

1, Im Mittelpunkt einesPhosphoroscenzzentntmesteht ein
aktivesIon oder eine e!ektrisch differenzierte Atomgruppe.

2. Der aktive Mitteipunkt iet umgebenvonMolekUlenoder

Mo!ek<Hgr<ippen.Unter denselben muS eine gewisBeOrdaung
herrechen. Sie kënnen in verschiedenerWeise aogeordaetsein.

a) Die Ordnang kann die eines Krystallgitters sein, dessen
QitterordnMg darch den aktiven Mittelpunkt gestôrt wird.

b) Die Ordaung kann auch dieselbe sein, wie sie inner.
halb einesSolvates angenommen wird. Dabeispielt das aktive
Ion die Rolle des geioaten StoBeaund die ,,Grandmas8e"die
Rôtiedes LBsungemitteh.Die etektriachenFelder der Molekale
des LosungsmtttetsanterMegender richtenden Kraft des zen-
tralen Ions, so daB sich in jeder Richtung vom MitteJpaakt
weg eine rhythmische Folge etektriacher Felder ~echaeinden
Vorzeichonsergibt.

o) Es ist m8g!ich,daB es auBer diesen Arten der Anord-
nung noch mehrere andere gibt.

Die Solvate,die ihre Straktur der Dipolnaturder Molekulo
des LOsangsmitteIsverdanken, entstehen beim SebmelzprozeB

~) A.Sch!eede, Chem.-Ztg.&6,994(Dez.1982)aprichtaus,"daB
eineein<acheKryataU!MtMnza)fLammeacenzpr5pantttOnntcbthinreichend
Mt. Es mnBeine Scbmelllkrystallisationvortiegea."Dasbedeutetin
gewhaemSinneeineAtmBherNngan die von mir[Angew.Chem.46,MS
(Augustt932)]dargestetttettVet-h&ttn;ea<

'") E. L. Niehots, Jahrb. f. Radioakt.u. Ktektr.2, 149(t906);
Borissow, Journ.d. MM.phye.-ohem.Gea.37, 249(t905);J. v.Ko-
walski, Phys.Ztachr.i2, 956(1911).
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oder bei der Synthèse der Phosphore. Bei sohaelter Ab-
kUhtuBg, die oft zur Erzengung gut leachtender Phosphore
notwendig ist, bleiben sie auch bei Normattemperatoren er.
halten. Diese Art der Abk&hiang tr&gt die Schutd an der
Entetehung von Sp&nnangeninnerhalb der Masse, die selbat “
wiederum zar Hervorrofucg der Phosphoresceazf&higkoitnot-
wendig zu sein sohoineo. Ob diese Spannuagen mechaBiacher
oder elektriscber Natur sind, bleibe dahingesteUt. Sie wOrdon ,o
das Analogon bedeuten zu den obligatenStôrungendos Raum. 'n
gittera der GroBdmMse durch die gitterfremden Atome des
aktivierenden Metatia in der GitterbauvorsteHung Schleedes.
Beiden Auffassungengemeinsamiat die Annahmeeineszentraiea
Ions, umgeben von rhythmisch wechselnd ge!adenen Masse. e
tei!chen, einerseits den lonen im Gitter der Qrundmaase, e
andererseits den Dipolen, die im Idealfalle in Kugelformden D
aktiven Mittelpunkt des Phosphorescenzzentrllmsumgebon. y

Beide Arten TonPhosphoren lassen sich zwanglosin das ]
oben aM<gesteUteSystem einreihen, wobei es sicherauch Ûber.
g&ngezwischen den Extremen gibt.
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Atitiseptica und AntheImimMea, 1

l.A~yt-g.Maphthote

Von K. Ch. Oaîatt, 8. ?. Seth und K. Venkataraman

(Eingegaogonam 19.Dezember1982)

SeitdemJohnson und Lane') ~estgesteHthaben,daBdie
aattaeptischenEigenschaften der A!ky!re8orcinemit der Lange
der Seitenkette zunehmeo, w&hronddie Giftigkeit sich ver-
mindert,und seitdem der sehr hohe therapeatische Wert des
Hoxylreaorcina&takeimtôtendeaMittelerkannt wnrde~,wurden
zabtreiche Versuche zur HersteUungvon anderen a!ky!iorten
PheDoten")durchgef~hrt. Da das ~-Naphthol ein bekaDOtea
Antisepticamand Anthelminticumist, soi im folgenden die
Synthese von einor AnzaM 1-Alkyl-2-naphtholenbeschrieben.

Ester des~-Naphthols(I)wordenmit Hilfe vonAluminium-
chtorid in l-Acyl.2.Baphthole(II)umgelagert und diese nach
Clemmensen zu l-A!ky!.2-Baphtho!en(III)reduziert. I-Me-
thy!)and t-Âthyt.Z-Qaphthol~sicdschonfrûherbe8chrieben;die
l.n-Propyl-, l.n-Baty! 1-n-Peatyl.und 1-n-Hexylderivateaind
imfolgendenneu beschrieben. DieKonstitution der Ketone(II)
erscblossenwir aua der bekannten Tatsache, daB dcrch die
Friessche Reaktion ~-Naphthytacetat'in l-Acetyt.Z-Baphtho!")
abergeHihrtwird. lu jedem FaHe haben wir die Ketonnatar

') Journ.Amer.ehem.Soc.48,848(tMl).
') Loonftrd,JoMnt.Atoer.med.Aasoc.83,200&(1924);Leonard

u. Wood,ibid.M, 18M(t92&)New.
') Ktarmann u. Wowetn, Jonm. Amer. ehem. Soc. 62, 4896

(1980); Brewater u. Httrrie, tbid. M, 4860 (t980): Cox, ibid. &2, 958
(t9SO).

Pickart, Ber. 89, 44t (t906).
Fr!ee u. Engel, Ann.Chem.4S9,24S(1924).

") Fries, Ber. M, 709 (Ï92t).
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der Produkte durch ihre Oberftihrang in S.A!&y!.oaphtbo-
BavoDe(IV)') mittelsBcnzoosaureanhydridundNatriumbenzoat

CO.R

\10 00 it
jI

OH

YYY"
YYY

1 II
OH

OC C-R

~\A~

LY~
IV

(Y)'
\~v

oachgewieeen. Die Gegenwart eines N.Aikybabstitaeoten in
den l-Acyl-2.naphtho}enerleichtert die Chromonkondensation
so sohr, daB die NaphthoBavonein anB&herndquantitativer
Ausbeute ectstehen.~)

VersachsteU

l-PropioByt-2-naphthot (11;R-=-CH,.CHj,). Bine
Lësung von 50 g ~Naphthotpropionat~)in 100ccm Schwefel-
koMenstofFwurdemit 50g Ahminimnchlorid 1 Standeauf dem
Wasserbade erwarmt. Nach AbdeatiHationdesCS, warde der
Rtokatand 4 Stundenlang auf 120 erhitzt Dierotlich braune
Masse wurde mit EiswQsserzerlegt, in hei6er Natronlaugege-
18st, eiaige Minuten mit TiorkoMebehandelt unddann filtriert.
Die Mare Losoog lieferte beimAnsauermdas gesuchteKetoB,
das gesammeit, gewascheN,getrocknet und aua Ligroin um-
h-ystaHiaiert wurde. Die langen hellgelben Nadeln (86 g)
schmeJzenbei 70–?1"C.

Die alkoholische Lësang dieses und der anderen l.Acyi-

2-naphthole gibt mit Eisen-3-cHorid eine intensive rotviolette

B~rbang.

') Vgl. Menon a. Venkataraman, Journ. ehem. Soc., London
139, 25$t (198t).

*) Vgl. Cheem& u. Venkataraman, Journ. chem. Soc., London
l4î, 919 (t932).

Einborn u. HoHandt, Aun. Chem. NOt, 1!8 (i898).

C,,HMO, Ber. C 78,0 H 6,0
Gef.M,0 ,,6,t



K. Cb. Gâtât! a. Mitatbeiter. AmMaepMoftund Anthetmiatica, 1 4$

JûUMMtt. prakt. Chemle tZ) Bd. t37. 4

2.Methy~.n&phthof!avoN(IV;R–CH,). Emeinmge
Miaohongvon 8 g l-Proptoay!-2-B&phthot,25 g Beazoea&are.

anbydridund 6g N&tricmbenzo&twurde ~Stunden auf 186bt9

190''erMtzt. DaaûbeMch&SBigeAnhydndwurdedorchKoehen
s mit 130ccm einer lOprozent. aIkohoUschenXatitauge zerlegt;

j das beim Etnrahrom in ILiter Waseer ausfallende Produkt
< wurdeausAlkoholumkrystalliaiert. Diegtânzendcremefarbemen

Bt&ttchenscbme!zen bei 110<\

Diese Substanz zeigt ebenso wie die anderen Napbtho-

¡
Bavone eine glanzend granblaue Flaorescenz in konzentrierter

Sohwe&Ia&ure.

t-Propyl-2-naphthol (III; B==–CH~.CHg). Eine

MischuagYonSOg l-PropioDyM-Baphthoi, 110 g Zinkamalgam
und 180 com mit dem gieicheo Volumen WMeer verdannter

konz. Salzeaure wurde im Sandbade zu gelindem Sieden er.
hitzt. Von Zeit zu Zeit wurde etwas konz. Satzsâare hinzu.

gegeben und das Kochen fortgesetzt, bis eine mit Natron sorg-

iattig neutralisierte Probe mit Eiaenchlond keine Violettiarbtmg
mehr lieferte (8&Standen). Daa Gemiach warde sodann mehr-

fach mit Âther auagezogen, die Lôsung mit Waasor gewaschen,
mit MagneBiamsalfat getrocknet und der Âther vertrieben. Das

zurUckMeibende 01 wurde im Vakuum zweimal fraktioniert

und der bei 143–145~/3 mm ubergehende Anteil gesammelt.

1-Propyl-2-naphthol ist ein schwachbrannea dicklicheBÔL

Die alkoholischeLôsung dièses und der anderenAtkyl-naph-
thole f&rbt sioh nicht mit EisencHorid.

n-Butters&ure-naphthylester (I; R°.–CHj,.CH~
.CH,). Die Chloride der n-Batters&nre, n-Valeriansâureund

B-Cttprona&orewurden durch Behandtong der betreffenden
S&urenmit Tbionylchlorid auf dem Wasserbade und nach.

folgende Fraktionierung gewonnen (vgl.~Orgaaic Synthèses"
IX, 32). 70gj?-Naphthol wurden mit 80g ButyrylcMorid
6 Stunden im Ôtbad anf 120 C erhitzt. Nach demEinrahren

C,,HMO Ber. C 83,9 H 7,6

Gef.84,2 ,,7,8

C,.H,tOt Ber. 0 88,8 H 4,8

Qef.88,6 ,,4,8
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in Wasser warde das Ol M Âther aufgenommen. Hellgelbes
Ol; Sdp.,164-l6&"C.

l.Batyryl.2.NaphthoI (11; R==–CHi,.CH,.CH,). Die r
DarsteUaaggeachahwiebei dem Propionylderivat;dieaikaHsche
LBsuBgliefertebeimAbk0h!eog!&ozoBd&,goldgelbe,rechteckige
Bt&ttchen des Keton-N~tnacMabes. Sie wurden in Wasser

suaperdiert and angesauert. Das durch Destillation gereinigte
Oi zeigte 8dp.t67–t68'' C; Ausbeute 28g Ma 50g Ester.

S.Âthyl.jÏ.BaphthofIavon (IV; B=–CH~.CH,}. GtSn-
zende graue Nadeln aus Atkohol; Schmp.UZ" C.

l.Buty!.2.N&phthol (III; R~–CH,.CH~.CHi,). Die
Redaktion wurde ausgeführt wie oben beschrieben. Daa Oi
batte Sdp.g190" und wnrde beim Stehen fest. Cremefarbene
Nadeln aus Petro~tber; Schmp.80–8t"C.

Die Ausbeaten an dieaea beiden Atkytnaphtholen war gering:
etwa 20% der Theorie.

n-Vateriao8auro.Baphthole8ter(I;B==–CH~.CJB,
.CH~.CH,). Nach estandigem Erhitzen von 39g ~.Naphtboi
und 51 g Valeïylchlond auf 1800 C and EingieBen des Pro.
duktes in Wasser wurde das 01 in Âther aufgenommen, die
âtherische Lôsung mit lOprozent. Natronlauge und dann mit
Waaser gewaachen; die getrocknete Lôsung hintertieC naoh
dem Abde8ti!Uerea des Âthers ein unter 4 mmDruck bei 166"C

SMdeNdea ÔL

l.Valeryl-Z.Naphthot (II; B=.-CH~.CHa.CH,.CH,).
DaMteIIang undReiaigaDgwie bei demBMtyrytderivat.He!I-

orange Oï; Sdp~l65-166<'C.

C~H~O, Ber. 0 78.& H 8,5
Gef.78,2 ,.a,6

J.J-.J)-- ––– – –~

CttH,,0~ Ber. 0 ?8,B H 6,6
Go€T8,4 ,,6,5

C,tH,,0, Der. C 84,0 H 6,3
Gef.84,4 ,,5,0

C~H,,0 Ber. C 84,0 H 8,0
Gef. 84,0 “ 8,tt

CtsH.eO, Ber. C 'Ï8,9 H '0
Gef.79,0 ,,6,7
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C,tH,.0, Ber. C '!8,% H 7,0
Gef. ,8,& ,,6,

C,,H,,0, Ber. CM.t H 6,7
Gef.84,4 i ,,6,6

C,tH,,0 Ber. C 84,1 H 8,4
Gef.88,6 ,,8,4

C,.H,,0, Bw. 0 M,8 H 7,4
Gef. ,,t9,t ,,7,4

C,.H,,0, Ber. C ?9,8 H -4
GefL,,M,9 ,,7,6

C,,H,.0, Ber. C 84,t H 6,0

Gef.88,9 6.1

~0 M~w~ /TTT. Y) /~ir ~tïT T\ T~

C,,H,.0 Ber. C 84,2 H 8,T'l

(M.
,,84,2 ,.8,9

2.Propyt.naphthoftavon (ÏV; R==.–CN..CBL.CBL).
FarMoseNadeto; Schtnp.103".

l.Pentyl.S.naphthot (III; R~-CH,.CH~CH,.CH~).
Nach Beendigang der Redaktion wurde die Fmsaigkeit ~om
Zinkabgegossenund mit auf 180" &b8rhitztemWaeserdampf
behandelt. Das 8!igeDestillat eratarrte und wurde aus Ligroin
amkrystaltisMrt;Ausbeute1,1g ans &g Keton. Cremefarbene
Nadeln, Schotp.84".

Wenn man gf8Bere MeogonKeton in Arbeit nahm,ver-
minderte sich die Ausbeute an Alkylnaphthol.

B.Caprins&are.maphtholeste!' (I; R=-(CH,L.CH.).
Hellgelbes01; Sdp.~ 174-n6<

l.Capryl-2-naphthol (H; R.=.–(CH~.CH,). HeU.
orangeŒ; Sdp.~ 188–190'

2-Batyi-naphthoflavon (IV; R.==–(CH~.CHj,).
Lange, gtânzende, atrohfarbone Nadeln aaa Petrol&ther;
Schmp.103 C.

l-Hexyl-2-naphthol (III; R=–(CH~.CB~. Das Re.
duktionsproduktwurdewiederammit UberhitztemWasserdampf
gereinigt. Das olige Produkt entarrte aUma.hUchbei derBe.
rahrung mit Petrolather und wurde aus diesem Mittel zwei-
mal hrystaMsiert. Fast farblose, glanzende, rhomboednsche
Blattchea, Scbmp.123° 0.
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Die Alkyl.naphthote zeigendie BeaMoaen des ~.Naph-
thola. Ihre &!ka!iacheLôBUnggtbt beim Koohenmit einigen
Tropfen Chloroformeine blaueFarbe, die beimStehen langeam
Teraohwindet. Mit warmer alkoholischerPikrma&arelieferten
die a!koho!ischenLôsungen beim AbkitMonorangefarbenePi.
krate.

Der eine von uns, KhuBbal Chand Oalati, dankt der

Leitug der Pendschab-Chemie-Stifhmgm Lahore f&rdie Ver-

leihung eines Stipendiums, das ihm dib Mitarbeit bei dieser

Untersachung erm8g!iohtû.
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MitteilungauBdomTechoiMb~hemiecheoL&bomtor!u)n
derPendeohabUaiversit&t,FormanChfiatiaaCollege,Lahore(indien)

Der Fa~bstoif des Akaztenhoizos

VonKashat Chand ttuMi und Krlshnasaml Venkataraman

(Eingagangeoam 9. Marzt93S)

Die Konstitution eines 3,7,3',4',&Pentahydroxy-
flavona (I) wurde dem Farbstoff des Akazienbolzes (H)
vonSchmid und Tadros') sowie von Bras s und Kranz~)
zagesohneben. Dieses Pentahydroxyflavoniat von Badhwar,
Kang und Venkataraman8) synthetiach hergeatetH:worden

H

HO 0
C-

/–––

~Y~.C––(
\OH

Il C16H,oO,
I

L 1 OH~ H'C'"0" \)H
0

0

/O.CH,
CHS.G.

a

0. CH,
m"n'Q"

\O.OB.c
6

durch Kondensation von to-Methoxyrosaoetophenonmit Tn-

methylgalluesilureanhydridund Natnamtnmethy!gallat undBe-
handlung des dabei entstehenden 7-Hydro~-3,3',4',5'.tetra-
methoxyQavons(III)mit Jodwaaaerstonaaafe. Der Schmelz-
punkt desPentahydroxyflavonswurde za 3tO–3Ï2" bestimmt.
Die Substanz (II) schmilzt bei 810–316" "nach vod&aSger

') Ber.65,1688(i9S2).
') Ann.Chem.489,H6 (1M2).

Journ.chem.Soc.,London141,1107(1982).
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Reiaigucg und bei 325–380' nach mohr&ohemUmktyataUt-
sieren. Die Farbreaktionen von (I) und (II) &hnelasich; der
UaterschMd bei der Eisencbloridreaktion ist aaaschMoBHchauf
die Verschiedenheit der Ft&voNkonzentratioazarQckzafQhren.
Wir habea daa Acetat der VerbindungIII in Aceton~saag
mit DimethyÏsutfatund Natriumhydroxydmethyliert und dabei
den Pentametbytather gewonnen, der aas Methanol in
gla.BzeBdenfarblosen Nadeln vom Scitmp. 148" ttryatatÏMiert
(Brass und Kranz geben gleicbfalls 148" an).

Da nun aber das Pentaacetat der Substanz (11)bei 224 "C
nach Brasa und Kranz Bchmttzt(SchmidundTadros geben
216" an), wahrend far das Pentaacetat von (!) der Schmp. 176
bis 176" gefunden wurde, haben wir die Arbeit von Badh. j
war, Eang und Venkataraman wieder aufgenommen. Das
Aoetat der VerMndoBg(III) wurde wtoderboît ans Methanol um-

kryataHistert und die gereinigte Verbindung mittels siedender
JodwasserstoSsaure und Essigsaureanhydnd entmethyUert. Das
beim Abkohlen ausfallende dttnkeloraogefarbene Jodhydrat
von (ï) warde in einem GiasMttentnohter gesammelt und nach

Suspendieren in siedendem Eiaessig durch Zugabe des gleicben
Volumena Wasser zerlegt. Die so erhaltenen he!!ge!ben Nadeln
f&rben sich bei 296–300" dunkel und achmeizen unter Zer-

setzung bei 310–812"; UmkrystaniBatioa erhShte den Schmelz.

punkt nicht; infolge der tiefrot-schwarzen Fârbung ist das
Schmeizen schwierig zn beobachten.1)

Kocht man die Substanz mit Essigaa~reanhydrid und einem

Tropfen Pyridin 2 Stunden lang und rahrt dann in Wasser ein,
so erb&lt man ein Produkt (A), das bei 223–224" Bchmi!zt,
nach Krystallisation aus Methanol bei 226 Dadurch wird
die von Brass und Kranz der 8nb8tanz(II) zageschriebene
Konstitution testatigt.

1

KrystaUisiert man jedoch die Substanz (A)acs 50prozont.
Essigeacra um, ao sintert sil) bei 19&" und scbmilzt boi 203"

') Wir sandten one Probe des BynthetMcheBFlavons an Herre
Prof. K.Bfasa mit der Bitte, es mit demFarbstoff auaAkazienhetezu
vergMchen.

C,.HMO, Ber. C 64,5 H 6,4
Gef.64,8 ,,6,6
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bis 2070; der Anteil, den man aus der Mutterlauge mit Wasser
M8<&Ut, schmilzt unscharf bei 145–178~ und daroh Um.
krystallisieren aua Benzol kommt man zu einem Produkt (B)
vomSchmp.l77–178<'C, das mit dom Acetat von Badhwar,
Kang und Venkataraman identisch ist. Sabstanz (B) kann
man aua (A) erhalten durch sehr langsame KrystatMsatioa aas
Mothanol oder durch Aufarbeiten der Mutterlauge. Wir scblie8en
daraus, da8 das Pentaacetat von (I) in zweidimorphen Formen
existiert, wenn wir auch vorderhand die Bedingungen der gegon-
seitigen Umwandlung noch nicht genaa zu pr&zisierea ver.
m8gen.

Die Hydrolyse von (A) mit 60~ Satzeatu-e und KryetaUi.
sation aus Alkohol lieferte die Verbindung (I) in gelben Nadeln;
die sich bei 305" dunkel fafbea und unter Zersetzung bei
310–312" schmeiMo; wiedwhottea Krystallisieren âne Alkohol
anderte die Zersetzungstemperatur nicht. MSgUcherweise
existieren auch (I) und (II) in dimorphen Formen vomSchmelz.
punkt 310-3Î 2" und 325–830~; wir haben aber die letztere
noch nicht gowinnen kônnon. Derartiger Dimorpbismus iet bei
Flavonderivaten nichts seltenea; aïs Beispiele seien genannt:
Lotonnvin.tnmethy!&ther, Quercetagetin-hexamethylâther and

ScuteUarein.6,4'.dimethy!ath9r.

Badhwar, Kang und Venkataraman habon aUe von
ihnen hergeatollten Verbindungen nach dem Trocknen bei 120"

analysiert. Wir haben jetzt beobachtet, daBdie Verbindung (I),
wenn sie direkt nach der EntmethyHernDg JoystaHieiert oder
über das Acetat dargestellt wird, 2 Mol. Wasser enth&It.

H,.H,.0,.2H,0 Ber.2B,0 lO.t Sef. 2H,0 t0,5

Braas und Kranz beschrieben vier Formen: das Anhy-
drid nnd die Hydrate mit IH20, 1,&H~Ound 2Hj,0.

Die Verbindung (I) zeigt eine hëchst charaktenstischeFarb-
reaktion mit Waaaer and verdünnter Alkalilauge, die von
Brass und Kranz beschrieben warde. Es ist bekannt, daë
Myricetin diese Reaktion liefert. Wir haben jedoch folgendes
beobachtet: Saspendiert man 5.7,8',4',5' -PentahydroxyftavoD
oder 5,8,9', 4',&Pectabydroxynavon in wenig Wasser und
schOttalt mit einem Tropfen verd&nntem Alkali oder Ammoniak,
ao farbt aich daa Gemisch im ersteren FaUe durcbgehend
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grUngelb,im zweiten tief orange.') DieFarbaaderuag, die die

Verbindung(ï) und Myrioetinduroh Alkali erfahren, muB a1so

auf die Qegenwart der Hydroxyle in S,8',4',6'*Stetlang und

nicht nur in 8',4',6'-Stellung des Flavonszur&ckgefOhrtwerden

[vgL dazu Anderson und PerkiB~)]. Wir mUssen jedoch
darauf binweisûn,daBGoseypetin,3,&,7,8,3',4'-Hexahydroa&voo
einen &ho!icheaFarbamBcM&gzeigt; vgl. Baker, Nodzn und

RobineoN"); Perkin.*)
Dr. Fritz Burkhardt lonkte MasereAufmerksamkeitauf

seineSynthèse~)des 3',4',7,8-Tetr&hydroxyflavoms (Badh-
war u. Mitarb.,a. a. 0.). Wir geben die vonden Ietzteren ge-
fundenenSchmelzpunktewieder und eetzendie vonDr. Burk-

hardt beobachteten zum Vergteich in Klammern daneben:

Tetrahydroxyaavon,309–310~ u.Zer9.(3l6");Tetramethylâther
198–199" (200');Tetraacetat 218" (216").

') Badhwar u. M:tArb., Journ. chem. Soe.,London t4t, tl0'! (1982).

') Journ. chem. Soc., London 189, 26Z&(1981).
') Journ. chem. Soc-, London t8&, 80 (t989).

*) Jonm. chem. Soc., London ?6, 826 (t899).
Jahrbaeh der PMUeopMschenFakultat U der Univem~t Bern,

Bd. V, 1925.
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M!ttei!angaasdomCbemiscbenInstitutderUnivers!t&tMatborg

T. Cher Hydfoxyiamindertvate des Benzal.

acetophenons und des MbeazeyI-methans

Von X. v. Anwers und H. MUer

(Eingegangottam tC.Mirz1988)

Bel Untersachongen Hber die Konfigurationvon Oximen
und denVertanfderBeckmanBachen Umtageruog')spielteu.a.
die Frage eino Rolle, auf welehemWege tms ungea&ttigtem
Ketonen vomTypus des Benzal-acetophenonsIsoxazoUnoent-
stehen k8naen. Um hierûber Ktarbeit zu bekommen,sah man
sich genôtigt, die Einwirkung von Hydroxylaminauf das ge-
nannte Keton D&her za atndioren, da die in der Literatur
hierUbervorliegenden Angaben sich z. T. wideraprechen.

DieerstenMitteUangenHberOximedesBenzat-acotopheaoBs
wurden gleichzeitig von Rupe nnd Schneider~) nnd von
C. Qoldachmidt~) vef8ffea<icht. Erstere Autoren erhitzten
eine alkoholischeL&snng des Ketoos mit der l'~fach mole-
kularon Menge freien Hydroxylamins ohne ÛberschnBvon
Alkali 8 Stunden auf dem Wasserbad und erhielten dabei
oinen Kôrper vom Schmp. 107–108 der nach seinen Eigen.
schaften uazweifelhaft ein Oxim war. Das Aaftreton eines
leoxazoMnsbeobachtetenRupe undSchneider nicht; dagegen
gewannonaie eine aoIcheVerbiadang,das 3,5-Diphenyl.i8ox-
azolin, ata sie freies Hydroxylaminin der Warmeauf Benzal-

acetophenon.hydroohlorid,Cgtî~.CHCl.CH~.CO.C.H,,einwirken
lie8en. Den Schmelzpunkt der Substanz fanden sie bei '!8".

C. Goldschmidt behandelte Benzat-acetophenonmit der

aquimotekalarenNengefreien Hydroxylaminsund krystaHiMerte

') Auwert n.M.Seyfried, Ann.Chem.4M,l'!8 (1880),Auwere
u. Bfink, Ann.Chem.4M,218(1M2),Diez.Joftm.[8]188,1M(1M2).

') Bar.28,966(1M6).
8) Bor. 38, 986 (1895).
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das BohprodoMaus Benzol um. Die so gewoanonen Sab.

stanzen vom Sobmp.68" und 140" sah Goldacbmidt a!s
stereoisomereOxime an, macht aber keine n&herenAngaben
über aie. Nur soll die hôher schmelzendeVerbindungbeim

Liogen langsamin die andere ubergehen.
Erneutwarde die UmsetzungzwischenBenzal-acetophenon

1

und Hydroxylaminvon Claus) und O. Weitzs) untersucht.
Diese Autoren fanden, daB die Reaktion unter beliebigen
auBerenBedingungenrege!m&Bigm 8 Produkten fUhrt: zum

Diphenyl.isoxazolin Yom Schmp.73" und zu 2 isomeren j
Oxamino-oximea, C,H;. CH(NH.OH).CB~.C(: NOH).C~H,
von denen daa eine bei 150", das andere bei 218" scbmilzt.

Alkalien lagern naoh ibrer Angabe daa niedriger schme!zende j
Isomere in das hober scbmelzendeum. Ein einfachesOxim
des Benzal-acetophenonswnrde, wie Claus ausdrdeHichhervor-

hebt, in keinem Falle erbalten.

Die nachsteeingehendeUntersMhoBg<tberdie Oximierung
des Benzat-acetophenonsf&hrto anf Veranlassung von
J. Wisliceoaa – H. Fteck*) aue. Im Gegensatz zu Claus

und Weitz stellte er fest, daB die Umsetzung je nach den
r

Arbeitabedingangenin verschiedenerWeise vertâuft und meist
[

ein recht verwickeltesGemisch von Substanzen liefort. Bei
[

seinenVersuchen, die Fleck sâmtUchin methy!alkoho!ischer

Losang anstellte, konnte er nicht wenigeraïs 7, teits bekannte,
teils neao Reaktionsprodukte isolieren. Za den bekannten
zâblten das normaleOximvomSchmp. 107–108", das 8,8.Di- i
phenyt-isoxazolin, ferner dessen Oxydationsprodukt,daa bei

i
140–141" schmelzende3,5-Diph6nyI.iaoxazoI, und ein

s
Oxamino-oxim vomSchmp. 208–209°, da9offenbarmit dom

Kôrper identischwar, f<lr den Claus und Weitz denSchmelz-

punkt zu 218" angeben.
Eine bei 190" sohmelzendeVerbindung war zwar bereits

vonRupe und Schneider beobachtet, jedoch nur gelegentMch <

und in so schlechter Ausbeute gewonnen worden, daB ihre

Zusammensetznngnicht ermittelt werden konnte. Fleck zeigte,
daB die Substanzglatt durch Umsetzungvon 1 MolektllHydr-

1)DiM.Joom.[2]M, 405(1896).
') DMsert.,Preibaïgi. Br.1898.
') Di6Mtt.,Leipzig1903.

t
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oxylamin mit 2 Molekülen Benzal-acetophenon entêtent und der
Formel

C.H..CO.CH,. CH- N –CH. CH, CO.C.H,
C.~ OH C.H.

entspricht. Man kann aie a!s Di.[M-acetonyt-benzyi]-
hydroxylamin bezeicbnea, doch soU aie hier der Kürze
halber einfach ,,Biderivat" genannt werden.

Neben diesem Kôrper trat mitunter eine Substanz vom
Schmp. 294" auf, die nach Fleck das Anhydrid eines Mon-
oxims vom Biderivat,

C.H,. C. CH,. CH(C.H~N-CH(C.H.). CH, CO. C.H.,
N–––––-––o

dareteUt.

Endliob wurde von Fleck hin und wieder in sehr geringor
Menge ein bei 164" schmehender Kôrper erhatten, den or ala
ein ~-Hydroxylamino-benzat.acetophenon Yondcr Formel

C.H..C:CH.CO.C.H.
Nli. OH

auffaBte. An die M8g!icbkeit, daB diese Substanz ein Oxim
des Dibeazoyi-methans sein k8nne, hat Fleck zwar ge-
dacht, jedoch ûboraehûo, da8 ein seiches Monoxim bereits
einige Jahre zuvor von J. Wislicenus beachneben war und
bei 16&"schmilzt, der Verdacht, daB beide Substanzen identisch
seien, daher Baha lag.

Welche Reaktionsprodukte jeweils entstehen, und wie sich
ihr Mengonverhattnia gestaltet, h&ngt nach Fleck, im Qcgen-
sa~ zu den Beobachtungen von Claus und Weitz von den
Varsuchsbedingungen ab, wobei Temperatur, relative Menge des
Hydroxylamins und An- oder Abwesenheit von Lauge in erater
Linie von EinnuB sind. Ist daa Keton im ÛberachuB vor-
handen und kein frètes Alkali zugegen, so bildet eich uber-
wiegend das Biderivat, das Hydroxylamin greift also dann
vorzugsweise an der Doppelbindung an. VergrôBert man die
Menge und Konzentration des Hydroxylamins, so findet neben
der Anlagerung in stejgendem MaBKondensation an der Car-
bonylgruppe statt; dementaprechend sinkt die Ausbeute an
Biderivatund an seine Stelle tritt mehrandmehr daaOxamiao-
oxim. Âhntich wirkt hehere Temperatur. Alkali erleiohtert
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bekanntUohin der Regel die Oximierung bedeateod. Das
zeigt sioh auoh beim Beozat-acetophenon,denn die Bitdang
von normalem Oxim wird durch seine Gegenwart beganaiigt.
Gleiohzeitigverstarktes die oxydierendeWirkungdesHydroxyl-
amins beispielsweiseentsteht nar in aïkaHacherLSsang das

Diphenyl-isoxazol in reioMicherMenge.
Mit aalzaaarom HydroxylaminkonnteFlook das Keton

weder in siedenderatkohoMscherLSsuBg,nochim Rohr bei HO"
bis 120"kondensieren. Im WiderspruchdazuzeigtenHenrioh (
und Raab'), daB beim Kochen einer abaoht'aUtohotiachen

Lësuag von salzsaurem Hydroxylamin und Keton, die mit
1Tropfen konz.Saizsaure versetzt ist, das Oxim entsteht,
dessen Schmelzpunktdie Autoren etwas hSheraiadie frahoren j
Beobachter, D&mMchbei n6–n6", fanden. In alkalischer

Lôsung gewannenaie ak einzigesReaktionsproduktdas von j
ihnen ab raaatisomeros Oxim betrachtete 3,6.DipheByI-
isoxazolin, das nach ibneBgleichfaUaetwas hôher, bei '!&
schmilzt.

Man sieht aua dem vorstehendenBericht, wio sehr in
mancher Beziehungdie Beobachtungender einzelnenForscher 1
voneinander abweichen. AuBerdem wirkt aber eine ganze
Reihe vonAngaben<tberEntetehung,Umwandlungenund Um.

lagerangen einzelner Verbindungen befremdend, so daB zur

Kt&mng der Verh&ttniaseeine genaue Nachprufungeribtder-
lioh war.

Zunaohstwnrdendie FIeckschen Versucheoachgearbeitet
und durch einige weitere erg&nzt.

Wenig Arbeit machte die Einwirkung von salzsaurem

Hydroxylaminauf das Keton, da durch den positiven Ausfall
der Henrichachen Versuohe bereits entschiedea war, da6
zwischenbeiden eine Umsetzungm8g!ich ist. Um zu pr~fen,
ob etwa die Verwendungvon wasserhaitigemAlkoholoder da8
FortiMaen desTropfenaSatzs&uredas Versagenbei den Fleck-
schen Versnchenbedingthabe, kochte man Benzal-acetophenon
mit der 2 fach molekularenMenge salzsaurenHydroxyiamioa
eratena in gewShmtichemAlkohol unter Zasatz von 1Tropfen
konz. Saizsaure und zweiteas in absolutemAlkoholohne Salz-

') Ann. Ohem. ?1, 183 (190?).
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s~ure. Beidemal erhiett man jedooh oeben anderenProdukten
dM normale Oxim; es bleibt somit r&tsethaft,weshatbFleok
aelbstbai hohererTemperatur keine Umsetzungerzielenkonnte.

Eingehender haben wir ans mit dem ,,OxamiBO-oxim"
beachaftigt, dessen Sohmeizpaakt von FIeck zu 208–209",
von Claus und Weitz zn 218" angageben wird. Wir tanden
ihn bei laBgsamem Erhitzen zwisohen SOB"und 210", bei
rasohem etwa bei 212–218 Zu seiner Formalierong der
Substanz ~am Fleok, abgesehen von den Analysen,damh die
Beobaohtung, daB der Kôrper ,fast rein und in quantitativer
Aaabeu~ entatehe, wenn man auf 1Mol. Benaal.acetophenon
2 Mol.freies Hydroxylamin einwirken !&8t. Nach unseren Er.
fahrungen ist dies jedoch nicht der Fall, vielmebr erhielten
wir nar etwa halb so viel, da sich andere Prodnkte daneben
bildeten. Dies war an aich kein Grand, jene Formuliornng
abzalehBem;gegen sie aprach jedooh die Tatsaohe~daB der
KNrperdarchMiBerats&areNmitLeichtigkeit in3,6.Diphenyt.
isoxazol verwandeltwttrde,w&hrendaus einemOxamino-oxim
das entaprechendeIsoxazolin entatohensoUte.Zudemerwechteo
auch die analytischenDaten Flecks Zweifelan derZusammen.
setzung der Substanz, w&hrendallerdings die vonWeitz an-
gegebenen Zablen auf die angenommeneFormel stimmen.

DieNacbprufang ergab, daB der Kôrper 2WasBeretoSatome
weniger enthalt, also kein Oxamino-oxim,sondern ein Dioxim
des Dibenzoyi-methans ist. Damit iet die Bildung des
Isoxazols bei der Zersetzamgdaroh S&arenerHart, ebenso das
Verhalten der Substanz gegen FehHngache LSaung, aaf die
sie erst in der Hitze oinwirkt,wahrondVerbindungenmit einer
primar oder aekaadar gebandenea Gruppe NH OH aohoBin
der E&lte redazierend wirken.

Das Dioxim kann nur ans einem zuvor gebildeten Ox-
amino-oxim entstanden sein, daa aogewoholiohleicht oxy-
dierbar ist. Wegen dieser Eigeoscbaft warde dieses Produkt
vonFleck nicht ge&Bt, da er die MiachangeavonKeton und
Hydroxylamin entweder tagelang ateheo UeBoder lange Zeit
kochte, und du Oxamino~xim dabei ganz oder zum groBten
Teil oxydiert wurde. Auch wir sind diesem Kôrper erst be.
gegnet, aïs wir nach oiner Vorschrift vonWeitz das Keton
mit uberschusaigemHydroxylaminund AlkalierhebUchkarzere
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Zeit auf dem Wasserbad erhitzten. Wir gewannennebendem
Dioxim (209")eine Verbindung,die der vonWeitz gegebenen
Beschreibaag enteprach; nur fanden wirden Scbme~ponkt bei
146-147<' statt ~50". Da der KOrper hatte Fehïingsche
Lëaung sofort redaziert, enth&tt e!' ttttsâchiicheine Oxamino.
Gruppe. SeineVerwandlung in das Dioxim, die unter dom
EMaa8 vonAlkalien erfolgt, ist somit keine IsomerMieruag,
sondern ein OxydationaprozeB.

Die Vorstufe zur Bildung des Oxamiao-oximsmuB das
Anlagerungsprodukt C.Hs.CH(NH.OH).CH~.CO.C,~ sein,
denn der andere, thooretisch denkbare Weg: Anlagerungvon
Hydroxylaminan das Benzal-acetophenonoximkommt nichtin
Betracht, da dieses Oxim vonHydroxylamin nicht aagegnSen
wird. GefaBt worden ist dieses Zwischenprodnktnoch nicht,
weil es sich offenbarza rasoh ver&ndert. Dabei kann entweder
das Oxamino-oximentstehen, oder durch Oxydation ein
Monoxim des Dibenzoyl-methans. Wie bereits bemerkt,
hat Fleok dieses Oxim nnter den Reaktionsprodukten auf-
gefunden, jedooh erhielt or ea nicht regelm&Bigund nur in
ganz geringerMenge. In besaererAusbeute– etwa30" d. Th.
– gewannen wir den Kôrper, ats wir die 2 fach molekulare
MengeHydroxylamin14 Tage lang bei gew8hn!icherTempe-
ratur auf Benzal-acetophenoneinwirkenlieSen. Er orwiessich
ats identischmit einem Prâparat vom Scbmp.165* das nach
der VorschriftvonJ. Wislicenas') ans Dibenzoyi.methanund

aberschû88igem'Hydroxy!ammdargestellt worden war.
Fleck hielt die Snbstanz fdr aïkaliontëstich nnd darum

ftir kein echtes Oxim. In Wirklichkeit wirdsie aber, wioschon
Wislicenus feststoUte, von w&BrigenLaugen aufgenommen.
Da man jedoch dièse Lôslichkeit anf eine dnrch das Alkali
bewirkte UmlagerungznrQckfuhrenk6nnte, und auch Ruhe-
mann und Wataon~) die Hydroxylamino-Formelbevorzugten,
baben wir, um jeden Zweifei aQSZuschtieBen,die Verbin-
dung spektrochemischuntersucht. Ans den in Chinolin ans-
geführten Beatimmnngenborechnen sich folgende speziascho
Exa!tationen:

') Ane. Chem. M8, 250 (Ï8M).
') Journ. ehem.Soc., London 86, M6 (t90<).
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Diese Zablen BcMieBen die Hydroxytamiao.Formel mit
Sicherhoit aas, denn ein KSrper von dieser Konstitution mNBte,

wie6'aher')inandeMmZMama!eohangdarge!egtwurde,8ehr
hohe Exattationen aufweieea. Zur Oxim.Formel pasaen da-
gegen die Werte, wenn auch die Ûberechaeae im Brechungs-
verm8geoetwa8Meiaer8md,ab!!taaoachANatogienerwarten
Boitte. DieVerbinduagistdemBacheiBnorntatesMonoxim
des Dibenzoyl-methans.

r Es bleibt noch ein Wort Ober die Angaben von C. Qold.
schmidt zu sagen. Der von ihm erhaltene Kôrper vom
Schmp.68", über dease~Eigenschafteo er nichte bemerkt, war

ohneZweifelkeinOxim,8onderodas3,6-Dipheny!.i90xazoIin.
In der bei 140" schmeizenden Sabstaoz, die ifeiwiUig beim
Ltegen in daa laoxazolia ûberging, kNnnte man, wenn man
diese Beobaohtung aIs richtig annimmt, ein labiles ~-Oxim

C.H,.CH:CH.C.C.H,

HO-&
vermuten. Nach unseren Erfabrungen war jedoch von vorN.
heroin die Existenz einer aolchen Verbindung zu bezweifeln,
und tatsachtich gelang es uns nicht, bei der Nacharbeitung
des Goldsobmidtschea Versuchs ein Produkt vom konstanten
Schmp. 140" zo isolieren oder die freiwillige Umwandlung des
alkalilbslichen Teils des Reaktionsgemisches in das Diphenyl-
isoxazolin zu beobachten. Dieser erwies sich vielmehr ala eine
Mischung von Dioxim (209~) und Biderivat (190~. Es iat
natarlich nicht ausgeschlossen, daB infolge irgendeinesgûnstigen
Umstandes Goldschmidt doch eine Sabstanz von den an-
gegebenen Eigenschaften gewonnen hat, aber da keinerlei
weitere Angaben über sie gemacht werden, muB der Befund
vortaung aïs unwabrscheinMch bezeichnet werden.

Auf Grund aUer bis jetzt vorliegender Beobachtungen
!at)t sich von der Umsetzung des Benzal-acetophenons mitHydr-
oxylamin folgendes Bild entwerfen:

Freies Hydroxylamin greift, sotange nebea ihm kein

~L~~ vorhanden iat, in der E&ite zanachst an der

') Ber. M, ISU (1991).

~0 E(-Va 2«)Bor. tOr Oxim-Formet 0,~4 + o~o +ae<“ “ Hydroxytam!no.Formet. + O.t8 4.0.88 84
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Doppelbindungan, me es der Harriesschen Regel entspricht.
Es entateht also, wie in ahniichen Fallon, zuerat ein ge-
s&ttigtes ~'Oxamino'ket&n. Eigenartig ist nur, daBdièse
Substanzsioh boi vorhandenemObereohaBvonKetonmit einem
zweiten MolekatKeton zusammenlagern kann, woduroh das
Biderivat (190~ entsteht. Man darf dies wohl auf eine be-
sonderastarke AnîagerongafahigkMtder Doppelbindungzarack-
ftthrea. Ist im Gogenteil ein ÙborschuBvonHydroxylaminin

derFittBsigkeit,soroagiertdasOxamino'ketcnmit diesemweiter,
nnd es kommt zur Bildungdes Oxamino-oxims (147' Eine
dritte Art von Umwandlungkaon daa primare Reaktionapro-
dakt dadarch erleiden, daB es durch Oxydation in daa Di-

benzoyI.methttB-moaoxim (165~ übergeht. Entsprechend
wird das Oxamino-oxim zum DibeozoyI-methaB-dioxim
(20&~oxydiert.

Neben diesen Hauptprodukten der Beaktion tritt die

Bildung des normalen Benzat-acetopheaon-oxims ganz
zarack, weil das bonaohbarte Phenyï den ABgrMFauf das

Carbonylorachwert.
Arbeitet man in der Hitze, so nimmt die Mangedes

Oxims etwas zn; noch mehr aber wird die EntstehaDgdes

Diphenyl-isoxazolins (76")geî8rdert~das in der Kalte mar
ais Nebenprodukt auftritt. Beaonders reichlich eatatoht das

Isoxazolin,wenn freies Alkali zugegen ist; wieweit es dabei
zum Diphemyl-isoxazol oxydiert wird, hangt von den Ver-

suchsbedingongenab. WelcheErkIarangamSgUchkoitenfur die

Bildnng des Isoxazolinsbestehen, soll in der zweitender nach-
stehendenMitteilangen besprochen werden.

Gegoo&ber dem verwicketten Verlauf der Umsetzung
zwischenBenzal.acetophenonund freiemHydroxylamingestalten
aich die Vûrhattniase aebr einfach, wenn man aatzsaurea

Hydroxylamineinwirken l&St,wenigstenswenn man nach dom

HenrichBohen Verfahren in absolutem Alkohol arbeitet und

1 Tropfen freier Saïzs&are zuftlgt. Unter diesen Umstanden

erhatt man daa normale Oxim meist in vortreMicherAusbeute,
manchmalaogat wieaasscMieBuch.')Aniagenmg an dieDoppel-

') Mitunter!ieBsich jedochdu Bohprodatttnur scbweranf den

vofgMch)<ebenenSchmebpunhtbringen,ao daBdie Mengedesvôllig
gereMgtenEadpredokteenuretwahatbaogroBwar.
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bindoog findet also gar nioht oder nur in uniorgoordaetem
MaBe statt. Bemerkenswort ist, daB von den seiaorzeit amter-
auchten 6 strukturisomeren Methoxy-derivatea des Benzal.

acetopbenons 6 aich ShnMchverbalten, dae p-Anisal-aceto-
phemon jedoch auch in saurer Lôsung bei weitem aie Haapt-
prodakt em Isoxazolin Mefert.')

Einen ÛberMi~ ttber die gescbi!derten Zusammenhinge
gibt das folgende Schéma. Die Frage nach der Entstehonga.
weise des Diphenyl-isoxazolins and -isoxazols bleibt dabei za.
oachat offen. In den Formeln bedeutet R Phenyl.

R-CH=CH-C(: N.OH)-R
n6-n6'

in sauterMaang
R-CH=CH-CO-R

{a atkatiecherLëeang

fR-CH-CH,-CO-R1

[. NH.OH J

~––-–––––– ~–––~
R–C–CH,-CO-R R–CH-CBL–CO-R R–CH-CH.-C–R

N.OH!) N.OH< NH.OH) N.OH!j
165* t t4T'16!)0

R-CH-CH,-CO-R
190° Y

R–C-CH,-C–R

N.OHJ) N.OHM
209"

Bemerkenswert ist, daB die Antagerungaf&higkeit der

Âthytenbindang, die, wie bereits hervorgeboben warde, im

Beazal.&cetophenoo sehr ausgeprSgt ist, in dessen Oxim dem

Hydroxylamin gegen<tber erloschen erscheint, denn diese Ver-

bindung l&Bt eich auf keine der QHichenWeisen durch weitere

Bebandhmg mit Hydroxylamin in ein Oxamino-oximoder Dioxim

verwandeln. Ob ea unter besonderen Bedingungen, etwa bei

bober Temmratur, môglich wâre, wardo noch nicht untersucht.
DaB dae AusMeiben des Aniagerangsprozesses im Oxim etwa
durch r&amHcheVerh&ttnisse bedingt soi, indem das Hydroxyl

') Vgl. Ann.Chem.493, 228(1982).
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der Oximinogruppe in syn-Stellung zur Doppelbindung hindemd
wirkt, ist kaum anzunehmea, da die Beobaohtuagon an aaderen
unges&tttgtonOximen dagegen sprecbeo, andauBerdemHa!ogon-
atome ohne Schwiengkeit an die Doppelbindung des Oxims
herantreten. Man muS sieh daher vor!aa6g mit der FesteteUnng
begnagea, daB das System

C.H.-C-C-C-C.H,

t

antageniDgsfahigor iet ah die Atomgruppierung

C.H.-C==C-0-C,H,

N-
In der IndiSareBz gegen Hydroxylamin gleicht dem Benzal-

aceto-phenon-oxim das Monoxim des DibenzoyÏ-methans,
denn es Ia6t sich nicht nach den gew8hDliohon Methoden in
das Dioxim des Diketons aberfahren. Schreibt man die Formel
des Monoxims

C.H.-C==CH-C-C.H,
tt

6H ~.OH

so tritt die Analogie auch forma! za Tage; da aber neben
diesem Enol in LSsung auch das Keton vorhanden sein muB,
steht man vor der Frage, wamm das zweite Carbonyl nicht
auch mit Hydroxylamin reagiert; eine Frage, auf die es gleich-
falls noch keine befriedigende Antwort gibt.

Nach dem Gesagten iâBt sich das Dioxim des Diben-
zoyi-metbana vorlauËg nicht direkt, sondern nur auf einem
Umweg gewinnen: man mu8 zanSchat an die ÂthytenbindUDg
des Beozat-acotopbeBons Hydroxylamin anlagern, dann das
entstandene Produkt mit einem zweiten Motekai Hydroxylamin
kondensieren und zum ScbloB das nun vorliegende Oxamino-
oxim zum Dioxim oxydieren.

Die beim Benzal-acetophenon und Dibenzoyl-methan go-
machten Erfahrungen dürfen jedoch nicht unbeschr&nkt auf
andere ungeaattigte Ketone und 1,3-Diketone abertragen
werden; beispielsweise liegen beim Benzal aceton und
Benzoyl-aceton die Veraaltnisse wesentlich anders (vgl. die
naehstehende Mitteilung).
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Vor der Beschreibung der oinzelnen Versuche eracheint
es zweekmaBig, oharakteristiscbe Eigenachaften und Umwand-

lungen der im Voratehendeo erw&hnten VerbiodMgen zu be-

sprechen und dabei gloichzeitig unzntreSbnde Literaturangaben
za berichtigen.

tîber dM normale Benzal-acetophenon-oxim (lt5" bis

n6") ist nichts Nenes zu berichtec.

Vom Diphenyl-isoxazolin (75~ und Diphenyl.isox-
azol (t40") soi bemerkt, daB Fleok die orate Verbindung
durch Kochen mit Batronalkatischer Hydroxylamintësung ia
die zweite ûberfahren konnte, jedoch blieb die Umwandlung
unYoUat&ndig. Ebenso verlief auoh der umgekehrte ProzeB:
Redaktion des Isoxazols zum laoxttzoUn durch Erbitzen mit
Jodwassersto~s&are and Phoaphor aaf 180~ nicht glatt.

Das Biderivat (190~ hat Fleck durch ein Benzoylderivat
vom Schmp. 166–168" oharakteriHert, das entweder darch
Erbitzen mit Benzoyichtond oder nach der Schotten-Bau-
mannacheo Methode gowonnen wnrde. Mit ealzsaurem Hydr-
oxylamin konnten wir das Biderivat nicht zur Umsetzung
bringen; durch freies Hydroxylamin in Gegenwart von Natron-

lauge wird er unter gewissen Bedingungen geapaltet (vgl. die
zweite der folgenden Mitteilungen). Das bel 294" schmeizende

Anhydrid eines Monoxims des Biderivates haben wir, wie

Fleck, nur ats geIegeRtUcheaNebenprodukt, nicht durch Syn-
thcse aus dem Bidcrivat, erhalten. Untereucht habon wir den

Kërper nicht.

DaB das Monoxim des Dibenzoyi-methana (166')
durch Mineratsauren sehr leicht in 3,5-UtpheDyl-i8oxazoI ver-
wandelt wird, hat bereits J. Wiaticenus festgesteUt. Die
Enolformel des Kotpers,

C.Ht-C~CH-C-C.H,

(in HO.
1

erklârt den Vorgang ohne weiteres. Gegen Easigsaure ist das
Oxim weniger empfindlich, so daB man es darch sie aus alkali-
schen Lôsungen aasfaUen kann. In der Hitze wird das Oxim
auch durch Laugen in das Isoxazol ûbergefUhrt.

Das OxamiBo.oxim(147") ist zuerst von Claus und
Weitz erhalten nnd in seiner Natur orkannt worden, jedoch
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sind die Angaben, die Weitz in sainer Dissertation ttber das
chemische Verhalten des KQrpers macht, zam groBonTeil un-
vereinbar mit der angenommenen Konstitution und haben sich

dementspreobend bei der NachprSfung aïs fabch erwieseo. So
soll nach Weitz die Substanz nach viertelstUndigem Erwarmen
mit konz. SohweMs&ureauf dem Wasserbad oder beim Kochen i

einer &therisehea L8mng mit Phosphorpentaohlorid nicht an-

gegnSen werden, withrend aie in Wirklichkeit dabei tie~roitënde
Veranderungen erleidet. Ferner gibt Weitz an, daB die Ver-

bindung in vordannten Sâoren unlôslich sei und unverandert

bleibe, wenn man sie mit verdanoter SaÏzs&oro im Bohr auf
180–200" orhitzo,dagegen in Benzat-acetophenon uadHydroxyl-
amin zerlegt werde, wenn man Satzsaure 1:11 bei einer Tem-

peratur von 130-1500 auf sie eiowirkon lasse. Domentgegen
ergaben unsere Versuche, daB daa Oxamino-oxim in verdOonten
Saorea Mstich ist und durch SatzeSuro vom Platz sohon aaf
dem Wasserbad in der angegebenen Weise gespaltet wird.

Interessanter ist, daB das Oiamino-oxim durch kurzes
Kochen mitAmoieenaaare der Hauptsache nach in 8,5-Di-
phonyl-isoxazol verwandelt wird. Es findet aiso nicht

hydrolytische Spaltung etatt, wie unter dem Ein6aB von Salz-

sacre, sondern das eine StickstoSàtom bleibt am KoMenstoT

haften, and unter Aostritt von Ammoniak und 2 Mol. Wasser
entsteht der Ring des Isoxazols.

G!eichfa!l9Diph on yl-isoxaz ol entstoht nachWeitz,wenn
man das Oxamino-oxim subtimiert oder mit Chroms&are S

oxydiert. Wir haben dies nicht nachgeprtift, da wir bei einem

ahniichen Oxamino-oxim entsprechende Beobachtungengemacht

haben, mithin an der Richtigkeit dieser Angaben nicht zweifeln. {'
Aïs bemerkenswerteate Eigonschaft des Oxamino-oxims

kann man bezeicbnen, daB es in Gegenwart von Alkali sich j
ûben'aschendIeichtzamDioxim oxydiert. Weitz, der dae
Dioxim aïs ein isomères Oxamino-ox)m ansah, hat diese ,,Um-
lageruog' durch Natronlauge, Ammoniak, Calcium- undBarium-

hydroxyd bewirken k8nnon, so daB anscheinend jedes betiebigo
Alkali den ProzeB hervorruft. Seibst aïs Weitz Natrium.

amalgam oder Zinkstaub und Ammoniak auf eino alkoholische

Losang des Amino-oxims einwirken !ieB, also naszierender

Wasserstoff zugegen war, fand die Oxydation statt.
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WeloheRolle daa Alkali dabei spielt, ist noch niohtklar;
nar daB seine Anwosenboitorforderlioh ist, steht fest, denn
man kann eine nentrale alkoholische Losuog dea Oxamino-
oxims stundenlang mit Luft schttttein, ohne daB Dioxim ent-
steht. Um zn prO&n,ob die Oxydation durch den SauerstoN
der Umgebungbewirktwird,oder eine DehydrierungstattSndet,
bei der ein Teil der Molekille reduziert wird, sohMtetteman
mit Ammoniakversetzte alkoholischeLSsnngaa einmatin einer
SaueratoS-, daa andere Mal in einer Stioksto~atmoaph&re.Das
ErgebaMwar nicht eindeatig. Zwar verlief die Oxydation in
Sauerstoff bei weitem rascher und lieferte bessere Aaabeuten
an Dioxim, aber aach bei dem Gegenversuobwar etwas Di-
oxim entstanden, und zwar mehr, ab da6 man seine Bildang
ohne weiteres auf Reste vonSauerstoffin der Umgebungb&tto
zar&cM&hrenkanoen. Auch ats man nacb MBgUcbkeitden
Sauerstoff g&nzUchansacMoS,entatand eine gewisseMonge
etwa 10~ des Ausgangsmaterials Dioxim. Beaohtenswert
ist auch, daB man daa Oxamino-oxim auf diesem Wege nie
quantitativ in daa Dioxim ttberfabren konnte. Diese Beob.
achtungen aprechen u. E. dafOr, daB die Oxydationdes Oxa-
mino.oxitnsin Gegenwart vonAlkali haaptsachUchdurch den
SaoeratoEFbewirktwird, daneben aber auch eine kleineMange
durch Abgabe von Wasaersto~ in das Dioxim ûbergeht und
eine entaprechendeMenge darch Wasserato&ufBahmesich der
Oxydation entzieht. Das Alkali wirkt anscheinend nar aïs
BeacMe~aigerder Reaktion.

Ob auch andere Oxamino-oximesich ahniich verhalten
kôBnen,soll noch gepraft werden.

DaaDibenzoyl..methan.dioxim(209") liefert Dormaler-
weise Diacylverbindangen,beispielsweiseein bei 154"8cbmel-
zendea Diacetat. Durch S&urenlaBt sich daa Dioximnicht
zum Diketon veraeifen, denn bei jeder etarkorenEinwirkung
von Sâuren geht es in das S.o.Dipheayl-isoxazol über.
Immerhin findet diese Omwandlungnicht ganz so leicht statt
wie beim Monoxim, denn das Dioxim f&ilt ans atkalischer
Lëaung auf Zusatz von Sabeaure in der Kalte unver&ndert
aua und vertrâgt auch lângere Berahrung mit der Sa-ure.
Scbiitteit man eine alkoholische AuMdammang des Dioxima
mit Saizsa.ure~so geht es aehr allmâhlich in das Isoxazol
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über; ebenso iat dem Dioxim etwas Isoxazol beigemengt,
wenn man es ans hei6er alkalischer LSaong darch Mneraï-
saaren faUt.

Da8 aach Essigsaore dièseUmwandiang bewirkt, beob-
achtete bereits Weitz, ah er dasDioxim unter ganz gelindem
Erwarmen in Eisessig aafïSste und nach Zusatz von etwas
EssigsSafesahydnd das Gemisch bei Zimmertemperatur etehen
UeB. DaBkochendeAîaeiaenaaare ebenso wirkt, ist darnach
BeIbatvoNtaodUoh.

Oberraschenderweisefindet derselbe ProzeB auch statt,
wenn man das Dioxim in alkaliscber Lëaang mit Oxydations.
mitteln behandelt. Am glattesten verlauf!, er nach unseren
bisherigenVeraacheB,wenn man Ferricyankatium zu einer
kalten Lescag des Dioxims in einer Lauge BieBenl&Bt. Daa
ausfaUendeIsoxazol ist sofort nahezu schmeizpuabtrein, und
die Ausbeute sogat wie quantitativ. Schwacherwirkt Wasser-
stoffsuperoxyd, b&i dessen Verwendung man .die LSanng
zwecttm&Bigerweisegelinde erwSrmt. la welcher Form bei
dieser Reaktion das eine Sticketoffatomaus dem Dioximaas.
tritt, bleibt noch zu ermitteln.

Erw&hntsei scMieBMchnoch, daB das 3,5-Diphenyl-isox-
azol aoch entsteht, wenn man daa Dioximunter gewohniichem
Dmck über seinen Schmelzpunkt erhitzt oder einige Zeit mit
Natronlauge kocht.

Die DurcMahrung dieser und der beiden nachateheaden
Arbeiten wnrde durch die Hilfe der Notgemeinscbaft der
Doutschen Wiasenschaft und der Justus Liebig.
GeseUschaft ermCgHcht,denen wir unseren wârmaten Dank
sagen.

Experlmenteller Tell

Wir geben hier von unseren zablreichen Versuchen eine
Auswahl wieder,die Beispielefur die DarsteUungder einzelnen
Verbindangenunddie Aufarbeitungder verachiedenenGemische
bringt. In allen FaUen wurde die Identitât der ReaMona-
produkte durch Misohprobenfestgestellt; es wird daher nicht
jedesmal darauf verwiesen.
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Beozal-acetophenon.oxim
Da es Fleck nicht gelangeo war, eine Kondensation von

Beazal'acetophenon und salzsaurem Hydroxylamin zu er.
zwingen, warden folgende Versuche acgeste!tt:

a) &g Keton (1 MoL-Gew.)und 8,4 g aaizsames Hydroxyl-
amin (2Mo!eew.) wurden in absolutem Alkohol ohne Zusatz
eines Ttopfens kooz. Salzsaure 1 Tag am BtKMuBkOhIef ge-
kooht. Man dampfte atad&aa den Alkohol &b und behandelte
den BQckattmdmit Cï&tseascher L&ageund Petrolather. Fast
die ganze Monge ging in die Lauge hinein und schied sioh
nach dem Verdanoen mit Waseer beim AM&oem wieder aus.
Es war also in weitestem Um&NgOximierung eingetretea. Auf
die Aufarbeitung des Produktes wurde verzichtet.

b) Derselbe Versuch wardo ein zweites Mal aasgefuhrt,
jedoch in wasserbattigem Alkohol und mit einem Tropfen Salz-
s&are. Das Ergebnis war das gleiche.

Ein zweites Mal wiederholte man den Versuch unter Zo-
aatz der aquivalenten Menge Natriumacetat. In diesem Fall
sohied sich schon wahrend des Kocheos eine gewisse Meage
des Dioxims (209") aus, ein Zeichen dafUr, daB sioh m der
essigsaaren Lôsung daa Hydroxylamin z. T. an die Doppel-
bindung angelagert hatte. Nach dem Eindampfen des Fil-
trates Nahm man deo ROckstamd zunachst in Âther auf; ver-
jagte diesen dann und behandelte wiederum mit Claiseoschor
Lauge und Petrolather. In diesen ging etwas Diphenyl-
isoxazolin hinein, die Hauptmonge war atkati!8s!ich, also ver-
mutlich ein Gemisch von Oximen. Naher untersacht wurde
das Produkt nicht.

ScMioBlich wurde, um C. Goldschmidta ~stereoisomere
Oxime vom Schmp. 68" und 140~ kennen za tomea, nach
seiner Vorschrift folgender Versuch angestellt: 6g Benzal-
acetophenon (1 MoL-Gew.), 1,68 g saizsaures Hydroxylamin
(1 Mol.-Gew.)und 0,96 g Âtznatron (1MoL.Gew.)kochte man in
alkoholiscber Losung einige Stunden anf dem Wasserbad. Nach
dem Abdampfen des Aikohota gab man aberschOasige Lauge
hinzu, schlittelte mit Âther durch und leitete KoMendioxyd in
die aUtaHscbe Lôsung. Es fiel eine Substanz aus, die anfangs
bei 191–192" schmolz and sich nach dem Auskoohen mit
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Benzol ats Dioxim (209<~erwies. Ein Teil des Reaktions.
gemisches war weder in den Âther, noch m die Lauge ge-
gangen und darauf abfiltriert worden. Mau verrieb die Sub-
stanz, die roh bei ]85" achmo!z, erst mit Methylalkohol und
dann mit einem Gemisch von Alkohol und Natronlauge. Nan-
mehr echmolz sie bei 189–190" und war reines Biderivat.
Der Baokstaod des athenschen Auszuges wurde in <tMtcher
Weise mit Claisensoher Lauge und Petrolatber behandelt.
Was in dcnPetro!ather hineingegangen war, bestand im wesent-
lichen aus unangegriffenem Ausgangsmaterial. AuB der
aïkalischea L8MDg wurde noch etwas Dioxim getâllt. Beob-

achtungen, die auf ein unbekanntes Oxim hatten hindeuten
Mnnea, warden nicht gemacht.

Um wennm8gîichHydroxyIamic an das Benzal-acetopheaon.
oxim anzatagern, lieB man eine Lësang von 1g Oxim (1Mol.-
Gew.),0,94 g salzsaurem Hydroxylamin (3Mol..Gew.) und 1,1 g
Âtznatron (6Mol.-Gew.) ia Methylalkohol zanSohst 1 Tag bei

Zimmertemperatur stehen. Die Untersachaog oiaer heraas-
genommenen Probe zeigte, da8 keino Einwirkang stattgefnnden
hatte. Darauf kochte man das Gemisch 1Tag unter RQckBaB
and arbeitete dann in der Nblichon Weise aat Man erhielt
nur unTerandertea Oxim zor<lck. H&tto eine Anlagerung statt-

gefunden, so batte sich unter den Veraachebedingungen acbîieB-
lich das Dioxim (209") bilden mNsseB, das wegen seiner ge-
ringon Lôslichkeit nicht batte aberaehen werden b8nnen.

Di-[«.acetoByI-benzyI].hydroxytamin
Das Biderivat gawiont man nach Fleck am besten,

wenn man eine methylalkoholische LSsuag von 2 Mol.-Gew.

Bonzal-acetophenon mit 1Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin
und der aquimolekularen Menge Alkali mehrere Tage bei

Zimmertemperatur stehen lâBt. Wir kônnen dies best&tigeD,
mit Auanahme der Angabe, da6 bei dieser Arbeitsweise der

Kôrper "fast rein und in quantitativer Auabeute" entstehen
soll. Auch die Bescbreibung, die Fleck von seinem Versuch

gibt, !aBt daran zweifeb, denn aowoM die freiwilligen Aus-

scheidungen wie auch die Produkte, die dorch Zusatz von
Wasser aua der Mutterlauge gewonnen wurden, enthielten ge-
wisse Mengen von Diphenyl-isoxazolin und dem zugehMgen
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Isoxazol, von denen das Hauptprodukt eret darch verschiedene

Beh&DdIangeweiaen befreit werden muSte. Immerhin mnd die
AaabeMtea an Biderivat naoh dieaem Verfahren sohr gat.

Auch wenn man aqoimote!tu!aro Mengen von Keton und

Hydroxylamin aM&mander einwirken !&6t, bildet sioh das Bt-
derivat in reichlicher Menge. A!B Beispiel diene folgender
VerBooh: 6 g Benzal-acetophenon (1 MoL-Gaw.~1,6g aaizsauTes

Hydroxylamin (knapp 1 Mol. Gew.) und 1,44 g Itznatron

(1 MoL'Gew.) lie8 man in Methylalkohol bai Zimmertempe-
ratur stehen. Bald begann die Ausscheidung achSaer Kry.
stalle, die man nach 6 Stunden abSttnerte. Dss Produkt
schmolz roh bei 160–162", nach einma!igemUmkrystallisieren
aus Benzol, in daa es voUatandig hineinging, bei 189~. Es war
Biderivat. Nach eintagigem Stehen wurde eine zweite Kty-
etaUausscheidung abfiltriert. Dieses Produkt schmolz von 126"
bis 160" allmahlich zusammen und binterIieB beim Auskochen
mit Benzol einen RUcketand von Dioxim (209* Ans dem
Filtrat gowann man eine weitere Menge Biderivat. Beim
Eindunaten der ïnethyMkohoHachen Matterlauge im Vakuum

&ry9ta!!i8ierte ein Kôrper aua, der roh bei 68–69° schmolz
und aich a!s Diphenyl-isoxazolin erwies. Noch mehr da-
von erhielt man, aIs man das Filtrat mit Natronlauge ver-
setzte und dann mit Wasser Terdaante. Aus dem alkalischen
Filtrat fiel auf Znsatz von Essigsaure eino Snbstanz ans, die

anfangs bei 120–130" nach dem Umkrystallisieren ans Benzol
boi 16&" achmoiz und Dibenzoyl-methan-monoxim dar-
stellte. Im ganzen wurden gewonnen: 1,6 g Biderivat, über
1 g Isoxazoïia, 0,8 g Dioxim und 0,5 g Monoxim.

Der Schmelzpunkt des reinen Biderivates liegt, wie Fleck

angibt, bei 190"; erMtzt man langsam, so findet man ihn 1–2"
tiefer. Der Kôrper ist im allgemeinen maBig lOstich; das
beste Krystallisationsmittel ist heiBes Benzol, aus dem er aich
beim Erkalten in feinon, woichen Nadelchen abscheidet. Er
bat schwach basische Eigenachaften und gibt nach Fleck bei
AuascMaB von Feuchtigkeit ein bei 204–206" echmelzendes
salzaaarea Salz.

Über die Spaltung der Verbindung durch Hydroxylamin
und Alkali ?gt. die zwottMgende Mitteilung.

Saizsaures Hydroxylamin wirkte auf den K8rper nicht ein,
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denn s!s î g Biderivat (1 MoL.Gew.) mit 0,51 g des Salzes

(4 Mo!Gew.) und 1 Tropfen Salzs&ore in absolutem Alkohol
1 Tag lang gekocht worden war, gewann man oe, nachdem der
Alkohol im Vakuumverdampft worden war, unverandert zurUck.

Dibonzoyi'methtm-monoxim

VerhMtMamaBig reicb!iche Mengen dieses K8rpers kann
man ans Benzat-acetopheooa gewinnen, wenn man 2 Mol. &eM8

Hydroxylamin auf 1 MoL Keton in der Ealte einwirken !&8<,
wie folgender Versuch zeigt:

10 g Benzal-acotophenon, 6,7g saIzsaBres Hydroxylamin
und 2,21 g Natrium 18ste man in Metbylalkohol und !ieB das
Gemisch 14 Tage boi Zimmertemperatur etehen. Dio aas-

geschiedenen Krystalle wurden abSItriert und mit Benzol aas.
gekooht. Uagetëst blieben t,8 g Dioxim (209"); aus dem

Filtmtgewannman 0,7gBiderivat. DasareprQngMchemethyl-
alkoholische Filtrat !ieB man im Vakuum bis aaf etwa 100 corn
eindunsten und saugte dann die ausgescMedenen Krystalle ab.
Sie schmelzen bei 160–165", nach dem Auskochen mit wenig
Benzol bei 162–164". Die Miscbprobe ergab, daB dae oben

genannte Monoxim vorlag. Seine Menge betrug 3 g. Aus der
letzten Mutterlauge konnte, wie hier nioht im einzelnen ge.
schildertwerden soll, das Oxim des Benzal-acetophenons
(H5–116") isoliert werden.

Stellt man das DibeQzoyî-methao-monoxitn nach der Vor-
acMft von J. Wislicenus') aus dem Diketon und freiem

Hydroxylamin dar, so muB man darauf achten, daB kein Ûber-
schoB an Natronlauge oder Natriumathylat vorhanden ist, donn
sonst bildet sich neben dem Oxim und dem nie fehlenden 3,6-Di-

phenyl-isoxazol eine hochschmetzende, stiobatofffreie Substanz.
Sie entsteht regeImaBig, wenn man eine alkoholische Loacng
von Dibenzoyl*methan mit etwas Lauge versetzt und dann bei

Zimmertemperatur stehen !aBt, bis keine weitere Ausscheidung
mehr erfolgt. Die Schmeizpunkte der einzelnen, von uns or-
haltenen Proben lagen zwischen 270~ und 300". Lôste man
die Substanz in Alkohol und spritzte vorsichtig mit Wasser

ans, so schied aich an Stelle des ursprOnglichen Korpers reines

') Ann. Chem.308, 2M (t899).
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Dibenzoyl-methanab. Man bat eaaloo bei der fraglichenSab.
stanz mit einem sehr locker gefOgtenZusammeniagenutgs-
prodakt mehrerer Moleküledes Diketonazu tun.

Das Monoxim (166~ wird nicbtnar darohSaarea, sondern
auch durch Laugen in das 8,6.DiphenyMeoxMot(t40") ver-
wandelt, allerdings maB man die atkatiachenMscogen koehen,
wenn der ProzeB rasch verlaufensoH.

Zur Bestimmang der spektrochemisohen Konstaoten
des K8tpera warde eine 8,014prozent.Msung in Chinolin bei
80,3" optisch untersucht.

Manag: d~ = l,tOS8.– a. =1.616M,n~,==.1,62646,o~ = t,6<7<
CMcoMn:d~ = 1,C9S5.– o. = t,6n09,0~ '= 1,M&'[7,o~

= t,648t0.

M. Me M<-M.
Ber.fOrO,,B,,0'0"°-N~f.(999,ta) 68.0T 68,60 1J3

Gef. 68,65 69,82 2,18
EM +0,58+0,~2+0,46
E~ +0,2t +0,30 +26'

Um zu prttfen, ob das DibenzoyI.methan durch energiaoho
Behandlung mit Hydroxylamin in sein Dioxim abergefahrt
werden k8nnto, kochte man eine L8sung von 2 g Diketon
(1 MM.-8ew.), 8,76 g sfdzs&uresHydroxylamin (6 MoL-Qew.)und
3,7 g Pottasche (3 Mol.-Gew.) in Methylalkohol 1 Tag unter
B&ckauB. Nachdem der Methylalkohol z. T. verjagt war, fiel
das Monoxim (165") aas; von dem schworMsMchen Dioxim
war kelae Spnr entstanden.

a!-[«'Hydroxylamino-benzyt]-acotophenon-oxim
Zur DarsteUang dieses E8tpeM kochte man nach der Vor-

achn&von Weitz eine alkoho!ischeL88ang von &gBeQzaÏ.aceto-
phenon (1 Mol.-Gew.), 4 g salzsaurem Hydroxylamin (2' MoL.

Gew.) und 6 g ÂtzkaM (5 MoL-Gew.)3 Stuaden auf dem Wasser.

bad, filtrierte das ausgeschiedene Chlorkalium ab, dampfte die

Fms8!gkeit auf ein kleines Volumen ein and verdilnnte dann
mit Wasser. Der entstandene Niederschlag bestand im wesent-
lichen aus 3,6-DiphenyI.isoxazoUn. Aus dem Filtrat fiel
beim Neutralisieren ein weiSea Produkt, das nach dem Trocknen
mit Benzol auagekocht wurde. Z<!r<tckblieb Dioxim (809");
aus dem Filtrat schied sich das Oxamino-oxim ab, das noch.
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mab MsBeozot umbyataHiaiert warde und dann bei t46–147~
schmolz. Seine Mange war geriog.

Ale bei einem zweiten Versuch daa UMpraagMcheGe*
mMch nur t Stcade gekooht warde, war die Ausbeute an
Oxamino-oxim wesentlich besser, denn man erhielt 1,3g. Nooh

gUnstiger verlief ein dritter Veranch, bei dem nar Stuude

gekocht wurde. Der ait:a!i!88t!che Teil des Roaktionsgemiaches
wurde &8t vollatandig von siedendem Benzol aufgenommen,
and die AosboMtean reinem Oxamino-oxim vomScbmp. 147"
betrag 2,5 g.

4,220mg8ubst.: 10,0mg 00,, 2,880mgH,0.

In Alkohol und ahn!ichen Mitteln ist die Verbindung leicht

iSalioh, schwer io heiBem Benzol, eehr schwer in Benzin. Ats
Oxamino-oxim reduziert aie Fehiiagsche Lôsung schon in der
Kâlte nnd ist sowoM in verdttnnten Sâuren wie in Laugen
lôsliob. L&Bt mao eino Lôsung in verdünnter Sâure bei

Zimmertemperatur stebeo, so trübt sie sioh im Laufe von
24 Stunden em wenig, bleibt aber im ûbrigen ~nver&ndert.
Erw&rmt man sie aber anf dem Wasserbad, so scheidet Bich
aUmaMich ein Ol ab, das beim Erkalten rasch erstarrt. Die
n&here Untersuchung ergab, daB das Produkt der Hauptsache
nach Benzal-acetophenon war Schme!z- und Misch-

schmelzp. 61" –; daneben waren geringe Mengenauderer Stoffe
vorhanden, die nicht identifiziert wurden.

1 g Oxamino-oxim kochte man Stunde mit 5 ccm

100prozent. Ameisensaare, verjagte dann die Saura im Va-

kuum, f&gte Lauge hinzu und schatteïte mit Âther duroh. Aus
der aïkalischonSchicht schieden sich beim Ansanem nur Sparen
einer feinkrystallinischen Sabatanz aus; der atherische Auszug
hinterUeB beim Verdunsten Diphenyl-isoxazol.

Aïs man eine L~sang von 0,1 g Oxamino-oxim in 2 n-Natron-

lauge bei Zimmertemperatur atehen lieB, batte sich nach 1 Tage
eine geringe Menge des genannten Isoxazols aasgeachieden.
Man erwârmte aïadann aaf dem Wasserbad; die Menge des
Isoxazols Dahm dabei etwas zu; aus dem Filtrat wnrde durch

Kohlendioxyd Dioxim (209") ausgefaUt.

C~Ht,0,N, Ber. C ?0,3 H 6,8

Gef.0,8 ,,6,2
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Za einer siedonden athenschen Losong des Oxamino'oxims
(1 g) gab man aUmahUch 1,4 g PhosphorpeBtaoMorid. Daa
Chlorid ging in Losung; bald darauf entstand ein gelber Nieder-
scblag, der in der tibUchec Weiae aufgearbeitet worde. Man
erhielt em aohmienges, weder in S&urennoch Laugen MaUches
Produkt, das nicht weiter unterancht worde.

0,2 g OxamiM-oxim erwârmte man in SccmttOBz.SchweM-
saure SOMiaoteo auf dem Wasserbad und goBdann die danM.
gef&rbte FittBMgkeit auf BSa. Es sobied sich eine geringe
Menge eines braunen PatvaM ab; das Filtrat blieb beim Nen-
tralisieren klar. Dorch Âther worde ihm ein wenig 01 ent-
zogen. Weder Ausgangsmaterial noch sonstige bekannte Sub-
stanzen wurden ao~efunden.

Aïs man eine sohwofelsaure LSsacg des Oxa.mico.oxims
sofort aach ibrer Herstellung aaf Eis goB, konnte zwar ein
Teil der Substanz durch Zusatz von Ammoniak zarÛckgewonBen
werden, jedoch war daneben bereita em achmieriges Produkt
entatanden.

Die Versuche ûber die Oxydation des Oxamino-oxims
unter dem EinflaB von Alkali wurdon in absolut-aikohotiacher

Lësang aogeateMt; aïs Alkali diente Ammoniak. Das Fort-
schreiten der Reaktion konnte bei dieser Arbeitsweiso bequem
festgestellt werden, da das in orgaNiechenMitteln undAmmoniak
kaum ÏSsticbe Dioxim in dem MaBe, wie es sich bildete, aus
der Lôsung ausachiod.

Ats gleiche Mengen Oxamino-oxim in Alkohol einmal mit
3 Tropfen verd. Ammoniak, das andere Mal ohne diesen Zusatz
1 Tag lang auf der Maschine geschatteit worden waren, hatte
sich aM der ersten Lôsung Dioxim abgeschieden; die andere
war klar geblieben.

Bei einem anderen Versuch sch&ttelte man die Lôsung
von 0,6 g Oxamino-oxim mit 2 ccm Ammoniak 1 Tag, filtrierte
das Dioxim ab, schattette das Filtrat unter Zusatz von 1 ccm
Ammoniak mehrere Stunden weiter, filtrierte wieder und
schattelte nochmals, bis nichts mehr ausfiel. Die Gesamtmeage
des entstandenen Dioxims betrug 0,8 g.

Bei einem in gleicher Weieedarchgef&hrten Versochwardon
ans 0,72 g Oxamino'oxim 0,46 g Dioxim gewonnen.
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Was sus dem Rest des Oxamino'oxima geworden war,
konnte bei diosem Versuchen mit kleinen Mengen nicht fest-

gestellt worden.

Darauf wurde eine alkoholische Lôsung von Oxamino.oxim
mit 1ccm Ammoniak 1Tag lang in einer Ente unter Stickstoff

geschUttett. Hierbei bildete stoh eine goringeMenge vonDioxim.
Um don Sauerstoff ganz aaszuBcHieBen, Iôste man Oxamino.

oxim etwa 0,2g – in auagekocbtem absoluten Alkohol,
gab 2 ccm Ammoniak hinzu, das darch Einieiten von luft.
freiem Ammoniak in ausgekochtea Wasser hergesteUt worden

war, schmolz das Gemiach in eme mit Stiokstoff geMite Rahre
ein und sch&ttelte wiederum 1Tag. Auch unter diesen Be-

dingungen war etwas Dioxim ungefahr 20 mg – entstandea.')

Dibenzoyl-methan-dioxim

Zu dieser, von den fr&herea Autoren als Oxamino-oxim

angesehenen Verbindung gelangt man am besten, wenn man

Benzal-acetophenon mit der 3fach molekularen Mange freien

Hydroxylamins ohne ÛberschaB von Alkali in Methyl-
atkobol t&ngere Zeit bei Verarbeitung von 20g etwa 8 bis

lOTage bei gewehniicher Temperatur stehen l&Bt. Zwar

gibt Fleck an, bei Verwendung von aur 2Mo!Gew. Hydroxyl-
amin eine quantitative" Ausbeute erzielt zu haben, doch ist
dies nach unseren Erfahrungen aicht mSgtioh, da sich immer

Nebenprodukte bilden. Bei Einhattucg seiner Vorschrift ging
die Ausbeute nicht über 50 binaus. Ist die Ausscheidung
von Krystatten beendigt, so filtriert man sie ab und kocht sie
mehrfacb mit Benzol aus, in dem der Kôrper auch in der
Siedebitze kaum lëstich ist. Aua dem ursprungtichen Filtrat,
das reichlich Biderivat zu enthalten pSegt, kann man eine
weitere Mengo Dioxim gewinnen.

Über den Schmelzpunkt der Substanz ist bereits oben das

Notige gesagt. Der Kôrper !a8t sich aus Methylalkohol, in

kleineren Mengen auch aua Eiaessig, umkrystallisieren; in Di-
oxan ist er m&Btg,in Alkohol schwer loBlicb. Von waBrigen
Laugen wird er meist schlecht aufgenommen, wenn man ihn
nicht zuvor mit etwas Alkohol befeuchtet. Die Loaungen

DieeerVeranchwurde von Hm.Dr. H. Wunderlingausgefiibrt.
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Meiben, wenn genOgendAlkali zugegen ist, beim VerdOanen
klar; anderenfalle scheMet sich der Kërper wiederaus. Aaoh
&m verteiltes Dioxim. das aas eiaer alkalischen LSsaog aus-
ge~Ht iat, iSat sich mitunter nicht sofort voUst&adtgwieder
auf, wenn manwiederLauge zufngt. Man muBbieraufaohten,
wenn man foststeUenwill, ob das Dioximbei einem Versach
etwa z. T. in Diphenyl.ieoxazolabergegangeoist.

Fehlingsche LSsnag wird vomDioxim orst in der Siede-
hitze reduziert. Seine ZnaammonaetzoBgwurde durch die
folgende Anatysobest&tigt.

Diacetylderivat. Man kochte das Dioxim '~Stande
mit Essigsiureanbydrid, wnsch die nach dem Erkalten aus-

geschiedenen Krystalle mit Âther und kryataHMierte sie aus
stark verdUantem Methylalkohol um. WeiBe Nadeln vom

8chmp.l54". Fteckgibtl60"an. Leichti8s!ichmBenzo!,
maBig in Alkohol, schwer in Wasser, unlôslich in Benzin.

0,ltMg Sabat.:T, ccm N (t' '!Mmo)).

Verseifung darch alkoholische Lauge lieferte das Dioxim zarUck.

Wurde das Dioxim Stunde mit 90prozent. Amei8eBe&ore

gekooht, 80 schied sich beimErkaltenS.S-Diphecy~isoxazol
in nahezu reinem Zastande ab.

Ais man das Dioxim in einem Siedekolben Qber seinen

Schmelzpunkt erhShte, entwickeite sich atarmiech Gaa und es

ging eine Substanz über, die rasch erstan-to and nach dem

Abpressen auf Ton bei 1376 schmolz. Es war wiederum das
Isoxazol entstanden.

Beim Kochen mit YerdtinBter Natronlauge ging das Di-
oxim aHm&Mich in L8sang; nach einiger Zeit aber begannen
sich gtanzende B)&ttchen &bzu8cheiden, die gleichfalls Di.

phenyt-iaoxazol waren. Aus deren Filtrat konnte nach Ab-
brechen des Versuches noch unverandertes Dioxim aasgefaUt
werden.

Gibt man zn einer Lësang des Dinxims in Natroulauge
beliebiger Konzentration eino waBrigcLôsung von Ferricyan-

o,ii18g Sobet.:0,808'!g CO,, 0,0680gH,0.

C,.H,<0,N, Ber.0 f0,8 H 6,6
Gef.ft,0 ,,6,5

C,,N,~N, Ber. N 8,8 Oef. N 8,t
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kalium, 80 tr&bt sich die FUissigkeit sofort und nach kurzer
Zeit scheiden sich winzigeKryet&Uchenoder etwas grSBere
B~ttchac aM. Manf&hrtmit demZusatz vonFernoyankaUum
fort, bis bleibendeGotbf&fbungdas Ende der Reaktion fmze!gt.
Dann sind auf 1 Mol. Dioxim 2Mol. Fenioyanha!ium ver-
braacht. Das BeaktionsprodQkt,wiederumdas Isoxazol, ist
nahezu schmeizpanktreiaund brMoht hSchateaa einmal aus
Alkoholttmb'ystaUMtertzn werden.

Von Wasseratoffauperoxyd wird das Dioximgteich.
faUsin das Isoxazol verwandelt,jedoch weit langsamer,denn
aïsman die aïkalischeLOBMgvon 1g Dioximmit demSuper-
oxydauf40–60" erw&rmte,war die Reaktion erst nacheinigen
Stunden beendigt.
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IT. Hydr~xylaminderivate des Benzal-aeetons,

ithyMd~n-acetopheBons und Benz~yl-acetens

Von K. v. AnweM und H. NtUter

(Eiogegangenamt6.M6M1988)

In der voranstehendenMitteilung wurde dargelegt, daB
beim Beazat-acetophenon Hydroxytamin leiohter an der

Doppelbindung angreift aïs am Carbonyl, aich also zuo&chat

Aniagerangaprodaktebilden, die bei weiterer Einwidtungvon

Hydroxylamin in andere Verbindungen&bergehen. Ans dem

Benzal-aceton

entsteht dagegen ein normalesOxim,das nach Harriesl) kein
zweites MolekOlHydroxylaminanlagern kaNn. Obwohldieser
Bofacd bereits vonVorlander undKaikow') bestatigtworden

iat, haben wir ihn ernent nachgeprûft, aber g!eichial!akein
AnzMchenf&r die Bildung eines Oxamino-oximsoder Dioxims
entdeckt.

Dieses vetachiedeneVerbalten erMart sich dadurch, da8
im Acetophenonderivatdas dem Carbonyl benachbartePhenyl
diese Gruppe vor demAngriffdesHydroxylaminsbis zu einem

gewiasenGrade schMzt, wahrecd im Acetonderivat das an
Stelle des Phonyls befindlicheMethyl dies nicht zu tnn ver-

mag. let aber einmal das SanerstoSatomdes Carbonylsdurch
die Oximidogruppeersetzt, so erliacht offenbardie Fâhigkeit
der Doppelbindung zur Anlagerang von Hydroxylamin,dema
auch das Benzal.acetophenon-oxim bleibt bei der Be-

handlung mit ~bersobaseigemHydroxylaminunverindert (vgt.
voranstehendeMitteilung).

') Ann. Chem. 880, 192, 284 (1904).
*) Ber. 30, 2270 (t8M).
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Es wurde seioerzeit mitgeteitt*), daB das bekannte, bei
H8" sohmetzende Oxim des Benzat-acetoas duroh Satze&are
in ein Isomeres verwandelt wird,dessen Sohme!zpaaktdamals
noch nicht mit Sicherheit bestimmt werden kooote.

Nach neueren Versuchoa achetât er bei 105–106" zu
liegen; wenigstenswardeo mehrfachPrapar&te gewoBBen~die
konstant bei dieser Temperatar schmoben. Nicht immerUeBea
sioh jedoch die Praparate auf dicaen ScbmeIzpQBktbringen;
vermutHehwar in diesen Fa!lea das bei der Umiagerongzu-
Bachst emtstehendesaIzBaureSalz nicht geattgend rein, so daB
man durch dessen Zersetzung schwer trennbare Gemischeder
beiden Oxime erhielt

DaB das neae Oxim durch Laugen leicht io daa atte
zarackverwaodettwird, wurdeorneut iestgeateUt. Ebensowurde
best&tigt,daB daa bekannte Oxim in reinem Zoetand bei der
Bookmanaschen Umiagernng nur Acetyl-styryl-amin,
C.H,CH:CE.NH.CO.CH~ liefert, wâhrend aus Gemiachender
Isomeren daneben Zimtsaure-methy!amid entsteht.

So wenigwie daa fertigeBenzal-acetophenon-oximlassen
sich die Oximedes Benzat-acetonsdurch Kochen mit Laugen
in ein IsoxazoliB ~bernihren. Konz. Schweielaaurebewirkt
diese Isomerieierang beim Acetophenonderivat leicht, beim
Acetonderivaterheblich echwerer. Bei gew6hnUcherTemperatar
sind nach 14Tagen eret rund 20~ der Benzal-aceton-oxime
in das–&ïige– ~Methyi.&.phenyl.isoxazolimverwandett.
AufdemWasserbad darf man bei diesen Oximennicht arbeiten,
da sie zu leicht in Keton undHydroxylamingespaltet werden.
Ein Unterschied in der Qeschwindigkeit,mit der die isomeren
Oximein das Isosazolin ubergehen, wurde biaher nicht beob-
achtot. Allerdings konnten wegen der Sohwiengheitvon Be-
schaSang reinen Materials f!tr die vergleichendenVersache
mit dem neuen Oxim nur Prapara.to verwendet werden, die
gewisseMengendes anderen enthielten. Hineichttichder Kon-
Sgaration der beiden Oxime lassen aich aus diesenVersachen
keine ScM&sseziehen.

Vertaascht man in der Formel des BeNzaI-aoetons,C,Hj;
.CH:CH.CO.CHj), daa Carbonyl mit dem ÂthylonreBt,so
erhâlt man daa

') Attwers u. Brink, dies. Joom. [2] J33, 158, 166 (!M2).
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Propenyi.phenyt-keton oder Âthytiden.acetophenom
oder Crotooyi.benzo!, C,,H,.CO.CH:CH.CH,.

Dieses uoges&ttigteKeton untersobeidet sioh in seinem
Verbalten gegen Hydroxylamin oharakteristisch sowohl vom
Benzal-aceton wie vom Boozai.acetophonon.')EsgetangB&m-
tich bis jetzt nicht, ein Monoximdieses K8rpM8 zu faaseo,
denn auch m saurer L8aong und bei Verwendangaquimoteka.
larer Mengen der Komponenteoentsteht ein Oxamino-oxim,
das bei 151–162" schmilzt. Nach den Erfahrangen Qberdem
Verlauf der Oximierungdes Benzal-aoetophenonsund der In.
differenz der Oxime des Benzal-aootonsund -acetophenons
gegen die weitere Einwirkung des Hydroxytamins ist tmza.
nehmea, daB auch in diesem FaU zaD&ohsteine Anlagerung
desHydroxylamins an die Doppelbindungstatt6ndet, und erst
dann das Carboayï reagiert. Die Leichtigkeit, mit der die
erste Beaktion erfolgt, ist etwas Hberraschend,da sich im atl.
gemeinen ntu- freies Hydroxylaminleicht an eine Âthyien.
bindung anlagert, jedoch sind bereits andere Ausnahmen von
dieser Regel bakannt.

Dieses Oxamino-oxim neigt weit weniger dazu, sich zu
oxydieren ats das entsprechende Dorivat des Benzal-aceto-
phenons, denn man kaon es 1Tag in alkoholischer,mit Am.
moniakveraetzter Lasangsohûtteh, ohnedaBes 6ichver&ndert.
Ob diese Verschiedenheit dadaroh bedingt ist, daBsich neben
der Hydroxylaminogrnppedas eineMal ein Pheoyl, das andere
Mal ein Methyl benndet, ist fraglich, donn auch das Benzal-
aceton und dasBenzaî-acetophenonverhalten siobverschiedeo,
obwohiin beiden Verbindungender ÂthylenMndongdas gleiche
Radikal Phenyl benachbartist Hier wUrdeman also
eine Femwitkung der endst&ndigeB,neben dem Carbonylbe-
findlichen Gruppen Methyl oder Phenyl anzunehmen haben.
Es taBt sich daher über den Grund solcherUaterschiedevor-
!au6g nichts Bestimmtes aussagen.

Ganz unempfindlichgegenOxyd&tionamitte!ist das Oxamino.
oxim aus dem Crotonyl-benzolnatMich nicht; so reduziert es

') Dagegonverhaltensiohdie Dtbfomtdo des Ctotocyt-beMeia
und des Beaza!.acetopheMMinsoferng!e!eh,ah M biahernichtge-
tangen iat, aie unter den ftMichemBedingungenmit salz.odereaeig-
sautemHydroxylaminsur Umeetzangau bringen.
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Fehlingsche Losuog Bormalerweise bereits in der Kitlte und
kaon durch alkoholische Lange in ein Dioxim verwandelt
werden. Glatt entateht dieser Kôrper, ein Dioxim des

Benzoyi-acetons, wenn manaufdasOxamino-oxim die3&oh-
molekulare Menge Fernoyaakalhm einwirken Mt. Wendet
man von dieaemdoppelt so viel an,so entsteht das B-Isoxazot ')

C,Ht-C-CH=C-CH,

A_~

vom Schmp. 43" (vgL unten).

Eigenartige Beobacbtungen wurden gemacht, ah man ver-

sachte, durch Sauren 1 Mol. Hydroxylamin aus dem Oxamino-
oxim heraosmoebmen oder die Oximidogruppe hydrolytisch
abzo~atten. In der Regel geben Oxamino-oxime beim Er.
warmen mit verdtinnten Sâuren oder sogar schon in der K&!te
das an die Doppelbindang angolagerte Motek&lHydroxylamin
wieder ab und gohen dadaroh in die Oxime der betreft'enden

ungesattigten Ketone über. Im vorliegenden Fall ist jedoch
das Hydroxylamin auffallend fest gebunden, denn in kalter
konz. Saizsaure oder beim Ërwarmen auf 100" mit Sa!z8&aro
1 1 oder verdCnnterer S&ure blieb die Substanz v6Uigunver.
andert. Erat als man Memit 25prozent. Schwefe~ure kochte,
fand Umsetzung statt, jedoch wurde auch hierbei niebt die

Hydroxylaminogruppe entfernt, sondera der Oximinorest ab-

gespaltet, denn daa Reaktioasprodukt war dasA.Ieoxazol(68").

C.H.-C-CH,–CH-CH, C.H,-C=CH-C-CH,

N.OHt) NH.OH
+ H,0

0––N)
j)

+ NH,.OH + H,0 + H,

Das gleiche Isoxazot entstand auch, ale man das Oxamino-
oxim mit wasserffeior AmeiBensâure kochte; ersetzie man
aber die Ameiaena&ure darch lOOproz. Essigaante, so er-
hielt man merkwOrdigerweise daa isomere B-Isoxazol (43").
In diesem Fall war also zuerat die Hydroxy!aminogruppe ent-

fernt worden.

Wir kommen auf diese Reaktjonen sowie eine weitere

Bildangsweise des B-Isoxazols und die Ëntstehnag eines Isoxa-
zolios in der nachstebondon Mitteilung zarOck Hier m&genur

') BezeichnuBgswe:8enaeh Weygand, Ber.68, 14Ï3(t925).
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noch em Zwischenprodukt auf dom Wego vom Oxamino'oxim
zum A-Isoxazol erw&bnt werden.

Kocht man das Oxamino'oxim eio paar Minaten mit

Ameisensaure, so kann man neben A-Isoxazol einen Eorper
isolieren, der bei 95–96" achmitzt, sauren Charakter beaitzt
und mit Eisenchtorid die ~r Hydroxtms&aren charatterietische

RotfSrbang gibt. Diese Eigenschaften zusammen mit den Er-

gebaissen der Analyaen, denen zuMge die Sabstanz aar 1 Stick-
stoffatom besitzt, f&hren zu der Formel

0,H~.CO.CH,.CH.CH,+ H,0
H0. N. CHO

fOr die Verbindung, nach der eie aïs ~-Formhydroxam-
saure des Propyl-phenyl-ketons bezeicbnet werden kann.
Ob das Wasser ats Kryata!lwasBer vorhanden oder dem Mole~al
in anderer Weise angeg!iedert ist, koncte noch nicht fest-

gestellt werden, ist jedoch nebens&chlich. Im Einklang mit

jener Formel steht die Tatsache, daB die Substanz ein Acetyl-
derivat liefert, daa sich mit EtsencMorid nicht farbt und
durch Laugen in den Aasgangskërper zar&ckverwande!t wird.
Es schmilzt ebenfalla bei 96".

Nach ~stûndigem Kochen mit Ameisenaaaro war noch
ein Re~t der angewandten Hydroxamsaare vorhanden; die

Hauptmenge war in A-Isoxazol verwandelt. Dieses blieb bei
weiterem Kochen volMg unverandort. Daraas ergibt sich, in
welcher Reihenfolge diose Substanzen entstehen, wenn Ameisen-
saure auf das Oxamino-oxim einwirkt.

Daa oben erwahnte

Dioxim des Benzoyl-acetona
erwies sich ats identisch mit dem Dioxim, das Claisen*) ats

Nebenprodukt gewann, ats er A-Âther des Benzoyi-acetons,
C,jH,.CO.CH:C(OR).CHj,, in aïkatischer Loaung mit über.

schûssigem Hydroxylamin behandelte. Anfangs zweifetten wir

allerdings daran und Mc!ten Stereoisomerie far mogUch, denn
Claisen gibt far sein Praparat an, daB es von 93" ab zu sintern
begann und bei 98-990 scbmolz, wahrend der SchmetzpanKt
unserer, auf verschiedenen Wegen dargesteilter Pfaparate fast
immer bei 86–8Vbonatant wurde. Jedoch glückte es einmal,

') Ber. M, t<8, t50 (1926).
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den Sobmetzponkt einer aus dem Diketon M'haltenen Probe anf
8&–96" ztt treiben. Der Schmelzpunkt acheint a1so von nicht

Bachweisbaren kleinen BeimcDguogen stark abh&ngig zo Beio.

Auch beobachtete mam, daB der Schmelzpunkt von Praparatea,
die l&ngero Zeit an der Luft lagon, in die H8he ging und

gleichzeitig unscharf wurde.

In 'Obereinsttmmucg mit Claisen fanden wir, daB der

Kôrper sowohl von Laugen wie von Yerdannto!* SàtzaBaro

leicht aufgenommen wird, auch in Wasser ztem!icb l8sUch ist

und darch EisenoMond schwach gelb gefarbt wird.

Fur die Daratellung gf88erer Mengen dieses Dioxims geht
man am besten vom BonzoyI-aceton selber aue, jedoch sind

beatimmte Atbeitsbedingangen etmzuhaïten. Salzsaures Hydr-

oxylamin scheidet aas, da daa zanachst entatehende Monoxim

unter dem EinBuB der frei werdenden Salzaaure sofort Wasser

abspaltet und in das A-Isoxazol (68~ ûbergebt.

C,H~-CO- CH,- C-CH, C.H.- C=.CH-C-CH,
H –~ ) M + H,0

HO.N 0–––H
+ Hg0

ÂhnUch vertaaft die Reaktion, wenn man mit freiem

Hydroxylamin und ûborschCssigem Alkali in der Hitze

arbeitet Denn das Monoxim ist gegen heiBe Laugen empfind-

lich, and auch das Dioxim wird von ibneB, wenn auch !ang-

samer verandert. LaBt man aber eine atkoholisch-waBrige

Lôsung, die daa Keton und einen 'OberachuB sowoh! von

Hydroxylamin wie von Âtznatron enthalt, ûber Naoht bei Zimmer-

temperatur stehen, so bildet aich fast aasscMieBlich das Dioxim.

Das Fortschreiten der Reaktion erkennt man daran, daB die

tiefgelbe Farbe, die durch das Natriumealz des Monoxims

hervorgerufen wird, aHm&Mich verMaBt, so daB zum ScHuB

die Fi(t89igkoit nur noch gelblich erscheint. Die Aufarbeitung
muB unter Vermeidung von Erwitrmung gescheheo. Man sangt
daher den Alkohol im Vakuum ab; hierbei scheidet aich zum

SchlaB etwa gebildetes A-Isoxazol ab. Bei gâter KaMung ucd

tropfenweisem Zuaatz kann man nunmehr daa Dioxim durch

Saizsaare oder eine andere MineraMaro ausfaUen, doch ver-

meidet man die nachtrâgliche BiMang von Isoxazol aicherer,
wenn man gleichfalls unter Eùblung – EoMendioxyd ein.

leitet. Das Dioxim scheidet aich regehnaBig ale Cl aaa und

wird daher in Âther aufgenommen und m ihm getrocknet. Die
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aach dem Verdampfendes Âthers hinterblejbendeoProdukte
orstarren mitunter rasch; in anderen Fatien bleiben Biemehr
oder weniger lange Sttmig,unddie dann eiBaetzeadeKrysta!!i-
sation schreitet mitunter Durlangsamfort. DurohImpfenund
Verreiben kônnen aber die Rohprodukte atets aogteioh zum
Eratarren gebracht werden. Die letzteReinigangerfolgt darch

UmhystaHisteMa sas Benzol, in dem der ESrper sohwer
18s!ichiat.

Die geschilderte Darsto!tungsweisedes Dioxims steht im

Widersprach zu Angabenvon Claisen') ûbor das Verhalten
vonBenzoyl-acetongegenHydroxylamin.Nach ihm soll dièses
nur auf daa freie Keton oder dessen O.Âther einwirken,
und zwar nnter Bildung vonA-Isoxazol. Benzoyi.aceton.
kalium sol! dagegen von Hydroxylaminwenigoder gar nicht
angegn~on, sondera lediglich dorch Alkali, wenn dieses im
ÛberschuB vorhanden ist, in Acetophenon und Kalium.
acetat gespaltet werden<AieBetVMNfttbrt Ciaisen folgende
Versuche an: Eine waBrig-aJkoholischeLoscag von Benzoyl-
aceton und Hydroxylaminschied im Laufe von 12 Stunden
reichlichA-Isoxazol ab, wihrendeine zweite,derdie2–8fach
molekulare Mengen-EaHtaogezugefNgtwar, vôlligklar blieb
und erst beim Erwarmen ein Ot von darchdringondemAceto-
phenongernch ausfallen !ieB.

Hier liegt ausnahmsweiseein Irrtum Claisens vor, der
wohldarauf zurNckzafahrenist, da8 von einer BaherenUnter-
suchung der Reaktionsprodukte abgesehen warde. UDsere
KontroHversooheergaben folgendes:

Aus Bemzoyt-acetonund der 2fach molekularenMenge
freien Hydroxylaminsentstand kein Isoxazo!,sondern nur ein
Benzoyl-aceton-monoxim (vgl.onten). Vermutlich ist bei
dem Ctaisensehen Versachdem aaIzeauranHydroxytammzu
wenig Alkali zugefûgt worden, so daB der verbleibendeRest
des salzsauren Salzes genttgte,um das entstandeneMonoxim
in das Isoxazol zmverwandeln.

Bai dem Versuch mit QberschassigerEatilaage blieb die
LBaang, bis auf eino geringeAnsscheidongvon B.Isoxazot,
entsprechend der Angabe vonClaisen klar. Sie enthielt aber
nicht anveraBdertes AoBgangsmateriaI,sondern das Dioxim

') A.a. 0., S.nsf.f.
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(86–87"), dae sioh 8Hg aosschied, ale KoMondioxydin einem
Teil der Lôsang eingeleitet wurde. Ein anderer Teil wurde
2 Stunden unter Rückflu8 gekocht. Das abgeschiedeoo Ôt be.
stand zum groBten Teil aus Acetophenon, das durch sein

p-Nitrophenylhydrazon vom Sohmp. i84–185" identi6ziert

wurde. Daneben enthiett das Ol aber auch etwas B'leoxazoL
In dem alkalischon Filtrat war trotz des verbaltaiemaBiglangen
Kochens noch Dioxim vorhanden.

Die Ansjcbt Claisena, das in den Salzen der 1,3-Di-
ketone die Ketonfunktion stark beeiatr&cbtigt, wenn nicht vôllig
nnterdrOckt aet, tniït somit nicht zc; im Gogenteil fUbrt die

Oximierung des Benzoyl-acetons nur in Gegenwart von über-

scMssiger Lauge bis zum Dioxim, wahrend ohne diese die

Reaktion beim Mouoxim zum StiltstaBd kommt.

Bei vorsicbtigem Erhitzen schmilzt das Dioxim aNSchei-

nend ohne Zersetzung, denn die entstandene glasige Masse l6st

sich bis auf eine geringe TrObung in Natronlauge und ver-

dannter Satzsaure auf. In der Kalte redaziert die Substanz

Fehlingache Lôsung nicht, wohl aber bei gelindem Er-

warmen.

ÂhnMch wie das oben besprochene Oxamino-oxim zeigt
das Dioxim gegon verseifende Mittel ein bemerkenswert. ver-

schiedenes Verbalten. DaB es durch kurzes Aufkochen mit

Amoisensanre m das A-Iaoxazol (68") verwandelt wird, hat

achon Claisen festge8te!!t. Ebenso wirken Minefalsaaren.

LiSt man z. B. eine Lôsung des Dioxims in TerdOnnterSa!z-

saure bei gowohniicher Temperatur stehen, so beginnt sie aich

nach einiger Zeit zu trûben, und aHmaMich scheidet aich das

Isoxazol in Erystallen ab. Bei gelindem Erwarmea erfolgt
die Zersetzung nach wenigen Augenblicken. Weit best&ndiger
ist das Dioxim gegen Natronlauge. Eine Lôsung in dieRem

Mittel sonderte im Laufe von 8 Wochen nur ganz geringe

Mengen donner Btattchen ab, die jedoch nicht A-Isoxazol,
sondern reinea B-Isoxazol (43") waron. Auf dem Wasser-

bad verlauft dieser ProzeB natargem&B schneller, jedoch auch

noch verhàltniam&Biglangeam. Aïs beispiet8wei8eO,6gDMxim
3 Stunden anf dem Wasserbad in Natronlauge erw&rmtwurden,
bildete sich aar eine geringfagige Mange B-Isoxazol; der aHer-

groBte Teil des Dioxims wurde unverandert zoruckgewonnon.
Ërst andauerades Kochen mit Laugen wirkt starker.
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Dieees eigenartigeVerbalten der Verbindung gegen ver.
saifende Mittel verschiedener Art gab AdaB, auf spektro-
chemiacbem Wege za prOfen, ob Ne wirklich eio echtes
Dioxim sei, oder ob ihr vielleioht eine der Forme!n:

CeH.–C==CH–C–CH, oder 0,~–0-CH==0-CH,

NH.OHN.OH ~.OH NH.OH

zukomme. Dann mNBte die Substanz starke Exatt&ti.OBen
aufweisen, denn die erste Formel enthMt eine geh&ufteKoa-
jugation von 8 Doppethinduagen,die zweiteaber eine gekreuzto
Konjagation, deren Wirkung durch ein endatRadigeaStickato~
atom veratarkt wird. DieinChinolinausgefubrtenBestimmungen
lieferten die Werte

E = 0,86, E + 0,89, E(~ = + S9'

Das sind so m&BigespeziSscheExaltationea, wie Menur
zur Formel des wahren Dioxims passen, des8en Formel nur
eine einfache gestôrte Konjagation besitzt.

Uïn za zeigen, d&Bauch bei DioximenKonstitutjon und

apektrochemischesVerbalten eng miteinander verbunden sind,
geben wir hier in Erg&nzangeiner frûher mitgeteilten Tabelle1)
einigeZahlen wieder, die aus Beobachtungenvon Tschngaeff
und Koch*) berechnetwordensind. DieBestimmangenwurden
teils in Atkohot, teils in Pyridin auagetQhrt.

In den ersten beiden Verbindungen, in denen die beiden
Oximiooreste entfernt vonemander stehen, fehlt eine Kon-

jugation das Brechnngsvermôgen ist daher normal. In der
zweiten Gruppe bilden jene Reste eine zweifach geatSrte
Konjugation, die eine Exaltation bewirkt. In den Benzil-
dioximen bilden die st8renden Substituenten neue Konjnga-

1)Ber. M, 1810(1981). ') Compt.rend. l&S, 25$(1911).
Mitteiwert. *) FrOhereBeKichnMgen.

muo t~t
j~jmuuut, toto tu ~jtt~uu Muo~omutt.

Schéma E~E,,

Acetyl-aeeton dioxim R. C'"C!H,–C–R' o~~

Acetonyt-Meton-dioxim N. OH N. OH 0,08

Acetyt-ptoptonyt-dioxim R–c–––C–R' + ~'04~
Acetyt-n-btttyt'yt.dioxim. )) )) +0,96

Aeetyt-MObo~ryi'dtoïim N.OH N.OH +0,36

~y~~Benzi) dMx:m deeg!. + t,41
Mt~<)-Benzi!-dioxim R u. R' = ÇA + 1,68
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tionen; es entateht ein eigenartiges System gekreuzter Kon-
jogatioaeo, dem gesteigortoObersohOsaeder Refraktion ent-
sprechen.

Da das Dioxim des Dibenzoyl-methant darch Ferri.

cyaokaUnm m aUcatischerLôsung glatt in du 8,6-Kpheoy~
iaomtzol abergefttbrt wird (vgl. die voranBtehendeMitteilung),
war auch beim Benzoy~aooton-dioxun eine entsprechende
Reaktion zu erwarten, bei der A. oder B-Iaoxazoloder ein
Gemisohvon beiden entstehen konnte.

Der Versuch îehrte, daB auaschtioBMchdas B-Derivat
(43~ gebildet wird.

WeH der Scbmeizpuokt der meisten unserer Dioxim.

praparate von Claisena Befund abwich, vereuchteawir die

Verbindung ttber ein Benzoytderivatzu reinigen,hatten aber
damit wenig G!)lc![. Erw&hntsei nur, da6 bei der BenzoyMe-
rnDg m Pyridin ein Mono-benzoat vom Sohmp.149–160"
eatatand, dem vermuilichdie Formel

C.H~-C-CH.-C-CH,

R OH Il O CO CaH~N.OH N.O.CO.C.H~
zakommt. Versacho, die Substanz in Pyridin weiter za ben-

zoylieren, Ctbrten zu keinem eindeatigen Ergebnis.
Ein

Monoxim des Benzoyl-acetons
ist bis jetzt noch nicht beschrieben worden. Claisen sobeint
keineVersuche zur OewinnaDgeines solchenEStpers angestellt
za haben, wohl weil er ihn <&rzmver&nderlichhielt. Denner
war der Meinung, daB daa primar bei der Einwirkungvon

Hydroxylamin entstehende Monoxim aioh sehr rasch zum
A-Isoxazol(68~ isomensieM,und bierdurch auch die Bildung
von Dioxim gehemmt werde. In Wirklichkeit findet jedoch
dièse rasohe Umlagerungnur in Qegenwart von 8&urenstatt.
In nontrater oder aïkaUacherLôsung hait sich daa Monoxim
bei Zimmertemperatur lângere Zeit, doch kann es nicht in
atzalkaliachen Lasungen dargestellt werden, da sich in diesen

regetm&Biganch DioximMdot, und das Monoximvon dieaem
nicht getrennt werdenkann. DagegenentstehtfaatausscMieBUch
daa Monoxim

C!,H,-CO-CH,-C-CH,

JLoH
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wenn man aaf Benzoyl-acetonObersohttasigeaHydroxylaminin

Gegenwart vonKaUumcarbonateinwirkenï&Bt. Man erhilt es
dann ais farMoeeeôt, du eich m Langen mit gelber Farbe
189t. Allerdings ist es ans niohtgeïangen, ein analyseareinee
Praparat zu gewinBen;die 6lige Bescha~enheit aBeerer Prâ.
parate war daher m8gticherweisedurch den Rest einerVer.
unreinigung bedingt.

Erhitzt man daa Monoximim Vakuum, bis die bei einer
bestimmten Temperator eintretende GaaontwicMangbeendet
ist, so erhalt man in guter AusbeuteA-Isoxazol (68°). Auoh
atkalische LSsangen des Oxims scheiden beim Erwarmen, je
nach der H8he der Temperator raecher oder laBgaamer~daa

gloicheleoxazo!ab. Mankann auf diese Weise bequemDioxim
von bajgemengtemMonoximbefreien.

Wider Erwarten MeBsich das Monoximdurch atkaMsche

FerncyaBka!iuml8sang nicht gleichfalls in das Isoxazol ver-
wandeln, sondera es entstand seibst bei tiefen Temperatoron
als einziges &6bmresOxydationsproduktBenz'?osaare. Das
t&Btdarauf scbiteBen,daB sicb in Laugen Enolealze von der
Form

C.H.-C-CH-C-CH,
t )t
OMe N OMe

befinden.
Daf<irsprecben auoh BenzoyIierangsverBBcho. Meist

entstanden Mischprodakte,aus deaen eich nicht mit Sicherheit
einheitlioheVerbindungenheransarbeitenlie8en. Nur ein gnt
definierter Eorper vomSchmp.165" wurde gewonnen,der sich
ats ein Dibenzoat erwies. Vermutlich entepricht sein Bau
der Formel

C~-C~CH ––C-CH,

O.CO.C~ N.O.CO.C.H.

ExperimenteHer Tett

Benzal.aceton-oxim

Um zu prU&B,ob das Benzat-acetonein Oxamino-oxim
zu bilden vermoge,!ieBman &g des Ketons (1 Mo!Gew.) mit
12 g saizeauremHydroxylamin(6Mot.-Gow.)und 11g Âtznatron
(8Mo!0ew.) in aïkoholisch.waBrigerLôsung 8 Tage atehen.
IrgendwelcheAuascheidangerfolgtenicht. Man saugte darauf
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den Alkohol im Vakuum ab, verdunnte don RCck~and mit
etwas Wasser und schùttelte die alkalische L8aang mehrfach
mit Âther darch. Das entstandene, nur schwach sauere Oxim

des Benzat-aoetona ging dabei in den Âther binein und blieb

nach deaeen Verdampfuog schmeizpanktreio (H6") zarOch.

Nach dem Aasauern zog man abermals mit Âtber aus, dampfte
ein and boh~ndette den RQckstaBd in Petrot&ther mit Claisen-

Bcher Lauge. Im Petrolitther blieb nichts zarOck. Beim Ein-

leiten von Kohlendioxyd in die Lauge entstand eine Tr~baag,
worauf man aas&therte. Das gleiche wiederholte aich nach

Zasatz von <tber6cb&8sigerMineratsaure. Beide AuszCgehinter-
lie8en nach dem Eindampfen geringe MengenzabHtIssiger Pro-

dukte. Man vereinigte aie und beatimmte den Stickstoffgebatt.
Der gefaDdene Wert blieb noch etwas binter dem f~r ein

Monoxim berechneten zurlick; eio Oxamino-oxim war also nicht

entstanden.

Die Umlagerung des gew5bnlicben Oxims in die atereo-

isomere Form wurde durch Salzsâure in der frUher 1) beschrie.
bonen Weise bewirkt. Mehriach erhielt man dabei Praparaie,
die aach 2maligem Umkrystallisieren aaa Petrolâther (Siede-

punkt 50–60~ bei 106–106" schmolzen. Dies scheint daher

der wahre Schmelzpunkt des stereoisomerec Oxims za sein.

In anderen Falten blieben jedoch die Schmelzpunkte der Qe-

mische unscharf und schwaskend. Da die DarsteHong gr6BMer

Mengen des reinen Isomeren auf Schwiorigkeiten stieB, warden

f&r vergleichende Versuche ûber die Umwandiung der Oxime

in das 3-MethyI.5.phenyl*iaoxazolin (vgl. die nachatehende

Mitteilung) neben dem reinen Oxim (116*)Gemische der beiden

Formen verwendet.

Oxim des ~'Oxamino-butyrophenons

Eine LSsang von gleicben Gewichtsteilen Crotonyl-benzol
und salzsaurem Hydroxylamin wird in absolutem Alkohol

mater Zasatz eines Tropfens konz. Satzsâare auf dem Wasser.

bad gekocht. Bei Verarbeitang von 5 g Keton war die Um-

aetzong nach etwa 5 Stunden voUendet. Man de8tilliert den

Alkohol ab, fagt etwas Waaser hinzu und ochtittelt mit Âther

dnrch. In den Âthor hinein gehen etwa noch vorhandenes

') Dtee.Joam. [S]133, 106 (1932).
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Keton und kleine Mengen von B.Ieoxazol (43~. Zur wa8.
ngen Schichtgibt man Ammoniac Es tritt eineTrObung ein,
und auf Zusatz von Âther scheidet sich das Oxamiao-oximin
reioMichor Menge a!s krystalliner Niedorschlag aus. Nach
2matigem Umkrystallisierenaua SOprozeot.Methylalkoholiat
der KSrper rein.

Verfilzte,kleineNadolchon?omSchmp. t6ï–162< Ziem-
Hch leicht MsMchin Wasser, teicht io Methyl- und Âthy!.
alkohol, schwer in Âther und heiBem Benzol. Wird von
Miaeralsaaren und Laugen leicht aufgenommen. Reduziert
Fehiingsche L8suBg achon in der Kalto.*)

0,t694g Subst.: 0,8&Mg CO,, 0,1084 g H,,0. O.OMSg Sabet..
!2,0ccm N (t6", 744 mm).

C~H~O.M, Ber. C 61,8 H 7,8 N 14,4
Gef. Ot,& “ '8 “ ï4,8

Eine Probe Oxamino-oximMate man in konz.Sahse&are
und UeBnach einigen Stunden das Gemiach imVakuum Ober
Atzoatrom eindunsten. Ats man den zabon BUckatand mit
Soda und Âther verrieb, erhielt man ~averaBderteaAnagangs-
materialzarCck. Ebensowarda8Erg8bM8,a!8macdie8ab-
atanz mit Sabsâafa 1:1 1aufdem Wasserbad Stunde er.
warmte oder 8 Stunden verdannte Satzs&urebei der gleichen
Temperatur auf das Oxamino-oximeinwirken Me6.

Darauf koohte man 1 g Oxamino-oxim1Tag mit 16ccm
Zn.SchweMaaure und lieB dann die FlOsaigkeit,aus der aich
einige Kryat~Uchenabgeschiedenhatten, 14 Tage im Vakuum
über Schwefels&urestehen. Beim VerdttBnen des braunen
Bückstandes mit Wasser achieden sich farblose, d<inneBtatt-
chen ab, die nach dem Abpressenauf Ton gegen60" schmoizec
und mit reinemA-Isoxazol (68~keineSchmelzpunktserniedri.
gang zeigten. Es war aiso unter Abepaltung von 1Mol.Hydr-
oxylamin,daa mit Feblingscher Lësung naobgewiesanwurde,
diesesIsoxazolentstanden. Dies wurdeauch durchdenSchmelz-
pnnktl65" der Sablimatverbindungbest&tigt.

Eine kleine Probe, die über Nacht in alkoholischerNatron-
lauge gestanden batte, reduzierte nicht mehr Fehlingsche
Losang, hatte sich aloo zum Dioxim oxydiert.

') DerKôrperwurdezueratvonHermE. Risee beieineranderen
Unterauohungerbaiten.
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Eine andere Probe wardein w&SrigerNatrontaage6 Stun.
dea unter RtlehCaBgekocht. Sie war danach volletandig in

B.Iaoxazot(43") verwandelt.

Dagegen wurde das Oxamimo'oximuaver&ndertzurttok-

gewonnen,aïa man ea in Methylatkoho!,dem 1cam vordannter
Ammoniakzagesetzt war, 1 Tag geaohdtMtbatte.

6 g Oxamino.oximwurdenaber den Schmeizpunkterhitzt.
Ea begannaine lebhafte Zer8etzung,die ohne weiteresErhitzen
ihrenFortgang nahm. Als die Entwicklungder Gaae, in denen
Ammoniak nachgawieaenwarde,beendigtwar, deatiMi~rtoman ')
den ôligen Rackatand ûber, trocknete das feochteDestiUatmit
Pottasche und rektifizierte nochmals. Unter 16 mm Druck

gingenboi 143" 2,6 g eines farblosenOts <lber. Das Prodakt
wurde von konz. SsIzs&CKglatt aa~enonunea. Ala man zu J
dieser LOsang tropfenweiseWaeser gab, achiedBich eine gut o

krystaUisierteSubstanz aus, die nach einmaligemUmkrysta!
sieren bei 42" achmolz. Dorch diesen Schmelzpunkt sowie r
darch die Miacbprobe erwies sie sich als B-Isoxazol (43").

0,t097g Sobet.:8,7cemN (tT",'!65mm).
C,.H,.ON Ber.N 8,8 Qe~N 9,1

Dibenzoyl-derivat. A!sman eine LSaangdes Oxamino-
oximsin vcrdOnnterNatroalaage mit BenzoyIcMondechattelte,
achiedsich ein schleimiger,weiBerSto~aua.Mannabmin Ither
auf,wuachdieLSsuog mehrfachmit dtlanerLauge und danstete
aie nach dem Trocknen ein. Es hinterblieb eine zahnûeaiga
Masse,die beim Verreiben mit Methylalkoholund wenigSaIz.
sanre zm einemBrei weiBerXryataUeeratarrte. Die Substanz °
war in MethylalkoholverhattnismaBigschwer!8elich; kam aber
aus solchen Lôsangen z.T. Stig heraM. Man begnOgtesich
daher damit, aie darch Digestionmit Methylalkoholzu reinigen.
Schmp.124–126". Leichtlos!ich in Benzol,schwerin Benzin.

0,t0atg Subet.:6,4ccmN (tS",748mm).
CMH,~N, Ber.N 7,0 Gef.N 6,7

Oxydatioc. Za einer LOsongdes Oxamino-oximsin ver-
dMnnterNatronlauge gab man unter EaMang aUmaHich die
2&ch molekulare Menge Forricyanbaliam, achattelte daraaf
mit Âther durch und leitete Kohlendioxydein. Der entetaadeae

NioderscMagachmoiz roh bei 56–81 jedoch gemagtokorzes
Digerieron mit Benzol, am ihn auf 86–87" zu bringen, den

1
f
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8chmo!zpun&t,den daa BenzoyLacoton.dioxim meist bei
unseren Vereuchonzeigte.

Einwirkung von Esaigsaare. Bei diesen Versuchen
wardedaa Oxamino-oximmit der S-46tchenMenge tOOprozent.
Essigsaare Stundegekocht. Man vermischtedarauf mit so
viel SodatOsang,daBdie Reaktion noch schwach SMer war,
nahm m Athw auf und schuttettedtMecmit verd&nnterLaage
dorob. Der Backatanddieser Aasz<tgebestandMgdmaBigaas
reinem B-Ieoxazol (48~, das duroh Miscbprobe identiSziert
wurde. Aus 3 g Ansgangsmaterialwurde etwa 1 g diesM
Kôrpers gewonnen. Die Aufarbeituogder alkalischen L&auag
lieferte geringe Mengeneines Ob, aas dem sich beim Stehen
winzigeEryst&Ucheaanaschiedoo. Eine Trennung und Identi-
fizierangdieser SubstanzenMeBsich wegender MemenMenge
nicht darchfQhreo.

~-Formhydroxama&are des Propyl-phenyt-ketons,

C,H,.CO.CH,.CH.CH,

HO.N.Cao)
+H,0

Da die Einwirkungvon AmeMene&m'eauf das Oxamino-
oxim einen unerwartetenVertanfnahm, wurde eine Roihe von
Veraacheounter verschiedeMnBedingangenangestellt. Man
wandte teits 90-, tei!s 100prozent.Ameisens&arean, arbeitete
bald in LaHi,bald in einer KoMensaare-Atmoaphareund er-
hitzte vorsohiedenlange. Im allgemeinenbeemS~ten diese
Andemagendas Ergebniswenig;erwihnt sei,daBnach ~atth*.
digemKochen von 2g Oxamino-oximmit 8 comAmeisensaore
im ReaktioBSgemisohkein Hydroxylamin,woh!aberAmmoniak
naehznweisenwar. Far die Gewinnnngder Hydroxams&uro
erwieses aichalsvorteUhaft,dieDauerdesErhitzensabza!t<lfzen.

Man kochte soMieBlichbai Verarbeitaog von 1–8 g
Oxamiao-oxim6Minuten,dampftedieAmeiaensaareimVakaum
zum groBten Teil ab, machte alkalisch und schattelte dann
mit Âther aus. Der âtherische AaszogMnterMeBregelmaBig
ein 01. Nahm man es in konz.Salzeaureauf and fagte vor-

sichtig Wasser zu, so achied aich eine festeSubstanz ans, die
aich bei der Misohprobeals A-IaoxazoÏ(68") erwies and
durch Umkrystallisierenaos vord<lBNtomAlkohol aaf den
richtigen Sohmelzpuoktgebracht werden konnte. Das Roh-
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produkt konnteauch uber die SublimatverbindungvomSchmetz-

punkt 164–165" gereinigt werden. Am einfachstenbrachte
man die ôligeaBohprodakte, nachdemihre Natar erkannt war,
durch Impfen zum Erstarren und krystaHisiertesie dann um.

Aue der waBrigea Schicht krystallisiert naoh dem An-
s&uern die Hydroxams&ore in feinen BIattchenalimaMich
aus. Sie aohmtizt ohne weitere Reinigong bot 95–96*; bei
Versachen,die Suhstanzaus TerdanatemAlkoholumzukry8talli-
sieren, saak der Schmelzpunkt etwasund wardeunscharf. Der

E~rper ist nicht nur in Laugen, aondern auch in Alkalicarbo-
naten und Ammoniak l8s!ich. In konz. Lôsunggibt er mit
Eisencblorid eine permaïtganaiaha!icheFarbang; beim Ver-
danneo geht dieFarbe in kirsohrotûber; auf Zusatz von Salz-
s&are wird sie Mâttlich.rot. Fahlingache LSsungreduziert
er auch in der Hitze nicht. Aus alkobolischerLësuag f&ï!t

Kttpferacetat ein grûnes Kupfersalz aus.

C,t450,0,1B'!& g Subet: 0,8117, 0,29M g CO,, 0,0888,0,0846 g H,0. –
0,t048g Sabst.: 6,4 ecm N (t6*, t49 mm). O.OtSf g Snbst. in 0,tt88 g
Campher: J = !9".

CnH,,0,N.H,0 Ber. C 68,6 H 6, N 0,2 MoL.Gew. 32&
Gef. “ 88,6, 58,5 “ 6,9, 6,9 “ 5,9 “ 226

0,1g Hydroxamsaorekochte man StundemitAmeisen-
saare und arbeitete dann das Reaktionsproduktwiebei der Dar-

stellung derHydroxameaure auf. Das meiste warin A.Isox-
azol verwandelt doch wurde ein kloiner Rest der Hydroxam-
saure zartickgewonnen.

KochendeNatronlauge zersetzt den Kôrper unterBildung
von Acetophenon. Daneben befand aich in dem durch

Wasserdampf ttbergetriebenenDestillat ein Stoff,der fachsin-

schweBigeSanre r6tete und ttbor Nacht mit Dimedon eine

FaUnng gab. Vormutlichlag Formaldehyd vor,duch konnte
dies nicht mit Sicherheit featgesteUtwerden, da der Versuch
nur mit einer geringen Substanzmengeangeateiltworden war.

Auch auf dem Wasserbad beginnt sich eine alkalische

Lôsung der Hydroxamsâure schon nach wenigenMinuten zu

tr&ben,und nach Stunde HeBsich das entstandeneAceto-

phenon als p-Nitrophenyïhydrazon (184~ nachweisen.

Acetylderivat. Zu einer Lôsung von 3 g Hydroxam-
sa~re in Pyridin, die durch eine Eis-EochsatzmischunggekQhIt
warde, gab man tropfenweise 5,4 g reines Acetylchlorid,lieB
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das Gemisch2 Stundenbei tiefer, dann S Stundenbeî gewôhn-
licher Temperatur atehen, gab in verdûonteSohweMa&uMund

hryst&HiMertedas &a8gefaUeoeProdakt aue Ligroin (Siede.
pnnkt 80–90°) um. Der Kôrper sohmolzsofort koBstact bei
96", wie das Ausgangamatena!, gab aber mit diesem eine
8cbme!zpwnkt8depre8Nonund fSrbtesich nicht mitEiaenoMorid.

Die Substanz ist unMsMchin S&urenund Alkalien, leicht
Mstich in den meisten organischenMitteln, jedoch ziem!ich
eohwer ia Âther. [

Den Analyaenzufolgeleitet sich die VorMndMgvon der
wassorfreienHydroxams&creab.

0,t8t8g Subet: 0,803&g CO,, 0,0706g H,0. 0,0666g Subst.:

S,8ccmN()9<766mm).

0,5g der Acetylverbindung lieB man in lOprczent. alkoho-
lischer Natronlauge stehen, woboi die Ftûssigkeit sich gelb
farbte. Nachdem der Alkohol im Vakuum aber Sohweiëlsaure
verdunetet war, aauerte man mit SaïzsaQre an. Es fiel reine

wasaerhaltige Hydroxams&are vom Schmp. 96" ans.

Benzoyi-aceton.dioxim

Ats Beispiel for die Darstellung dieser Substanz ans dem
Diketon diene folgonder Versach: Zu 10 g Benzoyl.aceton
(1 MoI.-Qew.)in waBngem A!koh&I gab man allmahlich eine
erkaltete w&BrigeLSsung von 18 g oaizsaurem Hydroxylamin
(3 MoL.Gew.)und 14 g&tznatron (6 MoL-Gew.),lieB liber Nacht
stehen und Teï'dampRe dann den Alkohol im Vakuum. Hierbei
blieb die FIOsstgkeit vôllig Har; Isoxazol konnte sich a!ao
hôchstens in ganz geringer Menge gobildet haben. Beim Ein.
leiten von Kohlendioxyd schied sich ein zahes Ol ans, daa man
in Âther aufnahm und uber Natriumsulfat trocknete. Auch
nach dem Verjagen des Âthers blieb das Beaktionsprodukt
zamachst noch 8lig, beatand aber fast nur aus Dioxim, denn
eine Probe ging bis auf eine geringe Tr&bung glatt in Yordûante
Sa!zaaare hinein, ein Boweis da6b-, daB M~noxim kaam vor.
handen war. Die eine Ha.Kte des Ôb wurde durch Impfen
mit Dioxim sofort znm Erstarren gebracht; die andere hïy-
ataUiaierte über Nacht freiwillig. Znm SchtnB wurde die Sub.

C,,H~N Ber. C 68,6 H 6,t N 6,6
Qef.66,t ,,e,0 ,,6,8
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atanz aoa Benzol umkryatallisiert. Beide Proben sohmoizon
bei 96", wâhrondbot anderen, auf gteicheoder aimMcheWeise

gewonnenen Pr&paratec der Schmelzpnnktnnr auf 86-870

gebracht werden konnte.

Bei einem anderen, in deKeïben Weise angesetztenVer-
such wurde die L~suag des Bohproduktes in Natronlauge
fraktioniert durch Kohlendioxyd gefaUt. Die ersten beiden

Nigen Âusscheidungeaerstarrtea nach dem Trookneoin Âther
und Verdampfen des LSsongamittetaraach und lôeten sich
farblos in Laugen, waren a1so frei von Monoxim. Die dritte
enthielt dagegeneine kleine Beimengungdieser Substanz.

Um ganz sicher sa sein, daC UMer aas dem Benzoyl.
aceton gewonnenesDioxim trotz seines meist abweichenden

Schmeïzpnnktes mit dem von Claisen ans A-&them des Di-
ketona erhaltenen Korper identisch war, stellten wir die Ver-

bindung aus demA-S-thyUthorgenau nach der Claie enschen

Vorachnft') dar. Nach dem Umkrystallisierenans Benzol
schmolz das Reaktionsprodakttei 86–87" und behieltdiesen

Schmeizpnnkt auch bei weiterem Umktyetaltisierenbei. Die

Mischprobezeigte keine Dépression.

0,1038 g Subet.: 18,9 ocm N (15°, 741 mm).

C,~[,,0,N, Ber.N 14,6 Gef.N 14,6

Die spektrochemischeUntersuchung warde in Chinolin

ansgenihrt.

18,662prozent.LSmng:d~= 1,1119.– n,,= 1,61657,n~=
1.62S04,m~ 1,6<660bei n,S'.

ChiooMn:d~= 1,0958.– 0.~1,61876, n~~1,68748, o~=.
1,64079bot 17,&<

M,, MD M~–Mo
Ber.farCi.H,,0,'°"Nr~rt(~ M.04 53,49 1,28

Gef. &8,72 64,18 1,65
EM +0,68+0,75+0,87~
E~ +0~5 +0~9 +29<

Far die tautomere Formel C~H,,0,'N'o-N=cf~ ergeben
sich ans den Beobachtungen die EJS-Worto

E~ + 0,28, E~, = + o,ei, E(~ ~) + se'

') Ber. M, Î48 (1926).
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ein Kôrper vondieserStruktur mCBtejedooh hoheExattatione~
besitzen.

Ùber die Eigenschaftendes Dioximsund seine Umwaod-
lung in die beiden Isoxazoleiat bereits im allgemeinenTeil
daa Nôtige geeagt worden. Erwahnt sei nur, daB bai der
Oxydation mit FemoyanMiam (SMol-Gew.)sioh daa B.Isox-
azol sofort Maschied,ohn8weitereBehandhmgraechfest wurde
und gleich den richtigenSchmp.42-480 zeigte. Es war aiso
nichta von dem Isomeren entstanden.

Bei der Benzoylierung desDioximsnach der Schotten-
Baumannschen Methode erbielt man je nach der Arbeits-
weise versohiedeneProdakto. Wandte man einengroBenCber-
schu6 vonBenzoylchloridan, eo bildete aich vorsugsweiseaine
Substanz, die in Âther schwerIôslich war und dadurch îeicht
von Beimengungenbefreit werden konnte. Der Kôrper try-
stallisiert ans Benzolin seideglinzendenNadein und schmilzt
bei 148–149". ZiemUohMsBohin Methyl-undÂthyl-aikoho!.
Obwohl die Verbindungder Analysenach ein Monobenzoat
des Dioxims ist, wird aiedochnicht vonLaugen aufgenommen
Bei der Versoifangliefert aie das Dioxim zoï~ch.

0,H67g Sobst.:9,5comN (14*,741mm).

C,,H,,O.N, Ber. N 9,4 Gef. N 9,8
Ats man versuchte, die Verbindung mit Phosphorpenta-

chlorid nach Bockmann am~olagem, gewann man aie un-
verandert zarûck. Ebenso indifferent erwiea aich, wie za
erwarten, das Benzoyidorivat des Acetophenonoxims,
das man f<lrVergleichszweckedargesteUtbatte. Derbe Prismen
aua Alkohoi. Schmp. 98–100". Leicht ÏSsUchin Benzol,
maSig in Methylalkohol,unlôslich in Benzin.

0,0584 g Babat.: 0,1476 g CO,, 0,08?6 g H,0.

CMH,,0,N Ber. C ?5,8 H 5,5
Gef. “ M,4 “ 5,8

Benzoyl-aceton-monoxim
Eine w&BrigeL9snng vonHydroxylamin ans 6,5 g sa!z-

saurem SaJz(8 MoL-Gew.)und 10,6g Pottaaoho(2~ Mo!Gew.)
gab man zur alkoholischenLoaungvon 5 g Benzoyi-aceton
(1 Mo!Gew.) und lieS die Miachung1 Tag stehen. Nach dem
Abdunsten des Alkohols imVakuumfBgte man Lauge hinzu.
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Da nichts ausfiel und nicht MarnaioineT~bang auftrat, war
kemenachweisbare Mengevon Isoxazolentstanden. AIs man
aber eine Probe der L&soDgauf dem Wasserbad erwarmte,
schied sich bald A-Isoxazo! (68~ in reich!ioher Mengeab.

AM der aHaUschenL8$uBgwurde die Substanz durob
KoMendioxydin 2 Fraktionen gef&!I~die in Âtber getrocknet
wurden. Die Analyse der zweitenlieferte folgendesErgebnis:

0,0868g Sabat.:2,45comN (80',748mm).
C,.Ht,0,N Ber. N T,9 GeR N 7,0

Ob die Analyse wegen der geringenSubstanzmengenicht

ganz genau aosgofaUenist, oder ob die Substanz noch etwas
Âther beigemengtenthielt, maR dahingestelltbleiben.

Nacbdemman den Kôrper kennengolerotbatte, wiederholte
man die Versuche von Claieen*) &bet die Einwirt:ang von
Hydroxylamin auf freies Benzoyt'acetonund sein Alkalisalz.

a) 3gBenzoyt-aceton ~Mot.-Gew.),2,6g BatzsauresHydr-
oxylamin (2 MoL-Gew.)und 1,48g Âtznatron (2 MoL-Qew.)
blieben in waBng-methylatkohoUBcherLHsung mehrere Tage
stehen. Nach dem Eindunsten hinterbiieb ein 01, das sioh
glatt m Natronlauge l6ste, alao kein Isoxazol enthielt. Aua
der aïkalischen LSsaBg wurde es durch KoMecdioxydwieder
als 01 gefallt und erwies sich ah Monoxim.

Bei einemabnItchenVerauch,bei demman auf 1MoL-Qew.
Diketon8MoL.Qow.aabaaureBHydroxylaminund 1 MoL-Gtew.
Pottasche anwandte,erhielt man dagegenfast nur A-IsoxazoL
OCFenbM'war, da die Materiatien nicht aaf der analytischen
Wage abgewogenwarden und auchnicht chemischrein waren,
im zweitenFaII noch eine geringeMengesaizsaareaHydroxyl-
amin vorhanden,im ersten dagegennicht. Es empfiehlt sich
daher, atota einem Ûb&rschaBvonAlkalicarbonatanzuweaden.

b) 8 g Benzoyl-aceton(1Mot..8ew.),2,6g satzsaaresHydr.
oxylamin (2MoL-Gew.)und 3 g &tznatron(4Mol.-eew.) MoB
man in wâBng'aHohoMachoFL3suag 1 Tag stehen. Feine

Nâdelchen, die aich in geringer Mengeabgeechiedenhatten,
wurden 'ds B-Isoxazol (43~ erkannt. Aua einem Teil des
Filtrates fiel beim EMeiten vonRoMeadioxydein Ôt ace, das
in Âther aufgenommen wurde und nach dem Verjagen des

') A.a.0., S.149.
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Xtbers beimImpfen mit Dioxim erstarrte. Den anderen Teil
des Filtrates kochte man 2 Stunden mit Natronlauge nahm
daa ausgeschiedene01 ebecMIa in Âther auf, verdampfte und
behandeltedenRackatandmitsaIzsauremp-NitropheDylhydrazin.
Es schied sich das bekannteDerivat desAcetophenona vom

Schmp. 184–185" ab. Aus dem aïkohoMschenFiltrat konnte
noch eine kleine Menge B-Isoxazol isoUertrwerden. Auch
war in der Lange noch Dioxim vorhanden.

Aïs man daa Moaoximim Vakuam erhitzte, ging nach
Beendigungder Gasentwicklungunter 16mm Drock zwiaohen
1100und 180" oin 01 über, das beim Impfenmit A-Iaoxazol
erstarrte und die Mischprobeauahielt.

Bei dem ersten Oxydations versuch gab man zu einer
L8saag von 0,5 g Monoximin Natronlauge bei gewôhnlicher
Temperatur 1,8 g FerricyaakaUQm. Die Fiilasigkeit trûbte
sich und wurde nach dem Ana&Mmaaegeathert. Nach dem
Verdampfendes Âthers hinterblieb ein ao&nga ôliger Back-
stand, der jedoch eKtarrte. Er achmolzroh bei 110–116
war in Soda lostich und erwiea sioh nach der Reiaigung darch
Schmelzpunktund Mischprobeah Benzoee&mre. Die Spar
alkaliunlôslicher Sabstanz, die sich daneben gebildet batte,
konnte nicht identifiziert werden.

Der Versuchwurde unter KOMangdurch aine Eia-Koch-
aaizmischangwiederholt, doch wieder war Beazoeaaare daa
Hauptprodukt.

Bei Benzoyiiernngavoranchen nach Schotten-Bau-
mann oder in Pyridin wurdemehrfach allein oder a!a Haupt-
produkt ein Kôrper erhalten, der in Âther schwer tësUohwar,
Bich aber ans Benzol oder Alkohol amhryataHisierenlieB.
Schmp.166–167 Karze, derbe, gtasglanzendePrismen. Die
Analyse ergab, daB er ein Dibenzoat des Monoximawar.

0,t800g Sabet.:6,0cemN (14*,748mm):

C~H~N Bar.N 3,6 Ctet.N 8,8
Aus der Mutterlauge dieser Verbindang warde gelegent-

lich eine Sttbetaaz vom Schmp. 68-700 erhalten, die dorch
aikoholischeLaage anscheinend intetCManteUmwandlungen
erlitt. Manverzichtete aber aaf BahereDntersachang, da dies
über den Rahmea der Arbeit binausgefahrt batte.
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Ïïï. Cher ïsoxszoUne und ïsoxazete

Von K. v. Aawers und H. NMier

(EtngegMgea am 16. MSrz 198X)

I. IsMcazoliM

LaBt man auf anges&ttigte Aldehyde und Ketone
von der Form R.CH:CH.CO.H and B.CH:CH.CO.B' oder
derenSubstitutioneprodukteHydrazin oder aobstitmerte Hydr-
azine wie Alkyl- oder Aryl-hydrazine,Hydrszm-oarbonsatu'e-
ester, Semicarbazidusw. einwirken, so erh&Mman entweder
die entsprechenden Hydrazone oder ibnen isomere Pyrazo-
line. Der Verlauf der Reaktion hângt, abgesehen von den
Versuchsbedingungen,von der Natnr der Badikale R und B'
ab; ferner kônnen etwa vorhandeneSubstituenten eine be.
stimmte Wirkung aMaûben. Dabei schwanktdie Neigungzur

Pyrazolinbildungzwiachon den anBetetea Grenzen, denn in
manchen F&Uenkonnten bisher die nrsprûagtichen Prodakte,
die Hydrazone,wegen allzu groBerUmlagerungstendenznicht

geMt werden, w&hrendumgekehrt bei anderen Hydrazonen
der BiogschluBauf keine Weise erzwungenwerden konnte.

Bei der groSen ÂhnKchkeit,die im allgemeinenzwisohen
der Wirkungsweisevon Hydroxylaminund Hydrazinen sowie
zwischen dem chemiachen Verhalten ihrer Kondeasations-

prodokte besteht, darf man erwarten, bei den Oximen un-

gesattigter Aldehyde und KetoneahnticheVerh&Itnisaewieder-
zufindenwie bei deren Hydrazinderivaten. Man hat daher die
aUtaliMiBslichenSubstanzen ohne Oximcharakter,die man ge-
legentlich bei der Oximierunggewisserangeaattigter Ketone
erhielt, als Isoxazoline betrachtet and meist stillsohweigend
angenommen,daB sie ans oobeat&ndigenOximen entstanden
aeien:

B.OH:CH.C.R' B.CH-CH,-C.R'

Il
-Jo.

0 NHO-A
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Dieser einfaohenAuSaBsnngdes Prozeaaesatehen jedooh
zwei Einwandeentgegen. EMtens iat es bis jetzt noch nicht

gelungen,das fertigeOximeines aoïohoncoges&ttigtenKetons
unter den g!oiohenBedingungenm ein IsoxazolinQbeMafahren,
unter denen diese Sobatanzenans don KotoBen entstehen.

BeiapiotaweiaeerhMtman8,6.Diphenyl-!acx&zoHn in reich-
licher Menge, wenn man auf BoNzaï-acotopheaonHydroxyl.
amin in alkalisoherL8aaogeinwirken!a6t, aber aMeMberen
und neceren Vemache, Benzal-aoetophenon-oxim dorch

Laugen, mit oder ohne Znsatz von Hydroxylamin, in jeaea
Isoxazolincmzatagero,warenerfolglos. Beaondersbeaohteaa-
wert iat in dieser Hinsicht die Boobaohtangvon Blatt und
Stoae jr.'), daS sich keines dorbeiden raumisomerenBenzaï-

p-bromacotophenon-oximodurch Alkali in ein Isoxazolinver.
wandetn laBt, obwohl eines der beiden Isomeren aine dem

RiogscMuBgOnstigeKonfigurationbesitzenmaB.
Zweitensist in der erstender ToranstehendenMitteilangen

gezeigt worden,daBin aUcaUscherL9anngHydroxylaminsich
zun&chstan die Doppelbindungdes Benzal-acetophenonsan-

lagert und erst dann am Carbonylangreift.
Da zudem Fleck*) aachgewiesenhat, daB das Anlage-

rungsproduktvon 1Mol.Hydroxylaminan 2 Mol.Benzal-aceto-

pbenon [C.H,.CO.CH~.CH(C,H~N.OH (vgL die erste Mit-

teilung)in der HitzedurohHydroxylamingespaltet wordenkann,
und dabeiDiphenyl-ieoxazotinanfiritt, scheintkaam ein Zweifel
dartiber mSglichza sein, daB diesoa Isoxazolin nicht direkt
aus dem mgeaattigtenKetonentstanden,aoodernauf demUm-

wege ttber das AnIageroBgaproduktgobildet worden ist.

AufMIendiat jedoch fb!gendea:LaBt man auf das eben
erwâhnteAniagerongaprodukt Hydroxylaminin aqaimoïe!m-
larer oder ûberachUsaigerMenge, mit oder ohne Zusatz von
freiem Alkali, in der Kâlte einwirken, so entsteht im Lanfe
von 24Sttmden – Versuchevon lângerer Dauerwurdennoch
nicht angestellt – kein Isoxazolin, sondern daa Ausgangs-
material bleibtanangognSen.Wiederholtman aber die gleichen
Veranche mit Benzal-aoetophenon als AasgangskSrper,ao

') Joum. Amef. chem. Soc. M, 4Ï89 (198t).
*) Dise., Leipaig 1908.
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gewiaat man auch in der E&lte reicMche Mengendes Di-
pheayt-isoxazolias.

Es beateht alao der Gegensatz, daBeinerseitenur das An.
tagenmgsprodttkt, nicht das Oxim, in das Isoxazolinverwanddt
werdenkann, Mdeïeraeita aber Benzal-acetophenondiesenStoff
unter Bedingungenliefert, unter denendasAntagerQBgaptodnkt
nicht dazu imstande iat.

Noch verwickelter wird die SacMagedadurch, da6 das
Ania&l-acetophenon in seinem Verhaltengegen Hydroxyl-
amin merkwardig von ahohchen Ketonen abweicht Im aU-
gemeinen lassen sich B&m!ichdiese ungessttigten Ketone nur
in aïkalischer Lôaung glatt in Isoxazoline QberMiren; in
saurer pRegendiese Substanzen nur hin nnd wieder als un-
bedattteade NebMptodckte aofzatreten. Das Anisa~aceto'
phenon liefert dagegen gerade mit aatzsaurem Hydroxylamin
fast attsschIieBHch3-Pbenyl-6.ani8yï.ieoxazo!in, wahreod
in alkalischerLôsung neben dieser Substanznoch andere Ver-
bindungen entstehen. Entweder neigt atsodas normalerweise
za erwartende Oxim aus NnbekannteaGranden im Gegensatz
zu ahnHchenVerbindungen etark zum RiogscMnB,oder es
vermag gleichfalls im Gegensatz zu d6BanderenMethoxy*
derivaten des Benzaï.acetophenons Hydroxylaminan die
Doppelbindnng anzaîagem und spaltet es dann in anderem
Sinne wieder ab:

CH.O.CA.CH= CH.C.CA CH,O.C~.CH–––CH,.C.C.H,

HO.N NH.OH BO.N

CH,O.C.Ht.CH.CH,.C.C.H.

<!)–~

Welcher von diesen beiden Erkiamagaversuchemzutrig't,
I&Btaich vorl&aËgnicht entacheiden,da dasOxim noch nicht
bekamat,und ein in aïkaMscherLôsungentatehendesOxamino-
oxim noch nicht n&herunteroucht wordeniet.

Wahrend Alkali die Oxime anges&ttigterEetone nicht in
Isoxazoline umzuwandelnvermag, ist konz. Schwefela&ure
hierza in der Lage. Diese Methodezar Darstellungvon Isox-
azolinen ist in manchen FâIIen sehr braachbar; so I&Btsich

boispiela~eisedaa S~&'Diphenyl-isoxazoliBbesondors leicht in
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reinem Zastamdaad gâter Auabeute aM Bonzat-acetophenon-
oxim und konz. Scbwefebaure gewinnen.

Jedoch iat diesea Verfahren keineawegs allgemein an-
wendbar.

Erstens wird dieseUmtagerucg dorOximedurch t~.Sab-
stituenton verhindert, wâhreod Substitution in ~-SteMnNg
nicht die gleicheWirkung za haben soheint. 80 wird nach
Blatt und Stone jr. (a. a. 0.) ~Phenyl-benzaï-acetophonon.
oxim, C.H,.C(C~):CH.C(NOH).C.H., ohne SchwierigMt in
das isomere3,5,5.Triphenyl-isoxazolinverwandelt; das Oxim
des Beazat.deaoxybenzoina,C.H..CH:C(C.H.).C(N.OH).C~,
dagegenwird zwar von der Saure verandert, liefert aber kein
Isoxazolin. Ob jeder beliebige a-Substituent, beispieleweiae
auch ein Alkyl,hemmend WM-kt,maB noch untersuohtwerden.
Bemerkenswertist, da6 der gleicheEinauBvon ~.Sabstitnenten
bereits bei einer ahnMcheBReaktion, dor Isomerisierungvon
PhenylbydrazonenongesattigterAldehydezu Pyrazotinea,beob-
achtet wurde. W&hreodnimlich Zimtatdehyd.pheaylbydrazon
durch Kochen mit Eisessig leicht in l,5-Diphenyl-pyrazolin
Qbergefttbrtwird, tritt bei den Phenylhydrazonendes a;-Brom-,
c-MetbyI- und c.Âthoxy-zimtaldehydsder RingscMuBunter
den gleichenBedingangennicht ein.')

Weit aufMiger als dièse Wirkung ~on a.Substituenten
ist die Tatsache, daB auch Substitution in einem der
beiden Benzolkerne des Benzal-acetophenons den Ring-
scUuB der Oxime darch Schwefetaanreza hindern vermag.
Über das unterscbiedlicbeVerhalten der Oximeder 6 isomeren
Methoxy.benzat-acetophononeist seinerzeit amsftmrlich be-
richtet wordon') Es genOgt daher, an die damais gegebene
tabellatische Ubersicht und die daran gescMosseMnBetrach-
tMgea zu erinnem. Wiederholt sei nar, daBdie Bmwandiong
der Oximein Isoxazolinevermutlich Uberprimâre Anlagerungs-
produkte im Sinne des Schemas

R-CH–CH,–C–R' R-CH-CH.–C-R'
t. j! –~ ) !)

enoigt. ô.i80,!i HO~
6––––N

') Auwera a. Otteae, Ber. M, M6S (t926).
*)AMwerBu. Brink, Ann.Chem.êM, 218(1992).
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Eine weitere BUduogaweiaevon Isoxazolinen beruht auf

der Umsetzwg in ~.SteUnng halogenierter Ketone mit

Hydroxylamin. Daa erate Beispiel dieser Reaktion beob.

aoatoten sohonvoraoaahorDd40Jabren Rupe u. Schoeider~),
ab sie aas dem Chlorbenzyl-acetophenon, C~H~.CHCL
CH,.CO.C~B, und freiem Hydroxylamindaa 9,6-Diphenyi-
isoxazolin erhielten. SpSter bat Maire~ diese UmsotzMg
an ttUphatiachen ~-Chlorketoaen studiert. Er nahm an,
daB die Reaktion eich nach der CHeichnng

B.CHC!.CH,.CO.R'+ NH,.OH==
B.CH.CH,.C.R') B + H,0 4. HCt

0-8

abspiele, das Hydroxylamin alao am Carbonyl angreife. Za-

gnnsten dieser AuCaaauogeprechendie analogenUmaetzcBgen
der Chlorketonemit SemicarbazidundPhenylhydrazin. Denn
bei der Einwirkung des enterem entstehenzM&chstgechlorte
Semicarbazone,die er~t beimErMtzen in w&SngerAu&chl&m-

mungin Pyrazolin-carbonamideQbergehen.Bei der Umaetzang
mit Phenylhydratinaber entstehenPyrazoline,deren aUgemeine
Strukturformel

B.CH.CH,.C.R'

C.H,.N–––N

durch andere Synthesen gesichert ist.
Trotzdem erachien es aoa zweifelhaft,ob die Umsetzïmg

jener Ketone mit Hydroxylaminnach dem gleichen einfachen
Schema verlâuft, denn Maire erhielt die IsoxazoUnenar in

e:ner Ausbeute von hSchstens20% d. Th. Umdie Reaktion

aaa eigener Anschauung kennen za lernen, îioBenwir Hydr-
oxylamin auf die ~-Chlorderivate einiger gemischt ali-

phatiscb-aromatischer Ketone einwirken,inder HoU'MOg,
daB sich etwaentstehende GemischeverachiedenerUmsetzcogs-
produkte bei Verwendung dieser Aasgangsmatenalienleiohter
trannen und identi&zierenlassen wQrden.

Ala ~-Chlor-propiophenon mit freiem Hydroxylamin
und uberscMssigem Alkali auf demWasserbad erhitzt wurde,
entatanden 2 Verbinthmgen: in geringerer Mengeeine a!ka!i-

unIMiche vom Schmp. 66–6' und als Hauptprodukt eine

') Ber.28,966(1896). *)Bull.8oc.ohim.[4]8, ZtZ(1908).
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alMil8sUohe vomSohmp.t64-l55~ Die erate Subetaoz war
threr ZasammeMetzungnach ein Isoxazolin; die zweite war
aas 2 Mol. Chlorketon und 8 Mo!.Hydroxylamin entstanden
und konnte ihren Eigeaaohaaea nach nur eia Dioxim des
NN.Dt.jj?-benzoyl-&thyt].hydfoxyI&!Qia8,

C,H,.C.CH,.CH,-N-CH,.CH,.C-C.H.,
N.OH (~H A.OH

sein. Bowiesenwurde diese Formel dadurch, daB sioh der
KQrperdarch Erw&rmenmit Sa!z8&~ein das zugehSngeDi-
keton

(C.H,.CO.Ca,.CH~N.OH(Schmp.140") ~6t6lbrM lioB.
Jene Verbindungentspnoht dem oben erw&hntcn ~Bidenvat"
aus 1 Mol. Hydroxylaminund 2 MoLBoQzat.acetophenoN.

Danach batte das Hydroxylaminsowohi am Carbonyl wie
am CMoratomdes<?-Ch!or-propiophenon8angognSea, und das
hoxazolm konntem8gKcharweiaeent durch eine Spaltung des
Dioxims entstanden sein. Damit stand aber seine Strahtar
nicht vonvornhereinfest, sondern muBtenoch bewiesenwerden.
Da aich das 3,5.DiphonyHsoxazoUaund seine im Benzolkern
substituiertenDerivatedurch Chroma&tu-everhaltnism&Bigglatt
zu den entsprechendenlaoxazoïQn oxydieren Isasen, dachtc
man auf diesemWege von dem ft-agticheaIsoxazolin zu einem
der beiden bekanntenPhenyl.isoxazoteza gelangen. Der Ver-
such miBgtOcktejedoch, da der Teil des Materiale, der von
dem Oxydattoasmitte!angogriSen ~arde, aBsoheinend vëUig
abgebaut wurde,wihrend derRMtzut~chat anyerandortbUeb.
Ebenso verhieit sich daa 8-MethyI-5.phenyl-i80xazoIin.
Es scheint demnach,als ob nur die &oxazotine,die BowoMin
3., wie in 5-StellungeinenaromatischenSabstitaonton besitzeo,
durch Chroms&urezn Isoxazolenoxydiertwerden k8nnea, doch
maBte dies erst genaner antersacht werden.

Die Struktur iaomerer Isoxazole kann mitunter an deren
verschiedenomVerhalten gegen Sublimat und Cadmium-
cblorid erkannt werden. Auch dieses Hilfamittel I&Bt sich
bei don Isoxazolinennicht anwenden, da die von une unter-
suchten Vertreter mit jenen OMoridenkeine schwor~aUchen
Verbindungengeben.

Dagegengibt die Spektrochemie einen Anhalt zur Koo-
atitutionsbestimmung.Nach Analogien war zu erwarten, daB
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1 1..t d A
-N-C-

d.Isoxazoline mit derAtomgrappierang
°*f.

wegon der im
C,H,

MoIeM vorhandenen Konjugattoo h8herea Brechangs- und Zer-

streaaNgsvermSgen aufweisen würdon als die Isomeren mit der
_0_0_

Grnppe
Wir haben daher einige Isoxazoline, dar-

~'<Mt
unter auch die Verbindung vomSchmp. 66–67", optisch unter-
sucht. Die speziSscheo Exattationen dieser Substanzen sind
hier zusammeagestellt.

Sebmp. E~ E~o E(~)

1.
n.

CaIia

68-tTi ° .f. 0,88 0,44 ST°%1.
j~ 66–67" +0,39 +0,44 +ST')

2. n'~ 49--50 .(· 0,16 0,18 ld
Ca.L JtN 49–60 +0,16 +0,19 +M'

'b

rf~S- rTtL !M +C.09 +0,15 +8'B. 71)0 + 0,09 + 0,15 + 2'10f0

0

'"r~
Üj

I
O'21 0,21 6%4. L ôt -O.l -O.~ + 6%

C.H..k~M

Ôl

-o,&t -0,66
+6~e'

0 1
O,f>' 0,56 + r,°/o

Was die Eonatitution~ der einzelnen Verbindungen be-

tnfPt, so kommt f&r Nr. 8 nar die gegebene Formel in Betracht.

Die Struktur von Nr. 4 ist eindeutig daduroh bestimmt, da6

diaser Kôrper aus dem Oxim des Benzal-acetons und konz.

Schwefek&ore entateht. Danach bleibt für das Isomère Nr. 2,

das aus Crotonyl-benzol und Hydfoxytamm unter gewissen Be-

') MittehfMte.

') BeHSnSg aei bemeîkt, da8 die Zablen der Tabelle die e~neneitt;
von P. Jacobeon (Lehrb. d. orgau. ChemieH, 8, 601 Anm. [1016])er-

wogeM MSgMehheMamachtieBea, die Prodokte der Reahtioa ewiechen

~-CHoAetonen und Hy<iMxy!tnnimk8nntea vielleicbt MycMMheVer-

Mndmgea vom Schema B.C(:NH).CH:C(OH)R' sein. Denu-Sge Seb-
atanzen mttBten sterke Exaltationeo anfweieen.
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dingungen gewonnen wird (vgl. unten), nur die gowaMteFormel

ûbrig.
Zu den Zahten der Tabelle ist folgendes zu bemerkon;

Die erste Beobachtungsreihe von Nr. 4 wurde bei der Unter-

suchung des unverdQnnten Ôts erhalten. DaB die Werte ne*

gativ sind, etimmt zu anderen Beobachtungen au einfachen

cycMschenVerbindungen mit einer Doppelbindung, denn auch

Cyolopenten, Cyetohexen und Pyrazolin weisen deutliche De-

pressionen &uf. Die zweite Reihe von BestimmaDgemwurde
in Chinolin aasgef&hrt und zeigt eine Versch&rïuDg der De.

pressionen im Brecbungsverm&gen. Ob der Ein6u8 des LCaungs.
mittels regoIm&Big so stark ist, I&Bt sich auf Grund dieses
einen Paares von Beobachtuogsreihen nicht sagen; weaecttich
ist far die hier bohandolte Frage nur die Tatsache, daB man ftir

jenoa Isoxazolin auch in Chinolin speziËscheDepressioneBnndet.
Im Gegensatz dazu ist bei den Substanzen Nr. 2 und 3

daa Zer8treuMg8Yerm8genunzweideutig erhëht. Die EJS~-Werte

ihrer Refraktion erscheinen normal; da aber die Bestimmungen
an Chinolintôsungen stattfanden, ist zu vermuten, daB die Unter-

suchung der Substanzen im SchmeIzStiB auch fQt das Bre-

chuBgsvermSgen mSBige Egaltationen ergeben würde. Jeden-
falls stehen die E~B'.Werte von Nr.2 und S in einem nnver-
kennbaren Gegensatz ZQdenen von Nr. 4, und dieser Gegensatz
entspncht der oben geanBerten Erwartung.

Danach kann Zweifel soin, daB dem fraglichen Isoxazolin,
das gleichMIs in Chinolin untersucht wurde, die unter Nr. 1
verzeichnete Formel zukommt. Ob die Unierschiede in den drei
ersten ZaMenreinen etwa dadurch bedingt sind, daB im ersten

Fall sioh in B.SteUungkein Substituent, im zweiten ein Methyl
und im dritten ein Phenyl befindet muS vorlau6g daMagesteUt
bleiben. VieHeicht findet aich 9e!egenheit, dies nSher zu er-

gründen.
Vomj9-Chlor-propiophonongingman zump-Chlor- batyro-

phenon über. Durch Kondensation vom ~-Chlor-bntyrylcMorid
mit Benzol HeBsich diese Substanz nicht gewinnen, denn statt
ihrer bildete sich das bekannte j?-PheBy!-batyrophenon vom

Schmp. '!4". Dagegen entstand das cblorierte Keton glatt
durch Anlagerung von CMorwasaeratoS an Crotonyl-benzol. Es
ist ein fester, gat krystallisierter Korper, der bei 24-250 schmilzt.



HO Joonutt HhrptaktieoheCbemieN.P. Band t8t 19M

Die Umsotznmgdes Ketonsmit Hydroxylaminin der EMte
verlief eigenartig. Wandte mao fraies Hydroxylamin ohne

ùbersohaaMgeLauge (8 Mo!Qew. auf 1 Mot.-8ew.Keton) an
und lieB das Gemisch in A&ohol1 Tagstehen, so erhielt man
im wesentlichen daa Oxamino-oxim C~B~.C(:N.~H).CBL
.CH(NH.OH).CHg vom Schmp. 160–16l", daa auoh aus

Crotonyl.benzolentsteht. Von einer dem oben erwahBtea,,Bi-
denvat" entsprechendenVerbindung war nichts zo bemerken.
MeB man das gleiche Gemisch 1 Tag langer atehen, so fand
aichunter dea Reaktionsprodcktenneben dem Oxamino.oxim
das A-Isoxazol

C,H~–<CH–C–CBj, (68')

6––A
(88°)

VorMBgettemandie MangedesHydroxylamiasum die HâMe,
gab aber einen ÛberachuBvon Lange hinza, ao erhielt man
statt jeNos Isoxazots das 3'Phanyt-5.methylisoxazolm

C,Ht–C–CH,–CH–CH,,

~–~

das bei 49-500 schmilzt; auBerdomwiedoramdas Oxamino-
oxim.

Das obenerwahnte Isoxazolin bildete sichauch, aie man
auf CrotoDyl-benzoleinen groBenÛborachaBvonHydroxylamin
(5MoL-Gew.freie Base) und Âtznatron (8 Mot-Gew. im Ûber-

scbuB)in der R&lte einwirkenUeB.

ZamVerst&mdmader widerspruchsvollerscheinendenBeob-

achtungen, daB unter wenigge&ndertenBediBgMgenaM dom
Oxamino-oximdas eine Mal ein A-Isoxazol, daa andere Mal
ein B-IaoxazoHnentsteht k8nnen vielleioht folgende Betrach-

tungen beitragen: CharahteristischfOrdieHydroxylamindenvate
der l~-D&etone, der ~-Hatogenketoneund zaMrdcher J'-<m-

gesattigtenEetone ist ihre mehr oder wenigeraaagesptoohene
Neigung, in Verbindungen mit einem Fanfring ttborzagehen.
Bd Abwesenheit freiM Lange wird du entweder ans dem

iS-Chlor-bntyrophenonoder aas dem Crotonyl-benzolzMachat
eatatehendeOxamino-oximunter demEinfluBdesQberschOasigen

Hydroxylamine den BiagsoMoBin seinem Molektil dadurch

vollbringen, daB das SaMrsto&tom der Oxaminogruppemit
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dem onges&ttigten KoMenatoSatom der Kette in Verbindang

tritt, woranf aaoh dom Vorbild ahnUcher Votg&ago Hydroxyl-

amin abgespaltet wird.

C,Ht–0-C~––CH-CH, C,Bt–0–CH,–CH–CH,

n OH 1. 1N.OH.HO-NH I<ja.OH 0–NH

C&-C=-CH–CH-OH, + NH, OH

Die entstandene cyclische Verbindung hat, wie man sieht,
nicht den normalen Bau der Isoxazoline, denn ihre Doppel-

bindung befindet sich zwischen 2 KoMecatoCatomen. Nun

h&nnte zwar dureh Verschiebung dieser Bindung die normale

Form hergestellt werden, jedooh oxydiert aioh statt dessen

der labile Kôrper, und ao entsteht ale Endprodakt daa A-Is-

oxazol.

Eine Stütze findet diese Auffasaong des Prozesses in dem

ganz analogen Verbaheo gewisser, in ibrer Struktur von der

Regel abweichender Pyrazoline. So geht z. B. das aus dem

AoÏageraDgsprodckt von Phenylhydrazin an Benzal-acetoasig.
ester entstehende Pyrazolin, dessen MolekQt nicht die Ubliche

Gruppe C==N entb&tt, selbat bei AusacMoB von Saaersto~

freiwillig in das entsprechende Pyrazol ttber'):

CO.R Ro.C.,––K~ RO,0.n–C.H.

CH..CO.C.OA~ ~)U ~j}~
C.H..NH.NH N.C,H~ 8.C.H.

Auch bei der Bildung des B-Isoxazolins aaa dem Ox-

amiBo-oxim in Anwesenheit von Lauge tritt aus diosem

1 Mol. Hydroxylamin acs, jedoch Terechwicdet diesmal das

StickatoSatom der Oxaminogruppe, die Laugo !&Bt es atso

nicht zu der oben angenommenen Art des Ringscblusses
kommen. Ea wird vielmehr unter ihrem EinBnB entweder

direkt 1 Mol. Hydroxylamin aus den beiden stickstoffhaltigen

Gruppen abgespaltet, oder die Oxaminogroppe zuDachst hydro-

lytisch durch Hydroxylersetzt, woraofWaaaerabspaItoBgerfbIgt:

1)Knorr u. Btanh, Ber. M, SU (188&),Amwere u. H.M&asa,
Ber.69,614f.(MM).
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C.H,.C-CH,-OH.OH, C.S,.C-.CH,-CH.CH, C,H,.C-CH,-OH.CH,
)i ;)- )t ) ~j
N.OiH NH.OH; N–––0

+-
N:OH HO

Das ReaktioDsprodoktist ein ,,normatea"ïsoxazotio,aiso
bleibt es aïs solchea erh~ten.

DieLeicMgkeit,mitderdieOxaminogruppedarchdieLauge
entfernt wird, ist fmff&Hig,zumal sie gegenSauren unerwartet

widerstfmds&higist. Doch steht dieser Fall cicht vereinzelt
da. Denn beim Abbau der ~Bidenvate" R.N(OH).R' wird

gleicbfalls eine oinfache Bindung zwischen EoMonatoSund
SticMoN angewMmMchleicht get8at, und auch hier sind es
alkalischeMedien,die dieseSpaltungbewirken,nichtsauere,denn
als man dieVerMndMg[C,H,.CO.CH,.C3(CgH,)]j,N.OHvom

Schmeizp.190" in aikoholisch-saizsaurerL8suag 1Tag kochte,

gewann man aie fast onverandertwieder.
Die lockere Bindung und entsprechendgroBe Reaktiona-

f&higkeit~-Bt&ndigerHalogenatome in Ketonen machen es

wahracheinlich,daB sio an der Umsetzungmit Hydroxylamin
regelmaBig in erater Linie beteiligt sein werden. Wie das
eben besprochene S-PheByl-B-metbyl-isoxazolinnicht direkt
aus dem j~-Chlor-batyrophenonentsteht, sondern sich erst bei
der UmformungdesprimarenReaMonsprodaktes,des Oxamino-

oxima, bildet, wird auch das S-Phenyl-isoxazolinseine Eat-

stehung m&glichetweiseder Hauptaachenach dem Zerfall des

..Biderivatea" [C.H,.C(:N.OH).CH~.CH~.NOH verdanken.
ÂbnUcheVorgange werden aich auch bel der EiBwirkungvon

Hydroxylamin auf die ~.Halcgenderivate rein aliphatiecher
Ketone abapielen, wodurch sich die achlechten Auabentenan

Isoxazolinen,die Maire erhielt,erkl&ren.Ein emeutes Studium
dieser Reaktion wâte ofwtInBcbt. Dabei wâre auch fest..

zustellen, in welcher Weise die Spaltung der ,,Bidenvate"
durch Hydroxylaminverliuft, denn es gibt dafür verschiedene

M8gtichkeiten. Es soll dies hier nicht im einzelnen aus-

einandergesetzt werden; erw&hntsoi nur, daB boi der Ein-

wirkung von Hydroxylaminauf das Diketon [C~.CO.CH~
.CH~N.OH an Stelte des 8-Phenyl-isoxazolinsoder neben
ihm ein Isomeres gebildet wird. Zur sicheren Entscheiduag
genagten die kleinen SabstMtzmengennicht; der Versuch soU
daher in groBeremMaBstabwiederholtwerden.
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Ersetzt man in dem ~.Cbtor-propiophenon das Halogen
durch einen Substituenten von geriogerer BeaMonsf&higkeit,
z. B. durch aine Acetoxygroppe, ao nimmt die Umsetzung mit

Hydroxylamin einen etwas anderen Verlauf. Qualitativ sodert

sioh aUerdiogs nichts am Ergebnie, denn wiederam entstehen

8-PheByi-i80Mzo!in and das Dioxim des Biderivates neben.

einander. Aber in diesem FaU ist das erste bei weitem das

Hauptprodukt. Da die aaBerem VeKMchabedingungon die

gleicben wie bei der Oximierung des Chlorderivates waren, iat

nicht anzaneomeo, daB die reichtichere Bildung des Isoxazoline

auf einer rascheren Zersetzung des Biderivates beruht. Man

hat es alao hier vermutlich mit einer direkten IsoxazoMn.

Bildung nach der Oteiobung

O.H..C.CH, CH,.O.COOH,=. C.H..C.CH,.CH, + CH,.CO,H

~.OH N-–0

zu ta~ docb ist auch Isomerieierung einea pnmat entstandenen

Vinyi-phenyl-ketoxims nioht aasgeschtoMen.

Den Aasgangapunkt ftlr die m dieser und den beiden

voranstehenden Mitteilungen geschilderten UnteMuchangen

bildete, wie eingaags bemerkt, die Frage, auf welchem Wege
aich die Bildung von Isoxazolinen bei der Oximierung un-

gos&ttigter Ketone vollzieht. Nach dem gesamten jetzt vor*

liegenden Tatsachenmaterial muBdieAasichtaufgegebenwerdeB,
daB diese Verbindungen aas Oximen mit .'yH-SteHang des

Hydroxyh zur Doppelbindung einfach durch RiagechlaB ont-

stehen. Man muB vielmehr annehmen, daB der ProzeB reget-

maBig mit einer Anlagerung von Hydroxylamin an die Doppel-
bindung beginnt und erst in zweiter Phase durch Zersetzung
der Additionsprodukte Isoxazoline gebildet werden. Diese

Zwischenprodukte kônnen entweder Oxamino-oxime oder

nach der von Blatt vertretenen Anschaaung – ,Bideri.
vate" sein.

Ein Beispiel fitr den ersten Fall bietet die oben be-

aprochene Umwandlung des Crotonyl-benzols in das

3-PhenyI.6-metbyl-i80xazoMn.
Entateht zunachst ein Biderivat, so wird die weitere Ent-

wicklung der Umsetzang von der Menge des anwesenden

Journalf.prakt.ChemteJZ)Bd.t3~. 8
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Hydroxy!amiMundden VersachabedingongenabbSttgeo.Reioht
das vorhandene Hydroxylaminzur Bildung eines Dioxima
des Biderivates aas, ao kann der ProzeS nach dem Schema

R.CR.CH,.C.R'

~'0.~
Il

HO.N
HO.N

O.N
––~ NH,.OH+2R.CH.OH,.C.R'

À-
R.C CH,.O.H'

verlaufen und wird somit zu eioem oinheitlichen Reaktiona-

prodnkt f&hreD,m8genR undR' gleich oder verschiedensein.
Die Frage, ob die Spaltung jenes Dioxima sogleichin Hydr*
oxylamin und 2 Mol. Isoxazolin erfolgt, oder zaetat ein Ge-
misch von 1Mol.Isoxazolinund 1Mol.Oxamino-oximentsteht,
und dièses dann aaterVeriMstvonHydroxylamindas zweiteMol.
Isoxazolin liefert, ist nebeneachlich.

Eommt es nur zur Bildung eines Monoxims vom Bi*
derivat, so ist, wio schon 6-Oher')dargelegt wurde, bei Ver-
schiedenheit vonB und R' theoretiachdie EotstehuBgeines 6e-
misches strnkturisomerer Isoxazolinemôglich,nachdemSchema

R.CH.CH:C.R'

N.ÏOH;H;A rR.CH.CH=C.R'1
R.C.CH..CH.R-

N

H0.-N
"Il

C NHb
~y

h--(j

11R'

t
–~ ~––~ j ~–~

R.UH.CH,.6R'
R.CH.CH..C.R'

+ H,O
+Ô–––Nt

+H,0.

Wieweitdies in Wirhiiehkeitzutri6!b,bleibt noch za unter-
auchea. Anzeichen fttr einen solchen Verlauf der Reaktion
warden bei der EinwirkungvonHydroxylaminauf das Diketon

(C.H..CO.CH;.CH,~N.OH beobachtet (vgL oben).
Nach den voratehendenDarlegungeniat es klar, daB man

aus der Bildung eines Isoxazolinsaus dem Oxim eines ange-
sâttigten Ketons keinen SchhB auf die raumiicheLage von
dessen Hydroxylziehen, dieseReaktionaiso nicht, wieseinerzeit
versucht wurde, als Mittel zur Bestimmung der Kon6garatiom
solcher Oxime verwertenkann. AIlerdiogs bleibt die Tatsache

') Ann.Chem.49S,220(1982).
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bemerkenswert,daB man jene angeaattigtftaKetone unter Be-

dingungen in Isoxazoline verwandeln kann, unter decen die

Zwischeuprodukteder Reaktion in fertigemZoatand sich Dioht
Yer&ndem.Aber man kann diea nicht mehr ab ein Argument
f&reine Isomerisierunglabiler ~~K-Oxime"betrachten,sondera
muB dies vorlgufig mit der Vermutung zu erh~ten auchen,
daBdie entstehendea ZwiscbenprodukteumwaodluBgsf&higer
sind &t8die fertigen.

IL iBMMMMie

Cher die, namentlich von Claisen, genauer untereuchten
Isoxazole ist weoiger zu berichtenj im wesenttiche)!sollen
hier einigeeigentaimUcheBeobachtungenaber ibre Bildongim

Zaeamtoeohangbesprochea werden.
Die bekannteate und praMsch wicbtigsteSynthesedieser

Kôrper bildet die Umwandlungder Monoxime von ~-Keto-
aldehyden und ~-Diketone in Isoxazole,z. B.

CHS.C.CH,.CO.CH, CH,.C.CH:C.CH, CH,.C.CH.C.CH,

N.OH N.OHJ! HO N––6 1N.OH OH HO N-O

Die Neigungzum Ringscblu8 ist in vielenFallen so groB,
daB man die betreffenden Oxime bia jetzt noch nicht fassen

konnte, sondem gleich ihre Umiageruagaprodttkte erhielt.
Sind die Oxime existenzfahig,so mUsaenaie doch vor Sauren

gescMtzt werden, denn die geringaten Spuren vonS&<treQge-
nOgen,um die Isomerisiernngherbeizat~hrea. GegenLaugen
sind die Monoximebestandiger, jedoch nur in der K&tte. Er-
wârmt man z. B. eine aïkaUscheLësang der Monoximedes

Benzoyt-aootona oder des Dibenzoyt-methans auf dem
Wasserbad, so beginot aie abbatd eioh zu trüben, und aU-
maMichwird die ganzeMenge der AasgaBgsmateriaMenin die
betreffendonIsoxazole verwandelt. Bei den Monoximender

Keto-ddehyde geht die Reaktion weiter, da bekanntïichIsox-
azole mit freier 3- oder 5-SteUnngdurch Laugen aufgespaltet
worden.

Wahrend der Übergang dieser Monoximein Isoxazoleein
ohne weiteres veratândiicherProzeB ist, Mt sioh dies nicht
in aUen FaUen von der Umwandlungder entsprechendenDi-
oxime in Isoxazole sagen. DaB aie beim Kochen der Di-
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oxime mit Mineralsauren oder starten organischen S&uron,
wie Ameisonsauro, stattûndet, ist nicht auffallend, da nach

hydrolytiscbemAbbau der Dioximezu Monoximender Ring*
schtoB ohne weiteres eintreten kann. Bemerkeoswerter ist,
daBdie Dioximeauch in der K&he, wennauch langsam,durch
Minerals&ureoin Isoxazote NbefgeftUtrtwerden, die – par-
tielle Veraeifunggeht aiso leichter vor Bich, als es bei
OximenkompliziertererKSrper gewShBtichder Fall iet.

Da die Monoximenicht nur darch Sauren, sondern auch
durch Laugen in Isoxazoleverwandeltwerden, Hberrascht es
nicht, da6 aach die Dioximein koohenden Laugen aUm&Mioh
in diese cyclischenK&rporübergehen,wennauch im allgemeinen
Oxime durch alkalische Medien weit weniger leicht verseift ·
werden a!s dnrchsauere. Dagegenist es interessant, da8 das
Dioximdes Benzoyl-acetons mit Sauren ein anderes Isox-
azol liefert als mit Laugon, denn jone verwandoln es in A-

Isoxazol, dièse in B.Isoxazol.

C.H..C:CH.C.CH, C.H..C.CH,.C.CH,e

1
Il

s
sAuren

a
a Il

a

0––N N.OH N.OH
A-hoMMt(98*)

L..p,, C.H..C.CH:C.CH.

~––6
B-IeMaMt (42-480)

BeideReaktionenscheinen veUigeinheitlich za verlaufen.
Fllr die Wirkung der Laugen ist dies mit Sicherheit fest-

gestellt worden,dean das entstandene Isoxazol sohmolz ohne

irgendwelcheReiniguaggleich bei 42–43"; gelbstSpuren des
1

etwa beigemengtenIsomerenhâtten don Sohmetzpunktherab.
i

dritcken massen. Nicht ganz so sicher ist es, ob bei der Be.

handlang mit S&nrenaasschUeBUchA.~aoxazot(68") entsteht,
doch haben weder frûhere Beobachter noch wir eine Bei-

mengung des Isomerenentdeckenkônnen.
Da die Oximierangdes Benzoyl-acetons am Carbonyl

neben dem Methyl beginnt, soUtenach der freilich nicht
unbeatrittenen Regel, daB leichte Bildang und leiohte Zer-

setzang meist Hand in Hand gehen,auch der Abbau an dioser
Stelle einsetzen. Darnach wttrde die Bildung von B-Isoxazol
der ..normale" Vorgang sein. DaB Sauren anders wirken,
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wird vermutMchmit der SalzbildungzosammonhSBgon,dooh

l&Btsich daraber noch nichte GoNMMaageo.
Auoh bei hoher Temperatur gehen diese Dioxime unter

Austritt von 1 Mol.Hydroxylaminin Isoxazole über. Dies

warde bNspietaweiaefUr das damais als Oxamino.oxim

fmfjgefa.Bto– Dioximdes Dibenzoyl.methans von Weitz)
festgestellt,denn er erhielt bei der Sublimationder Substanz

8,5-Diphenyl.isoxazol.
Die groBeNeigungzur Isoxazolbildungtritt vor allembei

der Oxydationder Dioximemit Ferricyankalium in a)ka!i-
acher LQsnngzutage, denn die Reaktion vcrtaaft bareita in

der Kalte raacb und quantitativ. Ob das Oxydationsmitte!,
von dem 2 Mol.auf 1Mol.Oxim erforderlichsind, an beiden

Oximido-gruppengleichzeitigangreift, und zuetat~ahniich dem
Verbalten des Beczopheaon-oxims~ein Radikal von der Form

&.C.CHj,.C.R'

(to). (NO).

entsteht, oder ob sich der OxydationsprozeBnur an einer der

beidon Gruppen abepiett, !&Btsich noch nicht sagem. Im

zweiten FaUe kSnnte man an eine stufenweiae vertaofende

Oxydation im Sinne folgender Formeln am Beispiel des

Benzoyt-aceton-dioxims – denkeo:

C.H,.C.CH,.C.CH, C,H..C.CH:C.CH,
!t –~ )!

N.OH(NO) N.OH (N0)

i –" C.H..C.CH:C.CH,))t +(NOH).` N––6

Versuchein grëBoromMaBstabeoUenüber den Verbleib
des zweitenStickato~htomaAuf8chluBgeben.

DaBdie Reaktion auch bei rein aliphatischen Dioximen
den gleichenVerlauf nimmt,beweiatdae Beispieldes Acetyl-

aceton-dioxims, daa durchaïkaliachesFerricyankaliumglatt
zu 3,6-Dimethyl-i90xazo! oxydiert wird.

Nicht aar die Dioximeder 1,8-Diketone, sonderBauch
die entaprechendenOxamino-oxime gehec vielfach!eioht in

')Dise.,Freibafgi.Br. 1899.
Auwere a. Wunderling, Ber.M,688(1988).
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Isoxazole aber. So erhielt Weitz bei der SabMmatton der

Verbindung
C.Ht.CH.CH,.C.C,,H,

NH.OH N.OH

S.S-Diphenyî-isoxazo! and analog geht da9 Oxamino-oxim

C.H,.C.CS,.CH.CH,

Il 1N.OH NH.OH

bei der DestiUation in B-l86xazol(43~ aber. Man h&tte
bei diesen Reaktionen Isoxazoline erwarten kônnen, doch ist
es nicht wunderbar, daB diese Verbindungen bei der hohen

Temperatur Wasserstoff abgeben, der das frei werdende Hydr-
oxylamin iri Ammoniak verwandelt.

Da8 das Oxamino-oximans Benzal-acetopbenon auch durch

Natronlauge in Diphenyl-isoxazol verwandelt wird, beruht

darauf, daB aich die Verbindung in G;egenwart von Alkali zum
Dioxim oxydiert, daB dann weiter durch die Lauge in das Isox-
azol ~bergefahrt wird.

Auffallender ist, daB Isoxazole aus den Oxamino-oximen
bei der Behaadiaag mit S&aren entstehen k~anea nnd im

ReaktioasgetBisch Ammoniak vorhanden ist, doch îaBt sich
dies in manchen Fa!Iea erMarea. WenB z. B. aas der Ver-

bindung C~.C(:N.OH).CH,.CH(NH.OH).CH, duroh kochende
Schwefels&are die Oximinogroppe abgespaltet wird und sich
dann der Ring sohÏieBt, so entsteht ein vom normalen Typas
abweichendes Isoxazolin

C.H,.C:CH.CH.CH,

A––~H

daa besonders zur AbstoBuDg von WaaserstofF neigt. Ent'

sprechend kann die beim Kochen mit Aaieiaeas&ure zaa&chst

entstandene Sabstanz

C,H,.CO.CH,.CH.CH,

1 CHOHO.N.CHO

nach dem RingschluB Formaldehyd abgeben und dann in das

best&BdigereIsoxazol Nbergehen. Dagegen fehlt vor!âaËg eine

befriedigende ErH&rang fur die Tatsache, daB Eisesaig im

Gegensatz za den anderen Sauren die Oxaminogruppe ent-
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i ferai, und das durch BingscMuBontatehondeIsoxazolin trotz

< seiner normalen Struktur gîeicbfa,!lsein Isoxazol – das B-

Derivat wird.

J JSxpodmentetier Tell

3,5..Diphenyl-isoxazolin,
t-Tt'~

8,5.Diphenyl-igoxazolin,
Q.

C.B.

3,5-Diphenyl-i8oxazotia, oHt.~J'N

Um zu prafen, ob dieses Isoxazolin aas Benzai-aceto-

phenon, Hydroxylamin und ùberschUsaigemAlkali auch in
der Ka!te entsteht sch~mmte man das Keton (1Mot.-Gew.)
in Alkobolauf, gab dazu eine waBrigeMacng von ea!zaaarem

Hydtoxy!a.min(knapp1MoL-Gew.)and Âtznatron( 1 MoL.Gew.)
und schatteltedas Gemisch2 Stunden auf der Maschine,wobei
das Keton allmihlich in Lësung ging. AJs man am nachstoa

TagvomausgoachiedanenKochsalzabfiltrierte und dieFiaeaig.
keit TorMchtigmit Wasser versetzte, fiel oin Kôrper aaa, der

nach dem Umkrystallisierenaas Benzin(Sdp.80–90~ bei 74"

bis 75" schmotzund sich auch durch die Miscbprobeals 3,6-

Diphonyl-isoxazolin erwies.')
AaBerdementstand aach bei Versachen, die zur Dar-

stellunganderer Oximierung8produktedes Benzal-acetophenons
in derEalte dtu'chgefdhrtworden,als NebenproduktregeImMig
mehroderwenigervon diesemIsoxazolin(vgl.die voraoetehemde
erste Mitteitong). Dagegen warde in Cbereinstimmungmit

MheMn Versuchen keine Spnr des K8rpers erhalten, wenn

Benzat.&cetophenon.oxim (115–H6~ in der Kalte oder

M W&nnamit oder ohne Zusatz von Hydroxylaminmit Alkali

behandeltwurde.Beispielaweiso!ie6maneinemethylatkohoUache
Lôsungvon 1g Oxim(1Mol.-Gew.),0,94 g salzeauremHydroxyl-
smin (9Mot.*Gew.)and 1,1g Atzna.troc(6MoL.Gew.)ztni&chst
1Tag bei Zimmertemperatur stehen. Beim Ana&nemeiner
Probe fiel umer&BdertesOxim aus. Nun wurde das Ganze
1Tag unter B(tcMo6 gekocht, daranf der Metbylalkoholver-

jagt und mit Wasser versetzt. Die ausgeschiedene,halbfeste

i Massenabm man in wenigNatnammetby!att8suNgauf und ver-
sctzte mitÂther. Es trat keine Fallung ein, oin Zeichen da-

') VerauchvonHermDr. E.Wolter.
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f&r, da8 sioh kein DibonzoyI-methan-dioximgebildet hatte.
Nach Verjagen des Âthers sohied aich beim Einleiten von
KoMendioxydein Niederschlagaus, der cbna weitereReinigung
bei 107–!08" schmoîz und mit reinem Oxim (!t6~ keine

Schmetzpunktsdepreesiongab. Auch in der Hitze war dem.
nach dasAu~angsmatonat nahezuanver&ndertgeMiebeo; iDs.
beaomdorekonntekein Dipbenyl.isoxazolinaacbgowiesenwerden.

DberdieOmwandIang desBiderivates in Diphenyï-isox-
azolin wurdonfolgende Versuche aogesteHt:

1. Eine alkoholischeLasang von1g Biderivat (1Mo!Gew.)
0.3g salzeauremHydroxylamin(2 Mol.-Gew.)und 0,5g ÂtzkaU

(4Mot..Gew.)kochte man 1 Stande auf dem Wasserbad, ver.

jagte don Alkohol unter vermindertemDruck und behandelte
dann mit Wassttrdamp~ Es ging eine geringe Menge eines
Ôlea über, das durch sein p-NitrophenyIhydrazooals Aceto-

phenon erkannt warde. Im Eolben war eine feste Substanz

zurllckgeblieben,die nach dem Verreiben mit wenig Mathyl-
alkohol bei 73–75" 8cbmo!z und mit 3,5.Diphenyl-isox-
azol~.Bkeine ScbmdzpQnIttserniodngaDgzeigte.

2. Einea!koho!ischeLësung von2 gBiderivat(1Mo!Gew.),
0,3g sa!zaauMmHydroxylamin(1Mot.-Gew.)und 0,11g Natrium

(1At-Gew.)blieb 1 Tag bei Zimmertemperatur stehen. Daon
dunstete man im Vakuum ein und filtrierte von Zeit zu Zeit
die entstandeMnNiedoMchMgeab. Samtliche so gowonaenea
Produkte schmo!zenbei Ï89~ und waren onveraadertes Aue-

gangsmatenal. Nach dem voUigenVerdampfen der FUtesig-
keit hinterbliebein Rûchstand,der durch Verreibenmit Benzol

gereinigtwnrde. Es wurdelediglicheine sehr hoch achme!zende
Substanzgefundea,die vermutlichdas von Fleck beaohnebone
inDereAnhydrid einea Oxims des Biderivatea war.

3. Der Versuch wordo wiederbolt, mit dem Unterschied,
daBman 2MoL.Gew.saizsauresHydroxylaminund 3Mot.-Gew.
Âtznatron anwandte. Wiedernm wordehauptaachHchdas Aus.

gangsmateriaïzar<lckgewonnen,doch war etwas mehrvon dem

Anbydrid seines Oximaentatanden. Diphenyl isoxazolin war
wiederumnicht nachzuweisan.

4. Die L89QBgvon tg Biderivat in Alkohol warde mit
5 ccm konz.Sa~sSure versetzt und 1Tag auf demWasserbad

gekocht. Nach dem Abdampfen des Alkohols blieb ein Pro-
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dukt zartick, das roh zwiechen180" and no" schmols,docb

Btieg der Sohmoïzpankt duroh UmkrystaUisietenaus Benzol
auf 181–190 DMAasgangsm&tett&lwar aleo zum grëSten
Teil anverSndertgeblieben,denn die Qmkry9tft!!MiertoSobetanz
hielt die Mischprobeaaa.

Daa Dtphenyt-iaoxazoHo warde in Obinolinoptiecb
untersucht.

n'
3-Methyl-6-pheQyt-iaoxazotin, CtH~.L.N

Als Auagangsmaterialdienten teNadaa bekannteBenzal-
aceton-oxim vom Schmp.116", teils sein bei t06–Ï06"
echmoizondealaomerea, letzterea jedoch in nioht ganzreiner
Form (vgl.die voranatehendeArbeit). Die Umwandlaingwurde
durch konz. Sohwefels&ure bewirkt. Da bai Wasaerbad-

temperatur das Oxim z. T. zum Keton veraeiHiwurde, fChrte
man die vergleichendenVenmchebei Zimmertemperaturdurch.
Man lieB die LOaung in Scbwe&ta&are14 Tageatehen, goB
dann aaf Eis und sch&ttette mit Âther durch. Noch vor-
handenesOxim blieb dabei der Haoptsaohe nach in der Saure.
DemMckatamddes &then8chcnAuszagesnahm man ioPetrol-
âther auf und sohattelte mehrfach mit Claisensohor Lange
durch, um den Rest des Oxims za entfernen. Das nach dem

Verjagen des PetrotâtherBhioterbUebeBeôt veraetzteman in
alkoholiscber Lôsung mit aatzaaarem p-Nitrophenylhydrazin;
es schied sich jedoch m keinem Fall daa schwer tSsMche

p.Nitropheny!hydrazondes Benzat-acotoBa')aua, es war ala&
unter diesen Arbeitabedingongenkeine Hydrolysedee Oxime

') Auwere u. E. Lammerhirt, Ber.68,1988(KM).

t2,880proz9Bt. Mann~: d~ =* 1,0960.
–

a.= i,6t460, B~. t,M8<8,

n~ = t,e44'!t bei M,e'.

Ch!no!in: d}'" t,090$.
–

B. = l,9ïe~~ o~ t,63&49, t)~ c t,WM

b~M,e*

Ma ~p M~–Mj,
Ber.fitrC,.H,,0~'N"~r.(M3,t8) 6e,00 66,61 t,<8

Gef. 66,20 66,85 2,t4

EM +0~0+0,8<+0,46
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eiogetreteo. ZumSobM trieb mandaa ôligeReaktionsprodokt
mit Wasserdampf über, trooknete es in Âthar und reMBzierte

im Vakuum.

8 Versuchemit je 10 gOxim lieferten darchsohaitMichje
2 g indifferentes01; im einzelnen schw&ohteadie Ausbemten

zwisohemÏ,86 g uod 2,3g. Ob daa Au8gsagsmttteM&treines

Oxim (H6") oder ein Gemisch der Oxime war, maobte dabei

keinen wesentlichenUnterachied.

DM 8-Methyt-6.pheByl-i80x&zoUa ist ein farbloses

ÔJ, das unter 13mm boi 161–152" siedet. Besitzt einen

schwachen Btatendatt.

0,1124 g Sobet.: 0.<mg CO,, 0,1076 g HO. 0,H'!Og8ub9t.:

9,0 com N (t8', 'W mm).

C,.H,,ON Ber. C -!4,& H 6,9 N 8;!

Gef. ,4,6 ,,T,0 ,,8,$

Der KOrpefwurde einmal in unTenKbmtemZastaad und

einmal in Chinolinoptisch antersucht.

1. dl t,0852. n. = î,88686, o~ = t,&4t63, 0~, = t,868tC,

n~ =. Î,8634T bel 2Z,8*.

IL !&88pMMNt. Msang: dÏ"'=ï,OMt.
–

o.=!,M80?,

n~, = t,6tt02, B~ = ï,681M be: 29,

CMmûMn: d; = 1,0908. B. = l,6t669, n~ t,62588,

n~ = t,64f69 bel 28,7".

M. M~ M~-M. M~-M.

Ber.MrC,.H,,0~'N=~r!.(t6t,10) 46,69 47,08 !,09 l,t<

G f.
<I 46,85 46,69 t,16 t,90

{ H 45,82 46,1S t,t4 –

EM 1 -0,84 -C,a8 +0,07+0,t$

EM H -0,8'! -0,90 +0,05 – 1.

rV'
3-Pbenyl-5-methyl.isoxazoIin, cH,.(~ J'N

0

5,5g Cïotonyi-bMzol(1 MoL.Gew.),13,2g aaizsauresBydr-

oxytamm(5 MoL-9ew.)and 12g Âtznatron(8Mo!Oew.) blieben

in aikohottscher LSsmg 8 Tage stehen. Die FUissighaitblieb

MM'. NacMem der AïkoholimVahtam abgedampH:war, soMod

Bichein Otans, das balderstarrte. NachmehriachemUmkryata!ti-
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sieren aus oiedrigsiedendemPotroi&ther schmolzdie Substanz,
das obengenannteIsoxazolin, konstant bei 49–50". Fett-

glânzende,flache Bt&ttchon. Im Geruch &hne!tes dem Iso.
meren. In den gebr&ucbHchemorgaciachen Mittelnsehr leicht
IMich.

Bei einem zweiten Versuch kochte man 5 g Cfotony~
benzol(1MoL'Oew.),7,2g salzeauresHydroxylamin(SMoL'Ge~.)
nnd 8,2g Âtznatron (6MoL-Gew.)1Tag ia atkohoMsoherLSaung
unter BacMoB. Man verdampKe darauf den Alkohol,nahm
daa zarNckgeNieboDeO! in Âther auf, trocknete und reM6<
zierte znm ScMnB im Vakuum. Unter 14 mm Drack ging
honetant bei 184–166" ein farbloses Ôt Qbor, daa alsbald
erstarrte. Der Schmp.49–50" wod die Mtschprobeerwiesen,
daBdaa g!eichelaoxazotin entatanden war. AtaNebecproduM
fanden sich nur Spuren einee Oxamino-oxims(vgLdie voran-

stehende Arbeit).

0,î69Sg Sttbet.: 0,4t9tg CO,, 0,095t g H,0. – 0,tt84g Snbat.!

8,6 ccm N (19 764 mm).

Umdie VerbindungdurchOxydation in daaenteprechende
Isoxazol&berzuMu'eo,g&bman zu ihrer Lôsungin BNaessig

Chromtrioxydim gleichen MitteL Anch nach Zusatz einer

verh&ltnism&Biggro8en Menge, war kein Ende der Beaktion

ztt erkennen. Man unterbrach den Versnch und engte die

Lôsung ein. Hierbei gowann man einen Teil des Ausganga'
m&ten~ zu~ck. Ein anderer Teil moBte gânziich zer9t8rt

aeio, deaB es gelang nicht ein bestimmtes OxydationepMdakt
zu fassen.

C,.H,,ON Ber. 074,& H 6,9 N8,7

Gef.74,6 .,6,9 ,,8,6

Die Substanz wurde in Chinolin optisob untersncht.

n,t4tprM!. LSeun~: d; = 1,0912. – )a.= t,608!6, 0~. = <,6n00,

n~ 1,63810 be: 28,5*.

CMnoKn: d~ = l,09t0.
–

n. '=' 1,61678, BBe=' 1,62547,

n.
= t,64778 bet 28,5.

Ma Mp M~–M~

Ber. Mr C,.H,,0~N°C~ (161,10) 46,69 47,02 1,09

Gef. 46,95 47,82 t,24

EM +0,26 +0,30 +0,t5 5
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j–1j.~

8'PbenyMsoxazo!tn, (~

Ale AasgaagamatensMenbenutzte man das ~.CMorpropio-
phenon oder das ~.Acetoxy-propiophenon. Erateres wurde

z.T. direkt aus ~-CMorpropione&orenach dem Verfahren von

Hale und Breton') bereitet, z. T. aas dem Chtoridder 8a,ur6

Moh Friode!-Craft9 gewonnen.
Zur Darstellung des noch nicht beechriebenen Acétate

kochte man dea Chlorid mit der t' faoh moteMaren

MengeKalium. oderNatrinm-acetat '–~ Staade in Eisessig,

go8 dann mitsamt dem ausgaschiedenenSa!z m Wasser und

neutralisierte mit Pottasche. Das ReaktioBSprodaktfiel mit-

unter a!s Ôt, daa jedoch bald erstarrte, aus, mitunter sofort

fest,jedoch darch etwas ôt veruareinigt. Man kann die Sab-

stanz ans verdanatem Methylalkoholumkrysta1lisierenund er-

Mtt sie so io farbloson,glânzendenBtattchen, die bai &3–54"°

schmetzen. In den meisten organischen Mitteln leicht ISBUcb,

maBigic Petrot&ther.

0,1160 g Sabst.: 0,2936 g CO,, 0,0976g H,0.

C,,H,,0, Ber. C 66,7 H 6,a

Gef. ,,69,0 ,,6,6

Bei einem Versuoh, das Rohprodakt durch Destillation

za reinigen, ging unter 12 mm Drack die Hanptmenge von

170–185" aber, eMtMrte and erwies sich a!8 genOgendrein.

Zwiscben110" und 170" ËBgman jedoch eiaen betr&chtl!chen

Vorlauf ao~ der stark aogea&ttigtw&r. Ein Teil des Acetate

batte offenbar Eaaigs&ureabgespaltet and war in Vioyl*

phenyl-keton abergegangaa.
Um das Acetat in das freie Oxyketon za vorwandeln,

Mef)man zc seiner aiedendenaikohoiiachenLSsuDglangsam

n.Kamaage tropfen. Nachdem der Alkohol im Vakuum ab-

godampft worden war, hinterblieb ein stechend riechendes Ol,
dae in der flbliohenWeise gereinigt uod dann im Vakanm

destiltiert warde. Hierbei verwandelte ea sich zum Teil in

eine zahe Masse. Dies8Erscheinung, sowie der Cteraohdeo-

teten darauf hin, da6 das ReaMoBsprodu!ttVinyt-pheayl-

') Joam. Ame)-,chem.Soc.41,846(t9t9).
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keton entMe!t. Von einer n&herenUnteraachaog warde ab.

geaehen,ebonsovon weiterenVerseiftmgsverscchen.
Zur Oximiemng dea ~-Chlor-propiophonona koohte

man eiae aMmhotisoheLSaong von 4,5 g Keton (1 Mol.-

Gow.),2,8 g aalzaauromHydroxylamin(! MoL.Qow.)und4,8 g
Âtznatron (4 MoL'Qew.)2 Stunden auf dem WaMerbtM),ver.

dampfte daao den Alkohol und gab Wasaw hinzu. Es fiel
ein ziemlich schmierigesProdukt aue, daa abfiltriert und auf
Ton gestriohenwarde. Aus dem Filtrat sohiedensich spitze,
kleineBï&ttchenans, jedooh war ihre Menge nur gering. Ihr

Schmelzpunktlag bei 86–68". Man krystallisierte die Sab.
stanz zasammen mit dem ersten Produkt ans Ligroinum und
erhielt farblose Tafelnvom koaatanten Sohm6kp.66–67", die
d&s8-Pheny!-isoxazo!iN darsteUteK. In den meisteu or-

ganisohenMitteln sehr leicht tOsUch,m&Bigin Petrolither.
Trookenfast geruchlosj beimÛbertreiben mit Dampf tritt ein
sOBUoherGeruch auf.

0,046&gSabat: 8,96 ccm N (2t*, ~B~mm).

C.H,ON Ber.N e,6 Gef.N 9.T
Die optMcheUntemuchacg gosohah in Chinolin.

I. t2,897prozent.L8e'mg: d~ = 1,09M. – a. ==ï,6t066,
"Be= Ï,0t894, n~ Î,M050bei M,a".

CMnoUn: dÏ< = t,0908. – n.- 1,61642, n~~ t,62Ml,

B~= 1,64 742 b():24,3".

n.ao.MBpfozent.L~aBg: d~<=: 1,1024.
–

n.=l,e0887,

"“.= 1,01'!07, n~ ° 1,68816 bet 20,6".c~

ChinoMn: d;= 1,0988. n.'=!,61'6, n~c 1,62646,

n.== t,648'!7 be: 20,6

Bei eioem zweiten Versuch ging man vom ~-Acotoxy-
propiophenon aus und kochte 1 g des E8rpers (1MoL.Gew.),
0,75 g saizsaurea Hydroxylamin (2 MoI~Gow.)und 1,~6g Âtz-

kali (6 MoL-Gew.)in Alkohol 2 Stunden auf dem Wasserbade.

Nach dem Abdampfen des Alkohols blieb em ût zar&ck~das

man in Âther aufnahm und trocknete. Auch der Rackstand

p

M. Mo M~-M.
Ber.Mf C,H,0'°''K~r, (147,08) 42.09 42,40 1,02

< I1 48,6'! 48,05 1,40
tH 42,65 43,05 t,8e

EM(Mittei) +0,57 +0,66 +0,88
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des âthenschen Aaszogo war &!ig, erstarrte jedoch beim

Impfen mit S-PbenyI.isoxazotinv8Uig und zeigte nach dem

Umkrystallisierenans Ligroin gleicMa~s den Schmp.66–67".

Wahrend daa Isoxazolinbei dem ûMtenVersuoh nur ein

Nebenproduktbildete, war es bei dem zweitenfast aassoMieB-

lich entstanden.

Oxydation. Man Mste 1g PheoyMaoxazotiain Eisessig
und gab bei einer Temperatur von 70-800 etwas mehr aïs
die zur Ûberf~hmag in ein laoxazol theoretisch er~ordottiche

Menge (0,46g) Chromtrioxydbinzc. Darauf stumpfte man die

Silure aMahemd mit Natronlauge ab, machte mit Soda alka-

lisoh und behandeltemitWasserdampf. Es ging eine betracht-

liche Mengeunveraodertemhoxazotins ûber; 8-Phenyl-isoxazol
wurde nicht erbalten.

Dioxim des N,N-Di-[~-benzoyt-athyl]-hydroxy lamina,

CA.C.CH,.CH,-N-CH,.CB,.C.C,H.

N.OH OH N.OH

Nachdem man bei dem oben beschriebenenOximierangs-
versach mit ~-CMor.propiophenondas entstandene Phenyl-isox-
azolin abfiltriert batte, achattelte man die aïkalische Fluesig-
keit mit Âther dorch, um etwa noch vorhandene Reste jomer
Substanz za entfernen, und leitete daon Kohlendioxydein. Es

fiel ein Ôi aus, das in athenacher LSsaBg getrocknet wurde.

Nach dem Verjagen des ~thera blieb der Stoff immer noch

ala 01 zurUck, erstarrte jedoch beim Verreiben mit Metbyl-
alkohol NachzweimaligemUmkrystallisieren aMMethylaIkohol
schmolz daa Dioxim konstant boi 154–i55". Za Drasen

veroiaigte,etwasgelbliche Prismen.Nahezu mnMdichin Benzol,
Benzin und Chloroform,maBig MsUch in AUtohol, leicht in

Eisessig.

4,110 mg Sabst.: tO.OO&mg00,, 2,855 mgH,0.–0,0466, 0,0809g
Subst.: 5,21, 5,8 cem N (18*, 751 mm, 21°, ?S1 mm).

C,,K,,0,N, Ber.C 66,0 H ?,& N 12,8
Gef. “ 66,4 “ 6,4 “ 13,0, t3,0

DieSubstanz reduziert Fehling8che Lôsungbei gelindem
Etwarmen. Sie ist sowoht in Laugen wie in Minera!saaren

t&slich.
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Fuhrt man die Oximioraogin der Eatte durch, ao or.
bâlt man beide Stoffe, das Isoxazolin und daBDioxim, in
reinerer Form nebeneinander. Ala Beispiel diene folgender
Versuch: 4,4 g Aoetat (58–64") ÏSsteman in m3gUchatwenig
Methylalkohol, gab daza anmahMcheine LCeuagvon freiem

Hydroxylamin aus 4,8 g = 8 Mol.-Gew.salzsaorem Hydroxyl-
aminund 5,&g =. 6 Mo!Qew. Âtznatron und Me8daa QentMch
&berNacht stehen. Ate man darauf den Alkoholim Vakuam

abdesttUierte, schieden sich Kryatatte ab, die ohne weitere

Retnigcag bei 63–66" schmolzen, also, wie aaoh die Misch.

probe bewiea, fast reines 8.Phenyl-isoxazolin waren. Aua
dem atkatiachen Filtrat faUte KoMendioxydkein Ol, sondern
eine zusammenbackende,~rystaHinischoMasse, die nach dem

AbpMsaen aaf Ton ans Methylalkoholumio'ystaUiaiertwurde.
Dor Schmp. 158" zeigte an, da8 M got wie reines Dioxim
vorlag.

NN.Di.[~.beDzoyï'athy!]-hydroxy!amin,

C.H..CO.CH,.CH,-N-CH,.CH,.CO.CA
I
OH

Zur Verseifungerwarmteman das Dioxim 2 Stunden mit
Satzsaure 1:1 1aufdem Wasserbad. Es ging dabei in L89nng.
Beim Erkalten krystaHieierte das entataDdenoDiketon ans.
ImRohzastaod schmolzes bei 186–187 nach zweimaMgom
OmktyatalHaierenaus Alkohol konstant bei 140°. Farblose
Bt&ttchea. Unlôslich in Benzin und Schwerbenzin,schwer Ms-
lich in Benzol, leicht in Methylalkohol.

0,06tS g Subst.: 2,26 ccm N (18", '!46 mm).

C,,H,.0,N Ber.N4,1 Gef.N 4,6

Um das Diketon in daa zugehërige Dioxim zurNckzuYer-
wandeln,lie8 man eine alkoholischeL~aangvonje 0,8 g Keton,
eaizsauram Hydroxylamin nnd Âtznatron 1 Tag bei Zimmer-

temperatur atehen. BeimVerjagondes AlkoholskrystaUMierte
eine Substanz von Isoxazolincharakter ans, die jedoch ganz
unacharf zwischen60° und 70" schmolz. Dorch fraktionierte

KrystaKieationaus Petrolatho)' gelang es eina Verbindangzu
isolieren, die glanzendeBt&ttchen bildete und konstant bei
68–69~ schmolz. Gemische mit 3'Phonyî.isoxazoMnwiesen
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starke DepMBaioBMtauf VermotHchlag in dem Kôrper das

isomere 6-Pheayl-derivat vor, doch konnte dies wegen der

geringen Sabatanzmengeaooh nioht fe8tgestellt werden. Der

Kôrper roch auoh in trocknem Zustand stark MateBartig.

~<Chlor-butyrophenon

~.Chtor-battera&ure wurde nach der Arbeitsweisevon

8cheib!er') entsprechenddessen Angaben in fast quantitativer

Ausbeuteund v&ig reinem Zustand gewonnen. Siedep~~t08"

bis HO". Zur Cberfahrang in ihr Chlorid kochte man die

Saure einige Standen mit der 4 bcheo Menge ThionyloMorid,

verjagte darauf dessen ÙberachuBund rektiSzierte im Vakuum.

Auch hier wM die Ausbeute sehr got. Siedap. 61–&3<

Um das ge~QnschteChlor-butyrophenonDa<ihder Methode

von Friedel-Crafts darzustellen, gab man zu einer LSsong

von 47 g des CMoridsin 50 g Benzol und 150g SohweM-

kohtenstoS aUmabHch60 g Aluminiumcblorid. Die Entwick-

lung vonCMorwMserstoa'begaBnsofort und war nach Itagigem

Stehen bei Zimmertemperatur beendigt. Nach der ONichen

Aufarbeitung dampfte man die âtherische Lëaung der Reak-

tionsprodukte ein. Der Rtickstand war ein Gemisch von

KrystaMenund einem 0~ das man acharf absaugte a&d dann

im VakuumdeatiUierte. Zwischen13&"UBd140" unter 18 mm

Druck ging Propenyl.phenyl-ketoo über; dann folgte von

190–200" eiae Fraktion, die erstarrte. Die Snbstanz erwies

aich ata identisch mit den erwahnten XrystaHeD. Sie war

chlorfrei, schmolz bei 74" and stimmte auch in den tbrigen

Eigenschaften mit dem ~.Phenyï-butyropheNoa, C.H~.CO

.CHa.CH(C,H.).CHs,aberein. Es hatten aïao beide CMoratome

des~CMor-bmteraaarecMondaan der Reaktion teilgenommen.

Sehr leicht und glatt HeS sich dagegen das ~.Chlor-

butyrophenon durch Anlagerung von Chlorwasserstoff an

Propenyl.phenyl.ketongewinnen.Man sattigte zu diesemZweck

eine eisgekaMteLôsung des Ketons in Eiseasigmit trocknem

CMorwaaseMtoa,goB darauf sofort in Eiawaaser,atumpfte den

gr8Bten Teil der Saare mit Natronlauge ab und neutraMsierte

mit Soda. Das abgeschiedeneklare, gelbe 01 trocknete man

L)Ber.ê8, 1443(1M&).
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in Âthor Ober CMorcaïcium, verjagte dann den Âtber und

anatysiertedaezarttokgebMebene,angenehmBaBUohneoheBdeÔL

0,t834g S~~bs~:0,1027g AgCl.

C,H,,OC! Ber. Ct 19,4 Gef. CI t9,9

Bei einem zweiten VeMach achied sich beim EiogioBeo
des Reaktionsproduktes in EiswfMeerdaa Keton fest ab und
konnte ans Methylalkohol umkrystallisiert werden. Farblose

Krystalle vom Schmp.24–25".

Einwirkung von Hydroxylamin
1. Eine aikohotische LSsaag von 2 g Keton (1Mol.-Qew.),

2,3 g eaïzsaurem Hydroxylamin (8 Mo!Qew.) und 2,27 g Pott.
asche (1~, Mo!Gew.) MeBman 1 Tag bei Zimmertemperatur
stehen und destillierte daraaf den Alkoholim Vakaum ab.
Hierbei schied sich ein weiBer K8rper ab, dessen Menge sich
aaf Zusatz von Wasser noch vermebrt& Man trocknete die
Sabstanz auf Ton, digerierte aie dann mit Petfolathor nnd

krystaUisierte sie achlieBUcheinmal ans Methylalkohol um.
DerSchmp.149–160" lieB vermuten,daBdas aoademCfotODyl-
benzol erhalt!iohe Oxamino-oxim (150–151*) vorlag, was
durch den Mischschmelzpunktbest&tigtwurde.

2. Der Versuchwurde mit 6,76 g Katon,6,6 g sa!zeaMrem

Hydroxylamin und 6,5 g Pottasche das molare Vorhattnis
war daaaetbe wie bei 1 wiederholt, jedoch HeBman die

L8sung 2 Tage stehen. Diesmal schied sich, naohdem der
Alkohol im Vakuum verdampft war, auf Zusatz von Waaser
ein dickes Ôt ab, das man mit Natronlaugebehandelte. Un-

geïëst blieben Bï&ttchen, die boi 68" schmolzen und auch
darch den Mischschmetzpunktals A-Iaoxazot

CA-C-CH-C–CH,

erkannt wurden. Aus

~_A

darch Hohleneânreerkannt warden. AM8dem Filtrat wurde darch Kohiensaore
das Oxamino-oxim (160~) gef5Ht. Ein 01, das in geringer
Menge daneben entstanden war, konnto nicht identifiziert
werden.

3. Eiae Wiederholung des zweiten Versuchs fNhrte zm

genaa dem gleichenErgebnis.
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4. 4 g Keton(1 Mot..8ew.),2,8 g salzsauresHydroxylamin

(l'LMoI.-Gew.) und 8,5 g Âtznatron (4MoL-Gew.)blieben in

aikoholiechorLôsung 2 Tage stehea. Nach dem Verjagen des

Alkobolabliebein 01 zaritck, daB von der alkalisclienFMseIg-

keit durch Âther getrennt und nach demTrockoen im Vakuum

destHtMrtwurde. Es ging bei 149–160~ unter 14 mm Druck

über, erstarrte darauf und erwies aich dureh seinen Schmelz-

pankt49–50"uttddtre!:tenVerg!eich als3-PhenyI-6.n!ethyI-
isoxazolin. Ans der aïkaltscheaL8sang wurdewiederamdas

Oxamino-oxim iaoliert.

8,6-DimethyI-isoxazol

Zu einer ~!Mi9cbenL6snDgvonAcetyI-&ceton-dioxnn

gab man Femcya.oMium, bis die gelbeFarbe bestehen blieb,

zog die FUtsstgkeiterechapfendmit Âther aua, trocknete über

Natriumsulfat und rektifizierte. Bei 140" ging eio farbloses

Ol von cbsrakterMtMchUBMgenehmemGeruch Ober, das mit

Sublimat einen weiBen NiedetscMagvom Schmp. 12&" gab.

Ein Vergteichepra.pMa.tvon Dtmethyl'iaoxazol aus Acetyl-

aceton und Hydroxylaminund dessen Sublimatverbindunger-

wiesen sich als identisch.

AIs man Phosphorpentachlorid auf eine atherische

Lôsung desDioximsacterEtskQMungeinwirken!ieBundnachher

in der tiMichenWeise aniarbeitete, erhielt man gleicMaHe8,5-

Dintethyl-isox&zo!, das wiederuman der Sublimatverbindung

(t26~ erkannt warde.
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MtMethtagMademLaboMttortamfürorganischeChemie
der Ua:veMtt&tC!aj(Kttmaenborg)

Mechan!smB8 der Ch. M&yersehen Trtphenyt-

piperMûMsynthese

Von Engen NMevsM und Alexandra Silberg

(Eingegtmgenam 28.Febi-uar!9S8)

In einer fraheren Mitteilang') wurde die Hypothèse auf
gestellt, daB die aoyolischenMonosacharideiostabtl seten, weil
sie die Tendenz bitten, durch Wasserabgabein nnges&ttigte,
hydro!ytiachleicht epattbare VerbindungenUberzugehen. Auf
Grund dieser Idee haben wirversucht, dasCinnamylidenanilin
za oxydieren. Die orbfdteneaReaultato, weîohe den SegMi-
stand einer spiteren Mitteilung bilden werden, haben nnsere
Aurmerksamkeit auf das Verhalten der Sohiffsohen Basen
geganCberOxydationsmitte!ngetenikt. Daher haben wir die
Untersuchungder ein&chstenSchiffachea Base, des Benzal.
anilins in Angriff genommen.

Wird zu der acetonischenBenzalanilinlôsungWa88erstoff-
peroxyd hinzugegeben and nach einigen Stunden das ilber-
sohflaeigeAceton verdampft,so erhalt man in guterAusbeute
eine wei8e, krystattine Verbindmg, vom Scbmp.81" und der
Brotto~rme!: C~H~ON.

Diese basisoheVerbindangiat inkalten, verdauBtenSaaren
lôslicb und kann aus diesen Losangemdurch anorganische
Basen auage&ïit werden.

8am'e Hydrolysespaltet diese Verbindungin Anilin und
Benzalaceton; lotztOMawardeals Phenylhydrazonand Dibrom.
benzalacetonidentifiziert.

Die Substanz ist in kalter, konz.SchweMsaaMmit gelber
1'~rbung l8sUohund he&rt nach dem VerduaBeamit Wasser

') E. Macovskt, But!,eoe.chim.61,1806(1982).
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Banza!aceton,wahrend Anilin aïs Sulfat m der LSscng bleibt.

(Keine Kondensationzu ChinoUndenvat!)
Die Einwirkungvon Phenylhydrazin fUhrt bei Siedohitze

zu Methyï-di-pheByl-pyrazolia.
Die ohloroformisohe,mit vielBrom versetzte Lôsungjener

Verbindung,entwickeltMichticheMengenBromwasMrBtoffs&ure.

Aus demReaktionsgemisahkaarnman Tribromanilin and einen

weiBem~hatogenhaKigeo,sttckatoSïreMB,bei 116" achme!zemdeB

Stoff absondern.
Alle diese Reaktionen zeigen'), daB der Verbindung

C~H~ON die 8trakturformel(I)entspricht (1-PhenyI-l-pheHyt-

amino-butanon-3).

/CB-CH,-CO-CH,
NH

Ô

Um diese Strukturformel(I) auf ihre Richtigkeit hin zu

prttfen, haben wir versucht, dieselbe Verbindung auf einem

anderen Wege darzustellen. TatsachUch ergeben aquimoteku-

lare MengenAnilinundBenzalacetondasAnlagemogsprodakt(II)

(SchemaIII), das mit der oben beschriebenen Verbindung(I)

identiach ist.

III C.H.-CH-CH-CO-CH, + C.H.-NB,
–~ CtH.-CH(NH-C.H.)-CH,-CO-CH,

U
Anch wenn man Benzaldehyd,Aceton,Wasserato~peroxyd

uod Anilin zusammenmisoht(vgl.Versuchateit)erbalt man die-

selbe Verbindung(I); es ist aïso nicht notwendig, Benzalanilin

aïs AnsgangsstofFzn verwenden.

Um die Bildung der Substanz (I) ans Benzalanilin und

Aceton (oder aas Benzaldehyd,Aceton und Anilin) in Gegen-

wart von Wassersto~peroxyd zu erM&rea,nehmenwir Mgen-

des an:
Das acetoniacheWasaerstoSperoxydbewirkt eine achnelle

Spaltung des Benzalanilinain Anilin und Benzaidehyd; der in

1)Vgl.daza:Ch.Mayer, But).Soc.oMm.83,9M (t906).
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Freiheit gesetzte Benzatdebyd reagiert mit Aceton und liefert

Benzalaceton; letzterea lagert Anilin an und ergibt die Ver'

bindung (ï), Schema IV.

C~–CH==N-C.H. –~ C.H.-CHO + C~-NH,

j CA–CBO + CH~-CO-CH, – C,H,-CH==CH-CO-C%
IV

COH6-eflo + CHe'-CO-OH, CSH6-cu-ca-co-o%

t C.B,–CH==CH-CO-CH,+ C,H,r-NH,
–~ C.H,-CH(NH-C.a.)-CH,-CO-C~, (I)

Ch. Mayer bat eine Reihe der mit (I) analog gebauten
Verbindungen (V) durch die Einwirkung von Methylketonen auf

das Benzalanilin in alkoholischer LSaung (ohne Wasserstoft'-

peroxyd!) erhattea.')

/CH-CH,- CO-R
NH
J (R=~H.;C.H.aew.)

Ô
1&=c.a.1c.a,..w.)

Wir g~anben, daB der von uns oben gegebene Mecha-

niamas (IV) auch bei diesen Synthesen anzuwenden sei. Nnr

werden in diesen FlUlen die hydrolytischen Spaltungen viel

langsamer vor aich gehen, was die lange Zeit (mehrere Tage
bis mebrere Wochen!), die ~r die Bildung der Substanzen (V)
nach dieser Methode (entaprechend dem Schema IV) notwendig

ist, zn erklaren vermag.
Die Tatsache, daB dieselben Verbindungen (V) durch die

Anlagerung von Anilin an a~-ongesattigte Ketone viel aohneller

entstehen, soheint den MechaniamM (IV) zc unterstatzeo; z. B.
ïahrt die Anlagerung von Anilin an Benzatacetophenon~) in

wenigen Stunden zur Substanz V (R=.C,B[,), die sich nach
Ch. Mayer~) in aikoholischer Lôsung von Acetophenon und

BenzalanUin*) erst nach mehttagigem Stehen bildet.

Ch.Mayer, Bull. Soc.chim. 88, !&?,896(1906).
')J.Tambo)'u.F.WHdt, Ber. 31, 962 (1898);vgl. Mch:

6. Beddetien u. C. Weygand, Ber.47, 1898(1914).
') Ch. Mayer, Batt. Soc.cMm.33, 168(1906).
<)NachW.Ditthey u. W. Nage! [diee.Jonnt. [2]130,161(1931)]

erM!t man dieselbeVerbindung(V,B=C,H,) in dnrchMhnttttichdrei-
w8cMgerRondensation(inwenigAthohot)vonBenzatdebyd,Acetophenon
und Anilin.
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la ZMsammenhMgmit den eben boschtiebemenTatsachen

steht Ch.Mayera TfipheayipiperidonsynthMe.NachCh. Maycr')
ergtbt die Msaag von Aceton und BenzalaniUa in Aikohoi:

N,af,K'.Trtpheaytpip9ndoa(VI).
0

t

H,CCH,
) VI

C.Ht-CH HC-C,H,

N

C.H.

Um die Bildung dieser Sabatanz(VI) zu erkl&ron,nimmt
Ch. Mayer folgendenMechfnusmas(VU)ao.')

C.H.-CH~N-C.H.+OH,-CO-CH,-)-C.H.-CH(NH-C.H,)-CH,-CO-CH,(!)

C.H.-CH(NH-C,H~-CH,-CO-CHt+ C.H.-CH'.N-CtH,
C,H.-CB(NH-C.Ht)-CH,-CO-CH,-CH(NH-C.a,)-C.H.(VHÎ)

->- C,H,-NH,+C.H.-CH-N(C,H,)-CH,-CO-CH,-CH-C.H~(Vï)
1

Ch.Mayer hat die Verbindoag(I) bei seiner Synthèseals

Zwischeastafavermutet; doch ist es ibm weder gelangen dièse

Verbindung(I)za isoliereo~nooh ihre Anwesenheit im Reak-

tionagomischefestzustelten. Die zweite, ebea&Jts hypothetische
Stufe, ware die VerMmdang(VIII), die d<MchAniUBabg&bedas

Tnpheay!pipendon(VI)lie&m aoM.

Dieser MechaBiemasiat aber Nioht nchtig; eratens, weil

die von oas erhattene Sabatamz(I) in reinem Zuatande ziem-

lich bestandig iat and keine Neigang zar weiteren Benzal-

amiinantagerang zeigt; zwoitens, weil nach W. Dilthey und
W. Nagel') im Reabtionsgemischeîa DibonzatacetonaddaM

entsteht, das Jedoch stete nur ein Aaiiinmotekaienthalt" und

"kein zweitesMotokMADHiaaufoimmt": aiso, es bildet aich

keiNesMs eine VerbindungvomTypas (VIII).
Im Gegeosatz za Ch.Maye)f glauben W.Dilthey uni

W.Nagel~, da6 dieSabstanz(!X) eineZwi8choa8ta&bei der

') Ch.Mayer,BuU.Soc.chim.8t, 958,985(tM<).
*)W.DUtheyu. W.Nagel,dtM.Joum.M130,16<,162(ï93t).
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TftphecyïpipertttonaynUMMsei; die Verbindung(VI)soMdarch
einen RingecMoBaus (IX) nach dem Schema(X) entateheo.

0 o

A

X
H.CCH H,<~bH,

C,H.-OH CH-C.H, C.Ht-CH CH-C.H,

NH ~Y~

C,H, IX ~H, VI

Auch dieser MochaniemasMt wenigwahracheintich.

MCgUcherweMOkann das Triphenylpiperidoo(VI)aua dem
oSenen Kërper(IX) durch RingsobtuBentstehen, doch acheint
dieser nicht so leicht zastande zn kommen, weil noch keiner
der Autoren, die die ziomUchbeataadige Substanz(IX) dar-
stellten1),ihre Umwandlungin (VI)beobachtete(oderwenigstens
noch nichts davonberichtete).

Aos demsetbea Grunde kann man auch den von Ch.
Mayer gegebenea, ganz analogenMechanismusder Triphenyl-
piperidonbildungaM Benzalanilin undBenzalaceton~)mit der
Zwisohenstufe(IX)ak wenig wahtacheinHohbetrachten.

Es ist anznoabmeD,daB die Reaktion, die zu Triphenyl-
piporidon(VI) fahrt, viel einfacher ist.

Benzaldehyd,der darch langsamehydrolytiacheSpaltung
des Benzalanilinsentsteht, gibt mit AcetonBenzalaceton;dieses

lagert daa noch ungespalteneBenzalanilinnachdemSchema(XI)
an und liefert direkt das Tripheoylpiperidon(VI).

Der hier beflirworteteMechanismusder Tripheoylpiperi-
donbildungwirddurch Ch.Mayers direkteTriphenylpiperidon-
synthese aus Benzalaceton und Benzalanilin beatatigt.~)

Es soi noch bemerkt, daB bei Triphenylpiperidonbildung
ans Benzalanilin und Aceton (oder ana Bonzaldehyd, Aceton
undAnilin)nebenBenzalaceton(SchemaXI) auchkleineMengen

') C.Bertini, Gazz.chim.Itat.29 (2),24 (1899);E. Frommu.
J.L.McKee, Ber. 41, S656(1909);P.Petrenko-Kftteohenke u.
B.Malachow, Ber.43,8M4(1S09).

*) Ch. Mayer, Bull. Soc. chtm. 81, 988 (1904).
*)Ch.Mayer, Bti! Soc.eMm.31,9M(t90<).



13& Journal fitr p~k~che Ohtmie N.F. Band 187. 1988

Dibenzatacetonentatehea kOontem;dieaes kann mit Anilin die

VerbiBdaBg(ÏX)bUden, die in der Tat von P.Petremho-

Kritschenko und B. Matachow a!a Nebenptodnkt der Beak-

tion isotisrt worden ist.')

C,Ht–CH=.N-C.H.–~ C.H.-CHO+ C,Ht–KH,

C.H.-CHO+ CH,-CO-CH., C,H.-CH=CH-CO-CH,
0 OH

c

HCCH, –~ HC CH,

C~H

Xï + t
ÇA

OH 0

.i

–~ Hu CH., –>- H,C CH,

CA-CH CH-O.H. CA-CH CH-C.H.

H î~

C.H, ÇA

ZusMnmen&ssendk8maenwir Mgeo:
Wird die Kondene&ttonvon Benzalanilin mit Acétone

ohne WasaeratoBperoxyddurchgeftU)rt, Bo erhaK man als

Hauptprodukt das Tnpheaylpipendon (VI), das Bach dem

Schema~XI)ontsteht.
Wird aberdiesetbeKondeasation mGegeawart vonWasser'

stoSperoxyddarchgef&hrt, so entateht als Haoptprodmkt die

Sabatanz (I) (SchémaIV), weit das acetoniache WaMeratoS-

peroxyd eine achaeUeSpaltang des Benzalanilina bewirkt ond

dae gebildeto Bonzalacetoa ncr Ani!m aniagert, tun die Ver-

bindung (I) oach dem Schéma(111)zu ergeben.

') A. a. 0. Vgt.Anm.), S.186.
*) odervonBem&aMehyd,AeetonundAnilin (obneWassoMte~

peMïyd!)– vgLW.Ditthey B.W. Nage!, diea.Jonnt.[2]180, 16t

(MM).
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Auoh an dieser Stelle spMohenwir Herrn Prof. I.T&nA-
sescu unseren besten Dank i&t die freundlicheUnterattttzang,
die er uns bei der Ausftthraog dieser Arbeitgegebenhst, aas.

VersnchateU

KondeBeationvon BenzaltmiUBmit Aoeton in GegeawMt von

WMeemtea~efoxyd(SchemaIV)

1 Phenyt-1 -phenyl-amino -bntanon.3, C~H~ON(t)
Eine Lësung von 15g Benzalamilin,45 comAceton and

lOccm Perbydrol erhitzt man bis zom Sieden und !&Btaie
dann CStanden lang bei Zimmertemperatur stehen. Die an-
faoga heMgelbeLSanagwirdbra~mrot DaaaberscMasigeAoeton
t&Btman scbnell verdampfen(auf einemgroBenUhrglas; nicht
Mwatmen)),wSscht die zurUckgebliebene,kryetaïtine, etwas
klebrige gelbe Masse gr<tndMchmit Wasser und krystallisiert
sofort aus 160–176ccm Benzin (100–120") um. Die eoer-
haltene Verbindang wird in einer groBenMenge kalter, ver-
dNanter (8~), w&BrigerCMorwaaserstoaaaareportionsweis~
gel89t, von den Verunreinigungenabfiltriert, mit konz. NH~OH
aasgefaUt (Reibenmit &!as9t&b!)und ans Benzin oder wasser-
baltigem Alkoholnoch einmal amkfyBtaIIisiert.

WeiBeKrystalle; Schmp.91"; die Snbatanz ist in Âther,
Essigeater, Obloroform, KohIenstoBtotracMond,Benzol und
Toluol sehr leicht,in Alkoholleicht und im Wasser und kaltem
Benzin schwer ISaMcb.

0,H67g Snbst.: 0,8409g00,, 0,0792g H,0. – 13,86 mg Snbst.:
0,74 cem N (t8', 79Tmm). –0,22Mg Subst. M 22,96 g BeMot: GetHer-
Depr. 0,212".

Dieselbe Verbindung(1)erhMt man, wenn man zu einer
LBaung von 9,8 g Anilin in SOccmAceton and lOccm Per-
hydrol– 10,6g Benzaldehydhmzngibt. DieLôsung wird bis
zom Sieden Mw&rmt,bel Zimmertemperatur 6Standen lang
atehemgelassen and nach der eben g~ebeaen Vorschrift weiter
verarbeitet. Die Mischprobe zeigt keine Eraiedrigung des
Schmelapunktes.

0,0984g Sabat.: 0,28Mg 00,, 0,CM9g H,0.

C,tHt,ON Ber. C 80,28 H ~,t6 N &,87 Mot..Gew. 289
Gtef. 80,96 ,08 ,,6,18 “ 2M

C,,H,,ON Ber. C 80,28 H f.M Ge~ C M,CO H 7,49
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Kendeaeationvon BeazataeetMmit Anilin (Schema 111)

l.Phenyl'l-phonylamino'bat&noa-S (I)

8 gBenzalacetonund 1,9g Anilin werden in lOccm Athyt*

alkohol (96') gelost. Nach einiger Zeit (t2–36 Stunden)

bildet sich oine groBeMengeweiSer,nadelfôrmiger KryataUe.

Die Zagabe einigerTropfen konz.Natronlauge scheint die Re-

aktion zu beacMeatugeD.Die abfiltrierte, mit wenig Alkohol

gewaeohene und &a8 Benzin MmkrystatUaierteVerbindung

Bchmilztbei 91 und ist mit der Vorbiodang(I) identisch

(Mischschmelzprobe).

0,t32tg Bubet.: 0,eM6g CO,, 0,0776 g H,0.

C,.H,,ON Ber. C 80,28 H 7,16 Gef. C 80,64 H 7,H

Hydrolyse des l-phMyH'phenyïsmino-bctMom-8 (I)

5g Verbindung(I), 50ccmWasser und 5comkonz.Salz-

s&cre werden am RIlckflu8kUhler1Stunde lang zum Sieden

erhitzt. Anfangal8at aioh die Subatanz (1); nach kurzer Zeit

wird die LSsuBgtrilbe und scheidet ôlige Tropfen aus.

Nach dem AbkttMenwirddaa Ôt mit Âther aufgenommen;

nachdem der Âther verdampftiat, wird die zoraokgebliebene

eMge,nach Cumarin riechendeVerbindung im Exsiccator ilber

SohweMs&ureaufbewahrt; erst nach sehr langem Stehen er-

starrt aie krystallinisch.
Es ist Benzalaceton. DieVerbindung l8at sioh in konz.

Schwefetaâuromit orangeroterFarbe, die nach dem Verdûanen

mit Wasser wieder verachwindet.1)
Werdon 0,5g dieser Verbindungmit 0,5g Pheoyihydrazin

Temobeo, so entateht eine gelbe, krystalline Substanzvon der

ZusammensetzungC~H~N~ und 'dem Schmp. 158–159" (aos

Alkohol umkrystallisiert). Mischprobe mit Benzalaceton-

pheoyihydrazon') – keine Depression.

L. Ctateea u. A.CtaparAde, Ber. 14, 3462(1881);L. Clai-

aen a. A.Fonder, Ann.Che~.2N, 188(1884);vgLauehP. Pfeiffer,
Am. Cbem.S8S,110(MOI);G.Beddehen, Ber. 4&,2908(i9M).

*)E. F.acber, Ber.t7. Me(1884);L. Knorr, Ber.20,1099(1887);

K. Auwersu. H.VoBS,Ber.42, 44t$ (M10);J.MarshaH, Joam.

chem.Soc.London137,2t84 (t926);vgl.auch G.KaOpfer, Monatah.

Cbem.31, 108 (t&tO);E.Frommu. F. Hase, Ann.Chem.8M, 298

(1912);J. MatabaH, Journ.chem.Soc.London107,509(191&).
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O.MMgStttMt.: 0,3t98gCO,, 0,OMfgH,0. 4,86 mgSubst.:
0,6<eoat N (80*, '!N mm). – 0,B047g Sabat. ta 80,96g BeMo! GefMefp..
Depr.; 0,aa4*.

0,8g des Ketons ergeben mit Brom in chloroformischer

LoBungeine weiBeSubstanz, die, aus Alkoholumkrystallisiert,
don Schmp.128' zeigt. Die Mischprobemit Benzalaceton.

dibromid') zeigt keine Depression.

Verhalten des t-PhenyH-pheByÏamino-bntanoB-Sgagea
konz.Sohwefeh&Me

0,5g Verbindang(I)werdenin 10ccmkalter,konz.SchweM-
saure get89t. Nach 1–2StundeB gie8t man diese L8sang in
250 ccm Wasser und zieht eie, nach dem NeatratMierenmit

NH~OH,mit Ather aus. Das machdem Verdampfendes Âthers
zuritckMeibende01 ergibt mit Phenylhydrazindas bei 168"
9cbme!zeBdoHydrazon. Die Miacbprobemit Benzala.oeton-

hydrazon zeigt keine Depression.
Esfindetabokeine KondonsationzumChinolinderivatstatt.~

Verhalten des l-'Phenyl.l.phenylamine'butanens-S(I)
gegen Phenylhydrazin

Manlëat 0,5g VerbmdoBg(I)in 20ccmEisessigund 5ccm

Wasser, fNgt 1g Phenylhydrazin hinzn und erhitzt bis zum
Sieden. Der anfangs gebildete NiederscMaggeht mit graner
Farbang in Lôsung. NachdemAbk&MongieBtman die Lôsung
in 200 ccm kaltes Wasser. Die ausgeschiedene,gelbe Ver-

bindungwird aasAIkohoÏ amhystaUisiert. Schmp.114"~Brutto-
formel C~H~.

0,MS&gSabet.:0,30t8g 00,, 0,0688gH,0.
C,.H,.N, Ber. 0 81,39 H 6,88 Qef. C Bt.n H 6,89

Eine verdunnto aalzaaare L8sBBgliefert mit Nitntt8sang
eine tiefrot-violette Farbang (Pyrazolinrcaktion!).~

1)L CtaiBenn. Claparède, Ber. 14,MM(t88t); L. C~taen
u. A.Fonder, Am. Chem.228, 140(1884);0. Weygand, Ber.&8.
t4'!8(198&).

') Vg!.aaeh Ch.Mayer, BuU.Soc.chim.38,180(t905).
') L.Knorr u. A.Btank, Ber. 18, an (1885);L-Knorr, Ber.

?, ttOO(1887);L.Knorr u. P.Daden, Ber.M, 118(Anm.)(1898).

~v.jrv.. v,s

C,,H,.N,Ber.CSt.MH6,88 Ntt,8$ Mot..Gow.839
Gef.“ 80,84 e,78 Il t2,90 “ aM
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Die Mischprobemit 8.Methyt.l,&-dipheayÏ.pyrMO-

Ho') zeigt keine Depression.
Die Bildung des S-MethyM,6-dipbeoyI.pyrazoMn8erH&rt

sich in fOlgenderWeise: HeiBeEssigsaare bewirkt eine Spal-

tong der Verbindang(!) in Anilin und Benza!aceton; letzteres

ergibt mit Phenylhydrazin das entsprechende Phenylhydrazon

und wandeit aich in der heiBenEsaigsanre m 3-MethyM,&.

dipheny!.pyrszotiNun!)

Verhalten des t.pheayU-pbeaylamine-bntaMaa.S (1)

gegeBBrom

1 g VerMmdocg(I)Mat man in 6 ccm Chloroformauf und

gibt unter Kahlung 3ccm Brom(OborschuB!)hinzu. Man Mt

das Chloroformim Vakuumverdampfen und zieht die faste,

zurûckgeNtebeoeMasse mit BeDzin{70–100") grQndMchaus.

Wâhrend der Reaktion eatweichcngroBeMengenBromwaaser.

atoSs&nre.
Ans Benzin erhMt man nach dem Verdampfen halogen-

haltige, stickstofffroieKrystalle, die aas Benzin unikryfitalli.

siert bei 115" achmeizea; es achetât ein Tetrabromderivat

zu sein.
Der in Benzin unlôsliche Ânteil wird ans Alkohol um-

krystallisiert und ergibt weiBe Nadeln, die bei 120–181 °

schmehen. Miscbprobemit Tribromanilin~ zeigt keine De.

pression. Die Lôsung der Verbindung in konz.Schwefeïsaare

gibt mit einemTropfen vordttanterS&tpotersanreeine violette,

mit einem Tropfen NitritISsMg zunachst eine rote, dann vio-

lette F&rbong(Bambergereche Farbreaktion).8)

') VgLK.Auwefaa. H.Vose,Ber.43, 44M(MIO);K.AaweM

u. H.Maa~, Ber.6$, 61C(1926);vgl.MchJ. M<n-ehaU,Joam.chem.

Soc.London107,609(1916).
') VgLz.B. Kôrner, Jahreaber.Chem.S. 348(1875);R. Fittig

E.BBchner, Ann.Chem.l88,26(18'); W.Fuche,Monatsb.Chem.

36,182(iai5).
E.Bamberger, Ber.38, 3710(1M2).
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MitteHaogMadomChemiachenïasUtatderUniveNMtBreetau

C~er das 4,4 Dipyridyl-amin und seine Dertv&te

Von Ernst Koenigs and Gerhard Jung

(Etngegangen am ZO.M&N 1988)

Der eine von uns batte gemeinsammit Herrn H. G reiner
bei Fortsetzung ihrer Unterauchungen') tiber daa y-Amino-
pyridin auf diese Base Phosphortrichlorid in Gegenwartvon
Pyridin bei hôherer Temperatur einwirken lassen und dabei
einen scMn kryataî!isiertenStoff erhalten, der nach den Ana-
lysenergebnissenaus 2 Mol. Amino-pyridinunter Auetritt von
Ammoniak, oder ans je einem Molekai~.Amiao-pyridiannd
Pyridin unter AbspaltungeioesBMektttsWasserstotfentstanden
sein mu8te.

Im folgendenberichten wirUbereine nâhere UnteMUchang
dièses StoBes,die AafM&rungseiner Konatitntion und einige
seiner Derivate.

Es lag am nachBten,den neuenKSrperala 4,4'-Dipyndyl-
amin (I) anzaaeheD,doch war dieseFormelbereits &aher einer
Substanz zngesprochenworden, die der eine von uns gemoia'-
saaï mit H. Friedrich nnd H.Jnrany') dargesteHthatte uod
die einen Schmelzpunktvon etwa 180" bMaB, der aMerdinga
sehr unscharf war, w&hrendder nene Stoff bei 274" sohmilzt.
Bei aUen anderen in Betracht kommendenFormeln mu8te der
StoffeinefreieAmino-bzw.Pyridonimingrappeenthalten. Aber
keine Reaktiondeutete auf einen solchenRest hin. Wir fandea
weiter, daB sich das bei der Reaktion anweeemdePyridin nur
mittelbar an dem Aotbao des neuen Stoffes beteiligt, denn
es lie6 eich durch a-Picolin oderChinolin oraetzen,und dabei
wurde das gleiche Reaktionsprodukt erhalten. Da dies alles
auf das 4,4'.Dipyridylamin Mnwiea,haben wir die Versuche

') E.Koea:gs a. H.Greiner, Ber.M, t0<9(MSÏ).
*)E.Koeniga, H.Friedrich u.H.Jurany, Ber.68,ZMt(1926).
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von Jnrany wiederholt,indem wir 4.CMor.dipiodiM&areaaf

4.Amino-dipicoliB8&ureeinwirken UeBenund die eatetandene

TetfMarboM&aretrocken dostHIierten. Das Rohprodukt batte

die Mher angegebenenEigenschaften,bestand aber zumgroBten

Teil aas y.Amimo-pyndin,wie wir darch DeetiMationim Hoch.

vakMm feststeHteB. Aus einem von Jurany atammenden

P~parat konntenwir durch fraktionierte Sublimationim Hoch-

va!mumneben ~.Amino.pyndinden neuen Stoff vomSchmelz-

punkt 274" erbalten. lu der Annahme, daB unsere Tetra.

carbons&arûnoch 4-Amino'dipicotiBeaareenthalten habe, haben

wir ebenfallsnach der Vorschrift von Jurany 4-Amino.pyMdin

mit 4-CMor.dipico!iB8auroio Beaktion gebracht. Die so ge-

wonnene Dicarbons&Mrobalt z.T. QberschaBsigos4 Amino-

pyridin aïs Sa!z hartnSckig feet. Die S&ure war nur durch

Umkrystallisierenaus SatzeSare frei von Amino-pyridin und

analysenrein zu bekommen. Sie bildet dann farblose Nidel-

chen, die nach vorberigerBraunï&rbcnggegen 305" (a. Zem.)

schmeken.

Bei der trocknen Destillation erhielten wir wieder eio

Prodakt mit den von Jurany sngegebenonEigenschaften, des

zur Hauptsache aus dem oeuen Stoff vom Schmp.274" be.

stand, daneben aber reichlich 4-AmiBO-pyndineotbidt. Man

muB aiso annehmen,da8 die Dipyndyl-amin.carbonsaure sich

bei der trocknen Destinationweitergehend unter Bildung von

4-Amino-pyridinzersetzt. Die in der oben orwahoten Ver-

ôffentlichung angegebenen Eigenscbaften des Dipyridylamins

sind aiso unrichtig und der meuo Stoff iet das reine Ptodakt.

Ala wir seine Darstellungsweisegenaner duroharbeiteten,

fanden wir nooh ein zweitesReaktionsprodukt, das sich dank

seiner UBiosîiohkeitin kochendemWasser von dem Dipyridyl-

amin trennen lioB. Wir konnten festatellen, daB daa Tri-

(1-pyridyl-amid)der phosphorigen Saure PË-s(NH.C~H~N~vor-

lag, dessen Entatehenja zu erwarten gewesenwar.

Die Einwirkung von Phosphortrichlorid auf y Amino.

pyridin vertauft atso ganz &ha!ichdoqemgen dieses Chlorids

auf Anilin, die Lomoalt~) umterMcht hat. Er erhielt Di.

phenyl-aminund PhosphorsaaretriaMiid.

1)P. Lemoult, Compt.rend.188,12M(t90<).
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Wir haben natûrïich versucht ob aich die noceBeaktion
abandern und erweitern la8t.

y-Amino.pyridin reagierte nicht mit PhosphortncMond
allein bei dongleichenBedingangen,ebensowenigmitPboBphor-
oxycMorid,auoh nioht in Gegenwart von Pyridin. K.Antmo-
pyridin gab keioe analoge Reaktionwiedaa y-Derivat boi dem
Bohandeinmit PhosphoftncNorid und Pyridin.

Das Dipyridyl-amin,das jetzt leichtzog&BgHchist, haben
wir nither untersuoht. Es ist sehr resistent gegen aUe Re-
agenzien. Benzoylobloridwirkte nach Schotten-Baumann
nicht ein, gleichfaUsnicht satpetnge Sâure. Auch bei mebr-
standtgem Kochen mit einer alkoholiscbenLôsung von Jod-
athyt blieb der Stoff aaver&Bdert.Nur an der ~.Ste!!uag der
Pyftdinkerne heBen sich Substitationenvornehmen. Amleich-
testen geht die Bromiorang; sie Mt sich in siedondemEis-
essig bewerketelligen,doch verhindert der entsteheade Brom-
wMsoratoffdie Einwirkung, da sichdie Baseaïs achwerIMiches
Hydrobromid abscheidet, das nur schwer in Reaktion tritt.
Wir haben deshatb Natriumacetat zugesetzt und so die Reak-
tion glatt zu Ende fBhren k8nnen. Es bildet sich ste~ ein
Tetrabromderivat, bei nicht genOgenderMenge Brom bleibt
ein Teil der Base unverandert.

Mit Salpetersaure reagiert daa DipyridylamingleichMis
schwer. Siedonde rote, rauchende Salpetcrs&nret&Btes un-
verandert. Darch Anwendung von Nitnergemisohenverschie-
dener Konzentration konnten wir ein Mono.und ein Dinitro-
derivat herstellen. Daa erstere erhielten wir am bequemsten
duroh Eintragen des aaIpoteMaMecDipyndyï.aminein warme
konz.Sohwefetsaure. Um 2 Nitrogmppeneinzafahren, mnBten
wir bei 100" mit einem Gemisch von 3 Teilen rauchender
Satpeteraaoreund 8 TeUenrauchenderSchweMsauronitrieren.
Die Reaktion iet auBerat heftigund fuhrt leicht za einer atûr-
miaohonZoraetzungder Substanz.

ï
~(~)-NH-~)N

Il
N<NH-N

~-NH,

"Q.-r~X-À



144 Journal Or prakttache Chemte N. F. Band 187. 1989

Durch den Eintritt der Nitrogruppen wird die Basizit&t

des Dipyridii-amios erheblich herabgeaetzt. W&hrend das

Mono-nitroderivataich noch in verdtncter Esaigsaare leidlich

!8st, ist der Dmitrokërpor darin unïCsHch;doch gibt or mit

Mioerals&arennoch bost&ndi~ Salze. Andererseits haben

beide echwach sauren Charakter. Das Mono.nitro-dipyridyt-
amin !<iatsich in heiBerverd&aater Natronlaugetiefrot, acheidet

sich aber nach dem Erkalten umvet~ndertwieder aos; dagegen
liefertderDinitrokërperein woMcharaktonaiertes,rotes Natrioa!-

sa~. VoUst&adig~eïschwinden die bMischen EigeMch&fteB
darch Bromieren der Nitroderivate. Es treten in den Mono-

Mtrokërper8, in das Dinitroderivat2 AtomeBromein. Da,wie

gleich gezeigt werden wird, die Nitrogruppen in der ~3.,bzw.

A~-SteHung stehen, besetzendie Bromatome aBScheinendalle

freien ~-SteHangeo. Man darf demnach daa oben erw&bnte

Tetrobromderivat ats 3,5,3',6'-Tetrabtom.dipyridy!-amic be-

zeichnen.
Die Konstitution der Nitrokôrper lieS sich nach ihrer

Reduktion zu den entspreohenden Aminen featlegen. Diese

geht mit Hilfe von Natriamsalûd rocht glatt. Die so ge-
wonnenenAmine sind wohtcharakterisierte, starke Basen. Das

Monamin(II) lieferte bei dem Behandeln mit salpetriger
S&areein Triazolderivat(ni), mithin m)t6to der Aminorest in

o-Stellungzu der Iminogruppe stehen. Anoh das Diamin(IV)

gab ein Triazol, wodurchaber nur die ~.SteHnogeiner Amino.

gruppe nacbgewiesen ist. Eine weitere Umaetzang gestattete
uns die Stellung beider Aminoreste festzulegea. Wird das

satzsaare Diamin langeM Zeit im EiMchmotztohr auf 2t6"

erhitzt, so wird unter Abspaltung von Chlorammoniumem

neuer Ring gebildet. Dies iat nur bei zwei&choro-Stellung
der Aminogruppenza dem Iminorest môglich (IV).

H

IV
t/Y-NH-(~\N

V "Y~t

'-r Y-~ ~kA~NH, NH, s

Der 80 entatandeneKorper iat ein Analogon dea Dihydro-

pheaazioa,das Di-8,4.pyrido-dihydropyrazin(V). Diea tie&sioh

debydrieren tmd in das entsprechende Pyrazin aberfahren.
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Wahrend der Dihydrokorpor oino aosgeaprochenezweiaaorige
Base ist besitzt das Pyrazin nur noohsobwach basischenCha-
rakter. Beatandige krystallisierte Salze von Minera!sauMn
konnten wir nicht gowinnen. In tberscMesiger, verdûnnter
Sa!zeanre l8st es sich zwar mit roter Farbe, fMtt aber bei
dem Abatumpfender Saare bereits vorErreichemdea Neutral-

punktes wieder ans. In der berechaeten Menge verdUnnter
Minera!9&arelaat es sioh nur zum kleinenTeU auf. Es steht
aiso in seiner BasiziStt dem Phenazin n&her ats dem Mono-

amino-phenazin.

BeschreHan~ der Versuehe

4,4'.Dipyridyl-amin
Zc 31 g 4-Amm6.pyndinworden zun&chst29 ccm Phos-

phor-trichlorid und nach etwa 2 Minuten 60 com Pyridin auf
einmal zugegeben, wobei sioh das Gemenge bis zum Sieden
erhitzte. Nun wurdedaaGemMcham R&cMnBk&Mer&Stunden
im Ôlbad auf 140" erhitzt, und darauf die BOchtigenBestand-
teile unter Steigerung der Temperatur des ÔIbadoa auf 180"°

abdestilhert. Es hinterblieb ein kompakter, gelber Kachen;
er worde zanachst mit etwa 1&ccmAlkohol,dann mit 250com
Wasser und 80ccm konz. Salzs&moabergoasen und M lange

etwa 1 Stunde auf dem Wasserbad erhitzt, bis das
meiste in Lësuag gegangenund der Bûckatandzu einem feinen,
gelbenPulver zerfallen war. Dièses warde abgesaugt undmit

wenig verdttMtterSaizsaore gewaaohen. Es ist amorph, ent-
halt ziemUchviel Phosphor und wurdo nicht n&her unter-
aacht. Ans dem Filtrat worde daroh aborseMsaige Natron-

lauge einvoinminosor,weiBerNiedoraohïaggefMIt. Das gleich<
zeitig in Froiboit gesetzte Pyridin wurde mit Wasserdampf
veïjagt und der filtrierte NiedeNchlagans 4,5 Liter Wasser

amiQ'ystaUiaiert.Hierbei b!ieb ein kleiner Teil, das weiter
unten besohriebeneTri-(4.pyridyl-amid)der phosphorigenSaure,
ungeICet zurttck. Aus der Ëltrierten Lôsung krystallisierte
dM 4;4'-Dipyridyi-amin bei dem Erkalten in Nadeln vom

Schmp.273–275". Die ÂMbeate betrug 20,5g oder 72"
d. Th. Wurde an Stelle vonPyridin bei der Reaktion Chinolin
oder ai-Picotin verwandt, so wurde ebenfalle Dipyridyl-amin
erhalten, aber in schlechterer Ausbeute.
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Das Dipyndyï.MMnÏ9at sich in etwa 200 Teilen hetSen

Waseers,io kaltem ist es fast uBMalich. Es ist ziemlichleicht

lôsliehin bei8em Alkohol,wenig lôaliohin Acetonund Dioxan,
cntSalichin S.ther,Chloroform,Benzol and Ligroin. Leicht Mat

es sich in 8&uren, auch in Esoigs&uro;es bildet Zs&nngeSalze.

0,t55tg SubBt.:0,8991g CO,,0,07&8gH,0. – 0,ttt3g Sabat.:
8~ccm N (18', tsamm).

Das salzsaure Dipyridyl-amin kann ans der heiBen,

aIkohoUscbenLosuug durcb EMeiten von Saksaare oder darch

Eindampfen der Base mit verdaoater Satzsaure~ Auflôsen des

Backstaodes in Wasser und F&Uen mit Alkobol gewonnen
werden. Es bildet farblose Nadeln, die bei dem Erhitzen bis

300" nicht schmelzen.

0,108?g Stibat.: 16,8cem N (18' 76t mm).

C,.H,N,.ZHC! Ber. N n,22 Gef. N 18,81

Das Pikrat krystallisierte aua A!kohol in derben, gelben

Prismeo, die bei 235" u. Zers. schmolzen.

Das Nitrat krystallisiert in langen farbloeen Nadeln vom

Schmp. 286" a. Zers., ist ziemlich leicht ISsUch in heiBem

Wasser, schwer in kaltem, fast Mtl&8!ichin verdûnnter Salpeter-
s&nre.

In Form des Nitratea ISBt sich das Dipyndy!.anun weit

bequemer, aïs oben beschrieben, isolieron; dies empflehlt sich

besonders, falls man das Amin auf Nitroderivate weiter ver-

arbeiten will. Za diesem Zweck warde das Robprodukt,
welches nach dem Verjagen des Pyridins durch Destillation

mitWasserdampfzaruckMieb, in 250 cem Wasser und Ï30ccm

Zn-Satpeters&cre getost, die heiBe Lôsung filtriert und mit

10com konz. Satpeters&ure versetzt. Das nach dem Erkalten

abgeschiedeneNitrat wurde durch UmkryataHMieren aus 300 cem

Wasser gereinigt. Die Ausbeute betrug bei Anweadang von

31g 4-Amino-pyridin 84 g.

Tri-(4-pyridyl-amid) der phosphorigen SËure,
P(NH.C.H,N),

Bei der oben beschriebenen Isolierung des Dipyridyl-amins

war erw&bntworden, daBbei dem UmkrystaUiaieren desselbenaus

C,.H,N, Ber. 0 70,t8 H &,80 N 24,66
tief. “ 69,91 “ 5,40 Il 24,90
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M*

heiBemWasserdasTriamidangeMatzoruckMieb.Es wardednrch
Anskoonenmit Wasser von den letzten Spuren desDipyridyl.
amias befreit, in verdannter SaÏzs&nregolest und nach dem
Filtrieren der stark verdacntenLoaaag doroh aUmaMicheZn.

gabe von Ammoniak gefâllt 80 wurden derbe, &rMo88Kry.
stallevomSohmp.805-8080 gewonnen. Die Ausbeute betrog
bei dem Verarbeiten von 31 g Amino-pyridin7 g.

Daa Triamid ist in Wasser und den gebrScchliohenorgs.
nischenLCsungamitteInuatSalich;es l8st sich leicht in verdann-
ten Sa.areBund wird ans dieserLSsongdurch Alkaliengef&Ht.

0,1097gSubst.:36,8ccmN (22*,M8<nm).
C,.H,,N.P Ber. N 2'0 Gef. N 87,S2

8,&,8',5'.TetFabfom-4,4'.dipyridyï-amin

1,7 g Dipyridyl-amin und 4 g wasserfreies Natriumacetat
wurdenunter Erwarmen in 22 ccm Eiaessig gel~st und hier-
auf bai etwa 80" eine LSaûDgvon 6,4 g Brom in 10 ccm Eis-

essigzugegeben. Das Gemisch wurde etwa 20 Minuten Qber
freier Flamme gekooht, wobeidie Farbe sich aafheUte and
Natriumhromidabgeachiedenworde. Nnn wurde die FIOssig.
keit noch Stunde auf dem Wasserbade erwarmt amdnach
dem Erkalten aHm&cli&hunter Reiben mit einem Giasstabe
mit 200ccm Wasser veraetzt. Es fiel ein heHgeIberNieder-

schlag aua, der nach 8aMndigemStehen abgoaaugt und zur

vStligenEntfernungdesNatnombromidsmit 50 ccmWasseraus-

gekoohtwarde. Die Auebeutebetrug3,8 g oder fast 80°/od. Th.
Zur Reinigung wurde der Stoff wiederholt in mëglichst

wenigheiBem Alkohol ge!8stund mit heiBemWasser bis zur

beginnendenTrabung vorsetzt; nach dem Erkalten scbieden
sichkleine, derbe, gelbe Krysta1leab, die boi 222" schmolzen.
Das Tetrabromderivat ist ziemlich ÎSaUchin Alkohol, wenig
in Aceton; in den aonstigen ûblichea organischen IjSsange-
mitteln und in Waaser ist es so gut wie QnISsMch.Es ist
kaum basisch und l8at aich nicht in verdilnnten Sauren, ein

wenigin konz.Salzsâure.

0,1577 g Snbat.: 0,1406 g 00,, O.OtMg HO, 0,1080g Br.

4,670 mg Sobat.: 0,866 ccm kot. (22*, t51 mm).

C,.H,N,Br~ Ber. C 84,66 H 1,M N 8,<8 Br 66,67
Uef. “ 24,B2 Il 1,09 “ 8,98 » 6~,82

«t<
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3.Nitro-4,4'-dipyridy!'amin

15 g salpetenaures Dipyridil-amin warden portioaaweiae
vorsichtigetwainnerhalb 20 Minuten in 42 ccm honz.Sohwefel*

s&ore,die auf 110–120" erhitzt war, eingetragen, wobei das

Qemischbel jedesmaligerZagabe aa&ch&~mte. Es wardenun

noch etwa 10 Minutenauf 110 gehatten,bis die Gasentwicklung
fast v8lUgaufhôrte. Nach dem Erkalten warde die Lôsung
auf 200 g Eis gegossen and unter Eûhlen bM zur beginnenden

Rotfarbong mit konz.Ammoniak versetzt. Es schied sieh ein

gelber Niederschlag ab, der abgesaugt, mit Wasser gowaschon
und aua Wasaer umkrystallisiert wurde. 80 warden gelbe
Nadeln erhalten, die lafttrocken bei 96" scbmeizen. Trocknet

man aie zuaachat mehtere Stunden bai 70~ und dann bei

100", verlieren aie 1Mol. KryataUwaaserund achmeben nun

bei 182–123". Die Ausbeute betrag 9,8g oder 90% d. Th.

Das 3-Nitro-4,4'-dipyridyl-aminiet leicht lasiich in Alkohol,
heiBemWasser und heiBemBenzol, wenig lôslich in Ligroin.
In verdNnntenSauren, anch in Easiga&QMl6st es aich leicht;
in hei8er verdûnnter NatronlaugeISst es 8ichunter Rotfarboag,
acheidetsich aber nach dem Erkalten unvorandert wiederaue.

0,4880g iufttroeknerSabst.verlorenhei 4standigemErMtzemim
Vakunmanf 80' 0,0828g B<0.

C,.H,0,N~.B,0 Ber. H,0 '10 Ckf. H,0 ?,&&

Die so gotrocknete Substanz wurde analysiert.

0,0984 g Sabst.: 0,06?~ g CO" 0,0105 g H,0. – 0,0968g Sobxt.:

M,5ccm N (23", ?Mmm).

Das Nitrat ist m kalter, ~erd~imter Sa.lpetem&ure nur

wenig MsUch und kryetaHiaiert in farbtosen, kleinen Prismen,

die be: 210" u. Zers. schme!zen.

8-Nitro-8,3',5'.tribrom-4,4'-dipyridyl-amin

4,3 g 3.Nitro-dipyndyl-amin warden gemeinaam mit 6 g

wMaerfreMmNatriumacetat in 22 ccm Eiaoaatg geISst nnd bei

80–100" vorsichtig mit einer LSaang von 9,6 g Brom in

20 ocm Eisessig versetzt. Die MMse wurde zan&chst 10 Min.

C,.H,0,Nt Ber. C 55,58 H 3,t8 N 25,98

Gef. “ 55,44 “ 8,52 “ 25,89
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gekocht, dann noch Stunde auf dom Wasserbade erwarmt,
und nach dem Erkalten 800 ccm Waaser zogegebon. Es

fiel ein brauner Stoff aus, der darch grtindlichesWaschen mit

Wasser von dem anhaftenden Natriumbromid be&oitwurde.

Zur Reinigung w)u-deein Teil zunachst zweimalin Natronlauge

ge!8stund durch Zusatz vonEssigeaafewiederaasgefaUt,dann
in be'~em Alkohol geïSst und durch vorsichtigenZasatz von

hciBetu Wasser abgeschieden. Die Ausbeute an Rohprodukt
betrug 8,&g oder 94< d. Th.

Das Tnbrom.derivat bildet ein hellbraunes,krystaHiniaches
Pulver, das bei 181° schmilzt. Es ist schwer losHchin Al*

kohol, und in den ûMichen organisohenMaungamittelBund

Wasaor so gut wio unIoBlich.Es ist kaum basisch und lôet

sich nur schwor io konz. Sa!zaaure. Dagegen ISst es sich

leicht mit tief braunroter Farbe in Alkalien.

8,85f mg Subet.: 0,414 ccm N korr. (t8", ?5 mm).

C,.H,0,N<Br, Ber. N 12,88 Gef~ N 12,48

3~3'-Dinitro-4,4'-dipyridyl-amia

In ein auf 100 erwarmtesGomischvon 70g rauchender

Schwoieis&ure(60~ Anhydrid)und 15 ccm rauchender Sal-

peters&are(D= 1,52)wurden15 g reineaDipyridyl-amin-nitrat
unter Rtthren in kleinen Portionen innerhalb 15 Minuten ein-

getragen. DieaeOperation war etwasheikel, dochlie8 sie sich

unter Beachtung der folgendenVotsichtsmaBregeInmit Sicher-

beit dcrchfuhren.

Nach jedesmaligemZugebenvon salpetersauremDipyridyl-
amin tritt ein Au&ch&amcBein, das BachgeÏaaseDhabenmuB,
bevor weitere Substanz eingetragenwird. LangsamesArbeiten

vereahlechtert die Ausbecto; tr&gtman dagegen za sobnoUein,
so bleibt ein groBer Teil des Dipyridyl-aminsunangegriffen,
was meist gegen Ende der Operation zu einer stUnnischen

Reaktion und Zerstomag der gesamten organischenSubstanz

unter reiehlicher BMaag von StickoxydenfQhrt. Man darf
die Temperatur nicht über 106" steigen lassen. Von dem
Verlauf der Nitrierung kann man sich leicht Cberzeugen,in-

dem man einen Tropien des ReaMoDagemiachesin 1 ccm
Wasser gibt; auf vorsichtigenZasatz von Alkali museensich
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aus dieser Probe zunâchet gelbeKrystalle abscheiden, die von

aberschûssiger Lauge unter Rotf&rbungv8Uiggolôst werden.
Ist dies der Fall, so ist aHes eingetragene DipyridyLanMn
nitriert, und man kann mit dem weiteren Zugebenfortfahren.

Durch dies8 Beaktion lieS sioh aoch die Beendtgaogder

NitrierungfestateHen.Sobald dies geschehen,warde die Lôsung
scbneU abgek&Mtund auf 800 g Eis gegossen. Ohne den
hierbei ausfallenden NiedersoMagzu beachten, warda sofort
unter Kûhten konz. Ammoniak bis zum Auftreten einer Bot-

f&rbungund dann Essiga&arebis zumVerschwindeaderselben

zugegeben. Der gelbe Niedersohlag wurde abgesaugt, mit

Wasser und kaltem Alkohol gewaschenund ans 1,4Liter AI-
kohol umkrystallisiert. So wurden gelbe, gl&nzende,rauten-

fSnnige Btattchen vom Schmp. 185–196" erbalten. Aosbente

îlgoder84"d.Th.
Das 3,3'.Dinitro.dipyridyl.amm ist ISsMchin Chloroform

und Eisessig, ferner in heiBemAlkohol, Aceton und Essig-
ester. In Âther, Ligroin und Wasser ist ea untSalich. Es

lest sich femer in verd&nntenMinefaIe&nKn,nicht in Essig-

saure, dagegen in verdûnnteo Laugen unter Rotfâtbung.

Das Nitrat ist in kalter, vordaaater Satpeteraamreun-

lestich; es b-ystaïUsiert in hellgelben, derben Eryst&Uenvom

Schmp.187–188" u. Zers.

DM Pikrat worde ans atkoholMcherL8mmg ala gelbe,
derbe, l&nglichePlatten gewonnen,die bei 202" schmolzen.

Zur D~rsteUmagdes Natrinmsalzes wurde 1 g der Base

in 20 ccm n-N&troBt&ugegel8st und aus der roten Maang das

Salz durch Zngabe von 20–80 ccm SOprozent. Natronlauge

gef&Ut. Es worde abgesaugt, mit Alkohol and Ather ge-
wasohen und zur Reinigung in t80ccm Aceton heiB gelôst
und mit dem gleichen Volumen Âther versetzt. Im Verlauf

von 2 Tagen hatten sich derbe, rote Krystalle abgeschieden.
Ausbeute 0,6 g.

0,t51& g Sobst.: 0,2553 g 00,, 0,0358 g H,0.

C,.H,0<N. Ber. C 46,98 H 2,0
Gef. “ 45,96 “ 2,64

0,1493g Snbat. 0,0384g Nt~SO~.

CMH,0<N,Na Ber. Na 8,12 Gef. Na 8,S3
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8,3'-Dinitro-&,&<ïibrom-4,4'-dtpyridy!.amin

5,2 g Dtnitro-dipyndyt.MMnwardeo in 22 cem Eisessig
naoh Zugabe ~on4 gwaaser&oMmNatriumacetat mittelat amer

Losung von 6,4 g Brom in 8 ccm EiaesMgin der bei dem

MoDO-nitro-Mrper beschriebenen Weise bromiert und das

BeaktionsprodmktaQabg isoliert und gereinigt. So wurde ein

braunes KryataUpa~et vomSchmp.222–228" gewonnen,das

in seinen EtgOMchafton,LSstichteiten usw. dem Mooo.mtf0.

tribrom-derivat vollkommengleicht.

&.Amino.4,4'*dipyridyl-amiB

In eine auf 70" erwatmte L8sang wn 13,5g krystatli-
siertem Natriumaal&din 50 ccm Wasaer wurden6 g 3-Nitro-

dipyridyl-amin eingetragen und daa Gemisoh2 Stunden auf

dem Wasserbade erhitzt, bis die zamachst rote Farbe des.

selben rein gelb gewordenwar. Bereits w&hïenddesErbitzens

begann die Abscheidaog des Reaktionsproduktes, die nach

Beendigang der Reaktion durch AbkOMen vervollstândigt
wurde. Die Ausbeute betrug 3,4g odoï'88~d.Th. Das

gelbe Rohprodukt wurde aus Waaser aater Zagabe von Tier.

kohle umkrystallisiert und so in langen, farblosenNadeln vom

Schmp.239" erhalten.
Daa3-Amino-4,4'~ipyndy!am!n18stsich leicht in Alkohol,

Aceton, heiBem Benzolund heiBemWasser, achwerin Essig-

ester, Chloroformund Ligroin; in Âther iat es nnIMich.

0,1576g Subst.:0,a'!2tg CO,,0,OM8gB,0. 0,1049g Subat.:

28,2cemN (Sf, 15Smm).

Das Amin ist eine starke Base; ea lôst sich leicht in ver-

dQantea Sâorea nnd wird durch ANtaU aM dioser L8sMg
wieder gef&Ht.

DM Nitrat ist in OberachQssigerSa!peterf&af6schwer

ISsUchund scheidet sich daraua ale achwaohgelblichgef&rbte

SpieBevom Scbmp. 19&"a. Zers. ab.

O.t516g Subst.: 0,1689 g C0,,0,0t&8g H,0, 0,0577g Br.

C,.H~N.Br, Ber. C 28,6& H 1,30 Br 88,t6

Gef. 28,58 ,,t,n 88,06

1-

Ber. 0 «,48 H 6,42 N 80,tt

Gef.64,S$ 5,21 ,,29,8
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1f\ T~'t _t- t- -M~t~t' Ttt- Tn-
Das Pikrat wurde aus der a&ohoHsohonLCaaagin Form

von kleinen, gt&ozeaden,heUgetbenSpieBengewoaaM,die bei

284" 6chmo!zea.
Als o-Diaminist dasAmimo-dipyndyI'&mimleichtoxydabel.

Auf Zasatz von OoMchIorwaaseratoSs&atezu soinersalzsauren

Loaung wnrde kein Chloraurat erhalteu, sondern es achiod
sich metallisches Qotd ab.

Bei eiaem Versach das Amin zu diazotierenentstand das

4'-Pyridyl-3,4-pyrido-triazo!.
Za diesem Behufe wurde 1g 3-Ammo-dipyridyÏ-nmmin

lOccm Sn.Schwofets&uregeMst und bei 0mtteiBerw&Bngen
Lësang von 0,4 g Natriumnitrat diazotiert. Da daa ReaMoas-

produkt keine Eigenschafteneiner DiazoaiamvefMndangzeigte,
nicht kappelto usw.,wcrda die Fmssigkeit aUm&hHchauf dem
Wasserbade erw&rmtund scMieBMcb5 Minotengekocht. Eine

GasentwicHuBgwar nicht zu bemerken. Nach dem Erkalten

wutde alkalisch gemacht, worauf feine Nadeln ausSeIen. Die

Ausbente an Rohprodukt botrog 0,85 g oder 82"~ d.Th.

Daa Triazol wnrde BM heiBem Wasser umkrystallisiert;
so bekamen wir faine, farblose Nadeln vom Schmp.183 Sie
sind maBig tëstich in Wasser, Alkohol und Ligroin,nmISsIich
in Âther, Essigeater,Aceton und Chloroform.

0,0859 g Subet.: 0,0799g CO,, 0,0104g H,0. – 2,89&mg Sobet.:

0,900 cem N (korr.) (28 f&lmm).

Das Pyridyl-pyrido-triazol lest sich leicht in verdannten

Saaren und wird durch Alkali wieder aasgef&Ut.
Das Chloraurat bildet hell orangefarbene, derbe Krystalle

vom Schmp.249

5,tl7 mg Subat.: 2,300mgAu.

C,.BtN,.2HAuC)< Ber. Au 44,96 Gef.Au 44,96

Das Pikrat wurde aua der atkohoUschen L&aungin Form

kleiner gelber Krystalle gewonnen, die bei 197–198~ schmoizen.

3,3'-Diamino-4,4'-dipyridyI-amin

26g 3,3'-Dinitro-4,4'.dipyridyl-amin wurden in Portionon

von etwa je 5 g in die auf 70" erwarmte Lôsung von 90g

C,.H,N; Ber. C 60,88 H 3.S8 N 85,54
Gef. “ 60,0 8,24 86,28
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krystallisiertemNatrhmMÏM in 500 ccm Wasser eingetragen;
nach jedosmatigemZngeben f&rbte sich die Fltisaigkeit rot

und erw&rmteaich bis zum Sieden, w~hread die Farbe bald

nach braun umschlug. Nachdem alles eingetragen war, was

etwa &Minuten erforderte, worde 1 Stunden gekocht und

dabei nach Stunde aoobmats10 g NatriumsaIËdzugegeben.
ZomSoMaBwar die LSsoBgrein braun, nicht mehrrotsticbig.
Nach dem Erkalten schied sich das Diamin in scbmntzig

grauen Nadeln ab; dièse wurden aus 400 ccmWasser unter

Zugabe von etwaeTierkoMe umkrystallisiert und so meist in

Form feinerNadeln gewonnen;ïnitanter schieden sich aus der

nochwarmenL&aangderbe, gelbeKrystalle ab, die eineandere

Modifikationdes Diamins darstellen. Aosbeate 17,3g oder

85% d. Th.; Sohmp.244–245" nach vorherigerBranaf&rbaog.
Eine geringe Mengekonnte noch aus den Matterlaugen durch

Einengeagewonnenwerden.

Das S,3'-DiamiBo.4,4'-dipyndyl-amiBist ziemlich leicht
ISsMchin heiBemAlkohol, scbwerer ic hoiBemWasser; in den

neutralen, uMichen organischen Losungamittein ist es un-
Mslich.

Das Diamin ist leicht lëalich in SSutea und wird ans
dieaer Lësuag durch Alkalien wieder gef&Ut;es ist eine zwei-

B&urigeBase.

Das salzsaure Salz wurde dorch Zugeben von alkoho-
lischer S&Iza&urezu der hoiBen, alkoholischen LSaung der

Bese in Form farbloser Nadeln gewonnen; es ist sehr leicht
Malichm Wasser.

0,1149 g Subet.: 26,5 cem N (22*, 768 mm).

Das Nitrat ist in kaltem Waaser bei Anweaenheitvon

wenig ilbeMchassigerSatpetets&ure schwer ISalich und !o'y-
sta!!i9iertin gelbliohen SpieBen, die beim Erhitzen bei etwa

300" unter BrMaf&rbungsich ftUm&hUchzersetzen,ohne einen
acharfenSchmelzpunktzu zeigen. Das Pikrat krystallisiert

0,1403 g Subst.: 0,3015g CO,, 0,0702 g H,0. – 0,0896 g Sabat.:

27,6 cem N (88 ÏM mm).

C,,H,,N. Ber. C 59,67 H &,61 N 34,83
Gef. “ 69,?8 6,60 84,M

Y1 Tn _t '1_& "L.I- (4u_ ..1 __1

0

C,.H,tN:.2HCt Ber. N 25,66 Gef. N 25,16
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ans Alkohol in langen, feinen, gelben Nadeln, die nach vor-

herigem Sintern bei 288" a. Zen. scbmolzen.

3'-Amino-4'-pyridyl-3,4.pyfido-tnMot

1g 8,3'.Diamino.4,4'-dipyridyl.amin wurde in der bei dom
Monamin&ogegeboMnWeise diazotiert. So worden0,7g farb-
loser Nadeln erhalten, die nach dam UmhiyataUisterenaus
Wasser bei 244" scbmolzen.

Das Triazol Mst sioh leicht in Aceton, heiBemWasser
und heiBem Alkohol, weniger in Chloroform. Im verdannteo
Sauren ist es leicht ISsUch und wird ans dieserLôsongdurch
Alkalien wieder gefaUt.

0,0339 g Subat.: 0,0700g CO,, 0,0108 g H,0. – 2,M1 mg Subet.:

0,M& eem N «torr.) (22", TM mn~.

Das Pikrat krystallisierte ans Alkohol in gostreckten,
annâhernd rechtwinkligen Biattchon vom Schmp. 192".

Da dies Triazol-derivat eine freie Aminogruppe beaitzt

und diese in der ~.SteHang eines Pyridinkems steht, dttrfte

man erwarten, daB die Verbindung sich diazotieren lieB. Ein

Versuch mit einer kleinen Probe ergab eine Diazolosung, die

mit alkalischer Resorcinlôaung eine tiefrote Fârbung gab.

Di-8,4-pyrido-dihydro-pyrazin

14,7 g Babsaures S,3'-DianuM-4,4'.dipyridyl-amin wurden
im Einschmekrohr 12 Stnnden auf 216" erhitzt. Der Robr-

inhalt war ein wenig zosammengesintort; er wurde in 80 ccm

2 n.Sa!zsaure und ziemlich viel heiBem Wasser gelëst und die

nach dem Kochen mit Tierkohle noch echwach rotgefarbte

Lôsung heiB mit verdQnntem Ammoniak gefâllt. Es schieden

sich gr<lne bis gelbgrüne Nâdelchen ab, die nach dem Erkalten

der Lësuag abgesaugt wurden. Ausbeute 9,6 g oder 97 d. Th.

Da der Stoff nach den Analysenargebnisaen noch nicht rein

war und, da er in allen organischen LSanngsmitteIn, auBer

Eisessig. omtëstich ist, wurde er in das Oxalat verwandelt, in.

dem zu seiner waBngen, salzsauren Lësong wâBrigeOxals&ore-

lôsung zagefOgt wurde. Das abgeschiedene Oxalat wurde aus

C,.H,Ne Ber. C 56,S8 H 8,80 N 89,68
Gef. “ 56,32 “ 8,&? “ 3&,29
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Wasser amkrystaUiaiertund so in Nadeln gewonnen,die bei
dem Erhitzen bis auf 810" aich moht verltndern. Aue der
heiBen w&MgonLCeungdes Satzes worde die Base vorsichtig
mit Ammoniak gef&Ut,aoïbrt heiB abfiltriert, gr&Bdtiohmit
heiBomWasser gewaschomand bei 110"getrocknet. B~warden

so feine, schw&chgolbUoheNadetnerbalten, dieMs 310" 0nicht
achmetzen. Das Mhydro.pyrazinl88tsich in S&uren;M Wasser
und den neutralen organischenLësuDgamittehist es uoiSsUch.

0,OSMg Sabst.:0,0760gCO,,0,0134g H,0.– 4,tM mgSubat.:
t,085ccmN korr.(n", '!44mm).

Das Dipyrido-dihydropyrazinbildet best&odigozweisKunge
Saize:

Das Hydrochlorid ist in heiBemWasser leicht 18slich
und wird darch aberechUssigoSalzeaure MBgefâtIt. Ea ioy-
atatliatert inr~tlioh gelben Nadeln, die beimErhitzen bis 8100
sich nicht verândern.

2,881 mg Sttbet.: 0,44~ cem N korr. (20', *!55mm).

Das Nitrat !&Btsich durch verdOnnteSalpeteraaure aus
der waSrigenLSsang des Hydrochloridsin Form aeidig glân-
zender, heUgelberNadeln fillen, die sich nur in viel heiBem

WasserISsen; beimErhitzenbis 8100zeigensie keinen Schmolz-

punkt.
Das Pikrat wurde ebenfaUaans der waBngea,8alzeauren

LSaong der Baae durch Zugeben von w&BrigerPiknQa&are-

tôsung gewonnen;es bildet intensivgelbeNadeln, die aich bei
schnetlem Ethitzon nach vorherigemDnnkelfarben bei 300"
bis 801zersotzen.

Di-3,4'pyrido-pyrazin
Zn einer L8sung von 5,6g Dipyrido-dihydro-pyrazinin

42ccm 2n.Satzaaure und 300 ccm Wasser.1wurdenbei 80"0'

38 ccm 3,4prozent.WasMmtoSsuperoxydauf einmalzugegeben.
Sobald die LSaung begann sich danbel zu fârben, wurden
60 ccm 2n-Ammoniak zagefQgtund nun ~Stnnden gekocht.
Auf Zusatz von Ammoniak schieden sich grUneNadeln ab,

0,,H,N, Ber. C 65,18 H 4,88 N 80,44
Qef. “ e4,98 4,S& 80,24

Ct,H,N,.8HCt Ber. N 21,8 Gef. N 88,t
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die abgeaaagtund mit WMser und Alkoholgewaschenwurden.
Die Ausbeutebetrug 5,1 g oder 94~ d. Th.

ZM Reinigung worde der StoS zoB&chataM 600 Teilen
Alkoholund dann tute 700 TeUeoLigroin umIo'yataUisMrt.So
warden rein goldgelbe, flache, Ianzattf8rmigeSpieBeerhalten,
die unscharf zwischen290 und 800" schmoizon.

Das Di.3,4.pyndo.pyrazm Î8st sich achwer in heiBemAl-
koholund heiBemLigroin, besser in hei8em Etseasig. In allen

anderen gebr&nchlichemLësangsmittein ist es anIBalich.

0,0968gSubet.:0,0892gCO,, O.OHOgH,0. – 8,184mg Sabst.:
0,849ccm Nkorr.(17",746mm).

D&9Pyrazin ist eine sehr scbwacheBase und bildet keine

best&ndigenSalze. In aberachassigen, nicht zu verdiinnten
Minemls&urenlest es aich mit roter Farbe.

C..H.N, Ber. C 66,90 H 8,32 N 30,?

8e~M,tt ,,8,84 ,,SO,8
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MitteilungaaademChamiechenlOatitotder UntvereMtBtMtau

Cher 8-Nitr$-pyridy~pyridMumeMcrM

Von Ernst Eoenigs and Gerhard Jnng

(Eingagangenam20.M&M1988)

Ala wir dM in der vorhergehendenVerSSentUchuagbe-

schnebene 8-NitM-4,4'Dipyridyl-aminerhalten hatten, baben

wir sofort fQr die Nitrogruppedie ~-StoUungangenommenund

warenbestrebt, dieselbe daroh eine eiadea~ge Synthesezu be-

weisen. Bevorune ap&terdie Bildong des Tnttzob aus dom

Amin diesenNaohweisetbracht batte, hatten wir versuchtdaa

Nitro-dipyndyl-aminauf anderem Wege tm&ubMMnund zu

diesem Zweok4-Amino-pyndinund aatzaaures 8-Nitro-4-cMor-

pyridin in PyndinMsoBgaa~inander einwirken lassen. In

einer sehr glatt verlaufenden Reaktion entstand ein schSn

brystaUiaierterStoff, der aber mit dem Nitro.dipyridyl-amin

gar keineÂhniichkeit besaBtvielmehrin allen Reaktionensich

ats ein Derivat des vonH. Greiner und dem einen von uns

aafgefandeMnPyndyl-pyndininm-cnloridB~)erwies. Es zeigte
sich dann, da8 das y-Amino-pytidinunter den gewaMtenVer-

snchsbediagttngengar nicht in Reaktion tritt and der neue

StefFsioh ans Chlor-nitro-pyridinund Pyridin bildet. Danaoh

muB er das 3-Nit)'o.4-pytidyl'pyndinum<cMotid(I)sein.

r~~

N– NH-CH=*CH–CH=CH–CHO

~N0, ~N0,

k~ 1 L.J II
N N

Im Gegensatz zu dem Pyridyl-pyridinium-dichloridist er

das Salz einer einsaarigen Base. Die Basizitat derselben ist

') E. Koenigs u. H.Gre;ner, Ber.6~ 104$(1981).
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dorch den Eintritt der Nitrogruppe morklich herabgesetzt.
Die ReahiioaBf&Mgkeitiat aber erMht und sein Studium er-
gab intereesante Vergteichemit dem Pyridyl-pyridinium.ohlorid.

Die Bindung zwiechen den beiden Pyridinkernen iat im
Vergleich za diesem merklich schwacher. So wird im G~geD-
Batz zu Pyridyl.pyridinium-chlorid das Nitroderivat durch
kochende,verd~BateSatzs&oreglatt in Pyridin und Oxy-nitro.
pyridin gespalten. Dcrch kochendes Wasser erfolgt dieselbe

Spaltung viel schoelter ab bei dem Pyridyl-pyridiamm-chlond.
Auch die Einwirkung von Anilin unter Bildung von Glutaeon-
dianil geht bereits unter milderen Bedingungenvor sich.

Endlich ist es uns bei dem nemenStoff gelungen, das Ein-

wirkungsprodukt von kaltem Alkali kryetallisiort zu fassen.
Dieser rotgafarbteSto~entspncht vollkommendemvon Zincko
untersuohtenSpaltprodaht~)des Diaitro-phenyl.pyndiniam-cMo-
rids. Was Zincke liber die MSgUchkeitzweier isomerer
Formolnsagt, zwiaohendenen er keine bestimmteEntscheidnng
treffen kann, gilt far unser Produkt auch, doch neigea wir

dazu, den Stoff als Atdehyd (11)aafzufasaen, da er in recht

glatter Weise ein Phenylbydrazon gibt Demnach môchten
wir ihn mit Vorbehalt als 5-[3-Nitro-4-pyridyt-aïnino].pMta-
dienal bezeichnen.

Beschrethung der VeMnehe

3-Nitro*4-pyridyÏ-pyridininm.cMorid

ÏOgaaIzsaures8-Nitro-4-cMor-py)'idio~wa)'denbei Zimmer-

temperatur in 40 ccmPyridin gegebenund dorch Umachûttein
fast v&Uigin L&sunggebracht. Nun worde das Gemisch auf
dem Wassotbade unter DmrQhrenanf 40–50" erwarmt, bis
es zu einem hellgelben Krystallbroi erstarrte. Dioser worde
nach SaModigemStehen abgesaugt, zunâchat mit wenig Al-

kohol, dann grandUch mit Aceton gewaachen und schlioBMch
aus Alkohol umbystallisiert. Sowarden 8 g eines fast roinen
Prodoktes gewonnen, das zur v&UigenBeiaigang noch einige
Male aus Alkoholumbystalliaiert werden muBte.

') Th. Zincke, AaB. Chem. 883, 802 (1904).

')E.Koemigs a. K.Fréter, Ber.67, 1189(19M);E.KoenigB
u. A.Fatde, Ber.6~ 2t0t (M2'!).
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Das S-Nitro-4-pyridyl-pyridinium-obloridiat leicht ÏMich
in Wasaer, hei8em Alkohol, weniger in Aceton, ttolCstiohia
Âther. Es bildet farblose, derbe Krystalle vom Sohmp.Î75".

0,t604g Sobat.0,2~98gCO,,0,08S9gH,0,0,OZt9g CL 4,443mg
Sabet.:0,e9&comN (korr.)(t8', 'Ï60mm).

Die Analyseist ungenau, weil auch bei vorsiohtigemEr-
hitzeNdie Substanz, bevor der Schm~zpunkt orreicht ist auf
einmalreichlich Pyridinabscheidet, das dannmit heller Flamme
fast explosMMMMtïgverbreant.

Das Goldchlorid-doppetsatz krystallisierte ans sehr
vordûunter Saizs&orein derben, gelben Nadeln vom Schme!z-
punkt 1?1–172'

Bei dom Kochen mit Wasser wurde das 3'Nitro'pyridyI-
pyridinium.chlorid nach kurzer Zeit gespalten. Es zerfiel in
Pyridin und y-Oxy-nitro-pyndm, das mit demdurch Nitrieren
von ~.Oxy-pyridiagewonnenenPï~pM&t') identifiziert werden
konnte.

ZurAufspaIttmgdeaNitropyndyl-pyndiniam-eMondsdnrch
Anilin wurden0,2 g des Ohlorids mit 1 ccmAnilin vorsichtig
auf demWasserbadeerw&rmt. Das Gemischerstttrrte abbtdd
zu einemKtystaUkacheo,der mit 4 comAlkoholdurcbgefahrt
und durch Erhitzen auf demWasserbade in LSaung gebracht
wurde. Nach dem Erkalten wurden 15 com 2n-SsIza&utezu-
gegeben, worauf sich das Hydrochlorid des GlatMondianils
reichlich in roten Nadeln abschied.

Nach dem UmhtystaMiNeMnaus Athohot erwiea es aich
mit dem aas Pyndyl.pyridimum-cMondgewonnenenProdukt
identiach.

6-[8-Nit!'o-4-pyridyl-amino]-pent&-dieBal

1g Nitro-pyridyl-pyridinium-chloridwardein 25 ccmkaltem
WaasergoMstund sofortmit 5 ccm 2 n-Ammoni&kversetzt. Es
fielen feine, Mitote Nadeln aaa, die a&chdem UmhtyataHi-
aieremana Alkoholbei 161" schmoizen. Ausbeute 0,9g.

') E.Koenigsu. K.Prêter, Ber.57,1187(1924).

-n__999 -9 1

C,,H,0,N,Ct Bw. C 6&.&1 H 8,89 N n,ec Ct î4,M
Qef. “ 60,2 “ 4,01 “ t-Bl “ t4,66
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0,0407g Sabet.: 0,0818 g 00,, 0,015<g H,0. – 8,<Mmg Sabet.:

0,582 ccm OMtT.) N (18", 760 mm).

In verdünntemAlkali lëate sioh die Base teilweise mit
roter Farbe auf und tieB sich durch B~Mgs&urewiederfatlen.

In vordanctonMmorats&arenl8st sich der Stoffauf, ohne
daBBaokbUdongdes Pyridinriagea unter WasseraoatMttat&tt-
fand. Mit Satze&urebildet sich ein sohwer ISaHchesHydro-
chlorid, das sich in roten, gt&mzendea,derben Ktyst&Uchen
vomSohmp.171absohied. Durch I&ngereaKochenmit Wasser
wird diea satzeaureSalz weiter zenetzt. Dabei bildet sich
aber kein y-Oxy-nitro-pyridin, sondern aBaoheinondAmïno-

Miro-pyridin.
Zur DarateUuBgdes Phonythydr&zona des neuenAlde.

hyds wurde das aus 0,25 g Nitro-pyridyl.pyridinium-chlorid
dnrchF&Uonmit Ammoniak gewonneneRohproduktBachdem
Trooknen auf Toc in moglichst wenigAlkoholhei8 geïost und
nach Zogabe von 0,4 g PhenythydraziN l5Minnt6n zom ge'
linden Sieden erhitzt. Die zunâchst orangefarbeneLësnng
f&rbte sich bald dankelrot und schied zum ScMnS dunkle
Nadeln ab. Naoh 4 standigem Stehen in der Kalte wurdedas

Phenylhydrazonabgesaugtund acs dem Filtrat der Bost durch

Zugeben von Zn-Essiga&uregefaUt. Durch UmkïyatattiaMren
aus Alkohol wurden Même, glanzende, blaaschwarzeNadeln
vomSchmp. 147" gewonaon.

9,668 mg Sabet.: 0,7M ocm N (kon-.) (18', 766).

C,.H,0,N, Ber. C &4,T! H 4,14 N 19,19
Gef. “ 54,48 “ 4,88 “ 19,56

CMH,,0,N, Ber. N 38,6$ Gef. N 28,06
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det Deu<<ehenTeehntachenHoehmhuîetmPrag

(Voretand:Prof.Dr.K.BrtMB)

KeBsMtnttonund BeaktioNsMhigkett

VIL MUteilang:

Versuch zur Theorie der Substitution im AmthraeMnom

Von Karl Lauer

(Etng~angea am 81. Matz 1989)

Die eigenartigenErscheiBuageo,die bei der Sabstitation
in der ABthrachinonreiheauttroten, w&renAoBgangapnnMdieser

Utitersttohun~&B.Diese Etscheincagec lassen sioh au der
MassiachenAnthrachinonformelin der Kekuléschen Schreib-
weisenicht ohne weiteresverstehen. Nach ihr ist der Mittel-
J:erB p-chinoid, wahrend die beiden anellierten Benzolkerne
arpmatischoKerne daMtoUoh. Diese FormnHemngentepricht
BicbtdenTatsachenderABthïaobinoDchemie.R. ~iHat&tter~)
kommt auf Grand seinerUnteMuchangon!MmScMaB,daS die

Carbonylgrnppen des Anthrachmons ketonartigen Charakier
aufweisea.

Verancht man eine AnthrachinoBiormeimit Hilfe der

Elektronenformulisrangaufzustellen, dann ergeben sich zwei

MëgUchkeitec,die in 1 und II dargestellt aiad.

1) Ber. M, 1406 (1909).
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Formel 1 ist ideotisoh mit der Ketmïéaoheo Anthra.
chinoB&rmeLSie zeigt einen ohimoidooMttettero, an dem

beiderseitigRiagsyeteme oogesa.ttigterNatur haften. Formel II
îaBt die beidenanellierten Benzolkerne a!s eohtearomatieohe
Heme mit Dreier-E1ektronen-Bindungenerkennen,wahrondder
MittetkerBaich in zwei Carbonylgruppen auflost, die mit je
zweieinfaohenBindungen denZaNammeabattder beidenBenzol-
kerne bewirken. Auch' diese FormnMeruBglaBt sich ohne
weiteres ans der MMsischen Anthrachinonformelableiten.

Die Eigeaschaftendes Acthrachioons und seiner ein&chen

AbkSmmIingelasaen sich aus der Formel II angen&hertrichtig
erkennen. Bei der rein formalen Konstruktion von Formeln
mit Hilfe der B~oktronenachreibweiseund der Oktetttheorieiat
vollkommene Ûbefeinetimmang von Formelbild und JEigen-
schaften auch nicht zu erwarten. Immerbin gibt diese Be-

handiang ein Mittel an die Hand, den ta<a&cMiohenVerhalt-
niason naherzakommcB. Aas den Etgensohaftemdes Amthra-
ohinons bei Substitutions- und AMtauachreaktiocennmS der
ScMa&gezogenwerden, da6 das Anthrachinon einen aroma-
tisohen Kôrper darstellt.

Merkwardigund unverat&ndtichaber bleibenimmer noch
die eigenartigen SabstitationaregetmâBigkeitender Anthra-
chiBOQchemie.D. Vorl&nder') gibt mit seiner Theorie der
elektrischen Gegena&tzeeine M8gtiohkeit, die ReaktionsfShig-
keit einzelnerStellungenin aromatischen,sabstituierten.KSrpem
voranszttbeatimmea.Die Behandlnng poeitiv-o-disubstitaierter
Verbindungenaelbstgibt er nicht an. Im Anthrachimonliegen
nach Formein abor Benzolkerne mit Carbonylgruppenin

o-StetIongvor. Zu diesen sind die «-Stellungen des Anthra-
chinons o-st&ndig,die ~'Stelhmgen m-st&ndig. Gleichzeitig
aber sind sie auch m-st&ndig bzw. p'st&adig znr zweiten

CarboBylgruppe. Eine Bezeiohncng der einzelnenStelluagen
nach der Vorlanderschen Schreibweise ist atso nicht ohne
weiteres môglich,da sicb die WirJnmgen derbeidenCarbonyl-
grnppen gegenaeitigaothebea.

A. Lapworth~ E. Kermack and B. Robinaom*) haben

') Ber. S7, 1648 (1904); 63, 268 (1919); M, 1898 (1926).

') Joaro. chem. Soc., London 121, 416 (1922).

Joatn. cham. Soc., London 121, 42~ (19Z2).
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Il*

die Theorieder indoziortea, altemierenden Polaritat entwicke~
die im weaemttichenza den gïeiohen Ergebniesen fQhrt, wie
die QedankenVort&cders. Auch mit Hilfe dioser Theorie
ist eine Entwictdong der ABthrachinon&rmel nicht ohne
weiteres mCgtich. Kermack und Robinsoo tehnen eine
Diskussionder ohinoidenGruppiMungsogar anadt~cUich &b.')

AafGrnnd der bisherigenUntersmchoBgenwarden folgende
Feststellungengemad~t:

1. Das Anthraohinoniat ein aromatischer K6rper.
2. Die «-Stellungen des Anthrachinons onterscheidensicb

in ihrer Qeaamtheitgntnds&tztiohvon den ~teMoNgoa.
8. Substitutions- und Anatauschreaktionen vet~mioa im

allgemeinenmit den Qeaohwindigkeitenund Regeha&Sigkeiten
wie in anderen sromatisehen Verbindungen.

4. Ein UnterschiedzmschendeNtAathtachinomand anderen
aromatischemVerbindungenscheint in der Erscheinoag zu be-
atehen, daBdie Sulfurierangin anderen Stellungen erfolgt wie
die Nitrierung. ÂhmÏicheErsoheinungen treten aneh in der
Naphthalinreiheaaf.

Auf Grand dieaer Feststellungen wird nan die datch in

dargeateUteAnthrachinonformelvon mir zur DiakusMonge.
stellt. Zar Bezeichnnngder einzelnenSteUangommit + nnd –
iat zu bemerken,daB dieaeZeiohenin Aaieimnng an die Vor-
l&nderMhe Schreibweisegewahit wurden, daB die Stellungen
mit negativem Vorzeichen die bei normalen Substitutions.
reaktionen aktivierten Stellungen bezeichnen soilem und im
ùbrigon keine entachoidondeAussage über den wahren polaren
Charakter der einzelnen Stellungen gemacht werden soiL~

"0
+

--0
+

+
_I III

+ +

Die Richtigkeit dieser Formel ist nun zn beweisen. Die

Salfarierang aromatischerKSrper erfolgt praktisch anssoMiaB-

*)A.s.O.
*) Znd:eeerFfegeve~gt.:E. HUcket,Ztachr.Phyaik?2,310(MSt).

«t
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lich &nnegativ polaren Koblenstoffen. Aaoh beiderSuIfarioruog
des Anthrachinons trifft dièse Regel za, da Satfogruppea aus-
scMieBHch in ~.Steltaagen eintreten.')

In auffallendem Gegensatz hierzu atohen die Ergebnisse
der Nitrierung des Anthraohinons. Diese erfolgt fast nur in

e-Stellungen. In aromatischen Verbindungen nimmt man im

allgemeinen fUr die Sulfurierung die gleichen Regelm&Bigkeiten
an wie far die NitrieraBg. Bereits J. Obermiller hat jedoch
erkannt, daB die Nitrierang hao6g abnormal verl&aft und als

ErMarung Mer~f eine Selbstdirektion der Nitrograppe an.

genommen.~ Die.Nitrogruppe tritt demnach in o<SteUtmgzu
einem bereits vorhandenen Sobatitaenton. In oinor folgenden
Mitteilung wird gezeigt werden, da8 dièse abaormale Erschei.

nung bei der Nitrierung mit dem besondoreh Charakter der

SatpetersaMe zusammeoh&ngt. Hier soU nur vorweggenommen
werden, daB der Eintritt der Nitrogruppen in die «--SteU~ngen
des AnthracMnons aïs eine Bestatigang der Annahme gelten
kann; daB die a-Stellungen positiv polar sind.

Hiorf!lr spricht weiter das Ergebnis der Sulfurierung des
Anthrachinons in Gegenwart von Qaecksilber, wobei aQsschlieB-
lich cf.Satfo8!hu'en entstehen.~) Bereits 0. Dimroth~) hat die

aUgemeihè FeststeUang gemacht, daB das QMcMiber beim
Eiiltritt in aromatisohe Moleknle in o,p-Stellang za bereita
vorhandenen Substitueoten tritt. In einer folgenden Mitteilung
wird gezeigt werden, da6 daa Quecksilber nicht nur bei der

Sulfurierung des Anthrachinona nnd der Benzol-saUbaaore~
eine dirigierende Wirkung zeigt, sondern daB dièse eine aU.

gemeine Wirkung darstellt, die bei der Sulfuriernng aroma.
tischer Verbindungen zu beobachten ist, wobei der Eintritt der

Sulfogruppe stets an poaitivpotaren EoMenatoSen erfolgt
Die Bromierung des Anthrachinons erfolgt in ~-SteUung,

analog der Bromierung aromatischer Verbindungen am negativ
polaren Koblen8toff.8)

1)Dies. Joam. [2] 18&,164(t932).
Dies. Journ. [2] 89, 70 (1914);Z. motg. Chem.27, 37 (1914).

° ') Dies. Jotirn. [2J 13&,179(1988).
Ber. 35, 2032(1902).
R. Behrend u. M.Mertetemann, Ann.Cbem. 8M,851(t9H).

*)C. Graebe n. C.LiebMmann, Ann. SpL7, 288(1870).
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Hier muB kotz auf eine Bezeiohnungsweiseeingegangen
werden. die von R. Robicsom atammt und die im weiteren
Verlauf der Eûrze wegen angewendet werden eoU. Untei
anionider SteUung sind die}eaigen Stellungen des MotekMa
veratandea,die die Tendenz &afwMaeo,Etoktronen abzageben
und mit kationoiden Reagenzien zo reagieren. Diese sind
H~!ogen,N0,, SO,H und andere ,,8aare" Substitaenten. In
diesor Arbeit erbalten anionide Stellungen negatives Vor.
zeichea.') KationoideStellungenmit positivemVorzeioheneind
Stellungen, aa denen die Tendenz zut Aafdahme von Elek-
tronen besteht und damit zur Reaktionmit anionoidenReaten
wie OH und NH~.

Die Oxydationafomatiacher Verbindungen erfolgt, wen~
der bereits vorhandene Substituent ein kationoider ist, &Mt
aasschUeBMchin o-StoHangzu diesem. So gibt das Nitro.
benzol mit Alkalien leicht o-NItrophenol. Dies bodeutet,
daB die kationoideo-Stellungbesonders aktiviert iat, so daH
die Hydfoxylgruppemit ihrem negativen Sauersto~ an dem
Eohtenatoff tritt. Dieselbe Erscheinuag finden wir in de~
Anthrachinonreihe. Oxydationerfolgt in erster Reihe in den

«'SteHungon,aiso in o-Ste!Iungzn den kationoiden Carbonyl-
gruppen.~) Auf die Oxydationwird im weiteren Verlauf noch

zurOckgekommenwerden.
Im allgemeinenver!au!enAaatauschreaktionenin der aro-

matiachen Reihe so, daB der Austausch an dem EoMenstoS
mit der at&rkatenkationoiden Polarit&tam leichtesten etibigt~
DieleichteAuatauachbarkeitderSubstituentenindenc-SteUangen
des Anthrachinonsist behanBl.*)

Durch eine Reihe von JMeasnngender Re&ktionsgeschwin-
digkeitskonstantenein&cherAMtaaschroaktioneain der Anthra-
cbinonreihekonntedie grundsâtzlicheGleichartigkoitund !EHeich-
wertigkeitder c-SteIltmgeneiNerseita,der p-Stellungen anderer-
seite bewiesenwerden. Aus den TemperatarkoefSzientender

') îa~t.mt. CMm.Sotv&y,ConseilCMm.A, 423 (1931),Cham.
Zentralbi.1933,I. 2M.

*)J. Houben, Du Antbracenuod die Anthrachtnone,Leipzig
1929,8.918C.

*)J. Hoaben, Das Anthmcen<tnd die AnthraeMnone,Eetpzig
ÏM9,8.277.
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GeschwindigkeitekoDstantenwurdendie AktivieruNgsw&rmeaund
Aktionskonstanten fth' die einzelnenSteUaagendes MoïeMs
bestimmt, wobei sich genQgendeÛbereinstimmcBgder bereoh*
neten Aktionskonstanten fur die a-Stellungen oinerseiteund
die ~.SteMungonaaderersMtsergab. Tab. 1 gibt die Zosammea-
atelhmg.~)

Nach dem Gesagten entapricht die M%esteÏiteFormel III
den Tatsachen weitgehend. Aue ihr sind nun einige Folge.
rcngen zu ziehen.

1. Zwei gleiche, o-stândige SabstitmenteBheben sich m
ihrer polaristerenden Wirkung gegenseitignicht fmf, sondem
wirken wie em neuer SubstituentgleichenCharakters. Qoanti-
tativ iat die gemeioaameWirkoNgder beiden ScbNtitaeaten
schw&cherah die jedes einzelnenvon ihnen aUein. Dies wirkt
sich in geschw&chterReaktionamhigkeitdes Molekulsans.

2. Auf Grund dieser Eraoheinungkann von einer alter-
nierendonIndnktionswirknngvonSubstituentennicht gesprochen
werden, da dann gogeaseitigeAafhebnng der Wijknngen zu
erwarten waro. Hier hiif(:die AaSaasungE. B&cketB, der die
verMUnismaBigoAuswirktmg der Induktion angon&hert be-
rechnet hat und fûr die einzelnenStellungen desMolokOlszu
verschiedonenWerten getangt.~)

3. Die HQckelsche Anschauungl&Btauchverstohen,wes.
halb in den ~.Stelhmgonzweinegativpolare, qnantitativ gleidt~
wertige EoMenatoffatome nebeneinander bestehen k8nnen.

Quantitativ wird sich ein derartiges Nebeneinander infolge
gegenseitiger Scbw&chQDgdes polaren Charakters durch ver-

i
ringerte BeaktioBsfahigkeit boider Stellungen anasprechen.
Qua!itativ und quantitativ aber aind aie einander gleich.

DicaesNebecemanderatehenzweiergleichartigerundgteioh
starker Polaritaten in o-StelIongbaweia~daBeinealternierende

Wirknng nicht existiort, aaBer man will damit lediglich aus.
dr<icken,daB sich négative and positivePolaritat abweohseind

fortpSanzt, ohne die quantitative Seite des Problema zu be.
achten und ohne BerûckaichtigangsolcherSteUendes MoIeMs,
an denen zweiKoMenatoSegleicherPolarit&tznsammenstoBen.

r
Diea. JMtt). M 18&, t8S, 204; 136, 5 (t982). Il

*)ZtMhr.Phyaik?Z,810(M8t).
]
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Die genannten o-standigen SnbaRtnemtenhebea sioh a!eo
in ihrer Wirkung gegenseitignicht auf, sondern wirken viel.
mehr ua gleichenSinne gemoineamvonbeidenHa&ateUenaus.
Ebonaostel1tsioh an den Stellen, an denen zwei gleichpolare
und gteichwertigeKoMeMtoBeMeiBMderstoBen,wie in den

~.SteMungendesAnthrachinons,ein G!eichgowichtein. Dieses

Gleichgewiohtbat an beiden Koblenstoffendeo gleichen Sirnn
wie in den EmzetsteUangenand ist quantitativ sch~achor in
seiner WirkoBga!a die Wirkung des gleichea~aUeiBeteheoden
KobleasteSe.

In einer folgenden Arbeit wird gezeigt werdon,daBdiese

Erscheinung allgemeiner Natur und nicht auf das Anthra-
ohinonboaohranktist

Die WMntBgetaes Subatituentenim ABthraoMconmoleMi
ani die Maere MolekaBt&Mto

Tritt ein Substituent in daa AathrachiaonmoleMI ein,
dann entstehen je nach dom polaren Charakter des Sabsti.
taenton aene polare VerhUtnisse in den einzelnen Stellungen
des Mo!ekals.

Ist der Substituent ein anionoider Reat me Halogen,

Hydroxyl oder die Aminograppe, dann aktiviert or die Stel-

lungendes anellierten Benzolkernes,in welchomer aitzt,Weiter-

anbstitatMnetfotgt ausscMeBHchimeetbenEen!, die SteMangen
in diesem zeigenerh8hte ReaMonefah~Iteit. Dieselbe Beob-

achtung ist beim Benzol gemacht worden.1) In der anionoid
subatituiertenAnthrMhmoDhSifteliegt ein trisubatitoiertes Ben-

zol vor, in dem die Weitereubatitntiondnrch die Direktions-
kraft und ~Riohtang des anionoidenSnbstitaonten bestimmt
wird. 80 geben die «-Halogen-anthrachinonoboi der Nitrie-

rung 1,4-und 1,2'naiogen.nitro'antbtachinono~,bei der Haloge-
t nierung 1,4 Dihalogen.anthracbinone.8) Die Bromienmg und

Nitrierungdesc'Oxy-anthrachiQonsnndoc-Amino-aathrachinona
fuhrt zu 1,2- und 1,4-Deriva.ten.~ In allen F&Uenist hier

1)Vgl.hierzuz.B.: A.F.Holleman, Died!re!tteEinfahmagvon
i Sabatituentenin den BeBMMtwo,Leipzkt910,8.469.

*) D.R.P. 187782, Frd!. 6, 1804; D.B.P. 24C72!, Ffdt. H, 560.
') A. Eckert, diee. Joam. [2] 102, S61 (1921).

D.R.P.168042,FrdL8,298;D.R.P.181403,M!. 6, 829;D.R.P.
} 208770,Ftdt.9, 084;diea-J~ra. ï86, 1 (1M8).
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die o,p.dingtoreado Wirkung der anionoidenSabstitaenten klar
zo erkennen, die wsprungUche Wirkung der Carbonylgruppen
uaterdrttckt.

Dennoch handeit es sich um ein Wirkungsgleichgewicht
der drei Subatituenten, wie an den folgendenBeispielenge.
zeigt werden konnte. Bei der.Nitrierang und Bromieraogder
beidenMonoamino-anthrachinoneerhMt man ein Gemiachder
beidenm8gtichenIsomeren. DorchAbschwachendes anionoiden
Charakters des Amin-StickatoSsbei Ersatz des Aattn-Waaaer~
stoSs duroh einen Acylrest verschiebt sich die. DirektioM.

wirkungder Aminogruppe. Diese VeKchiebuBggeht parallel
mit der Starke der zur Acylierung verweadeten8&areB. Die
Formeln IV, V und VI geben die Ursache dieser Versohie.

bungen wioder. In der vorhergehendenV.Mitteilung wurdon
die experimentellenErgeboisEedieser Untertmchangmitgeteilt.1)
Es konate gezeigt werden, daB anatogo EMoheinnngonauch
bei der Nitriernng des Anitins bzw. seiner N-Sabstitutions.

prodakte zo beobachten sind.
Im Anilin dirigiert die Aminogruppenach o,p, wobeidie

p-Direktion Hberwiegt. Die von A.F. Holleman systematisch
untersnchte EraeheinuBg, daB bei der Nitrierung des Anilins
in atarkerSalpetersauro oder Schwefeh&utestets betr&chtMche

Mengen m-Nitranilin entstehen, hat bereits dieaer Foracher
dahio gedeatet, daB das AmUnsuliatzumUnterschiedvonder
freien Aminogruppe nach meta dirigiert.S) INAnalogiezu dea

Beobachtungen von D. Vorlander bei der Bromierung von
Salzen der Aminé besteht keinZweifë!,daBdie Verandemog
der Ladung bzw. des polaren Charakters des Amim-StickatoSs
von negativ za positiv doroh die Anlagernngder Saure die
Ursache der m.dirigierendon Wirkung i~t.

AmStickato~Fsubstituierte.Anilinegebeoimmernur Spuren
vonm-DorivateB, die Hauptprodnkte der Reaktion sind o,p*
Derivate. Die Angaben von J. Tingle und F. BIanck~ daB
aie bei der Nitriernng von Formanilid uûdAcetanilid in konz.
SoawefelaâaregroBeMongenm-Nitranilinerhatten, beruhen auf

') Dies.Journ. 1S6;1 (1C33).
') Ber. M, ~64 (t9H).
t-Ber. 62; ?3 (t9t9)..

~Jouro.Amet'.chen).8oc.M,15M(t908).
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eiaem iMtam. Sie atehon im Gegensatz za den Ergebniasen
der Atboiten von A. F. HoUeman und bei neaorMchor tîber-

prufong wardo festgoateUt, da6 m-Sabstitation oicht orMgt.
Dooh ma6 man beim AuftSson der AcHide darauf achten, da&

aie aioht verseifti werdëa.

Es warde nun das Et~ebDis der Nitneraog einor Beiho

von 8tichetoN.SobatitatioBaprodtt&t<n des AnHms fostgesteUt,
ttbor das Tab. 2 benchtet. Daroh die AcyMeruag wird die

DiroMonawirkocg verschoben, indem die Menge des p.][someren
aafKosten des o-Derivates zanimmt. Diese VorachiobuBggeht

paraUet mit derDMsoziatioDskonstanto derzurAcyMeraDgver-
wendoten Saure (Formel IVa und IVb).

Zom Veretandnia der Forme!n sei bemerkt, daB die ia

Klammer geaetzten Vorzeichen abgeschwachte Po!arit&t be.
zeichnen soUen, da8 demnach in Formel IVa die o. und p-Stel-

lungen acgenahert gleich atark aMviert sind, in Formel IVb

die o-Stettangen in ihrer Beaktiona&Mgkeit im Verhaltnis znr

p-SteHang abgeBohw&cht erscheinen. In spateren Formetn
werden an einer SteHong positives und nega~ves Vorzeichen

nebeneinander stehen, was bedeuten sol!, daB diese SteUaogen
dorch zwei verachiodene Substituenten entgegengosetzt induziert

werden.

NH, NHAc 0 NH, 0 NH4.o

.A-

~) /Y'Y~]' ~Y~f"
+

'V
~r~

a) IV b) a) V b)

0 (+) 0

~Y~Y~ j~Y~t~)'~

a) Vî b)
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Dieaelbe Verschiobuag der Direktionewirkangwie beim
Anilin wnrde nun bei den beiden Mouoamino-anthrachinonen
beobachtet. Beim «-Amino'anthrachinoniet die Wirkung der

aoyliertenAminogruppe sehr deutlioh za erkennen und zu ver-
stehon. Tab. 3 gibt die Daten der Versuche, Formel Va und
Vb das entsprechende Bild. Beim ~-Amino-anthraohmonist
die YerscMebaognicht ohne weiteres zu verateheo, da beide
far die Substitution in Frage kommendenSteHuBgeno'standig
aind. Dio freie Aminogruppe in 2 dirigiert Bach den Stel-
lungen 1 and 3, wobei die WirkQDgnach S etwas tiberwiegt.
Es hat dies aeiaen Gnmd darin, daB die Carbonylgruppe9
stark gonng ist von sich aus die benaobbarto a-Stellang 1

positiv zu induzieren und die Wirkung der Aminograppenach
dieser Stellang teitweiae au~ahoben (FormelVIa). Dnrch die

Acyliernng wird die p-dirigierendeWirknng der Ace~Iamino-
gruppe verstarkt, was sich daran zu erkennen gibt, daB die

polare Wirknng der Carbonylgruppem 10 ao stark wird, daB
aie die Polaritat am HaftkoMeaatoffder Carbonylgruppe in
9 umkehrt und veratarkend anf die Polarit&tder SteUang1
wirkt (Formel VIb). Daa Ergebnis ist fast ansschlie8liche
Substitution in der «-SteIIang 1, die wiederquantitativ parallel
geht mit der Stârke der zur Acylierung verwendetenSaareB.
Es besteht weitgehendeAnalogie mit den Erschemangea, die
am Anilinund denacyliertenAnilinenbeobachtetwurden(Tab.4).

Am ~-Amino-aBthrachinonerkennt man atao deutlioh das
Zusammenwirkenaller 3 Substituenten.

KationoideSubstituenten wiedie Nitrograppe,Sulfogruppe,
Carboxyigrappe usw. inaktivieren die Stellungen des Kernes,
in dem sie haften. Die Reaktionsgescbwindigkeitin diesem
Kern wird so weit her&bgesetzt,daBdirekteWeiteraabatitntion
nicht oder nur sehr achwer moglichist. Diese erfolgt viet-
mehr im zweiten, noch nicht scbstitaiertea, anellierten Benzol-
kem. Will man Weitersubstitution der kationoid disubsti-
tuierten Anthrachinone erzwiDgen,erfolgtin allen FâllonAus-
taasch der Snbstitaenten, Oxydation oder Zerat8nmg des
Mo!ekab.

So konnte gezeigt verdea, daS bei der WeitorsaIfarieraNg
der AntbrachiMndiaaMM&Mrennicht, wie in der Literatur an.

gegeben,Tri- und Tetrastd&Maorenentstehen,sondernO~BnUb-
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a&nrea.*) Ebeaeo gelingt die Nitrierung der DiaoMbs&tren
nicht, es entstehenaaoh in diesemFaIIe Oxysulfos&uren.Dièse
wurden nicht naher untersacht, dUrften aber mit den bei der
Behandtamgder Diaalfbsaaronmit Oleum erhaltenen KSrpem
identisohsein.

Der Versuch, die Dmitroanthrachinoneweiter zu a~Ifa-
rieren, f&hrtebenfalls zu Oxydationsprodtthten,nicht aber zu
SaMbB&MOB.Dieae enthalten bei geNnder Einwirkung nar
Stiokstoff,bei s~rkerer Einwirkungauch Sobwefel,stets aber
in einem Verhaltma, daa die gleichzeitige AnweseBheitvon
mehr aïs zwei Nitro- oder Salfograppen bzw. je einer von
beiden aoaaoHieBt. Bei ganz vorsichtig geOHu'terEinwirkung
unter mUdenBedingungen tritt Qborhaapt ~emeReaktion ein.
Verwendungvon QaecksUbef erieiobtert die Oxydation, er-
môglicht aber ebenfalls nicht don Eintritt von SaMograppen
neben zweiNitrogruppen.

DieFormeln VII and VIII geben die polarenVerbaUrnsse
der kationoidmonoeubatitaiertenAnthrachinone wieder. Man
erkennt aus ihnen den aktiven Zustand der einzelnen Stel-
lungen des MolekQla. FonNeï VII zeigt far die «.Derivate,
daB die dem Subatituenten benachbarte ~-SteMcnguDd die
p-S~Uang positivpolar ist, abo far normate, kationoide Snb-
stitution goeohw&cht,dagegen fttr anionoide Oxydation aM.
viert. Deahatbentsteht bei dor WeiteranHunemag nicht die
Su!&)s&are,sondem es tritt Oxydation in den Stellungen 2
and 4 ein, wobeidas SchweMtrioxydmit einemSauerstoff aïs
anionoiderSubstituent in Reaktion tritt.')

DieselbenEmcheinnngenbeobachtet man bei den ~-Deri-
vaten. Formel VIII zeigt auch hier die dam SabstitaeBten
benachbarte M-SteMungstark positiv polar, etwas schwacher
die zumSabstitaentonm-at&ndigeStellang 4. Oxydationerfolgt
daher entapMchemdin den Stellungen 1, 4, 6 und 8.

Wahrend in Formel Vil sich die Wirkung des Substi-
tuenten mit der Wirknng der Carboaylgroppenvereinigtund be-
sondera stark kationoide Polaritat in Stellung4 hervorntR!,ist
in FormelVm eiae gegenseitigeAbschwachcngin den Stel-
lungen8 und 4 za beobachten, Stellang 1 mtaktiviort. Damit
stehen die Ergebnisse aller Oxydatioasreaktionen in Ûber-

') Diea.Joam.Ï8&,861(t982).
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einstimmung,die bei den«.Derivaten zaerat za 1,4- und dann zo
1,2,4-Derivaten Mtreo.') Bei den ~.ScbatitutionaprodMktenont.
stehtalaOxydationsproduktdes1,2. unddanndas 1,3,4-Denvat.~

Ein kationoider Substituent inaktiviert a!so den Boazol-
kern, in dem er haftet gleichzeitig aber Ubt er auch eine
Wirkung auf dea-zweiten anellierten Benzolkerndes MotokûtB
aus. Die Cbertregung erfolgt in der Weise, daB sich dMch
die Einwirkung des Sabstitaenten die beiden Carbonylgruppen
in bestimmterWeise etabilisiefen und aïs neue uagleichwertige
polare Sabstituenten wirken. Die Formeln VII und VIII

zeigenauch diese VorhaJtoisso.
Formel VII gibt die Verhaltniase im MoleM der s-An.

thtachiBOMaIfbsaureund des a-Nitroanthrachinons wieder.
Maa erkennt an der Carbony!grappe 9 AbschwachuBgdes
polaren Charakters unter der Einwirkung des benachbarten
negativenc-KobtenstoSatomea,an der Carbonylgruppe 10 Ver.
at&rkung. In vollkommenerÛbereinstimmunghiermit Btehen
die Ergebniase der Disulfurierang und Dinitrierung.1) Tab. 6
zeigt, daB in beiden FaMen bei normaler Weitersubstitution
das 1,5-Iaomere in grëBerer Mengeentsteht als das 1,8-Derivat.
Ats NebeaprodaMeentatehen die 1,6- und 1,7-Denvate, von
denen immer das 1, 6-Isomerein gr38erer Menge sich bildot.
Die Angabe von E. Fierz-David*), der mehr 1,7-Disnlfo.
saare findet, iat dennoch richtig, da sich diese bei der nor-
malen Arboitsweiseans znerst entstehender ~-Monosuifos&are
bildet. Versuche,die nnternommen wurden, um featzaateUen,
in welchemVerhMtBissich die einzoînenDisniibaanrenans den
beidenMonoaalfbsânrenbUdon,ergabendie vollkommeneÛher-

einstimmungmit denans den Formelo VII und VIII ablesbaren

Erwartnngen. Die Tab. 6 gibt die Zasammensteltang.
In Formel VIII sehen wir die anatoge Wirkung fur die

in ~-Steïlung kationoid anbstituierton Anthrachinone. Die

polare Wirksamkeit der Carbonylgrappe 9 ist Terstarkt, die
der Carbonylgruppe 10 abgeschwâcht. In Obereinstimmnng

') A.a. 0.; D.R.P.168418,F)-dL8, 263.
A. a. 0.; A. v. Bayer u. N. Caro, Ber. 7, 971 (t8M).

*) E. Hefti, Hetv. chim. Acta M, 1404 (19St); Dies. JoMn.[2] 130,
198 (t931).

<)Hetv.cMm.ActalO,~8(t9M).



K.t~cer. Theorie derSabaMtuUonimAnthMcMaM l~g

hierzu ergibt die Woiteraotfanemog der ~.MonoauÏfbaanreals
Hauptprodukt die ~T.Disalfos&m-e.*)

Es komotoaaoh gozeigt werden, daB bei der Sulfarierung
der Mononitroanthrachiaoneundbei der Nitriernng der Mono*
eatibsaoren die za erwartenden Isomerea im richtigeo Ver.
b&lhtMentstohen. Tab. 7 zeigt diee.

ZuaammaBgef&Bthanngo:agt werden, daB ein kationoider
Sabatitaent MaAnthrachmonmotekQlderart auf beide Carbonyl-
gruppen einwirkt, daB er die eine verstarkt, die andere ab-
Bohwacbt.In jedem Falle ber bebalten beide Carbonylgrappen
ihren kationoiden Charakter bei, nur ist dieser quantitativ
vwschiedeB.

Aue diesen ErscheiBuageoergibt sich die intoreasante
Tatsacho, da8 in don~-SteUangendes nichtsubatituierten, anel-
lierten BenzolkernesdesAotbrMhiQOQazwoiveMehiedenBtark~
oegativpolare KoMeMtotfe atabU nebeneinander bestehen.
Dies &htt logiacherweisezur Ablehnung der Anachaunogvom
Attemioremder Po!antateB. Ein solches h8nnte nur dann an-
genommenwérden, wenn die Aktivit&tin den ~-SteUmngenso
weit abgeschwacht w&re,.daB kationoide Sobstitation unter
normalen Bedingungenaicht mehr erfolgt. Da diese aber ver-
hattaism&Mgleicht môglich ist, bleibt zur ErMamng nur die
Annahme, daB an den beiden~.EoMenstoCendie alternierende
FortpBaozang der Polaritat ihr Ende 6ndet, d. h. Alternieren
nicht auftntt.

Für die Vorb&ltnissein dianbatituierten Benzolen ergibt
sich hieraus, daB anch bei gleichen Substituenten in o. oder
p-Stellung keine g~enseitige Aothebung der DirektionswiAmg
erfolgt, sondem daB vielmehr ganz besondere polare Veth&tt-
Disseiar die einzelnenStellungendes MoieMs zn gelten haben.
Das ganze MoleM steht unter der Einwirkung der Sub-
stitaenten in einem Zustand der Spannung, die Weitersnbati-
tution wird beatimmtdurch diesenZustand und durch die be-
sondereRoaMon8&higkeitoderZwitternatur desSubstitaenten.
In folgendenArbeiten wird dies klar gemacht werden.

Der Austausch eines Subatituenten in diaubs~toierten
Anthrachinonen wird in aeimerSeachwindigkeitbestimmt durch

') Dies.Journ.[8]180,812(1981).
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den MsprQoglichoBCharakter desHaftkohlenstoffes,der dent-
lioh beemSuSt wird durch don anderen Sabstituenten. Dorch

genaue,reaMonskinetischeUatersachungder Austausahreaktion

SuMograppegegen Chlor konnte dies bewiesenwerden. Die

Anstaaschgeschwiadigkeitiet bestimmt durch don UNprttog-
lichen Charakter des HaMtoMenstoBs,daher wird die erete

Sulfogruppe in den Isomereapaaron 1,6- and 1,8-Disulfosaure
oder 2,6- und 3,7-DiauMo8&uroétats in der erstgenannten 8&).u'e
rascher abgespalten. Dnrch Ersatz der ersten Snlfogruppe
gegen das anionoide Chlor verkehrt aich dieses Verhattmis,
wie Tab. erkennen Mt.*)

ZusammengeîaBt kann gesagt werden, daB durch das
Studium der SabstitntionsregehnaBigkeiteoam AothraobinoB
ein weiteres Eindringenin die Eracheicungender Substitution
aromatischer Verbindnngen,besondersaber fdrdas Verstandnis
mehrfach sabstituierterBeazolennddasVesender dirigierenden
Wirkung aberhaupt erm8gUchtw~de.

'0 ~SO,H -0
<+) (+)!! L + -)-Jt +

'TTi~ -f~rY~

-k~À-Ày'-
'i~

6 6 10

6
(_)

8

1
(i)

10
(-~

· /` 8,1
~)

+ +]) -t- (')-) (~ <t

vn vni

Tabelle 1

AkUvieroogswtrmen(qin cal.)undAktionehonstanten(a)
der AuetauschreaktionendereratenSolfognppegegemWaseetatoN,

ChloroderNH,

') Dies. Joam. [2] 186, 182 (198Z); 186, S (1988).

fi Ci NH,
Stare: ––––––––––

––––––––– ––––––~––––

Aure:
?q <t.l0"" <? <t.t0" 9 o.lO"'

1. 28SW 18,0 198f0 0,25 16840 0,002
1,5- 26S80 18,2 18800 0,88 15820 0,004
1,8- 29480 19,3 30190 0,22 16840 0,002
1,6- 80500 20,2 21150 0,16 –

1,7- 28580 12,8 19680 0,28
2- ZM85 SOt.OO Z4MO 6,800

2,6-
– 28840 620,00 29890

1

5,800
2,T-

–
– ZM60 720,00 28280 4,100
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TabeUe2
Nttf!enmg des AnUina und der AmiMde

A. Nitriert in EiaMoig mit aOpMzent. Satpotem&nre. Daaor 24 Stcaden.
Temp. -SO". Aufarbeitung vgl. A. F. Holleman, Ber. 4t, ?04 (t9n)_o .p_. zs, w-s ~avas~

Anttn:
VefbMtnis A.lO'dea

__P j o m o:pp N-Swbttttaenten

&et M 88 – 1 1,8 –

Aeetyt- M 80 13,8 0,18
BMMOyt- 72 ? 1 8,6 0,60
Fonnyt. M 86 18,8 8,16
CMomcet. M 8& – 18,0 16,60
PhenytoMmid 79 81 – 1: 8,8 880,00
TotnotaatfantUd 84 16 1 6,8 sehr groB

B. In konz. SchwefdeKaM bei –20" nitr!e)< mit S~petemSure 48"

A~ VerMttnM ~.10'des

Amin' I~J VerJJl1ltnisl N·8ubatitaenten
_p ) o m p N-SabaNtuenten

&at 60 1 49 – –

Aee~t- M 8 1:11,6 0,18
Benzoyt. 98 7 1:18,8 0,60
Pcnnyt- M 6 – 1:16,6 2,16
Chtoracet- 96 4 –

1:24,0 16,60
Phenytoxam!d $8 8 –

1:48,0 880,00
ToluobuKaatUd 98 2 –

1:49,0 sehr groB
_C.In HNO, bei 30"

Amin;
VerhMMa &.10*dM

p o j
m o:pp N-Sobstitaentem

An:Mn.nttMt 66 4 40 –

Aeetyt- M 48 11,4 0,18
Benzoy! M 40 –

11,6 0,60
FûKcyl. 66 85 1 1,9 8,16
Chloraeetyl- ta 27 1:2,7 16,60
Phenytoxamtd.. M 16 16,7 880,00
Toluolsulfanllid. 88 12 17,8 sehr groB

Tabelle 3

NtMenmg des 1-Aminoanthraohinons [vgt. dies. Journ. [8] 186, 1 (19SS)]

Amin: –––––4 A.lO'de.

1,8- 1.4. N-SabaNtaenten

frei 64,8 86,8 –
UrethM 88,8 71,2 klein
Acetyt- 8,8 91,2 0,18
Benzoyl- 8,6 91,5 0,60
CMomcety! 6,9 98,1 16,60
OMmiosaure 8,6 96,4 880,00
TotaoMfamid 1,4 98,6 sehr groB
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TubeUe 4

NitneMng des 3-Am!aoanthtttcb{Boa(t[vgt. d!ea. Joarn.[3] 186, 1 (t988)]

TabeUe6

DMubstituttMMprodaMebei der o-Sufurientng and Nitrieruag
des AnthmcMnone

Tabelle 6

SatfonenmgaergebniMO der ct-AnthMebtBon-moMaatfbBNuMin Abwesen-

beit von Qaeckattber und der ~MomoatttfbsauMin Gegenwart von

QaecMtber

Tabelle 7

MengenverMttnis der verachiedenen entstehenden laomeMn bei der

Weitersabstttntion tttHoootd-monoaobetttaierteNAnthrMhtttone

Amin.

J

des

Z,8. j 8,1- N-SubatKneaten

fMi 84,9 !& –

Urethm e<,8 3&,3 Hein

Acetyt. t0,8 89,8 0,18
Beaeoyt. 8,8 9t,3 0,60
Chtoirace~t- 6,4 M,6 t5,60
OxamiMaare 8,4 90,9 880,00
Tohotaot~mid 2,8 9'2 eehr groS

!–––––~––i-– Uteratur:
jt,& l,8)t,9Jt,

a-8u!foneraog. 4'! 2'! & 3t He!v.oMm.AetaM,198(t98î)a-$ulfu~rierung f 4T
I 2'ï

5

2! Helv.

ohim. Aeta lo, 198 (198Ty
50 3& 8 Dies. Jonrn. [2] 130, 3t9 (i98t)

Nitrierung i 41 38 15 6 Hetv.oMm.Actalt, 1404 (1981)

Material
"r~

a-SntfoaauM 68

1

83

j?-Sntfoe&tM 41 M

e/
Matermi Reaktion

'1

Literatar:

l,&(t,8t,çt!J_

«-Smt&sSure nitriert 59 4t – –

jtSu!fo8Sure “ 46 54 46
54

Hetv.chim.actaM, 198(1927)
o-NttMaathf. “ 48 M M 5
~.Nttfo.Mtthr. “ – – 4t

59 j
a-Nitroanthr. samert

1tnitHg M 29 18
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VerMchsteU

Nitrieruag der AniMde und des Anilins

DieVersuche wurden nach den Angaben vonA.F.HoHe*
t man (a. a. 0.) ausgefQhrt nnd ebenso die quantitative Analyse

der Reaktionsprodukte. Za den Versuchen ist zu bemerken,
da6 daa A~ft&Mnder Anitide in den S&aren in kleinen Por-

tionen und unter starker KtTMoDgaasgef&hrt werden muS, da

sonst Verseifnng eintritt, die beim Verlauf der Reaktion BaMr-

lich zu fatschen Ergebnissen fOhrt. Die Anilide wurden nach

don ablichen Methoden hergeoteMt und vor der Weiterverarbei-

tung durch Umkrystallisieren geroinigt.

SaUmtterMg der «-Nonoeatfoa&nre des AnthrachiBOM

Da fOr die Vereuche eine vollkommen qaecMber&eie
Monosmtfosaareverwendet werden sollte, warde ein technisches

Ealiumsa!z in die freie Sulfosânre übergeführt und dièse so

lange mit konz.Salzeâure aasgekocht, bis eine Probe der Saure

bel der Snifariefuog mit Oleum keine nenneBswerten Mengen
von K-DisuMbs&arenmehr liefert. Die Versuche wurden genau
nach der Voracbrift 6h' die ~-Disulforierang des Anthraohiaons

ausgefQhrt. Die Ergebmase der Versuche zeigt Tab. 6, in der

die Mittelwerte aus drei Sulfonernngon mitgeteilt werden.
Die SoKunerang der ~-Antbra.chmoBsolfbsaure in Gegen-

wart von QaecksUber wurde nach der Vorschrift ftr die c-Snifa-

rierung durchgeftthrt. Die Ergebnisse zeigt Tab. 6.

Beetimmung dea laomereaverMItniaaes bei der Bildnng einiger

j.s kationoid diattbstitnierten Anthraohinone

Í Die ausgef&hrten Versuche sind ans der Ta.b. 7 zu ent-
nehmen. Die «-SaMMaure warde ebenso wie die ~-SnUba&ure
in konz. Schwefelsaure gelôst und mit wa8eorfreier Mtachs&ure
auf dem Wasaerbado nitriert. Die Reaktionamaase wurde in
Wasser gerahrt. Die rohen Nitrosalfbsauren wurden nach dem
Entfernen der ûberschQssigen SchwefeÏaaare durch Ea!k durch

Eindampfen gewonnen und direkt durch Kochen mit Natrium.
sut&t in die entsprechenden Dis~lfos&uron verwandelt. Dièse
wurden nach bekaonten Methoden in der Haupteache getreant,



178 JoanKd<NrpraktÏMheOhMoteN.F. Bandt8T. t9M

das verbleibende Qemisch in die Diobloranthraohinoneûber.

geMt~ und die ZMammensetzncgdurch ScbmetzpanJdaanatyae
bestimmt.

Die Nitrierangder beidonNittOMthraoMnonewurdeebenso

wie die Analyse der ReaktionaprodakteMtaprechend don An-

gaben von E. Hefti (a. a. 0.) far die Dinitrieraag aaagef&hrt.
Daa ~-Nitroanthrachinoowurde in Gegenwart vonQaeck-

sRber mittels Oleum M 130" sulfuriert. Die An&rbeitaBg

or&tgte, wie bei der Nitrierang der Salfos&ureobeachtiebeo,
durch OberMu'en der Nitros~fbs&arenin DMuMos&ttronund

quantitative Beatimmangdieser.
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Mitteilungaua dea Laboratorien~r Farb. undFaMNtofbdeaTechno.
logiaohenInetiMteundder UntveMtt&tt:aLeningrad

Zur Theorie der jparbeprozesse
Von A. PoM~-Koschitz

MiteinerFtg~r

(Ehtgegangenam 24. OktoberM38)

W&hreadder letzten Jahre habea zwar vieleFragen der
Theorie der FârbaNg ihre endgûÏtige EmtschoidMg gafanden.
Dennoohsind in dieser Theorie immer nooh Lûckenvorhanden,
die zaweilen sehr wesent!icheSeiten der Farbeprozesse be-
trefIen.

80 haben wir keine experimentellenBelege zur Entachei-
dung der Frage, in welcherForm manche FarbstofMasson auf
tierische oder paaazticho Fasern ans der Flotte Qbergehen.

Wena wir, dank der Arboiten von Enecht') und in der
letzten Zeit von E. Mayer*), jetzt ganz genau wissen,daBdie
sogenannten sauren Wollfarbatoffe nur ale freie Farbs&uren
aaf tienaobe Fasem ziehen, nnd wenn es &uc!ibekannt ist,
daB substantiveBaumwollfarbstoffevon deo PSanzeniasero aïs
solche, d. h. in Form der Natriamaaize der Sat&aattremad.
sorbiert werden, so haben wir noch keine experimentellen
Untereuchnngen liber die Art und Weise, wie die letzteren
von den Tierfasern aufgenommenwerden.

In dieser Beziehanggibt es zweiMSgUchkeiteB.Die erate
st&tzt sich auf die chemische Ihnlicbkeit der substantiven
BaamwoUfarbatoaemit den sauren WotIfarbstoffeB. Beide
Klassensind meistensAlkalisalze der aromatischenSulfoa&aren,

') E.Knecht, Joam. of thé Soc.of DyeMand Co!onriat98.72n
106(t888);8. ?t (1889);8. 888(1904);S. 280(t90'!).

') K. H. Meyer,MelliandeTcxtilber.S.605(1926).
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und wenn das Anf&rbender Tiertaaem mit den sauren Farb-
stoffen auf einer Satzbitdoag zwischender Faser ah Basa und
der Farbsaore beruht, so kann man aanehmen, daB auch die
substantiven Farbstoffe auf Wolle oder Seide nur in Form
ibrer Anione ziehea. So fassen diesenVorgangz.B. Schwalbe
und PeIot.Jovilet ac~ nnddieseAuNassaagwird durch einige
Tatsachen gestûtzt: z. B. wissea wir, daB einige substantive
Farbstoffe auf Wolle aus saurem Bade besser ziehen. Aber
andererseits gibt es solche Farbstoffe, die Wolle und Ba)tm"
wolle gleiohartig aus neutralen Badem farben. Daraus folgt
die zweite VorauMetzoDg.Wenn kolloidale substantiveFarb-
stoffe von der kolloidalen Baumwolleals Salze aufgenommen
warden, so kann man aBnohmen,daB die gteichfaHskolloidale
WoUe oder Séide aie auch ala Salze adsorbiert. So bat

Bankroft~ sich auf die kolloidaleFarbaDgetheonestûtzeod,
gerade dieae Ansicht ge&uBert. Auch viele andere Autoren
z&Menaie bei der KlaasiËkationder Farbstoffe nicht zu don

Siurefarbstoffen, sondern bezeichnen aie als eine spezielle
Kla8se der Korper, die beide Arten der Fasern gleich an.

farbea.~)
Aber aoBer den sulfosauren Salzen gibt es aolche sab-

stantive Farbstoffe,die keine Sulfogruppen oder sonstigesaure

Gruppen enthalten, dagegen aber salzsaure Salzeder aromati-
schen Aminedarstellen and die alaogleicbzeitigbasischeFarb.
stoffe sind.

Von den hochdiapersen basischenFarbatoffen wisseBwir
z. B. ans den Unterfiuchangenvon Knecht~) und den spateren
Arbeiten von SatYaterra*), daB sie den tieriachenFasern nur
ihre Katiomeabgeben und da6 das Anion beim Fârben im
Bade bleibt. Jetzl entsteht die Frage: werden die substaB-

tiven, d. h. kolloidalen basischen Farbstoffe siohebensover'
haltea, oder ~erden aie von kolloidalen tierischen Fasem un-
zersetzt abaorbiert?

Was das Verhalten baaiacherFarbatoffe gegenBaumwolle

') AmericanDyeatuffsReporterNr.4, 8.151(1929).
') Vg!.z.B.LehrbOctetvonTrottman, Schapo9chn{koffu.s.
') E. Knecht, Ber.3î, 6M;22, 1128.
<) Satvaterta, MoB&teh. 255 (191S). Vg!. Mch Pfeiffer,

Ztachr. aogew. Chem. 38, M8, 965, IMa (19M); 40, 988 <192~.
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anbetriSt, so haben wir hier die Behauptungen Freundiichs,
Suidas u. a., daB anch Baumwolle aus deren LCsangen nur
Katioaen adsorbiert und die Anionen ~g&nzMch"im Bade
Meiben.~) Doch hat unÏ&ngat Liepatoff gozaigt~), daB die
Mange der so aufgenomimenenBaae aehr klein ist: ohne alkali-
sche HiKamittel tberateigt aie nicht 7–15% vom Oewicht!
des in der Flotte bo8ndtichea Farbstoffs.

Es fragt sich nM, wie werden sich substantive Farb-
stoffe ~<t8i8cherNatur gegen Baumwolle verhatten? Werden
auch w ihnen nur 7–16~ ibres Gewichts als Basen auf.
genommen, oder werden aie, wie 8u!fanerte substantive Farb-
stoffe, aozersetzt aïs salzsaure Salze von Baumwolle adsorbiert?

Dasselbe gilt auch far Kûpen- und SchwefetfarbstoSe.
Wir wissen gar nicht, was aus der E&pe von verschiedenen
Faaem ausgezogen wird: freie Leukverbindangen, oder deren
Natron- bzw. Ammomiumeaize, wenigstens feMen direkte Ver-
sache, die auf diese Fragen eine Antwort geben &<;nnten.

Und doch sind aUediese Fragen far die Theorie der Far-
bung wichtig.

In einer Reihe von Unteranchungea, die von mehreren

Studentendiplomanten in den Laboratorien f&rFarb. und Faser-
stoffe des Techno!ogisohen Instituts nnd der Universit&t zu
Leningrad wahrend der letzten 7 Jahre unter meiner Leitang
ausge~hrt worden sind, habe ich versucht, experimentelle Be.
lege fNr die BeantwortuBg dieser Fragen zu finden, und die
von uns erhaltenen Resultate bilden den QegenstaNd der vor-
liegenden MiMeilaDgen.~

') Freundlicb u. Loaeff, Ztachr. phye:tc.Chem.M, 284(t90~;
FrenndHch M. Neumann, Ztttohr.phystk.Chem.67,538(M09);8nid&,Mon.2&,1107()904);vgLKnecht, Ber. 21,15&6(18M);36, !082(1902).

') S. M. Liepatoff, KoMotd.chemiseheGrundlagender Farbaag
(Mmiach:Iwanowo-WosneMnak)8.10'! (1929).

*) EiozetneTeile diesorUntefeachungen wurdenin veraehiedenen
rueaieehenZeitachriftenae:t dem Jahm 1937 vereConHicht(vgl.z. B.
,.IswMtijaTextilooi Protnysehtennosti"Nr.e, S. 28 (1921);Nr. 4–6,
8.68 (1929);Nr.8-4, 8.M (1981);,,Jouro.PrikMno!Chimii"Nt-.l,8.18
(1928);,,IawMt~aLentngnMhkogoTechnologitacheskogoInatitata"Bd.ï!,
S. 165(1928); ..Schem~MOijeDelo" Nr.8 (1929);Nr. 7-8, S. 86(1931);
,,8chelk"Nr.l, 8.64 (1981);,,Joutn.PNkMnoiCh!mK"8.na(MSi).
Hier aind aie in oiner haMeremZuBM)taeo&ssang,in Verbindungmit
neueren,noeh nicht pwMbietteoReanltaten, wiedergegeben.
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I. Mitteilung

Das F&tb~nmit AmmMimMàlzMe~tmertersubstantiver
Baumwollfarbatoft'e

Wenn beimF&rbeneinerFaser mit einemsulfiertensab-
stantiven BaumwoUfarbstofin einem neutralen Bade nur das
Anion des Farbsto& von der Faser aufgenommenwird und
das Kation in der Flotte bleibt, so braucht man zur Beant-

wortung der oben gestelltenFragen nur das im Badeverblie-
bene Kation quantitativ zu bestimmen.

Da e8 aber keineMethodezur direkten quantitativenBe-

stimmMDgdes Na-Ions gibt, bediente sich Knecht bei seinen

UBteracchungen ûber

S&uro&rbstoS~, ihrer

Magnesiumsalze. Fdr
uns war dièse Methode

aMgescMoasec,weildie

Magnesiumsalzeder

substantivenFarbatoSo
nicht la'yataUisiorb&r
undmeistenssehrwenig
l8s!icbsind. Dasselbe

gilt auch f<lr andere
Erdalkali- undSchwer.

met&UBaIzedieaerFarb-

sto~a.

Deswegenhabenwir
zaa&chst za nneeren

Untersuchungendie substantivenFarbstoffe in Form ihrer Am-

moniQmsaizebenutzt, da das Ammoniaksich sehr leicht dnrch
AbdeatiUierenund Titrieren bestimmen t&Bt.

Die Anordnnng der Versuche war folgende:
In einemDestillierapparat,der dem Kjeld&hlachen Appa-

rat zur StickatoSbestunmQBgâbniich koDstrmertist (Fig. 1),
brachten wir in den De~ttUntioaskolben200-300 ccm der zn
anteraMhendHnFarbetoCtescagmit oiner Probe (von 2-10 g)
der Faaem. Der Kolben worde mit einer BonaenSamme

erhitzt, so daB von dem Inhalt in 2–S Stunden die EM&e
abdestillierte. Das Destillat, dnrch den LaftkaMorverSasaigt,
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wurde in dem Erlenmeyerkolben B mit 10-20 com einer

n/lO-Satzs&nretosangaufgefangen. Naoh der Beendigangder
Destillation wurdeder Inhalt des IMbens B auf 200–800ccm

aaigefuHt und mit einer n/10-Kalilauge in Gegenwart von

Phenolphthalein oder Mothylrot titriert. So wurde dieMonge
des HberdosttUierteaAmmomiaksbestimmt.

Im ersten Augenbliokscheint dièse Methodesehr einfach
zo eein,aie bietet aber bei der praktiscbenAuaMu'aBgmancher-

` lei Schwierigkeiten.

Vorbereitung der Fasern

FQr UBseroVeraucbeverwendeten wir feine Merinowolle,
< entweder in loser Form oder a,Is Garn, oder endlichals Ge-

webe(MeltonoderDamentaoh), Seide habon wirnur in Strang.
form verwondet.

Alle diese Fasern wurden zuerst in einer QbliohenWeise

gereinigt, z. B. dorch Waschen mit einer SeifenISaong,die
wollenen Game und Cewebe auSerdem dnrch Extraktion mit

Alkohol,Âther und Ligroin oder Benzin.
Nach dieser Reinigunghaben wir die Faserprobezur Be-

1 ifeiang der Fasem von Sachtigen Basen, die von ihnen beim

'i
Kochen abgegebenwerden und die unsere quantitativenBe-

stimmungen staren konnten, zuerst einige Stunden im offenen
CHasemit destilliertem Vaaser gekocht.

Um uns za aberzengen, da6 die Fasern alle Sitchtige
Basen abgegebenhatten, brachten wir sodanndie Faaerprobon
in den Kolbem desoben geschildertenApparatesmit 200ccm
destilliertem Wasser und unterwarfen sie der Destillation,in-
dem wir das Destillat in n/10-HC! auffingen.

j Zaweilenbekamenwirkeine nuchtigenBasenimDestillat.
Meistensaber zeigte die Titration eine kleineMengederselben.
In diesem Falle wiederholtenwir die DestillationmitWasser

{ noch einige Male.
Nach 2-6 Destillationenzeigte Wolle keine Abspaltang

von nttohtigenBasenmehr, Séide dagegen behieltdièseEigen.
i schaft immer noch,aber die titrierte Mengedieser Basen war

so gering, daB sie die Resultato unserer spiteren Veraache
nicht beeinflussenkonnte. Die Tab. 1 itinatnert dieseVor-

gange.



184 JoMaat Mr pr~Meche Chemte N. F. Band ÏST. tt'88

Tabelle 1

Die Menge der Ma 1 g Fasertt aberdeamMerten aOeMgen BMea
(in GNmm-Âqaiv. NH, ansgedrackt)

!I Def)t!Hationeo

_i_ jn_j__ m_)
iv j y

1. Wo!te jjO,OOOOOT40,0000066 O.OOOOOt0,000000
2. “ 0~0000029O.OOCOOtO0,0000019 0,000000& 0,0000000
3. “ i 0,00000t000000000 0,0000000
4. “ 0,00000~00,000005 0,000000 0,0000000
5. Séide i 0,00000l O.OOOOOt0,000001 O.OOOOOt0,000001
6. “ 0,000001 O.OOOOOt0,0000001 0,00001 0,000001

Die se gereinigten Fasern konnten aber beim Farbeo io
der Losang, die Ammoniak enthalt, dasselbe absorbieren. Bei
der besonders vorgenommenen Probe atellte es sicb hersas,
daB das wirklich der FaH ist. Wir haben z. B. einige Proben
Wolle 2 Stcaden in einer Ammoniaklô8ung gekocht, die in
200 ccm 0,002178 g NH, enthielt, d. h. die Menge, die in den

spater von uns verwendeten FarbatodSs~Bgon enthalten war.
Bei dieser Destillation erhielten wir im Destillat nur etwa

80" des gesamten Ammoniaks; 20"~ wurdea alao durch die
Wolle adsorbiert. Bei der Wiederholung dieser Destillation
mit einer frischon AmmoniatdosuBg erhielten wir im Destinât
sohon 86–90°/(, der ursprunglichen Ammoniakmenge und nach
2-4 Dostmationen die ganzen 100" Die Wolle wurde alao
mit Ammoniak gesattigt. Sodann haben wir die gesattigte
Wolle wieder mit Wasser deatittiort; sie gab 29' der frQher
in Arbeit genommenen Menge NH, zurück, d. h. fast alles,
was aie absorbiert hatto.

Ein ahnHchea Verhalten zeigte auch Seide.

Das T&rben der Wolle und Baumwolle mit Ammoniumeaizem
der BaMtertenanbetantiven FarbateNe

(ExperimentellerTeit von A. Efimoff, J. Soh&piro u. J. Biskin)

Fth' anaere Untersuchung w&Mtan wir zuerst zwei sub-
stantive Farbatoffe: Benzopurpurin 4B und Diaminviolett N,
deren Ammoniamaalze wir aot folgende Weise bereiteten:

Aus der waBrigenLoscag dea kâaf lichen Farbsta&e warde
mit Schwefel- oder Satzsaare die freie FarbaauM gefaUt. Nach
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dem Absaugenwurde sio in Waeaer suspendiert und der Di.
alyse bis zur Abweseoheitder 80', bzw.CI'.Iouenaaterworfen.
Je weiter die Dialyse fortachritt, deato mehr loste sioh die
Farbs&ureauf. Auf diese Weise konnten wir, wenn auch mit
groBemVerlust, LSauDgen,die einige CrammFarbs&arenent-
bielten, bekommec. Ztt diesen Lësungen warde ein ÛbeMchuB
von Ammoniak gogeben; dann worden aie eingedampft und

f acMieBHchim Vakuum getfocknet.
Aus Benzopnrpurinerhielten wir etwa5 g chemisehreines

j Ammoniumsalz,aus Diaminoviolett dagegen nur ein Qemisch
t der Natriam- und Aïamonhunaatze, das 44,3"~Ammoniumaalz

'j enthielt. Wie wir weiter sehen werden, etôtte die Gegenwart
des Natriumsalzesuosere Verauche nicht.

) Diese Salze wurden dana auf Hydroiysierbarkeit beim
Eocbon mit Wasser geprtlft. Bei der Destillation ihrer L6.
sangen im oben beschriebenenApparate in der Konzentration,
die der épater beim Farbea verwendeten entsprach, erhielten
wir im Destillat nur 1S,9" des gesamtenGehattesdes Salzes
an Ammoniak f&r Benzopurpurin (Mittel aus 9 Versuchen)
und 11.9% fur Diaminviolett (Mittel aus 6 Versuchen).

a) Das Farben der Wolle mit kleinen Mengen der
( Farbatoffe

Für erate Versucbe nahmen wir nar 0,2–0,5" Farb-
stoffe vomGewicht der Wolle, damit das Bad YoUs~ndiger-
schOpft;w<irde. In der Tat war die Farbe der erachëpften
Flotte nach jedem Verauch nicht intensiver, aïs die Farbe von
200 ccm Wasser, mit einemTroptea derselbenFarbato~asung

j versetzt, die uns zum F&rben diente.
j Mit Benzopurpurin4 B haben wir 10 Farbevereache,mit

j
Diaminviolett N 8 Verauche aasgefabrt. Die Meage des bel

} jedem Versuch abdestillierten Ammoniaks betrug von 71 bis
100"y,der imAmmoniumsalzedesFarbstoffsenthaltenenMeage.

j Der Mittelwert 6lr das Benzopurpurin betrug83,8%, far das
Diaminviolett 89,9%.

¡ Dieae Zahlen zeigen schoa genagead klar, da& beim

(
Fârben der Wolle mit Ammoniumsalzen der substantiven

i, Farbatoffe von einer Adsorption des unzersetztenSaizos keine
1 Bede sein kann: 80–90' FarbstoC ziehen auf Wolle ats
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freie 8&ore. Für die Eatsoheidong der oben gestoitten Frage
war das geciigead; es entstand nun aber die Frage, was ans
den tlbrigen 10–20" bei einzelnen Vetsacheo sogar 29
Ammoniak gewordeniet.

Wie obeagezeigtwurda, nimmt die nach unserer Methode

gereinigte Wolle aus w&BrigenAmmontaUSenngenderselben

XoazeBtration,wie die von uns beim Fârbea verwendete,ge-
rade dieae Menge(20-29 %)Ammoniaka~ Es war voraus-

zosoben, daBauch beimF&rben10–20' des aM dem Farb.

atoff befreiten Ammoniaksvon der Wolle absorbiert werden,

unabh&ngigvon der Aufnahme der FarbstoBs&M'e.Um das

zu beat&tigeB,baben wir zwei Fafbe~erscche nach der ge-
schilderten Methodemit Wolle unternommen, die vorher mit

Ammoniak gesattigt war. In einem dieserF&Uebekamen wir

im Destillat 109" in domzweiten sogar 129" des im Farb-

ato? enthaltenonAmmoniaks. Das bodoatet, daBdie mit Am-

moniak ges&ttigteWolle nicht nur kein Ammoniakmehr auf-

nehmen kann, sondern daB aie aogar einen Teil des vorher

absorbiortenAmmoniakswiederabgibt, nndzwar fastobeaaotiel

wie beim Kocbenmit Wasser.

b) DasFârbenderWoUe mitgroBerenMengenFarbstoff

Des weiterenhaben wir versucht, f!lr das Farbea groBere

Mengen von Farbsto~ ale dem Bade von den Fasern ent-

zogen werden konnten, anznwendoo,um die Bilanz des Am-

moniaks im Destillat und im Bade festzustellen. Dièse Ver-

suche wurdonnur mit demAmmoniumsalzdes DiaminviolettsN

aasgefObrt, und als Material ?1- die F&rbm)gdienten 2 Muster

Melton und 2 MusterDamentuch, die gereinigt und von CQch-

tigen Basen befreit waren.

Nachdem wir die Farbong wie Mber aoagefithrt und das

dabei UberdestiIIierteAmmoniaktitriert hatten, haben wir die

gef&rbtenMusteraas demBade heraasgenommen,ausgewnnden
und einige Male mit destilliertem Wasser gewaschen. Die

ausgepreBte Losnag und die Waschwâsser wurden mit den

übriggebliebenon Flotten vereinigt, sodanm wurden zu diesen

Lôanagen 0,042-0,054 g itzkali (ia waBriger Losong) zm.

gesetzt und das Gemisch in unserem gewôhnlichenApparate
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der DeaaH&tionunterworfeo. DM tiberdestillierte Ammoniak
w~rde titriert.

Obgleich die f<tr das Farben verwendete Wolle beim
Kochen mit WMser keine BachtigoBMon mehrabgab, konnte
Biedoch beim F&rben weiterhydrolysiert werdenunter Abgabe
irgendwelcherSalze der Sdchtigen Basen an die Flotte, oder
ficher BichtSachtiger BMea, die bei der Destination mit
Âtzhali ine Destillat Qbergehomund beim Titrieren a!s Am-
moniak bestimmt werden konnten. Um den daduroh ent-
atehendenFebler auszosoNieBen,haben wir auch Leerversuche

gemacht indem wir 4 Muster gereinigter und gekoohterWolle

2,5Stunden mit destilliertemWasBerkochtea nnd die erhaltene

Lôsung mmt don Waschw&asemder Deatiltation mit Âtzkali
unterwarfen.

Die Etgebniase dieser Versuche sind in der Tab.n zo-

aammengasteUt.
Tabelle II

DieMengedesabdestilliertenAmmoniakebzw.aNchtigwBasen(Gramm)

Versuche i I~ 1 II III IV

A.

Aue der Flotte nach dem

1

Fafbea(de)'daf{nve)'bMeben8 .nnneaa nonanR onosn? aonats
FMbetotP+Prodn~tod.WoU- o,oozo& o.oozo? u.oujib

hydrolyse) '='a
Aus der Flotte nach dem Ko-

}
chen der Wolle (Produkte d. $,00162 0,00162 0,<MM8 0,<MM8

WoUhydMtyse aUein)c. b

1

Also ans dem nttch d. Farben
in der Flotte gebtiebenen 0,00071 0,00058 0,00099 0,00108

Farbat&fF'-t!

B.
In der Flotte vor dem F&rben

}
(die gesamte Menge des Farb. 0,00802 0,00802 0,00802 0,00802

stoSs) '=*Jo

Im''e)-M'ebeneaFatbato~=d d 0,<M<M10,0<M6S O.OOOM 0,00108
$ollte beim Fârben abdeatü·

0,00231 0,00249 0,00208 0,00194~Ërt~eK~ ~Ml 0,00249 0,00208 0,00194

Wnrde in Wirkllehkeit ab·
0,00180 0,00214 0,00166 0,00174~'doSS'

DMMtbe in 78 88 81,2 89,5

Im Dcrchechoitt der 4 Verscche haben wir gofunden, da6

beim Fârben der Wolle 88,7 des Ammoniaks, daa im von
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der WolieaasgezogeaenFarbstofFenthalten war, abdeatiUiert
wird. DieseZahl ist von derselben Gr&Benordnuagwie die
beim Fârbea mit kleinen Mangea von Farbstoff erh~tenen
Zahlen.

Cher das Schicksal der ilbrigen Ï6,3" Ammoniak baan
man wieder die Vermutuog hegen, daB die von Ë<icht!geo
Basen durch Kochen be&eiteWolle dieses Ammoniak bindet
indem sie mit demsetben entweder ein Salz oder oine Ad.

sorptionsverbindunggibt.

c) Das Fârben der Baamwolle mit Ammoniumaalzen
der sulfierten substantiven Farbstoffe

Um irgendwelcheScMOsseaus deo oben beschriebenen
Versnchenziehen zu k6aaen, war es notwendig,uns za über-

zengen, d&Bdie Ammoniumsalzeder substantiven Farbstoffe,
wie die Natronsalze,auf Baumwollem anzereetziemZustande,
atso aïs solche,aufziehen.

Deswegenfarbten wir unter den oben geschilderten Be-

diogaogen in demselbea Apparate ein 20 g schweres Muster
Baumwollemit dem Ammoniumsalzdes Benzoparpnrins in
derselben Konzentration,wie oben. Es zeigte sich, daB der
Farbstoff vonder Baumwollenoch bei weitemnicht ausgezogen
war. Das gefarbte Muster wurde mit destilliertem Wasser

ausgewaschenund wieder im Destillationskolben mit 10 ccm

n/lO-Âtzkatilôauogund 190ccm Wasser der langsamen De-
stiUation unterworfen. Das HbergangeneAmmoniak warde ge-
sammelt und titriert. Endlich wurde die vom Farbangs-
versuch gebliebeneFlotte mit den Waschwâssern zusammen
mit Âtzkali deatHIiert. Die Reealtate waren <b!geade:

Tabelle III
DMFSrbeovonBaumwollemitAmmoniameakdesBenzoporpanaa4 B

1j G von dem

~r <~A
'II imFarbatoTi~ Farbet~tf

DeatU)at!onbeimPSfbeo

,I

0,000882 !8
“ des gef&rbten MusteM 0,00&t*!8 8

“ der gebtiebenen Ftotte.

Il

0,00169 78

Der benutzte PMbstof entMe!t Ifi

0,002nsg NH,e*t00' Il 0,002045 M
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Oben warde gesagt (S. 186),daB beim einiachen Koehen
in waBrigerMsaogdasBenzoporparin1S,9" seines Ammoniake

abgibt. Wie wir Behen,wird beimFarbec vonBaumwollefaat

genau dorsetbo Anteil Ammoniak abgespalten. Daa librige
Ammoniakbleibt entwèder auf der Faser (8~) oder im Bade

(78"/J an die Farbs&are gebunden, da es nur datch Âtzkali

abgespalten wird. Dataua folgt, daB Baumwollemit dem
Ammoniumsalzdes Benzopurpurine ohne Spaltung desselben

gefirbt wird.
Wenn atso Ammonmmsatzowie auch Natriumaalzeder

subetantivenFarbstoS'eauf BaamwollealeSalzeund auf Wolle
nur ala freie Farbeâuren anfziehen, so habea wir das Recht
daraas zu sohMeBen,daBin bezng auf die Tierfasern nicht
der Dispersitatsgrad des Farbstoffs eine Rolle apieit,
sondern seine chemisobo Konatitatipa, und daB aub.
stantive Farbstoffe, soweit sie Salze der Smlfos&uren
wie auch saure WoUfarbatoffe darstellen, den tetz-
teren aoch in ihrem Verhalten gegon Tierfasern

analog sind.

II. Mitteilung

Daa Fârben der Wollo mit NatroMaIzeasnMerter substantiver
und eaurer TarbstoNeim Gegenwart von mineraleaMeaSatzen
des Ammeailunannd die Sâttigung dor Wollemit Hmeralsâaren

(ExpenmenteUerTeil TonN. Gorelik undM.Peskin)

Wenn es erlaubt ist von den Ammoniumsalzender emb-
etantiven Farbstoffeauf deren Natriumealzezu echUeBen,die
die gewobolicbeHandelsform substantiver, wie auch eaurer
Wollfarbstoffebilden, so darf man erwarten, daBbeim Kochen
neutraler w&BngerLoaangea beider FarbstotMaaaen ohne
Faser die Hydrolyse im Sinne der Gleichung:

B.80,Na+H,0 R.80,H+NaOH,
wenn aoch in unbedeutendem Grade vor sich geht

Beim Einführen von Baumwolle ia die Flotte erfabrt die
Hydrolysekeine oder iast keine Verânderong,und die Monge
des freien Alkalis in der Flotte nimmt nicht merkliohzu.

Umgekehrtwird beim EinfQhrenvonTierfasernvondiesen
die freie Farbaaore aufgenommenund das Gleicbgewichtwird
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naoh rechte versohobenoder, n6htiger gesagt, darch folgendes
Gleichgewiohtersetzt:

W(/NH,
+ R.80,tta + Hj,0 ~±: W</NH,

+ R.SO.H+ NaOH
\COOH \COOH

W<,
,,NH,.HO,8.R

+H~O~±:W<, ..NH,.HO,B.R+N&OH
~OONa

+
`000g

+ NaOH
X!OON& \OOOH

Es iat klar, daB dieser ProzeB umkehrbar iat und daS

die Gegenwart des freien Alkalis den FârboprozeB hemmt.

Deswegengeht das Parben mit sauren Wollfarbstoffeu,sowie

mit den meisten sabatantiveoFarbstoSën, im neutralen Bade

sehr schlecht vor sich; die Flotte maB angea&Mrtwerden, am

Alkali zu bindea; dadaroh wird das Gleichgewiohtnach rechta

verschoben oad die Anfarbung bof8rdort. Bei genagender
Sauromengakann es sogar bis zum voUstandigenEKch8pfen
des F&rbebadeskommen.

Daa ist alles nioht neu und wurde viehnab von ver-

schiedonenFoMohembest&ttgt. lodessea ist, aovieïwir wissen,
die Gegenwart des freienAlkalis beim Farben in einem ,,noa-
tralen" Bade noch niemals durch direkte Versache bewiesen

worden.

Folgendes scheint uns aber neu zu sein: wie bekannt,
setzt man beim Farben mit idelen sauren and 8abstantiven

FarbstoSen dem Farbebade anstatt der Sâore Ammonium.

acetat zu, wobeidie Rolle dessetben in folgender Weiae ge-
deutet wird: beim Kochen wird das Ammoniumacetathydro-

lysiert und das Ammoniak attm&hMchvernuchtigt; die M-

werdendeEsaigsaare befreit ibteraeita aus dem Fatbstoff die

freie S&ure,die von der Faser aufgenommenwird.

Nach dem eben Gesagten muB man diesen ProzeB etwas

andera deuten: das Ammoniumsalzreagiert mit dem schon in

der Flotte (infolgeder Hydrolyse) vorhandenenAlkali, und

Ammoniakwird frei. Da es beim Kochen verûachtigt, stellt

es kein Hindemis far den weiteren Gang der Reaktion dar.

Ist das der FaU, so mnB jades andere Ammoniumsalz

ebenso wie Ammoniumacetatwirken, anabhangig von seinem

Hydrolysiomngsgradebeim Kochen. Aiso muB der Zasatz von

Salmiak oder Ammoniamsalfàtdas Anfarben der Wolle be'
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fôrdern, ebensowie der Zusatz vonS&are,nur mit dem Unter"
achied, daB ein ObersohoB dieser SfJze keine freie Farbsaaro
aasacheidot und daher keine ûbermMige BesoMoanigungdes
Farbeprozesses,die UaegaUt&t hervorrufen kann, verareaoht.

Vielmehraind die AtnmoniQmaatze,wievonMûUer') fest-
gesteHtwurde,gute Egalisieranganuttelbeim F&tbenmit sauren
Wollfarbstoffen.

Ea inteMssierteans, daa eben Gesagte darch direkteVer-
auche zu prO&n,d. h. featzaateUen,ob die Einfahrang eines
beliebigen Ammoniumsalzeain das F&rbebad nur ata Egali.
Biemngamitteïdiente, oder auBerdem, wie Ammoniumacetat,
daa Auaziehendes FarbstoCs beibrderte.

Ein RachtigerHinweis auf des letztere findet aich in dem
obeoerw&hate&ArtiM von Mmior.

Die zweite Aufgabe, die wir uns geatellt haben, bestand
darin, durch das FarbeB in Gegenwart von Ammoniumaalzen
die ~S&ttigangsgrenzen"der Wolle (und auch Seide)mit snb.
stantiven und saurenWolIfarbatoSen z)i erreichen und die 90
erhaltenen ZaMenmiteinander zu vergleichen.

Wenn man Wolle oder Seide mit einem sauren Woll.
farbatoffoder einem sabstantiven Farbstoff in Gegenwartvon
AmmonmmaaizenfNrbt, so wird das Bad bei ungen&gendeB
Mengen Farbstoff, mit der VerBachtigaag des Ammoniaks,
orschopft!. Wenn man abur nachher wiederholt noae Mongen
Farbstoff- und Ammoniumsalz zusotzt, so muB man endlich
die SattigangsgMazeorreiohen, wo keine Farbaâare mehr von
der Faser aufgenommen wird. Da die Menge des abdestil-
HertenAmmomaksder Mengedesvonder Faseraufgenommenen
Farbstoffsentepricht so kann man dieaeSattigongsgrenzodurch
Titrieren des abdestillierten Ammoniaksfeststellen.

Das k8ante man auch beim Farben mit Ammoniamsaken
der Farbaaarea erreichen, doch wird in diesemFalle, wie wir
oben gezeigthaben, ein Teil des aosgesobiedenenAmmoniaks
von der Wolle absorbiert. Hingegen darf man beim Fârben
mit Natriomsaizenin Gegenwart von Ammoniamsatzendiese
Erscheinung kaum erwarten: wenn es geschahe,so muBte das
im ÛberschaBvorhandene Natronsatz der FarbstoSaâare eher

') Textilber.Nr.1, 64(1928).
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mit demgebildeten,,woU8auroQAmmoniak"in WaohseiwMmng
treten, als z.B. mit Salmiak oder Ammoniumsulfat,und von
der Wolle wûrde in diesem Falle kein Ammoniak, sondera
Âtzaatron absorbiert werden.

a) Der EinfIcS des Zusatzes von Ammoniamsatzeo
auf die Aufnahme der Farbatoffe d~rch Wolle

In unseren Veraacben haben wir zwei Gruppen substan-
tiver Farbstoffeaaegew&Mt:eretens aolche, die unter gewShn-
lichen Bedingangen, besonders im neutralen Bade, Wolle
scblecht anfarben: Benzoreinblau, Benzoblau 8 B, BeozooHv,
BenzoviolettNC, Dlazoachwarz BHN, Azoviolett, Diamin-
bordeaux B, Diaminviolett N; und zweitoBSsolche, die auch
unter gewehntichenBedingungenWolle got a~farben: Diamin-
reinblau FF, ChiJkagoMau6B, Diaminrot ÏOB, BenzoazurinG,

Chrysophenin,Benzopurpurin4B.
Mit alleu diesen Farbstoffen haben wir unter gleichen

Bedingungen3 Beihen Aaafarbungonauf Wolle gemacht:
1. unter Zagabe von ï0" Salmiak(vomGewiohtder Wolle),
2. unter Zugabevon 10% Glauberaatzund
8. ohne Zugabe der Neutralsaize.

Beim Vergleichder so erhaltenen Auaf&rbnagonerwies
es sich, da6 mit allen Farbstoffen beider Gruppen daa Woll-

garn am intensivstenmit Salmiakgefarbt wurde, vie! sphw&cher
mit Glaubersalz,und ohne Zugabe von Salzen mit den Farb-
etoffender erstenGrappe fast gar nicht, mit denen der zweiten

Gruppe sehr schwach.
Man kônnte nun dieses Ergebnis dadurch erUâroo, da8

Salmiak <tberhaaptauf Farbstoffe viel starher ~aassaizoad"
wirkt ak Glaubersalz, d. h. atarker ihre Adsorption durch
Wolle bef8rdert.

Wenn es so wâre, so maBte der Salmiak ebenso beim
F&rben von Baumwolle wirken, also in dem Falle, wo der

FârbeprozeBausschIieBtichauf Adsorptionbemht.
Wir hahen deswegen unter gleichen Bodingoagen einige

Proben von Wolleund Baumwolleunter Zogabo von Salmiak
und von Glaubersalzgef&rbt. Dabei konnten wir ieatsteUon,
daB beim Farbea der BaumwollegleicheMengenSalmiak und
Glaubersalzgteichwirken, beim F&rbender Wolle dagegendie
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Journal t. pntM. Chemlo [2] Bd. <9?. 18

Wirkung von Salmiak die Wirkung von 30% 6taMberaa!z
ObertriSt.

f ÂM diesen Verauobea folgt, daB beim Fârben die Rolle
dea Sahniaka darin besteht, daB er Âtzoatroo, das beim F&rbeo

abgeschieden wird, neatratisiert; und die VerSOchdgnng des
dabei entstehenden Ammoniaks gibt uns die M8gMchkeit, die

1
i Aas~rbang bis za Ende, a!so bis zur vollkommenen Ent-

fârboag der Flotte in vollkommen neutralem Bade ohne Za-

gabe von S&aron za fllbren.
Ea ist die Meinung verbreitet, daB Salmiak beim Kochen

seiner waBngen Loaaagen gar nicht hydrolysiert wird. Nach
aoseren Beobacht~cgen, Hber die wir a. a. 0. beriobteB werden,

1:
entspricht dae nicht der WirHichkeit: die Hydrolyse geht doch
vor sicb, nar ist aie sehr schwacb, so da8 in verdUantea Lë-

sungeu die Eotwioklung des Ammoniaks faat nicht bemerkbar
ist. Wenn also der Zasatz von Salmiak die F6rbang mit
Natriumsalzen der sulfierten Farbatoffe beiordert, so ist es
nicht seiner Hydrolyse zazaschreibon, sondern seiner obon-
erw&hBten Reaktion mit dem ht der Flotte sich aareichemden
ÂtznatroB.

Daraus kann man acUieBen, daB auch bei der Anwendang
von Ammoniumacetat in der Farberei die Hanptwirkung seine
Reaktion mit Âtznatron, aber nicht die Wirkung der bei der

Hydrolyse aich abspaltenden Essigsaare iat. MogUoh ist es,
da8 sich beide Prozesse gleicbzeitig abspielen.

1
Unsore BeobachtuNg, daB mit Ammoniumatttzen viele

unter gowohniicben Bedingangen nicht brauchbare Farbstoffe
auf Wolle ziehen, gibt besonders in der HatbwoUf&rberei die

Môglichkeit der Anwendang aolcher FarbstoSe, die bis jetzt
dafar nicht benutzt wurden.

b) Die Sattigangsgremze der Wolle mit substantiven
und sauren Farbstoffen in Gegenwart

von Ammoniamaatzen

1. QcaUtative Verauoho

Fur diese Versucbe verwendeten wir DiamiBbordeanx B
ata Vertreter der Farbstoffe, die Wolle aus dem gewohnUchen
~nectra!en" Bade schlecht anfarbea und ChikagoMau 6B ats
einen auch unter diesen Bedingangen fârbonden Farbatoff.
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Zwei Garnstrabne, je 15g, wurden unter gleioben Be.

dingangen beim Kochen zuerst mit kleinen MengenFarbstoff

und Ammonsulfatgefarbt bis zumvollen Erscbopfea desBades,
dann wurden nacheinander neue Mengen Farbstoff und Am.

moniumsulfatallmahlich zugesetzt.
Zueret warde bei diesen Zusatzen das Bad noch immer

entfarbt, dann trat schwacbeFârbung der restierendenFlotte

auf, und endlich war aie ziemliob stark. In der Tab. IV sind

die Resultate zusammengestellt:

Tabelle IV

DieSâttigungugrenzeder WollemitsubstantivenParbstoffea

Diaminbordeaux B Clilkagoblau 6 B

Beutandteife -der Bestandteile der
Flotte in 0'0vom Flotte lu0'/ vom
Gew. d. Wolle Farbe der Flotte Gow. d. Watte Farbe der Flotte

F b 1
Bachdam Flirben n. b

nach dem Fitfben
ar.

H 80

nach dem Fürben
I%rb-

NH.0

Bach dem

Fürben&to! ¡(N Jt 8tOft' j( ,),0,

8

1

10 Farblos 6 20 Farblo8

6

10 10 20 “
6 10 r. 10 209 10 16 40

12 20 20 40 “
15 20 25 80 8ehwaoh gefNrbt
t8 40 28 60 Merkliebgef&t-bt
2i 40 28 60 filefërbt8t 40 0 60 Gefllrbtt
27 40 8ohw"ch getllrbt 83 60 Stark gefirbt
30 40 Nerklich gefârbt 86 60
88 40 Stark gefarbt 1

Parallèle Versuche mit gleichen Mengea 01anbersalz statt

Ammoniumsulfat zeigten, daB schon mit 8°/0 Diaminbordeaux B

und mit 6% Chikagoblau 6B die Flotte nach dem Fârben

stark gefârbt bleibt. Folglich tritt schon bei diesen Mengen
Farbatoff dae Gleichgewicbt ein, und ein Teil des Farbstoffs

bleibt im Bade, obne auf Wolle iiberzngehen. Mit Ammonium-

sulfat beginnt diese ErecbeinuDg for Diaminbordeaux B erst

bei 27% Farbstoff, fur Chikagoblau 6B bei 25%. Dieso

Mengen der Farbstoffe sind also als Sattigangsgrenzen der

Wollo zu betrachten.

Da das Molekulargewicht des ersten Farbstoffs gleich 648

ist und da er 2 Sulfogrnppen besitzt, so entsprechen 27°/0vom
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Gewicht der Wolle
0> a «0,00088Sranra-lquiv. pro 1gIl 64la p g

Wolle. Fur Chikagoblau bekommen wir ebenso:

« 0,001008 Gramm-Âquiv.8a2

2. QuantitativeVersuohe
Fur die genauere Bestimmungder uSattigangagrenze"der

Wolle haben wir folg-œde saure und substantive Farbstoffe
gewâhlt: Orange II, Krystallponoeau,Lanafucbsia 69, Benzo-
azurin G, Benzopurpurin 4 B and Chikagoblau 6B. Die drei
eretgenannten gehôren zu den sanren Wollfarbatoffen,wobei =

die zweiersten Hydroxyle und je eine Sulfogruppeenthalten,
der dritte enthalt 2 Snlfogrnppen,dagegen statt Hydroxyl die

Acetylaminogruppe. Die drei anderen Farbstoffe sind sub-
stantiv. Auch hier wahlten wir einen Vertreter der Oxyazo-
farbatofle, einen Aminoazofarbstoffund einen Aminooxyazo-
farbetoff,und zwar mit 2 und 4 Sulfograppen.

Da sich die Beinigang dieser Farbstoffedurch Umkrystalli.
sieren oder Dialyse bei den meisten von ihnen zu scbwierig,
zeitraubend und schlecht zum Ziele ftlbrend erwies, so haben
wir für unsere Versuche die Farbstoffe probeweise in ihrer
kâuflicben Form verwendet. Wir haben nur den Gehalt an
reinemFarbstoff jedesmaldurch das Titrieren mit Titanchlorttr
bestimmt.

Wir bekamen folgende Zahlen:

Tabelle V

ProzeutgehaltreinerFarbatoft'einden kâuflichenWaren:
(Mittelaua S Beatimmnngen)

Âls Verditnnttngsmitteldienten bei allen diesenFarbstoffen
entweder Natriumcblorid oder Natrinmsnlfat, die for unsere
Versuche,wenigatensin so kleinenMengen,unschadlichwaren.

Die von uns verwendete Wolle (lose Merinowolle)warde
nach demoben beschriebenenVerfabrengereinigtund von fliloh-
tigen Basen befreit

Orange II 78°/o

Benzoazarin

G 40,85%
KryBtallpoueeau 19 Benzopurpurin 4 B 61,26
Lanafuohsiu GG 66,3 Chikagoblau 6 B 58,2
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Die Versuohe selbst wurden naoh der frûheren Methode
in demselbenApparate ausgefQbrt,den wir fur die Versuche
mit Ammoniumsalzenverwendethaben.

AIs Flotte diente uns eine mit Ohlorammoniumversetzte

Farbatoffldsung,wobei die Mengen dieser beiden Bestandteile
des Bades variierten, ao zwar,daBdie Farbstoffmengebestimmt

uberschusaigin bezug aaf die Fasermenge warund die Flotte
nicht ganzliobersoh6pft wurde; ferner, daB die Salmiakmenge
ttber8ch(i88igin bezug auf den Farbstoff war.

Es muBteaber noch folgendesberucksicbtigt werden: bei
einem OberschuBvon Farbstoff und Salmiak treten sie sicher
in Weobselwirkuogunter Bildang der Ammoniumsalzeder
Farbeauren

BSO,Na+ NH4C1̂»R8O»NH4+ NaCi

Die Ammoniumsalzekonnten aber beim Kochen in freie
Farbsilure und Ammoniak gespaltet werden. Solange die

Sâttigung8grenzenoch nicht erreicht war, verband sich die
Farbsaure sofort mit der Wolle, so daB die Mengedes liber-
destillierten Ammoniaksgenau der Menge des von der Wolle

aufgenommenenFarbstoffs entsprach. Aber nach der Er.

reichung der Sattigangagrenze sollte die Farbsâure im Bade
bleiben und das Ammoniakins Destillat (lbergehen. In diesem
Falle konnten wir grôBere Mengen Ammoniak im Destillat

finden, aïs es dem aufgenommenenFarbstoff entspracb.

Infolgedessenhaben wir parallel mit den Farbeversuchen

jedesmal anchLeerversucbeohne WoUeausgefUhrt,indem wir
unter genau den gleichen Bedingangen wie beim F&rbendie

genau gleichen Lôsungen der Farbatoffe und Salmiak der
Destillation unterwarfen; die dabei erhaltene Mengevon Am-
moniak haben wir von den Resoltaten der Fârbeveraucheab-

gezogen.
Es erwies sich, daBOrange II und Krystallponceaukeine

nachweisbarenMengen Ammoniakbeim Kochen mit Salmiak.

lôsung entwickeln, alle anderen Farbetoffe aber sind mehr

oder weniger disBOziiert.
Zur Erlâutemng unserer Versuche sind drei Versuche

mit Benzoazarin 6 in der Tab. VI ausftthrlicb zosammen-

gestellt.
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Tabelle VI

Du Fârben der Wolle mit Natriutnealz des BenaoaanrtnsG unter Zusatz
von Ammoulumoblorid

Éa
e rh j c6 ,Farbatoff

cent »/2-HCI, verbraueht fBr die

"5 «
*MMtott

Neutralisation von NH8

| o

«ii S § KSufl Bain bel einer beiallenDe- Diffe-Kâufl.
[

Rein
Deetilietioa etillationen ren~£

»
[ P> | jg j

i^attH.

aetn
| pgjffl^ [ fltmati0l>enj wng

1 3^0 [ 8,0 | 1,826 8,0 I
2

8

– – –
1,8

i0
l

•
li

6 –
0,8

6 j 0,0 jj &>0
1 – 8,0 8,0 1,226 1,0 i
2 0,4
8 – – 0,1 J 1,6
4 0;o
5 – – – 0,0
1 8 3,& 1,48 8,2
2 – i,7
g

Ô1'8
't7

7>44 –
0,8 7»4

5 j 0,8

6 | O.«> ) 4,95
1 – 8 8,6 1,48 1,1 k
fi 0,7
3 0,4 } 2,46

4 j 0,25

5 j j
0,0 I

1 8,0 6,0 2,45 6,2 i
2 – i – 2,0
8 o,9
4 8

– –
o,f toc

î
•

r r
0,4

"•"

J «4 |
mi

0,0
4y$ô

1 8,0 6,0 2,46 6,6
2 – o,16 l
8 o,O i

6'76
4 00 1

Bei der ersten DestUlation,die 2– 2'/8 Stunden danerte,
bekamen wir steta die grôBte Menge Ammoniak. Nach der
Beendigung derselben gossea wir in den Destillationskolben
destilliertesWasser bis zum frttherenNiveauund flihrten eine
zweite Destillation aus, auch wâhrend 2–2l/8 Stunden. Fa
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ging eine bedeutend kleinere Menge Ammoniaküber. Nach

5 – ômaliger Wiederholung dieser Operationen bekamen wir
im Destillat kein Ammoniak mehr. Jetzt war die Sattigttngs-
grenze erreicht. Wir summierten alle Mengen Ammoniak,die
wâhrend der gesamtenDestillationen erbalten wurden,undver.
minderten diese Zabi um die Somme, die wir beim "Leer.
versach" orhielten. Die Differenz gab uns die Zabi der Kubik-
zentimetern/lO-NH,, die dem von der Wolle aufgenommenen
Farbstoff entspraoh.

In der Tab. Vil sind diese Endresultate samtlicher Ver-
suche zusamtnengestellt.

TabelleVII
Du FârbenderWollemit Natrianuakender saurenund substantiven

ParbstoffeunterZusatevonAmmonlumchlorld

m m a, Die Gesamtmenge d.d. 'S »
S^ -I» -S* abdestilliert. NHS s

=

|
Farbstoff §,? ^J

in ccm d. n/2-L3Bnng
Dl£ .| £

é| gZgS beim IbeidenLeer- o4 u>
^1 a [ifa rà4

^rben^[_ve»ache^ j^-

1 Krystallponceau 3 3 4,90 0,00 4,90 0,000816
2 despl. 2 5 5,00 0,00 6,00 0,000835
3 Orange II 8 3 4,95 0,00 4,96 0,00082I>
4 Lanafachsin 1 8 6,40 1,60 4,90 0,000816
5 Benzoazurin G 8 8 6,50 1,50 5,00 0,000888
6 desgl. 8 8,5 7,40 2,45 4,95 0,000825
7 deagl. 8 6 10,60 6,75 4,85 0,000808
8

Benzoparpurin 4 B 2 S 12,75 7,65 5,1 0,00085
9 desgl. 2

2
8 12,45 7,5 4,95 0,000825

10 Chikagoblau 6 B 1 8 10,20 6,15 5,05 0,000841

Mittel4.96J0,000827

Au» dieser Tab. VII ist zu erseheo, da6 die Menge des

Ammoniaks, die dem von der Wolle aufgenommenen Farbstoff

entspricht, in allen unseren Versuchen fast ganz genau die

gleiche ist sie schwankt von 4,85-5,1 ccm einer n/2-Lôsung
Nfl,, d. h. von 0,000816-0,000841 Gramm-Âquiv. NH8, im
Mittel 0,000827 oder abgerundet 0,00083 Gramm-Âquiv. auf

1 g Wolle.

Die Wolle nimmt alao nicht mehr als 0,00083 Gramm-

Âquiv. Farbstoff auf, gleicbgttltig, ob es ein saurer Wollfarb.
stoff oder ein substantiver, ob es ein Oxyazo- oder Aminoazo-
oder Aminoosyazo-Farbstoff ist, ob er eine oder zwei oder
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vier Sulfograppen besitzt, ob or krystaUinischoder kolloidal,
konzeniriert oder verdttnot ist, gleicbgultig, ob wir auf lg
Wolle 1, 2 oder 8 g Salmiak und 3, 3l/8, 5, 6 g Farbstoff
nehmen.

Die Ûbereinstimmung der Resultate ist bier so genau und
der Untersobieà zwischeneinzelnen Zablen so klein (zwiachen
dem Maximumund dem Minimum 0,26 ccm, d. h. 5 Tropfen
einern/2-Lôsung) wobeinicht zu vergeasenist, daBjede Zahl
durch Summieren der Resultate von5– 8Titrationen erhalten
worde daB es uns erlaubt scheint, dièse Bestandigkeit der
maximalenMengen der aufgenommanenFarbstoffe als ein ail-

gemeinesGesetz zu betraobten.
Die von uns gefundeneZabi 0,00088Gramm-Âquiv.Farb-

stoffpro 1g Wolle kommt der vonK. Meyer») auf anderem

Wege gefundenen Zahl 0,0008 Gramm-lquiv. sehr nahe, so
daBunsere Versuche vollkommendie Ergebnisse dieses For-
schets bestâtigen.

Obgleicb diese Befnnde uns sehr Uberzeugendachienen,
haben wir uns mit ihnen nicht begnügt, sondern suobten sie
durch Bestimmung des in der Flotte nach dem Farben ge-
bliebenen Farbstoffs za bestatigen. Wir w&bltendafür die
Flotte vonden Versuchen Nr.7 und9der voreteheudettTab.VIL

DieseFlotten wurden mit destilliertemWasser auf 1Liter
bzw.700 oemverdûnnt, dann wurdenvon diesen Lôsungen je
50 ccmgenommen und mit Titanchlortlr titriert.

Andererseits haben wir aus den vorhergefundenenMengen
des abdestillierten Ammoniaksdie Mengender vonder Wolle

aufgenommenenFarbstoffe berecbnet und sie zu den Cblor-
titantitrationszahlen addiert. Wir erhalten so:

Tabelle VIII

.2«tî ^SSë-» o n
^Sj-ggisS; a,, Genoœmen

t. l i m SScS^Bgg ^g f. d. Verouch Différons
Farbstoff

-|^ÇÇ3|SS? j|
Farbatoff

\sd* iflsl g" lig^ri^j
Benzoazurin G

1,4235 g 0,9179 g 2,8414g

6 2,451 g 0,1096 4,4
Benzopurpurin 4 B 0,6000 0,8960 1,496 88 1,6815 0.041& 2,1

') K. H. Meyer, Melliaude Teitilber. 192S, 8. 605ff.
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Wie wir sehen, ist die Ùbereinstimmungder Bilanz be.
friedigend.

S. Die SSttJgungegrronaeder Wollemit MineraleSuren

Da wir in den oben angeftthrten Versuchen die vôllige ]
Bestatigung der von K. Meyer gefnndenen Sattigungsgrenze
von Wolle mit Farbsauren gefunden hatte», so achien es uns
intéressant, diese Sattigungsgrenzeder naob unserer Methode
gereinigten Wolle auch durch Mineralsiiuren(HC1undH^SO^
zu bestimmen. i

la einem Rundkolben haben wir 3 g Merinowolleund
18,5ccm einer n/4-HaSO4-Lôsung (f» 0,0245) mit 800 ccm
Wasser wâhrend 6l/3 Stundengekooht unter Ersatz des ver-
dampfendonWassers, Nach dem Erkalten undFiltrieren mit >

gruodliobemWaschen der Wolle auf dem Filter (wobei die »
Wa8chwâsaermitder zurtiokgebliebenenFlottevereinigtwurden),
wurde die Flotte auf 1Liter eiogestellt und 100corn davon (
wurdenmit einern/10-Natronlaugemit Phenolphtbaleintitriert. =

Wir haben so gefunden,daBin der Flotte und denWascb-
wasBern8,3 ccm n/4-H3S04 geblieben sind. Es wurden also
von der Wolle 13,5–8,8=6,2 ccm Ha8O4aufgenommen.

Bei dem zweitenVersuchhaben wir auf 8g Wolle 34 ccm
der n/4-H,,S04-Iiô8unggenommen. Die Menge der vonWolle

aufgenommenenS&urebetrug 5,0 ccm. Im Mittelalsoerhielten

wir 5'2 6>0«6,1 ccm. Das entspricht 0,001 2î5MoLHgS0#2
auf 8g WoUe oder 0,000811 Gramm.Âquiv.H,S04 auf 1 g
Wolle.

Zwei entsprechende Vereuche haben wir mit Salzaâure t
ausgeftibrt, wobeials Mengeder vonder Wolloaufgenommenen
Saure 0,000827Gramm-Mol.«=Gramm-Âquiv.fur 1 g Wolle

gefundenwurde.

Die Ûberein8timmungmit unseren Versuchen aber die
Aufnahme der Farbaâuren und mit den E. Meyerschen Ver-
suchen ist vollkommen.

Es ist bekannt, dafi Wolle,die vorher mit einer Mineral-
saure behandelt war, eine gesteigerte AomahmefahigkeitfUr
sauren Farbstoff bositzt, indem sie von ibnen tiefer gefarbt
wird. Die mit 34 ccm der n/4-HjSO4 behandelte Wolle von t

t
I
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dom voratehenden Versuoh wurde wabrend 12 Stunden mit
einer Lb*8ungvon 2,25g Chikagoblau6B in 800ccm Wasser
gekoobt und dann die in der Flotte geblieboneFarbatoffmonge
durch Titratioa mit TiOIj bestimmt. Diose Titrierung gab
0,5285g reinen Farbstoff. Da wir2,26g kâufliohen = 1,1990g
reinen Farbstoff zum Fârben genommen batten, 80 hat die
Wolle l,19»0- 0,5285<=»0,6705g Farbstoff au%enommen,Das
entepriobt 0,00090Gramm-Âquiv.Farbstoff auf 1g Wolle. Das
zeigt, da8 Wolle, die mit einem ÛberaohuBvonH98O4bis zur
vollen SâttiguDg behandelt worden ist, bei der Einwirkung
eines tîberscbusses an subetantivem Farbstoff, dessen Farb-
saure in derselben Menge fixiert, wie ohne vorherigeBeband-
lung mit Schwefelsaure beim Farben mit Ammoniumehlorid
(vgl. Versooh 18– H und 17–18 der Tab. IX). Schwefel-
sâure wird durch die Farbeaure volletandigverdrangt und die

Sattigungsgrenzebleibt unnrandert.
In der folgenden Tab. IX sind alle Ergebnisse der Far-

bung mit substantiven und sauren Farbstoffen zusammen-
fassend gegeben.

4. Daa Fârben der Wolle mit drei versohiedenen Farbstoffen
naohetnander

(ExperimentenerTeil vonE. Weller undN.Sokolowa)
Wenn die in den vorstehendenUnterauchongengefundene

Zahl 0,00083Gramm-âquiv.auf lgWolle wirklicbdieSattigungs..
grenze âarstellt, so kann die bis zu dieser Qrenze mit einem
Farbstoff gefarbte Wolle einen anderen Farbstoff nur unter
der Verdrangungdes ersteren ans der Verbindungmit Wolle
aufnohmen.

Wenn wir also eine Wollprobe nach unserer Methode in
einem Bade von dem Natronsalz eines sauren oder sulfierten
substantiven Farbstoffs unter Zusatz von Chlorammoniumbis
zur Sàttigung8grenzeunter demAbdeatillierendes Ammoniaks
anlarben und danaoh zu demselbenBade das Natronsalz eines
anderen Farbstoffs mit aquivalenter Menge Chlorammoniura
zusetzen und kochen, so darf man in diesemFalle keine Am.
moniakentwicklungerwart6C.auBerder, die von der Hydrolyse
des Ammoniumsalzesdes zugesetzten Farbstoffe etammt, weil
ja keine Aufnahme emer neuen MengeFarbstoffsàurevon der
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i
1

~,¡¡

t'r

S Konstitotionsformeln xKouetitutioD8formelu
1

> Farbstoffe der •§ |;

I Farbstoffe g* L

î

H

J
5-6 Orange II

NaO,S<^)>-N«N->

350 f

OH

1-2 Krystallponceau.
<w>~N=N~V-^>

50a

1.1'
\Z/ N*°.S-<C >

8-4 desgl. deagl.
S0.N8

6011 13–4 desgl. desgl. 502

NH.GO.CHg •
7–8 Lanafuchsin GG

S– N=N– /V^
*98 1X~

X NaOjS-lJl^S^Na ij
OH OH

9-10 BWMNri.Q
(VjK~<p-C>(Y) 758

^OsNa ^H« KM {O N J.o N ¡

11–12 deagl. desgl. Ï&8

13- U desgl.
NH,

desgl.
NH,

768
J
1

15-16 Benzopurpurin4B (y\^=^~<CI)-CIy^=^'ÇY^\
724

|
15-16 Banzopurpuriu4B

~Y <~H r'H Y~ i

1 desgl.
SO8Na

H' a
SO»Na

72417– 18 desgl.
NB.OH

desgl.
OHNU,

724

20-21 NaO,SY\\N=N~~<N~YS-80,Na

80aNa
20-21 Chikagoblau 6B l JL J H IaJ 992

desgl.

éO,Na °CH« °CHï àO,Na .!j

,(1

1

desgl.

OaNa

desgl.

UCHa
Y~SOaNs

992 ,;>

Tabelle IX. Zusammenstellungder Reaultate der Farbung
GewicbtderWolleQberall8 g
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Geuommeu zum Pfirben ta Berecbnet anf 1g Wolle

B Ct
1

Fafbetoœ'S Nach der Menge Nach der

N. (l'tioeeNa-8ala) ~td' dee sbdeetIllierten NHr TiCie-Titration

i.j.fi|2«i|.8ii|i|«tii
v

~Z
~,9 WI b

Il .t
s:I~

toI!
toi! A

I.o 53 S~ uJ ëI. 1 iil .r3 g ¡ .<g'?
od:t "ID lI:I°a é 0"8'"

°°
""J?p SOlI

M«s liiliisîlpi1
g

1 8~ g a~ 151 1t11 =- i 'J't 'J ti 'à.f~
I;! i °~ ~f J¡~ ¡~ 1 i~ ~s~~1 Ull II J» » |ll[|B|8 B}}UJ

8,0100,002,182572,75 (^013070,08800,28920,0008270,000827– – –

8,0 100,002,87 79,00 0,04167 0,0827 0,2050 0,000103 0,000818 – – –

2,0 66,06 8,95 181,66 0,04260 0,0888 0,2100 0,0004180,000836 – – –

1,0 33,331,659 66,8 0,04186 0,000' 0,201 b 0,0004080,<M08M
1

8,0 100,001,226 40,85 0,04276 0,08880,8169 0,000418 0,000830 – – –

8,0 100,001,429 47,15 0,04208 0,03800,8131 0,000418 0,000826 auf8gWolle

8,0 100,00 2,461 81,70 0,04122 0,0328 0,3115 0,000411 0,000822 1,4236! 1,0249 0,000901

2,0 66,661,5876 51,25 0,04338 0,0840 0,8078 0,000425 0,000850 – –

2,0 66,661,5876 61,26 0,04208 0,0880 0,2988 0,000418 0,0008260,6000 0,9875 0,000863

1,0 83,88 1,596 53,2 0,04309 0,0337 0,2100 0,0002116 0,000846 –
– –

– 1,990 66,88 mit H,804gesatt. Wolle – 0,5285 0,6705 0,000901

vonWolle mit Na-Salzender sobstantivenundSftureferbstoffe+ NH4CI
Flotteniangeilberall2601
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Wollo stattfindet und das Sraetzen einerFarbstoffsauredurch
eine andere kein Freiwerdendes Ammoniakehervorruft.

Um uns von der Eichtigkeit des Gfosagtenzu liberzeogen,
habon wir folgendeVereuobeausgefubrt:

2 g von den fllicbtigenBasen befreite WoUewurdenmit

2 g Orange II und 2 g Ammoniumohlorid,wie frûber, unter

Abdestillierendes Ammoniaks,bis zur Sattigungsgrenzegefarbt.
Wie immer, wurde parallel mit dem Farbeversuobauch ein

Leenersuch ausgefubrt. Die einzige Abânderung der frûher

bescbriebenenArbeitsmethodebestand darin,daBwirdaeChlor-

ammonium nicht auf einmal dea Badern zugaben, sondern

portionsweisenach je einer Destillation. Nach 18 Destillationen

wurden die Ammoniakentwicklungenim Fârbeversucb und im

Leerversucb einander gfeich, d. h. es wurde die Sâttigjangs-
grenze erreicht. Sie entspmcb,wie immer,0,0008Gramm-Âquiv.
des Orange II auf 1g Wolle.

Danach wurden zu denselben Badern je 0,5 g Kryatall-

ponceau zugegebenund die Destillationenwurden fortge8etzt
Nach 2 Destillationen wurde dieselbe Zugabe des KryBtall-
ponceau wiederholt und noch 2 Destillationen ausgeftihrt.
Weder nach der ersten Zugabe, noch naoh der zweitenhaben
wir eine VergriJBerungder Ammoniakentwicklungbemerkt:

wie aus dem Fàrbebade, so such aus dem Leerbadeentwichen

ganz unbedeutende und einander genau gleiche Ammoniak-

mengen. Dennochnahm das Wollmuster,wie auch die Farbe-

bâder, orange Farbe an.

Dann wurden immer zu denselben Badern zweimal je

0,5 g Chikagoblau 6 B zugegeben. Auch diese Zugabe rief

keine wesontliche Yerftndernng der Ammoniakentwicklung
hervor. Nur nach der eratenZugabe bei der ersten Destillation

ist eine sehr kleine Menge Ammoniak zum Vorschein ge-
kommen, die durch irgendeinen zufâlligenVersuchefebierer-

klart werden kann und die die Sattigungsgrenzepraktisch gar
nicht verânderte. Bei der zweitenZugabevonCbikagoblau6 B

wurde keine solche Erscheinung beobachtet. Nach dieserZn-

gabe farbte sich das Wollmuater violettbraun.
In der folgendenTab. X sind die Ergebnisse dieserVer-

suche im einzelnenwiedergegeben.
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Tabelle X
Du Farben der WoUô mit dre! verscbledenen Farbstoffen oocheinaader.

Gewioht des Wollmiutera «ig

Nr BeBohickuDg der Die Menge d. abdeetiltierten

der “ Bflder (g) NH, in ccm n/10-L58uog
Destll-

*»* ––––––––––––––––––––––

lation Farbstoff NH,01 Fftrbo; Leer'1.
DIffe'

I
versuch versuch rens

1 Orange II 2,0 0,8 5.6 1,6 8,9

r

2 –
0,4 2,6 0,6 2,1

8 0,2 2,2 0,5 1,7
4 – – 0,4 2,1 0,1 8,0
5 0,4 1,2 0,9 0,9
8 – 0,4 1,1 0,2 0,9
l 1,0 0,1 0,9
8 – –

0,9 0,8 0,7'l
» – –

0,7 0,16 0,55
1(> – – – 0,6 0,15 0,45

0.6 0,2 0,4
12 – – – 0.6 0,16 0,45
18 – – –

0,5 0,15 0,85
14 – – –

0,4 0,0ô 0,86
15 – – 0.8 0,1 0,2
]l

0,2 0,1 0,1
» 0,2 0,tt 0,1
18 – – – 0,16 0,1 0,06

Itt.l

19 –
– – 0,1 0,1t 0

20 Kryatallponceau – –
o,l 01 0

21 –
0,5 0,2 0,2 0

22 ->
0,1 0,1 0

28 desgl. 0,5 –
0,1 0,1 0

24 – –
0,1 0,1 0

26 Ohik«gobl8tt6B 0,5 – 0^65 0,8 0,36
25 – –

0,6& 0,65 0
II ,– –

0,4 0,4 0
28 desgl.

1

0,6 –
0,9 0,9 00

2» – –
0,9 0.9 0Q

1 16,45

Die beschriebenenVersuche beweieen, dafî 0,00080 bis.
0,00083Gramm-lqoiT.einer Farbs&urewirklichdie SattigaBgs.
grenze flir 1g Wolle mit den vonuns untersuchten Farbïtoffen
darstellt, und daB dièseFaser mehr als die bezeichneteMenge
derselben oder einer anderen Parbsaare nicht aofzunehmen
vermag. Daa Farben der bis zur SâttigungsgreQzegef&rbten
Wolle mit einem anderen Farbstoff kann nur durch Ver.
drângung des ersteren vor sich gehen.
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Wir milssen jedooh bemerken, daB wir bei der Unter.

sucbung einer anderen Grappe der Saurefarbstoffeauch eine
andere Sâttigungsgrenzegefunden haben. Da aber diese Ver.
suobsreibenoch nicht ganzabgesoblossenist, werdenwirdavon
in einer anderen Mitteilung berichten.

6. Du ..Molek-ulargawioht"der Wollsubstoasen

Die obengefundenettSattigung8grenze"der Wollemit den
Farbaauren und Mineralsâuren0,00088Gramm-Âquiv.auf 1 g
Wolle bezieht eich auf die lufttrocknenWollmustêr.1)

Der Wassergehalt der nacb unserer Methodegereinigten
Wolle war ziemlich konstant, im Mittel 7 ± 0(80/<>.Wenn
man die MSâttiguDg8grenze"auf die Trockensubstanzder Wolle

umrechnet, so erhalt man die Zabi 0,00089 oder abgertmdet
0,0009Gramm-Âquiv.auf 1 g Wolle.

Wenn man eine Salzbildung zwischen Sauren und den
basischenGruppender Wolle annimmt, so kann man aus dieser

Sattigongsgrenzedas mittlere Molekurgewicbtder an der Salz-

bildung teilnehmenden Bestandteile der Wollsubstanz be-
rechnen. Es wird

cio 1100n

sein, wo n = 1 oder eine Zahl, die die mittlere Anzahl der

basiscben,zur Salzbildungfâhigen Gruppierungenverschiedener
Bestandteile der Wollsubstanzbedeutet

Das ist natürlich kein nMolekulargewichtder Wolle", da

ja die Wollhaare nicht aus einer einheitlichenSubstanz be-

steben3),und es iet auch kein Grund vorhanden anzunebmen,
daB alle Molekttle basischer Natur in der Wolle gleiche Zn-

sammensetzungund Konstitution besitzen; eber das Gegenteil.
Doch ist die fast genaue Ûbereinstimmungunserer Satti-

gungsgrenzemit der vonK. Meyer gefundenenbemerkenswert.

Wir haben ja mit verschiedenenWollen, Bach verscbiedenen

') Nach der liebenswQrdigenPrivatmitteilungvon Prof. Dr.
K.H.Meyer iet die vonihmgefundeoeZahl0,0008auchaufdie hft-
trockneWollebezogen.

*)Vgl.z.B. Theorieder FarbungvonR.Haller in der,Enzy-
klopldieder textilcbetnigchenTechnologie",heransgeg.vonP. Heer-

mann,Berlin1980,8. 815.
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Methodengearbeitet und baben das gleicbeBesultatbekommen.
Man kann annehmen, daB alle Sorten Wolle (wenjgstensder
Merinowolle)diese Sattigungagrenzezeigen werden, und daB
folglich die mittlere Zaaammeneetzangdieser Wolleorten eine
und dieselbe ist

III. Mitteilung

|
'¡ Das Fârben der Wolle mit Alkaliblau
I1 (ExperitnentellerTeilvon E. Wasiliewa)

j'

In der Reihe der saurenWollfarbatoffebildet das Alkali-
blau, wie bekannt, insofern eine Ausnahme, als es tierische
Faaera aos einem schwach alkalischea Bade anfârbt, wobei

| zuerat eine trttbe, scbwach blaue Fârbung entateht die sich

î
erst durch ein saures Bad zum vollen Blau entwickelt.

I Gewëhnlich stellt man sicb diesen ProzeB so vor, daB
| Wolle aus dem ecbwach alkalisohen Bade das fast farblose

Natriumsalz des Alkaliblaus absorbiert, das dann auf der
Faser bei der Behandlung mit einer Silure in die tiefgefarbte
Farbsâure verwandelt wird.

Nach dieser Auffassungist das Verhalten des Alkaliblaus

j gegenWolle dem Verhalten aller anderen Sfturefarbstoflfeent-
i gegengesetzt: wahrend alle Saurefarbstoffeauf Wolle nur als
j freie Farbs&uren zieben, nimmt sie das Alkaliblau als unzer-
i 8etzte8Salz auf.

| Wir stellten uns zur Aufgabe,die Richtigkeitdieser Auf-
j fa8sungzu prttfen, indem wir dieselbe Unterouchungemethode

verwendeten,die wir fur substantiveFarbatoffebenutzt haben,

|
d. h. das Fârben der Wolle mitAmmoniumsalzdes Farbstoffs,
bzw. mit Natriumsalz unter Zusatz vonSalmiak und das Be-
stimmen des beim Kochen verflûcbtigtenAmmoniaks.

i Wie bei den frttheren Versuchen verwendeten wir auch
hier Wollproben (lose Merinowolle),die von flûchtigea Basen
durch Kochen mit destilliertem Waeser befreit wurden.

Das Ammoniumsalz des Alkaliblau» stellten wir selbst
nach der gewôhnlichenMethode durch die Kondensation von
Anilin mit Formaldebydzum Metbylenanilin,Verwandelndes-
selben in p-Diaminodipbenylmethan,weiter in Parafuchsin,
Anilinblau und durch Sulfieren des letzteren mit Sohwefel-
sâuremonobydrat dar.
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Die trockne freie Snlfosanre wurde mit einèmÛberschuB
der konz. AmmoDiaklôeuogvermisohfc,auf dein Waaaerbaâe

verdatopft undin einem Thennostaten bei 50° getrocfenet
Daa 80 erhaltene Préparât war ein bronzefarbiges* in

Wasserlôalicbes Pulver. Beim GlUheain einemïiegel hinter-

U&t dièse Substanzkeiaeo Btkskstand,sie entbalt also keine

auorganischenVerunreiaigungeiQ.Die wâBrigenLôaungeneind
weder alkalisoh (Probe,mit demLackœmpapier),noch rieoben
aie nach Ammoniak. Beim Zuaatz vpa AJkali wird dagegen
Ammoniakentwickelt. Il

Um die Reinheit dièses Ammoniumsalzeezu prûfep, baben
wir ihre Lôsung mit einem UbersohuUdes Âtznatrons destil-

ljert, wobei wir das Destillat in Salz8aureaufnabmenund die

!&IeDgedes tibergegangenen Ammoniaksdarch das Titrieren
bestimmten.

Es atellte sich heraus, da8 dièsesPraparat nur zu 41%
aus dem Ammoniumsalzbeateht.

TabelleXI
DieDeatillationdesFarbsfoffsmitÂtznatron

Nr. p. Trockner
Der theore.

Die Meugedes. Bbdeetl1.

f.
Farbatoff- Trocku.r

Z£*Z *'tj£l

^
.es»Bg Parbstoff

Jgj*» – der
Bûche

cem g g
g theoretlschen

ccm g [ g Meage

1 50 0,10228 0,00278 0,00112 40,3
2Il 60 0,10223 0,002788 0,00114 41,0
8 GO 0,10228 0,00278 0,00114 41,0
4 100 0,20446 0,00555 1 0,00284 42.1

Mittel41,1t
Das tibrige ist freie Parbsaure.
Es ist anzunebmen,dafi sich der'Farbstoff trotz der Vor-

sibhtsmaBregeln,die wir beim Trocknen anwendetén,teilwéise
unter EntwickluDgdes Ammoniâkszersetzte.

Wir haben es versucht, dièses Prftparat durch Stehen-
lassen im Exsiccator in einer Ammoniakatmospbaremit Am-
moniak zu Battigen. In der Tat haben wir eine Substanz be-
kômmen,die 130°/oder' theoretisoben MengeAmmoniak ent-
bielt. Sie farbte aber Wolle nicht blan, sonderagrün an, and
dièse Farbnng verwandelte sich sogarbei der Sânrebehandlung
iuicht in die blaue. •
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rournal f. pmkt. Chomte [2J Bd. 137. 14

Infolgedessenbaben wir fur unsere Vewuchedas-élprozeni
Ammoniumsalzverwendet, nur haben wir meistens za deren
Ldsung so viel Ammoniak zugesetzt, daB die Ôesamtmenge
desselben genau dem neutralen Ammoniumsalzentsprach.

Wie gesagt, wurden unsere Versuehe ebenso wie fruher
mit Ammoniumsalzendes Benzopurpurins und des Diamin-
violetts ausgefuhrt. Wir destillierten die Farbstofflôsungmit
Wolle so oft, bis kein Ammoniak im Destillat konstatiert
werden konnte. Dnroh Auffangendes Destillats in Salzsâure
und Titrieren bestimmten wir die Menge des beim Fârben
entwiokelten Ammoniaks.

Parallel mit diesen Versnchenwurden auchLeerrersuohe
der Destillation der Wolle mit reinem Wasser ausgeftthrt,
zum Beweis, da8 die Wolle selbst keine flûchtigenBasen ent«
wickelte.

AuBerdem haben wir probiert, auch jene Mengen Am.
moniak zu bestimmen, die in der Flotte gebliebensind und
die durch die Wolle absorbiert warden.

Zu dem ersten Zweckehaben wir die ausgenutzte Flotte
mit den Waschwâssern vom Fasermuster vereinigt, mit Itz-
natron alkalisch gemacht und destilliert. Doch haben wir in
diesem Falle im Destillat nicht nur dae Ammoniakans dem
im Bade gebliebenen Farbstoff erhalten, sondern auch alle
flttehtigenBasen, die bei der Einwirkung des Âtznatrons auf
die Wollhydrolyseprodukteerhalten worden konnteo, und die
wâhrend des Firbens in die Flotte übergegangenwaren. Zur
Eliminierung des dadurch entatehenden Fehlera wurde auch
ein paralleler Versuch mit der Flotte ausgefttbrt, die nach
dem Destillieren der Wolle mit Wasser ohae Farbstoff ge.
blieben war. Die Deatillution dieser Flotte mit Âtznatron gab
uns eben die flttehtigen Basenaus den Wollhydrolyseprodukten,
deren Mengevon dem Ergebnis der vorstehendenDestillation
subtrahiert wurde.

Endlich wurden beide Wollmuster, das gefârbte und das
ungefarbte, zur Bestimmung des von der Wolle absorbierten
Ammoniaks 15 Minnten mit kochender aohwacherSalzsaure
behandelt, gewaschen undausgepreBt; die Wasohwasserwurden
mit der salzsauren Losung vereinigt, filtriert und nach dem
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Ûbers&ttigenmit Âtznatron destilliert. BeideDestillatewurden
titriert und das eine Eesultat von dem anderen aubtrahiert,

Wegen der kleinen Mengen des in den Destillaten ent-
baltenen Ammoniaks haben wir Uberall zum Auffangen der
Basen und zum Titrieren n/20-Lô8ungenangewendet.

Die Ergebnisse dieser Versuche 8tellt Tab. XII dar.

Tabelle XII
Du FârbenderWollemitdemAmmomumsalzdesAlkaliblaus
GewichtdesWollmostera5g. GewiohtdesFarbstoBe0,10328g.

Gesamtmengedes NH, in der FarbstofflSaung0,002776g = 8,28ccm
n/20-Ldsang. Plotteulgugo80:1, d. b. 400ccm. Das Volumendes

Destillats200corn. DestiUatlonedauer2' Stunden.

.fi
Gefunden NH,

18'
F" b Bel der Alkalt.

A f d F S

Flotte

Beim Fârben Bel der Alkait- Auf d. Faaer Snmmeq¡
elm Dr en deatill. d. Flotte U uer umme

Flotte
Ó

$ te a aa g ~"CIé'"
"CI a a ~3 r~ ~3 ~3 ai g~]

a 5 ~.2-¡ ~:3 ":3 fpl "2'tEl:3 ~.2 &8 ô`G4 u ô ~1 u ô G:1 8 G~1
0D

lMitFafbetoft,9e 0,98 1,26
Ohne., “ 0,00 0,60 0,83

1,96 80,12 0,88 11,66
0,88

28,68 8,2': 100,8

2 MitFarbstofF 2,11 1,46 0,82
Ohne It 0,00 0,84 0,28

2,11 64,54 0,62 19,14 '~54' 16~6 8,27 100,8

8

M:tFarb8tofF

2,09 1,44 0,47
Ohne “ 0,00 0.67 0.18It

2,09 64,08 0,87 126,70 0,29 8,90 S,26 99,69

Die Bilanz desAmmoniaks stimmt ganz gut. Man sieht,
daB 60 – 65%des im Farbstoff enthaltenenAmmoniaksbeim
Farben abdestilliert werden, die Ubrigen 35-40% verteilen
sich zwischender Flotte und der Wolle in verschiedenemVer.

baltnis, das wahrscheinlich von dem Grade des Auswaschens
und Abpreasensder Wolle abhângi

Obgleich die von der Faser absorbierteMengeAmmoniak
kleiner ist als die beim Fârben abdestillierte, ist sie dennoch
ziemlich groB. Doch haben wir bei den früheren Versuchen

gefanden, daB die von den flüchtigenBasen befreiteWolloim-
stande ist, Ammoniak aus wâBrigenLôsungen anfzunehmen.
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Zur Bestimmungder GrBBedieser Fabigkeit der Wolle
bei den in diesem Falle verwendetenKonzentrationenwurden
noch 4 Versuohe des Kochensder Wolle mit waBrigemAm-
moniak ausgefUhrt,wobei die Konzentration des Ammoniaks
jener entspraob,die in der Farbeflottebei den F&rbeversuohen
verwendet wordenist Es wurdedabei gefunden,daB die von
Wolle absorbierteAmmoniakmengegerade 10,8–23,1% der
gesamten Wollmengegleich iet.

Es liegt nahe anzunebmen, daB auch beim Fârben dae
Ammoniak von der Wolle unabhângigvon der Farbstoffs&ure
aufgenommenwird,und daBlolgliohAlkaliblau an Wolle nur
sein Anion ans der Flotte abgibt.

Um dieseAufnahmefahigkeitder Wolle AirAmmoniakzu
verhindern, haben wireinigeWollmustervorhermit Ammoniak
gesâttigt (vgl.S. 184u. 186) und dann wieder wie frtiher ge-
fârbt, mit der Bestimmungdes abdestillierten und des in der
Flotte bleibenden Ammoniake. Parallel wurden auch Leer-
verauche gemaeht Nur dttrfen wir bei diesen Versuchen die
von der Wolle ohne Farbatoff abdestillierte MengeAmmoniak
nicht von der beimFarben abdestflliertenaubtrahieren,da wir
ja beim Farben in der Flotte selbstAmmoniakbatten, welches
das Auswaschenund Abdestillieren des auf Wolle vorban-
denen Ammoniaksverbinderte, beim Destillieren mit Wasser
dagegen wurde dieses Auswasobendurch reines Wasser be-
günstigt, ZumFârben verwendetenwir das 41prozeni Alkali-
blau, ohne weiterenZusatz vonAmmoniak zum Fârbebad.

Wie man sieht, wurde in diesemFaUe nicht nur die ge-
samte MengeAmmoniakerhalten, die im Farbstoff enthalten
war, sondernauoheinTeildesvorhervonderWolleabsorbierten.
Das stimmt mit unseren frûheren Versuchen mit substantiven
Farbatoffen vollkommenUberein(vgl.S. 186).

Die oben gestellteFrage wurde eomit in bezug auf das
Ammoniumsalzdes Alkaliblausbeantwortet: aus denLdsungen
desaelben nimmt Wollenur das Anion auf.

Man muBte aber auch das Natriumsalz den gewôhn-
lichen technischen Farbstoff untersucben. Deswegen worde
versucht, die Farbeversacbe mit diesemNatriumsalzin Gegen-
wart von Ammoniumobloridauszufûhren,wie aie frtiher mit
substantiven Farbstoffenausgefuhrt worden waren.



212 Journal ftu-praktieobe Chemie N. R • Band 187.'' 1988

Tabelle XIII

Das Farbeo dor mit Ammoniak gesSttigten Wôlta ait dem Ammonium-
saisi dts Alkaliblaug.

Gewicht des Wollmustere 6 g. Farbstoffmenge 0,10228g, Ammoniak-

gehalt in 41 présent. Farbstpff. 0,001141g « 1,84 comn/20lJ38UDg.
Aile anderen Bedingungen wie in der Tab. XII.

J3 Gefuuden NH»

I BetoFtoben «£&#& ïta^
J

Baim Fgrbea ~f~M~.
t> Flotte

b

Fiotte

~g' ppy ôp

5 «ai fis «ai
isa-'fâi

eia

1 Mit Fatbatoff 0,12 58r73 2,68
Ohne “ 0,32 16,43 \fiS

0,T8 54,48 1,46 108,2
2 Hit Farbstoff 1,11 88,88 6,50

•

Ohne “ 0,48 85,8 5jl4

0,36 28,86 1,41 J08.T

In der Tab. XIV sind die Ergebnisse des ersteo Ver.
suches auaftthilich,die der drei Ubrigennur summariBchdar-

ge8tellt..
Es ist Idar, daB das Kation des Alkaliblausbeim Fârbea

im Bade bleibt; es verdrângt Ammoniakausdem Ammopium-
chlorid. Wenn das Natriumsalz des Alkaliblaus von der
Wolle ale Bolcbesunzersetzt aufgenommenwitrde, po ware
keine Ammoniakentwicklungbemerkbaran8er der, welcbe der
Dis602iatioades Ammoniumsalzesdes Alkaliblans entspricbt,
d. h. die Mengen des Ammoniaks in Destillaten beim Fârben
und bei den Leerversuchenwûrden gleioh sein. Wir haben
aber beim Fârben immer mehr'Amnioniakerhalten, àh beim
bloben Kochen der.Farbstoff ldsaogmit Salmiak.

Es ist zu bemerken, daB die Mengedes von dar Wolle
aufgenommenenFarbatoffanionsmit der zunehmenden£onzen-
tration der Flotte nach der absolutenGrôBezunjmmt'und im

Yerhaltnis zu der gesamten Farbstoffmengeabnimmt, wie es

âbrigeos schon von anderenForscbernfrllberfestgestelltwurde.

Es ist intéressant, daB schonbei 9 Fatbatoff vomGe-
wicht der Wolle die Farbe derselbenetwas zu bronzieren be-
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ginnt; bei 100 und 140% ist sie nicht blau, sondera voll.
kommen bronze und unteracheidet sioh nicht vonder Farbe
des pulvrigen Farbstoffs.

Ail©dièse Versucheerlauben, wie uns scheint, den SchluB
zu ziehen, daB das Alkaliblau, ebenso wie alle anderenSâure-
forbstoffe, auf Wolle nur als freie Saure aufzieht, sogar in
einer sogenannten MBeutralen"Lôsung, die in Wirkliohkeit,
infolgeder Anwesenheitvon freiemAmmoniak(bzw.Âtznatron^
schwaoh alkalisch ist. Das Kation des Farbstoffs bleibt im
Bade, mit Ausnahme jener Menge, die von der Wolle unab.
hingig vom Anion absorbiert wird.

Nun entateht die Frage: wodurch ist es zu erklâren, da6
gewôhDlicheAusfarbungen mit Alkaliblau nur schwach blau
sind und daB zur vollen Entwicklung der Farbe ein saures
Bad notwendigist?

In dieser Beziehung haben wir die interessante Beob-
aohtung gemacht, da8 beim Farben der Wolle, die von flûcb-
tigen Basen befreit war, mit dem Ammonium sowie mit dem
Natriamsalz des Alkaliblaus, die Farbe vonAnfangan intensiv
blau ist und durch Einwirkung von Sauren nur sehr un-
bedeutend verândert wird. Dagegen zeigen die von flUchtigen
Basen nicht befreiten, sondem in gewôhnlicherWeise ge-
reinigten Wollmuster auch das gewôhnlicheVerhalten gegen
Alkaliblau: sie werden nar schwach und trttbe gefârbt und
entwickelnihre Farbe erst beim Ans&uern.

Folgende Erklârung dieser Erscheinangen scheint uns
wahrscheinlich: beim Farben gewôhnlicherWolle ist die Flotte,
ebenso wie die Wolle selbst, etwas alkalisoh infolgedes Auf-
tretens von Alkali in der Flotte und der Ausscheidungder
basischen Wollhydrolyseprodukte. Noch alkalischer ist die
Flotte und auch Wolle beim gewôhnlichenFarben in Gegen-
wart vonSoda, BoraxoderNatriumphosphat. Und die alkalische
Reaktion bewirkt den Ubergangaller TripheDylmethanfarbstoffe
in die farblose Carbinolform. In dieser Form befindet sich
Alkaliblau in der Flotte, sowie auf der Faser:

O.H,NH0,Ha)C-( – x VNH-(y – v )-SO,Na
OH

\––/
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bzw.

CdHaNEICaH~ -N BOSNHS
C.H.NHC.~)C-( .––. )-NH-( ,––. )-80.NH,.

OH
~––/ \––/

HOOCT)w

Das nachfolgende saure Bad bewirkt die Dehydratation
des Farbstoffs und seinen Ubergang in die intensif farbige
chinoide Form:

C4HsNHOeH4\
yj-l v >=.N-( )-SO,NH,v

OoH6NHOoH,)c=(-\ N-
-SOoNHe

OeH6NH06H,
N

V "8~WC8H,NHC,H/
HOOCK>W

Beim Fârben der von flttchtigeo Basen befreiten Wolle
ist dagegen die Reaktion der WoUe von Anfang an neutral
und vielleicht sogar schwach sauer infolge der Anwesenheit
der Carboxylgroppender Wolle. Deswegen zieht Alkaliblau
auf solcheWolle direkt in seiner chinoidenForm auf, unddie
Farbe ist schon beim Fârben, auch ohne Ansauern, genUgend
intensiv.
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Mitteilungsas domÛbetuisobenInstitut der ÙnivetslttttInnsbruek

tber Paraoxyxylylsulfoii

Von Josef Zehenter

(Eingegangea2&.MKra1983) •

Nachdem es gelungenwar, ans Phénol und den' Kresolen

Oxysulfonein grOBerenMengenund auf einfachemWege durch

Einwirkung von Schwefels&urehereustellen1)und ibre Eigen-
schaftea kennen zu lernen, schien es nicht uninteressant, auch
die Bildung vonOxysulfoneûaus den Xylenolen zu versucben
und ihr Verhalten festzostellea

Von den sécha bekanntén Xylenolenwurde zanachst das
von der GeselisobaftfUrTeerverwettungin Duiebtirg-Meiderich
gelieferte Paraxylenol untersucht, das als 2-0xy-l,4-dimethyl-
benzol oder als 2,5-Dimetbylyphenol8)bezeichnet wird; die
Fabrik filbrt es als Xylenol CH8:0H,:OHt= 1:4:6; das Pra*

parat besa8 die in der Literatur angegebenen Eigenscbaften.
Bei der Einwirknng von Schwefelsaure auf Paraxyl-

enol bildete sich neben Paraxylenolsalfosaure ein Oxysulfon.
Ersterer kommtdie Konetitution einer 2-Oxy-l,4-dimethyl-
benzolsulfos&urezu3), die Stellung der Sulfogruppe konnte auf

Grand der Arbeiten von Datta und Varma4), die liber den

Ersatz dieser Grappe durch die Nitrogruppe handeln,' bei 6

unter Zngntndelegungvon OHjiOHgtOBEè»Is4s2 oder gleich-
bedeutend bei 0Hs:CH8:OH=il:4:5 bei 2 angeDômmenwerden,
also atets in der Parastellung zur Hydrûxylgrttppe.Hier wnrde

der Eintritt der Solfogruppe bei 6 angenommen.

') Ann.Chem.172,28(187,4);ftfojpteh.Ohem.83,888(1912);37,
587(1916);40,877(1619);bzw.SitanDgaber.Wien.Akad.Wisa.(IIb),
121,41(1912);125,3'68(1916);128,125(1919);dles.Journ. 117,233

(1927);121,228 (192?);123,276(1929);127,268(1980).
*)Beilst.Hdb.d. org.Ghem.4. Aufl.VI.Bd.S.494.

•) EbendaXI.BA, Ô64.
4) Joarn.Ame»,cbem.Soc.41, 203Ô(1919).
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Unter der VorauBsetzung,daB bei der Bildung der Oxy«
sulfone zuerst die entspreohendeSulfosaure entateht, aua der
dann durch Einwirkung von noch vorbandenemPhenol unter

Wasserabgabe der ObergaogzumOxysulfonstattôndet, gelten
im vorliegendenFaite die Iteak,tioû8gleiohuDgeQ:

i i a 1`~ 2 a
C,Ha(C1â1,),,OHrft.H?8q4.– * ,CeH^q'B^.Q^?Sp«H+ B»°

CeHï(0H^!bH.'s6,H+ C,H^UH,),ÔH
– [Gifig(0B(J,bH]J-80t-[06H,(CH,),0H]+ H,O,

so d&Bflir das gebildete Paraoxyxylylôulfondie Konstitution

eine8Bi8[2-Oxy-l,4-dimetbylbenzol]-5l5'-Sulfon8anzunehmeni8t.
. ma, cb;

4
CH, 80, CHa

Die Bezeichnung Paraoxyxylylsulfoawurde analog den
frtthw kennen gelernten Oxysulfoneugewahlt, das auoh in
seinen Eigenschaften iu vielerBeziehungmit letetecea ttberein-
stinamte, so ss.B.im KryBtaUisationsverœôgeD,in der Sohwer.
lôalichkeit im Wasser,im Verhalten sa Natriunocarbonatund
mefcalliBoheinNatrinm, zu Brom and za. Schwefelsanre,welche
uater geeigaeten Bedingungeneine Sulfonsulfosaure lieferte.
KeDnzeicbnend,wena auch nicht geklart, war £ûr das Paca».

oxysylylQulfonder versohiedene Scbmelz- oder besser Zer-

setzungepnnkt,den das ans Methyl»od«r Âthylalkoholomlwyr,
atallisterte Sulfon.gegenûber demduroh Fallmig der alkonoU-

schen Lttsung ait Wassererbalteneu zeigte. ,,u-\
Ùber die gleichzeitig neben demParaoxysylyhulfoneptr-

steheade Paraxyleaolanl&aâuresoUen einige bia jetât »orii
nioht bekannte Beobaohtoogenin einer eigenen Arbeit miV;

geteilt werden. • •• -:A

Experimentoller Teil

MitbearbeitetvonSiegfried Mayr ,<

Durch eine Eeihe von Vereucbenwurde zunachst feBti

gestellt, in welcherWèisekonzentrierte oderrauçhendeSchwefel-
eâure, sowie ibre Menge,.ferner ;die Temperatur,9 oder
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langeres Erhitzen die Ausbeute und Reinheit des Paraoxy.

xylylsulfons beerôfluBten. Dabei ergaben sioh als gUnstigste

Bedingungen: Erbitzen von Paraxylenol mit konz. Schwefel-
sanre im Vwhaltnis 10:4 durch 1– 2Stunden auf 150-160°

unter atetem UmrUbren in einem weit- und kurzhalsigen Kol.

ben, um den sich bildenden Wasserdâmpfen leicbtes Eatweicben

zu ermôgliohen und die Bildung von zurUokflieBendemKondens-
wasser zu verhindern. Bei schwachem Aufkochen bildete sich

eine braune, sirupartige Masse, die gegen Ende des Prozesses

zum Teil krystallinisoh erstarrte. Beim EingieBen in Wasser
schieden sich braune, undeutlicb krystallinische Flocken ab,
die nach langerem Steben filtriert und bis zum Aufhôren der

sauren Reaktion mit Wasser gewaschen wurden. Im Filtrat

befand sich die gebildete Paraxylenolsulfosaure, der Biickstand

enthielt das oeu gebildete Oxysulfon, unzersetztes Xylenol und

geringe Mengen eines braunen Farbstoffs. Der getrocknete
Rllckstand wurde, allerdings unter geringen Verlusten, mit wenig
Âther gewascheo; es binterblieb eine fast weiBe Masse aus

einheitlich aasseheaden Krystallen bestehend. Die Ausbeute

war 30 – 60°/0 des angewendeten Xylenols. Zur Reiniguog des

Oxysulfons wurden dreierlei Wege eingeachlagen 1. Fallen der

heiBen alkoholischen Lôsuog mit beiBem Wasser, wobei von

letzterem nur so viel zugesetzt wurde, daB eine ganz geringe

Trttbung entstand, hierauf rasches Kiihlen, es bildeten sich farb-

lose, sâgeartig angeordnete Krystallaggregate. Sie ergaben
beim Trocknen im Vakuum und bei 120° keinen Gewichts-

verlust, ihr Schmelzpunkt lag bei 278–280°. 2. Dmkrystalli.
eieren aus Methylalkohol, Bildang von Blattchen, Schmp.254
bis 255°, beim Trocknen kein Gewichtsverlust. 8. Desgleichen
sus Ithylalkohol, Biattchen, Schmp. 254–255°, beim Trocknen

ohne Gewichtsabnahme. Die nach der Methode Dennstedt

ausgefùhrten Analysen ergaben:

Zu 1: 0,1667, 0,2574g Subst.: 0,8836, 0,5926g CO,, 0,0889,
0,1848g H,O, 0,1287,0,1925g BaS0«.

Zu 2: 0,8372gSnbst.: 0,7740gCO,,0,1702g H,O, 0,2556g BaSO4.
Zu 3: 0,2649g Subst: 0,6075g CO,,0,1230g B»O,0,1954g BaSO4.

[O,H,(CHJ,OH],SO,
Ber. 0 62,70 H 5,92
Gef. “ 62,75,62,79,62,60,62,55 “ 6,95, 6,86,5,65,5,20

Ber. S 10,48 Gef. S 10,20,10,27,10,40,10,12
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Von den Eigensohaften des Paraoxyxylylsulfons ist seine
Schwerlôslichkeit in Wasser, seine Litelicbkeit in Âther, Aceton,
besonders aber in Metbyl- und Âtbylalkohol bervorzuheben.
Beim l&ngerenErbitzen an der Luft fand bei 220–230° Zer-

setzung statt, die sioh durob Rot-Schwarzf&rbung und Auf.
treten eines phenolartigen Geruches zu erkennen gab. Dabei

ergab sich, daB das durch DmkryatalliBieren aus den Alkoholen

gewonnene Sulfon sich frliher und leichter zersetzte, aïs das
durch Fallen mit Wasser abgeschiedene. Im luftverdttimten
Raum (10– 12 mm) erhitzt, bildete sich bei 220–280° ein

nadelfôraiges Sublimat, aus Paraxylenol bestehend; im Hoeb-
vakuum (0,1 mm) entstand sowobl ans der aua Alkohol um-

krystallisierten Substanz aIs aus der durch Wasser gef&llten bei
180–190° ein aus kurzen Prismen bestehendes Sublimat mit
dem Schmp. von 280–282°. Was den Schmelzpunkt (Zer-
setzungspankt) des aus Metbyl- oder i-tbylalkobol umkrystalli-
sierten Préparâtes betrifft, zeigte Bieh derselbe abhàngig von
der Raschheit der Temperatarsteigernng; es wurde festgestellt,
daB bei langsamer Steigerung (1 ° in 30 Sek.) bei 245° Sintern,
bei 247–248° Meniskusbildung, bei sehneller Steigerung (1

°

in 7 Sek.) ersteres bei 262°, letzteres bei 258–257° eintrat,

Verschiedenheiten, die mit der Zersetzung der Substanz za-

aammenhangen dttrften. Ferner ist die Tatsache erwahuem-

wert, nach der sich das bei 254–255° echmelzende Sulfon
durch Lüsen in Alkohol und Fallen mit Wasser in das bei
278–280° schmelzende umwandelte und umgekehrt, Vorgange,
die beliebige Wiederholung gestatteten. Auch das auf dem

Umwege ttber das Acetylderivat des Paraoxyxylylsulfons dorch

Verseifung dargestellte Praparat zeigte die gleichen Erschei-

nungen. Prof. Dr. Ludwig Kofler lieB die Prâparate mit
seiner Mikroschmelzpnnktapparatur prttfen und teilte folgen-
des mit:

1. "Die Schmelzpunktbestimmungdes Sulfonsaus Methylalkohol
ergab bei langsamerTemperatursteigerung:ab 220»Entwicklungvon
Oasblaseaund leichteGelbf«rbnng,bei 240»AnftretenvonPWssigkeits-
trSpfehenauf denKrystaUen,welchebai 218°vetschwinden.Beiïaseher
Steigerungdie gleichenEracheioungen, aber bei IrôhererTemperatur:
240°Gasentwicklung,Verachwindender Krystalle bei 254–256°.

2. Daamit Wassergefsllte Praparat bildete beilangsamerSteige-
rung der Temporaturab 230"einkrystallinfachesSublimat ab 270°Ent.
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wicklung von Gaablaaen uad. Braoufarbiujg, bel ,2901 Zerfliefien der
Krystajle. Bel raecbenj TeroperaturansUeg fast keiae Qaseptwicktong.
bel bel 282-284».

8. Die MtkroBobtinràte, érijdtenftûé dem Snlfoh bet gôwohàlicbëm
Drack oder im Vakuum, ergabenut»tet< gleidbiseitiger B«wmfârtraûg je
nach langeamer oder rasoher Temperatureteigeruttg einen Soboip,von

280-884»." I .
Die krystalloptische Untersucbung, ausgeflihrt von Frau

Dr. A. KofLer, ergab Ûbereinstinumuig der auf veraohiedenem

Wege gewonaenea Kjrjfstalle des Paraoxyxylylaulfons.
,,Sublim»t: Einerseits aechsackigeBiattcben njlt dem A<jatritteinet

optischen Achae etwas eïzeotriscb, Acbeeijebepeparailel der Symnietrie-
ebeoe, optiscb poeitiv, Dispersion ç >v. Daneben rhomboidischoBlStt-
cheh senkreebt zur optiscbea NormaleD, AaBlôsobungsscbiefe8°. Aus
LOeungen in Methylalkobol vorwiegend die Biattoben senktécbt zur
optischen Normales. Brecbunggexponenten: « = 1,689, f a 1,642,' y «
ttber 1,740. Die bel den Soblimaten gefandenen Brecbangsexponenten
wurden an den aas LQsnngen gewonnenei) Kryatallea kontrolllert und
vollatândig mit denen der letzteren iibereilutiipmeDdgefunden."

Prof. Kofler glaubt aua seinen init'.der Mikroschmelz-

punktapparatur gemâchten Beobacbtungen und aus den kry-
stalloptiacheû BestimmuDgen dea SchluÔ ziehen zu kônnen,
daB die Annahme von zwei Modifîkationen des Paraoxyxylyl-
sulfons nicht nôtig ist, er erklârte die Verschiedenheit der

Schmelzpunkte dorch Spttrett von Beimengnngen der aus den
Alkoholen erhaltenén Erystatte, welche die vorzeitige Zer.

setznng der Substanz begtinstigôn.
Eine môglicherwei88 vorliegende Polymerio kommt ebeù-

falls nicht in Betracht, Molekolargewichtsbeôtjmmnngen nach

der Ea 8 tschen Methode mit den auf verscbiedenem Wege dar-

gestellten Praparaten lieferten annâhernd dieselben Zahlen.

0,0231g Sabst. (durch Fftllen tait Wâsser erhslten) in 0,5148g
Campber: J=6». – 0,0102g8obBt. (KrystalleausMètbylalkobiilerhalten)
io 0,1857 g Campher: 4 m 10*

CmHiAS (308,2) Gef. 299,16,800,1

Weitëres warde an eine ahnliche Iaomerie gedacht, wie
beim Bebirin oder bèi der Digitogensaure. Fur das eratere

fanden Scholtz1), sowie Herzig und Hàns Meyer8), da8 es

aus âthylalkoholischer LOsung amorph mit einem Schmp. von

*)Ber. 2», 2054 (1896).
*)Monateh. Chem. 18, 385 (1897).
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180°, atia methylalkobollsclierkiystàïlinisch mit dëttt ScbmeÏB-
punkt von214° 'sich ausschôidôt, fur die letztere ergab siclj
nao.h,Kiliaûi1) tei.det KrystalUeftUonaos Eiseesig bzw.Âthyl.
alkohol ein Scbmp. von 210 bzw. Iô5°, wobei die Analysed
in beidenFftUendieselbenWerte1lieferten.

FaBt man die betreffa des Scbmelz- oder richtiger Zer-

8etzuDg8punkteàgemachtenBébbaisHtûngenzasammett,so fttbrteu
diéselbeûbis jetzt zu keiner éndgiiltigenAufklârang.

Von andeten EigeMchàfteû dés Pôraoxyxylylèulfonssind
zti erw&bnen,daBbeim Kocheàde88elbeû mit ^aBriger oder
alkoboliâober Kalilau^e keine Abspaltung der Sulfongruppe
stattfand, wohl,,ab«r -geschahdies bei der Behandlung mit
SaJpetersaure; jedoch wurde ein gut oharakterisiertes Nitro-i
produki nicht êrhalten.

• 1. Verhalten ta. Hatriumoarbonat

In Wasser verteiltes Sulfonwurde bis zur vollstandigen
L88ungunter Erwârmenmit fesiem Natriamcarbonatversetzt,L8scBg,<mterErw&rmenmitfestem NattmmcMbon&t~Metz~
Es scbieden sich beim Erkalten in Wasser and Âlkobol
sohwer lôsiicbe Blattcbeoab, die nach dem Trooknen bei 100°
an. Natrinin ergaben:

0,1^01, 0,1811 g Subît.; 0.03T0, 0,0260 g Na,8O4,

C^H,,O«8N» Ber,Na7,01 Qef. Na 7,04, 6,93 L

Aus der Analyse geht hervor, daô, wie bei allen bis jetzt
bekannten Oxyaulfonenduccb Natriumcarbonat nur ein Hydr-
oxylwasaetstoffdurohNatriumCTsetztwird. i

.J • •! 1
2. Varhalten zu Natrium

iQderalkpholischenLôauDgdesSulfoDSwuideentspreohend
dem Ersatz beider Hydroxylvaeaewtoffometalliscbes Natrium'

geiôst und mit Âther im Ûberscbusse vôrsetzt. Es bildeten
sioh seideDglâuzendeNadeln, die rasch abgesaugt und im

Yakuwauber Kalk getrooknat wurden; sie wareu in passer
leicht, lôalicb, die liÇsaogreagierte alkaUscà, durch KpUç»*
dioxydwurde.des Au8gang8paterial zurllçkgebildet

0,2069 g vakunmtrookneSuljat:0,0849 g Na^SO^.••

C^H^O.SNa, Ber.Na 18,18 Gef. Na 18,28

') Ber. 87, 1216 (1904).
'
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Damit ist die von Àcnaheim1) angedeutete Môglichkeit,
durch Einwirkung von metalUsobemNatrium beide Hydroxyl-
wasserstoffatomeder Oxysulfonezu ersetzen, auch hier zur
Tatsache geworden, wiedies bereits beim 4,4-Dioxydiphenyl-
sulfon, beim «-m-Oxytolylsulfonund beimOxypbenyl-Paraoxy-
tolylsulfongezeigt wurde.') VielleichtlâBfcsicb das eigentUm-
liche Verhalten der Oxysulfonegegenttber Natriumoarbonatin

waBriger und gegen Natrium in alkoholiscber LSsung durch
eine Umlagerung erklaren,zu deren Bestatigungeatsprechende
Verancheim Gange sind.

3. Verhalten zu EBsigsâureanhydrid

Sulfon, mit der 20fachen MengeÂobydrid durob kurze
Zeit gekocht und in Wasser gegosseu,ergab ein krystalliniscb
erstarreodes ÔL Farblose Nadeln aus Alkohol; Schmelz.

punkt 208-207°.

0,2894 g vakuumtr. Subst.: 0,5379 g CO!t 0,1136 g H,O, 0,1465 g

BaSO4.

Es hat sich mithin ein Diacetyl.paraoxyxylylsulfon ge.

bildet; das Monoacetylderivat wûrde fffr C 62,08, fur H 5,79
und fllr S 9,21 verlangen.

4. Verhalten za Benzoylohlorid

Das nach Schotten-Baumann dargestellte und aus

Methylalkobol mehrmals umkrystallisierte Produkt bestand ans

Prismen mit dem Schmp.171 – 172°, es war leicht lôslicb in

Aceton, Benzol, Essigsâure und âther, achwer lôslicb in Metbyl-
und Âthylaikohol, unlôalich in Wasser.

8,232rogSubst,: 8,294tngCO,, 1,474mg H,O. – 4,820mg Subst.

1,964mg BaS04.
t"f.

Die Zablen stimmen fUr Dibenzoylparaoxyxylylsulfon.

>)Ann. Chem. 172, 61 (1814).

*) Dies. Journ. [2] 121, 225 (1929); 128, 281 (1929).

ClsHleO48(C,H80)ï Ber. C 61,60 H 6,68 S 8,22
Gef. “ 61,21 “ 5,48 ,,8,40

1 11 11 ..11 '1" 1 1- 11"

C,,H,A8(C,H6O), Ber. C 10,00 H 5,10 S 6,28
Gef. “ 69,98 “ 5,10 “ 6,24
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5. Verhalten au Brom

a) Einwirkung von Brom suf die atherische Lôsung
des Sulfons

In Âther verteiltes Sulfon wurde mit einer atherischen

Bromlosungversetzt, wobei Brom in einer der Qleichung

C14H,8O48+8Br = O,flHuO48Br4+ 4 HBr

entsprechendenMeoge zur Anwendungkam. Nach Verdunsten
des Ithers sowie des Bromwasserstoffsund Auswascbenmit
Wasser warde der Rllckstand aus Methylalkoholumkrystalli-
siert Blattchen vom Schmp.254°.

EineBrom-undSchwefelbestimmungergab:
0,2181 g Subst: 0,1729 g AgBr. 0,3159 g Subat.: 0,2567 g AgBr,

0,1606g Ba8Ot.

Es bildete sich biermit unter den gegebenen Umstanden
ein Dibromparaoxyxylylaulfon.

b) Einwirkung von Bromwasser im Ûberschasse

Dabei entstand eine gelbe, flockige Masse, deren Filtrat
reichliche Schwefeleaurereaktion gab; es trat Abspaltung der

Sulfongruppe ein. Nach dem Umlësen aus Alkohol lieferten
die gelben Flocken das bereits bekannte 3,6-Dibrom-2-oxy-
1,4'dimethylbenzol vom Schmp. Î9– 800.1) Weiterer Zusatz
von Brom zu diesem Eôrper erzeugte eine gelbe, schmierige
Masse, die, aus Alkohol umkrystallisiert, hellgelbe Blattchen
vom Schmp. 188–184° gab und S^.e-Tribrom^-oxy-l^-di-
methylbenzol sein dtlrfte.8) Dièse Ergebnisse stimmen mit den
bei den anderen Oxvsulfonen beobachteten Uberein, Einwirkung
von Brom in atherischer Ldsung erzeugt Substitution im Kerne
ohne Abspaltung der Sulfongrnppe, diese tritt bei Anwendung
von Bromwasser ein.

>)Beilst Hdb.d. org. Chem.,4. Aufl.VI. Bd. S.496; Jacobsen,
Ber. 11, 2? (1878);Auwers, Ann. Chem.302, 114(1898).

*)Beilst.Hdb.d. org. Chem.4. Aufl.VLBd. S. 496.

Ci,H,,O4$Brt Ber. Br 84,44 S 6,91
Gef. “ 84,58, 84,68 “ 6,98
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8. Verhalten au konz.Sohwefelsaure

MitbearbeitetvonOtto Ripl

a) Bei gewôhnlicher Temperatur

Paraoxyxylylsulfonging mit der lOfachen MengeSehwefel- 5
egure nach ôfterem Unwchttttelnin Lôsung; beim EingieBea
in Wasser fiel unzersetztesSulfon aua. Das Filtrat wurdemit
Bleicarbonat neutralisiez, das in Lôsung befindlicheBleisalz
mit Schwefelwasserstoffzersetztund nach Entfernung des Blei-
sulfids im Vakuum eingeengt, es bildete sich ein Erystallbrei,
der zu weiterer Eeinigungin Wasser gelôst und mit kouz.
Salzsâure geftllt wurde. Farblose, nadelfôrmigeErystalle, die
Bach dem Ab8awgenund Trooknen einen ^melzpunkt von
149–150° zeigten, wobeigleicbzeitigEot&rbnDgeintrat. Ihre
waBrige Lôsung gab mit Ferricblorid eine violette Farbung,
die durch Alkohol dunkelbraunwurde. Die Analyseder hier
vorliegenden Substanz und ibrer Salze lieferte Zablen einer
Paraoxyxylyisulfonmonosulfosâureentsprechend.

0,2431 g (im Vakuum Qber Natronkalk, dann Uber Schwefelsfiure
getrocknet) Subst.: 0,4426 g CO,, 0,1046 g H,O, 0,2909 g BaSO4.

OiaHuO^SO.H) Ber. C 49,70 H 4,70 S 16,60
Gef. “ 49,66 “ 4,82 “ 16,48

Natriumsalz, durch Neatralisieren mit Natriumearbonat und Ein-
engen im Vakuum erhalten. WeiBe, verfilzte Nadeln.

0,0861g(getroeknet bei 120°) Subst.: 0,0148g N«,8O4.

Barytsalz. Mit Bariumcarbonaterhalten, nadelfdrmigeKrystalle.

0,1371 g lafttrockne Substanz verloren beim Trocknen bei 120°
0,0144g fl,0 und gaben 0,0814g BaSO4.

Bleisalz, durch Nenttaiisieren der SSure mit Bleicarbonat ge.
wonnen, nadelfôrmige Krystalle.

0,1671g Subst. gab beim Trocknen bis 105° 0,0198g H,0 ab, bei
180° trat Zersetzung ein, Kilckstand 0,0439g PbS04.

[CwH,,Ot8(SO,pb) + H,O] + 4H,0 Ber. 4H,0 12,45 Gef. 4H,0 11,85

O14H,,O4S(S0,pb)+ H,0 Ber. Pb 20,44 Gef. Pb 20,87

y 1
_b ~y.vE.

C,,HltO«8(S01,Na) Ber. Na
5,63 Gef. Na

6,56

C,,H,,O4S(SO,ba) + 8H.0 Ber. 8H,0 10,64 Gef. 8H,0 10,60

C,eHirO4S(8Osba) Ber. Ba 15,13 Gef. Ba 15,05
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Journalf.prakt,Chenie[2] Bd.1S7. 16

Legtman djte Erfabrungzugrande,da8 bei der Substi*
tution der Phèuoïèdie Substituenten die o- oder p-Stelle zumzum 1*
Hydroxylaufsuchen,sô kann' bei der Annahme, daB die Sul-

fongruppein der Parastellung sromHydroxyl eintritt» fur die l

Sulfogruppenur die Qrtbo8telljiDgza demselbenangenommen
werden;es wird dann der hier voriiegeudeaSâure die Konati-
tutiopsformei ï

{C~(CH,),<OH')<'80~[~B(CH,),OH"80,R'']
zukommen.

b) Bei 100°

Es bildete sichdie bereitabekannte Paraxyleûolsulfosaare

7. Vertoûtëû su MeO^tttliâ
c..

Pài^oxyxylyisulfonwurde in alkoholischer Lôsung bei
GegenwartVonÂtzkali mit Metbyljodidam RûckfluBkUhlerbe-
handelt, worauf auf Zusatz von viel Wasser dae Eeaktions-
produkt zur Abscbeidungkam. Nach demAuswaschen,Trook-
nen und UmlSsen aus Alkobol: nadelfônnige Krystalle vom
Schmp.171°; es lieferte bei der Analyse Zahlenfttr ein Mono- ]

methylderivat

Bemerktwerde, daBMetbyljodid in einer Mengeznr Ver-

wendungkam, wie es fflr die Bildung einesDimethylabkômm-
lings notwendigwar.

8. DimethylBTilfet

lieferte.ein Dimethylparaoxyxylylsulfon,Das Auegangamaterial
wurde in 20prozent. Natronl^uge gelOst, mit der doppelten
MengeBimetbylsnlfatversetzt, aufgekocht und die nach lange-
rem StehengebildetenErystalle abgesatigt, gewaschenund ge-
trocknet. PrismatiBcheGebildeentstandenansAlkohol,Schmelz-

punkt 175°.

0,1716 g Subst.: 0,4217 g CO», 0,W29g H»O, 0,1284g B^8O4.

Ci»HwOtS(CH,), Ber. 0 64,82 H 6,64 8 9,89
Gef. “ 64,75 “ 6,48 “ 9,54

0,19WgSubst.: 0,4440 g CO,, 0,1805 g H,O, 0,i875g Ba8O,.

C16HltO4S(CH3) Ber. C 68,70 H 6,29 8 10,02

Gef. “ 63,40 ,,6,06 “ 9,88
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0. Athyljodid
lieferte unter denselben Bedingungenwie Metbyljodid sowobl
den Monoathyl-wie den Di&tbyl&ther.Das durch Wasser
Eretabgeschiedene gab nach dem Umlôsen ans Alkobol eine
aus mikroskopÎBchkleinen haartôrmigenKrystallen bestehende
Masse mit dem Schmp.142–143°, ihrer Zusammensetzung
nach Diâtbylparaoxyxylylsulfon.

0,2524g Sabsit 0,6116g CO,, 0,1580g H,O, 0,1558g Ba8O4.

-1

Aus dem Filtrat und den Wascbwâssern des Erstabge-
scbiedenen fielen, besonders nacb langèrent Stehen, weitere
Mengeneines Kôrpera aus; mikroskopischkleine Prismen, oft
Bternfôraiggruppiert, Sohmp.200–201°.

Die Analysbstimmte flir das Monoâtbyldemat
0,1129 g vahuumtrockne Subst.: 0,4Ot9 g CO3, 0,1059 g H,O,

0,1 200 g BaS04.

ZumSchlusse sei Herrn Prof. Dr. L. Kofler und seinen
Mitarbeitern, sowieFran Dr. A. Kofler fur die ausgefttbrten
Untersucbungender beste Dank ausgedrûcki

CwH.eO^CjB»)» Ber. C 66,25 H 7,24 S 8,85
Gef. “ 66,08 “ 7,01 “ 8,48

ClaH,,048(0,He) Ber. C 64,68 H 6,64 8 9,69
Gef. “ 64,82 “ 6,85 “ 9,53
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15*

Mitteilttugau dem ChemiechenInstitut der UnivetsiUltBonn

Trimethyl-brasllonol und seine Derivate

12. Mitteilung zur Brasilin- und H&matoxylinfrage1)

Von P. Pfeiffer, B. Hilpert und P. Schneider

(Eingegangenam 12.April 1988)

Der Trimethylâther des Brasilins, des farbenden Prin.

zips des Rotbolzes, l&6t sich leicht mit Cbroms&ure zum Tri-

methyl-braailon oxydieren, wobei die ortho-Kondensation

der beiden mittleren Ringe aufgehoben wird:

H$CO
o

HSCO~, 0
HaCOII~

HaCO'(j'CH.l/¿,OH ~0

CH CH, CO ^CH,

0 &
OCH8OCH, OCH,OOH,a

Trimethyl-brasilin Trimetbyl-brasilon

Da das Trimethyl-brasilon synthetisch zuganglich ist2),
so lag es nahe, von ihm aus eine Synthèse des Trimethyl-
brasilins selbst zu versaobea, indem man das Diketon mit Re-

duktionsmitteln verscbiedenster Art behandelte. DaB die Ver-

kntipfung der beiden Carbonylkohlenstoffatome des Trimethyl.
brasilons prinzipiell mSglicb ist, zeigt seine tïberfQhrung mit

Phenylhydrazin in Trimethyl-anhydrobrasilin, dae seinerseits

katalytisch zum Trimethyl-desoxybrasilin reduziert werden kann.

') il. Mitteilung:Pfeiffer, Breith u. Hoyer, dies.Journ. [2]
12»,SI [1931].

') Pfeiffer, Angern, Haack u. Willerau, Ber. 61, 889(1928);
vg).auchPerkin, Ray u. Robinson, Journ. chcm.Soc, London1928,
1504.
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Wie nun vor einigenJahren gezeigt werdenkoante !),lU8t
sich Trimethyl-brasilon,C,,H,8O8,mit Wassewtoffkatalytisob
zu einem Dibydrokôrper,CI9Hj0Oe,mit blauroter Halochromie
reduzieren. Neben einer Verbindung mit tiefgrûner Halo-
chromie und einer weiterenmit gelber Haloohromieentsteht
dieses Redaktioosproduktauch beim Behandelavon Trimethyl-
brasilon mit Magnésiumund Eisessig.

Die vorliegendeArbeit bescbâffcigtsich vor allem mit der

Aufklarung dieser Reduktionsproduktej auch sollen in ihr

einige Bromderivate der Verbindungender Brasilinreihe be-
Bchriebenwerden.

Zunftchstseien kurz die relativ hochschmelzendenReduk-
tionsprodukte mit grtiner und gelber Halocbromie besohrie.
ben dann wird attafQhrlicberauf die VerbîndungClgH80Oeein-

gegangen,die besonders bemerkenswerteEigenscbaften besitzt
und konstitutionell vôlligaufgeklârt werden konnte.

Die Verbindungmit grttner Halochromiewird durch Kry-
atallieation ans Pyridin in chemiachreiDerForm erhalten. Ibr
maximalerSchmelzpunkt liegt bei 277°.a) Sie ist pyridinhaltig
und lôst sich in konz.Schwefelsaurezanachst tannengrlin auf,
doch schlâgt die Farbe nach wenigenMinuten nach braun bis
rot-braun um. DieAnalyseder pyridinfreienVerbindungstimmt
scharf auf die Formel CWHX9O6,ao daB also bei ihrer Bildung
proMolekQlTrimethylbrasilon1AtomWasserstoffaufgenommen
worden ist. Daraus folgt, daBdie Formel verdoppelt werden
muB und daB es sich bei diesem Eeduktionsproduktwahr-
scheinlich um eine pinakonartigeVerbindungCagH38OI3han-
delt. Mit dieser Auffassungstimmt fiberein, daB sich in ihr
durch Acylieren zweiHydroxyle(auf CS8berechnet)nachweisen
lassen. Berlïckaichtigtman nan noch, da8 bei der Oxydation
der Verbindung Trimethyl-brasilon zurflckgebildetwird, eine

UmlageruDgbei ihrer Entstehung also nichtstattgefunden hat,
und daB die starke Halochromiemit konz.Schwefelaure das
Vorhandensein von Hydroxylgruppenan den die Phenybreste

') Pfeiffer, Angern, Haack a. Willems, Ber.61,1923(1988);
vgl.auchPerkin, Ray n. Robinson,Journ.chem.Soc.,London1928,
1510.

»)In der vorliufigenMitteilungist er zu 267'angegebenworden.
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verknupfenden Koblenstoffatomen verlangt, so kommen wir fUr
die Verbindung vom Sobmp. 277° za der Konstitutionsformel:

OCH, OCH,

o-Ô Ô-o

B.e 0 1 /°8 HO, C CH.
=? ? ? I f

OC-CH.Y^ r^N-CHj-CO

IOCR, B,CO/ 1
OOHS OCH,

Wir wollen dieses Reduktionsprodukt als a-Trimethyl.

brasilopinakon bezeiehnen.

Das Reduktionsprodukt mit gelber Halochromie krystalli-
siert aus Methylalkohol in groBen, durchsichtigen farblosen

Prismen, aus Pyridin in pyridiobaltigen, bis Va0111langen,
farblosen Krystallen. Der maximale Schmelzpunkt warde zu

294° gefunden.) Konz. Scbwefelsâure lôBt zunâchst hellgelb;
in wenigen Minuten ist die Lôsungsfarbe braun bis rotbraun.

Nach Analyse und Molekulargewicht ist diese Verbindung
isomer mit a-Trimetbyl-braeilopinakon, es kommt ihr also die
Formel

(CkH, C,8H880,,

zu. Auch sie enthâlt zwei Hydroxylgruppen, indem mit p-Nitro-

benzoylchlorid das gut krystallisierte Mtrobenzoylderivat

C^HM01<>(0.C0.C6HiN0,),

entsteht. Wir habon es also wieder mit einem Pinakon zu tun,
dem /9-Trimethyl-brasilo-pinakon. Da sioh beim oxyda-
tiven Abbau Trimethyl-braailon bildet, so muB die Verbindung
nabe verwandt mit dem isomeren a-Trimetbyl-brasilopinakon
sein. Wabrscbeinlicb hat bei der Entstehung der /?- Verbindung
die pinakonartige Reduktion bei dem zwischen den beiden Me.

tbylengruppen befindlicben Carbonyl eingesetzt. Es würde sich
so ohne weiteres die sehr schwache Halochromie der Verbindung
erklâren, da dann zwischen den sabstituierten Phenylresten

') In der vorlftufigenMitteilungist er zu 285 angegeben.
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~t~-JL–– t tt <* < <~

Carbonylgruppen und keine alkoholische Gruppen vorhanden |
wâren.

|
Am meisten Intéresse bietet das monomolekalare Re- }

duktionsprodakt des Trimethyl-brasilons von der Formel h

cioH»Ob' Aus absolutem Alkohol umkrystallisiert bildet es |
farblose, prismatische Krystalle vom Sohmp. 153,501)i aus ge- :v

wôhnlichem Alkohol krystallisiert es als Hydrat. Es lôst sich f-
in konz. Schwefelsâure mit blaulich-roter Farbe und blauem
Ablaul

Wâhrend in der ersten, vori&ufigen Mitteilung dieses Re-

duktionaprodukt aïs ein unter Umlagerung entstandener zwei-

wertiger Alkohol betrachtet wurde, hat die nàhere Untersuckung
gezeigt, daB es aus dem Trimethyl-braeilon ohne jede Um- ,1
lagerung durch einfache Reduktion der zwischen den substi- p
tuierten Phenylresten befindlicben Carbonylgruppe zum sekun- |
dâren Alkoholrest entsteht, ihm also die Formel {

~CO.~0~

HSO°'Q:æ 1

t
\1
¡'

O
/OH ^OH,

/Y~

0 I
OCH, OOH, J;

zukommt. Wir nenuen die Verbindung im folgenden Tri-

methyl-brasilonol. |
DaB im Trimethyl-brasilonol eine Hydroxylgrappe vor-

handen ist, folgt aus der Existera eines Monoacetyl- und eines
I

Mono-p-nitrobenzoylderivate8. Das Molekulagewicht des Mono- i

acetylderivates (Schmp. 121°) ist in Obereinstimmung mit der
monomolekularen Formel:

C»H,,O6(0.C0.CHs).s

1Das Vorliegen einer Carbonylgruppe ergibt sich ans der
1

Bildung zweier Monoxime:

(O»Hl0O6)>N-OH, |
die wahrscheinlich stereoisomer zueinander sind. Die eine
Form schmilzt bei 167°, die andere bei 114°. i

') In der vorl&uGgenMitteilungzu 151–152° angegeben.
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Besonders bewoisend aber fur die aufgestellte Konati-
tutionsformel ist der Verlauf des oxydativen Abbane. Indem
der beterocyclisohe Ring oxydativ zwischen dam Carbonyl und
der mit dem Brenzcatechinrest verbundenen Methylengruppe
gesprengt wird, entstebt eine Lactonsaure der Formel C19HiaOg
vom Schmp. 226°, die, wie sich leicht zeigen JieB, die Konsti-
tutionsformel

$aL., O
j~~T~

^H– O-CO
I “ I

(-
'`~OCH, OCH,

beaitzt. Sie wurde durch ihren Methylester (Schmp. 183°),
ihren Âthyleeter (Schmp. 156°) und deren Monobromderivat

(Schmp.212°) scharf charakterisiert

Die freie Oarboxylgruppe folgt aus der Bildung eines

MonoammoDiumsalzeabeimUberleiten von trockenemAmmoniak
aber die trockne Saure, ferner ans dem Verbrauch von Alkali
bei der Titration in w&Brig-alkoholischer Lôsung. Das Vor.

handensein einea Lactonringes ergibt sich aus dem Verhalten

der mit wâBrigem Alkali gekoobtea Saure bei der Rticktitration

mit Salzsaore.

Das Gesamtkonstitutionsbild aber wird bewiesen durch die

Identifât der Abbausâure mit dem Lacton der Dihydrobraailin-
saure, deren KonstitotionsbestimmuDg und Synthèse wir den

Arbeiten von Perkial) verdanken.

Die IdeDtitât der beiden Lactonsâuren erstreckt sich auf

Krystallgestalt, Schmelzpunkt und Mischachmelzpunkt der
Sâuren selbst, wie auch auf Auasehen, Schmelzpunkt und

Mi8cbscbmelzpunkt ihrer Metbylester. Auch die Halocbromie-

erscheinungen der beiden Sauren zeigen keine Unterschiede

(vgl. hienu den exper. Teil).
Einen zunachst unerwarteten Verlauf nahm die Methyliernng

des Trimethyl.brasilonols. Dièses Oxyketon lôst sich in heiBer

1)Perkin u. Robinson, Journ. cheœ. Soe.,London93,514(1908).
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Lauge gat auf, wobei es als Ogyenolreagiert: 'Wird nnn die v
i'

Lange gat «aS,wobei es als Oxyenolreagiert. Wird nun die &
¡

alkalische Lôsung mit DimethylsulfatgeachUttelt, so erhalt |
man farblose, flache Nadeln eines Monometbylatheravon der |
Formel O8OI^8O8,welcher bei 156–157° sohmilzt und sich
mit SchwefelsSnrewieder glatt in das Trimethyl-brasilonol i]
zurUckverwandelnEBt Wâhrendnun das Trimethyl-brasilonol, [j
entsprechend seiner Tendenz auch als Oxyenol zu reagieren, >`.
zwei aktive Wasseistoflfatomebesitzt (MéthodeZerewitinoff), il
ist sein Metbylâther gegen Metbylinagnesiuaijodidindiffèrent |
Darauafolgt, daB wir ihm die KonstitutionsfonnelII zuerteilea

1~C0~
o

H.CO~
0

~~Y~CH,
~CH,

^Aw^ Lao^ooh« i
1 H CH, II H

CH.

6ch, ôchs (ice8 och8 j
mûssen,nach der ein Vollacetal rorliegi Die Beziehungen j
zwischen dem Trimethyl-brasilonol and seinem Me- I
thylâther entsprechen also ganz den Beziehungen der
Hexosen zu ihren Glucosiden. i

DieseParallèle zwischendemTrimetbyl-brasilonolund den si
Zuckern geht so weit, daBauch die Acylderivate

CMH,,0.(O.CO.B) j
eine acetalartige Eonstitution besitzen:

i

HAA O
.»o

L~ 0~
BeY CH,
1

HA i
f'

OCB^<!)OH,
Das folgt aus der Tatsache, daB die Acetylverbindung der

:J.
Reihe, entsprechend dem Verhalten des Methylesters, keinen

j
aktiven Wasserstoff besitzt.

i
'\l[
il
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Bei dem Versuchden MethylatherdesTrimethyl-brasilonols
mit Chromsaore oxydativ absrobauen,erbielten wir eine Ver-

bindung OÎOHwOf
CWH,,O,– > 0,oHMOr,t

die ebenfalls ohne aktiven Wasserstoff ist. Wabrscheinlioh
verlauft die Reaktion so, daB die dom Brenzcatechinrestbe-
nachbarte Methylengrappezom Carbonyloxydiertwird.

Fassen wirunsere Unteranchungenaber Trimethyl-brasilon
und Trimethyl-brasilonolmit frilherenArbeiten von Herzig,
Perkin und Pfeiffer ttber die Brasilinreihe zusammen, so
erhalten wir das intéressanteErgebnis,daBman indem hetero-

cyclischenNeunerring, der im Trimethyl-brasilonand seinem

Reduktionsproduktvorhandenist, auf drei versobiedeneWeisen
BrUckenscblagen und so das ganzeMolekttlstabilisiereakann:

So besitzt Trimethyl-brasiloneinegroBeTendenzzwischen
denKoblenstoffatomena und b (vgLdieFormelnaufdernachsten

Seite)Wasser abznspalten und an dieserStelle eineBrtickezu
bilden. Man kommtso zu einemNaphthalinderivat,an welches
ein Cumaronringorthokondensiert angesohlosseaist

Eine Brücke zwischena und c erbalt man bei der Ein»

wirkungvon Phenylhydrazinauf Trimetylbrasilon.Es werden
die beiden Sauerstoffatomeherausgenommenund durch eine

Âthylenbrtlckeersetzt, so daB sich eine ortbo-Kondensation
zwischeneinem Iudenring und einem dehydriertenChroman-

ring berausbildet.
WirdscblîeBlîohTrimothyl-brasitonzumTrimethyl-brasilonol

reduziert und das Reduktionsproduktdann methyliert,so ent-
stebt eine Sauerstoffbrttcke zwischenden Kohlenstoffatomea
a und c, also eine meta-Kondensationeines 7-gliedrigenund
eines 5-gliedrigenheterocyclischenRings.

In Formeln haben wir folgendes(vgLnâchste Seite):
Bei der weiteren Untersucbung des Trimetbyl-brasilonols

stellte es sich heraus, daB sein Monobromderivateine schône

grUue Halochromiezeigt wâhrendsich der Gtrundkôrpernur
mit blau-violetter Farbe in konz. Schwefelsàurelest. Dièse
starke FarbvertiefungveranlaBteuns, die Stellungdes Brom-
atome im Trimetbyl-brom-brasilonolzu bestimmen und auch
andere (Jlieder der Brasilinreihe in ihre Bromderivate iiber-
zufttbren. Es ergab sich so ein zusammenhângendes,ein-
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deutiges System der Brasilinkdrper and ihrer Bromderirate,
das zunacbst mitgeteilt sei:

,– Trlmethy|.dwoxybra8illn -k Trlmetbyl-brom-dnoxybrullln
C,9H,o0< C,,H,,O4Br

Trimethyl«.bH»llln Jîl> TrlnrathyMirom-brasilin
0«H,006 CMHwO,Br

U» Trlmathyl-brasllon -£& Trimethyl.brom-braslton«J
OwH,,00 OjAtOA

b +
Trlnwthyl-brasllonol -^l>- Trlmothyl-brombrasllonol

CtAoO9 O,,HwO,Br

Br +
Trlmethyl-brasllonol- -52-^ Trlmethyl-brom-brasIlonoU

methylâiher mathyiather
OWH,,O« C^H^Br

Zur Festlegung der Stellung dos Bromatoms in diesen
bromierten Verbindangen haben wir du Trimothyl-brom-brasi-
Iod, mit dem ja alle ilbrigen in genetischer Beziehung stehen,
nachzwei verschiedenen Verfahren oxydativ abgebaat, einmal mit
rauchender Salpeters&ure, dann auch mit Kaliumpermanganat.
Ftigen wir das Bromatom von vornherein an der richtigen
Stelle in das Trimethyl-brasilon-Molelriil ein, so erhalten wir
fur das Ergebois der Oxydation das folgende Bild:

n m
0

TINO,
H,CO O CHp

H.CO~
j f

,J!~ CO ~0011

I I COOHI COOH|

W < )
OCH, OCH, l

1OCH, OCH,

Mit Kaliumpermanganat lâBt sich also der Brenz-

catechinrest in Form der Metahemipiosâure oxydativ heraus-

schalen; die Saure wurde aïs solche und in Form des Âthyl-
imide gefaflt. Da die Metahemipinsaure bromfrei auftritt, so
kann also das Bromatom nicht im Breozcateohinrest sitzen;
auch die benachbarte Methylengruppe kommt als Substitutions-
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ort nicht in Betracht, da das Laoton der Dihydro-brasilin
saura, das Oxydationsproduktdes Trimethyl-brasilonols, den
diese Methylengrnppe fehlt sie ist zur CO-Gruppe auf
oxydiert ebenso leioht wie die tibrigenKôrper der Brasilin.
reihe in ein Monobromderivattibergeht.

Rauohende Salpeters&ure gibt alsfeBbares Oxydations-
produkt die Dinitro-metboxy-phenoxyesBigsaure,deren Kon-
stitution eindeutig durch Synthèse bewiesen werden konnte
Mit rauchender BromwasserstoffsâurelieB sie sichzum Dinitro.
bromresorcin

Br

HO,-A/"OH

0sN/`r./~.HOa

abbauen. Da nun nach dem Resultat des KMnO4-Abbausdas
Bromatomdes Trimethyl-brom-brasilonsim Resorcinkern sitzen
muS1}, so ist es beim nitrierenden Abbau durch eine Nitro-

grappe ersetzt worden; sonst batte ja eine bromhaltigePhen-
oxyessigsaore entstehen mtlasen. Damit ergibt sich fur das

Trimetbyl-brom-brasilonohne weiteres die angegebene Kon-
stitutionsformel.

Ftir das Trimethyl-brom-brasilonol, dessen Halo-

chromie,wie schon oben erwâhnt, tief gran ist, muB also die
Formel:

0
I ào

HHCoèff,
HO"

t

<~
OCH3OCHS

angenommen werden. Die Vertiefang der Farbe der H8SO4-
LôsuDgdesTrimethyl-brasilonolsvon blanviolettnach tief grUn
bei Einflihrung eines Bromatoms ist also durch die ortho-

l) Die benaebbarteMetbylengruppekommtals Sabstitutionsstelle
nicht in Betracht,da sie ja bei der OxydationmitSalpetersaureun-
sub8titutertauftritt
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Stellung des Bromatoms zum Methoxyl des Besorcinkerns

bedingt.

Versuehstell
A. Trimethyl-brasilonolund verwandte Subatanzen(Hilpert)

1. Reduktion des Trimethyl-brasilons

Die katalytische Eeduktion des Trimethyl.brasilons ist
schon von Pfeiffer, Angern, Haack und Willems1) be-
schrieben worden. Das Hauptprodukt der Reaktion ist nach
ihnen eine VerbindungC,,Hg0O9>die sie als eine Dioxyverbin.
dung auffassen, die aber in Wirkliobkeit ein Oxyketonist,
welches wir jetzt aïs Trimethyl-brasilonol bezeichnen. Den

bisherigen Angaben haben wir nichts Neues binzuzuragen.
Zur Reduktion des Triœethylbrasilonsmit Eisessig und

Magnesium (vgl. auchPfeiffer und Mitarbeiter, a. a, 0.) fûgt
man zu einer Aufschlammungvon 5 g fein gepulvertemTri.

methyl-brasilonin 150cent BenzolimVerlaufmehrererStunden
dreimal je 1,1 g Magnesiamspâne,indem man gleichzeitigina-

gesamt etwa SOccm Ëisessig hinzuflieBenlaBt Wâhrend der
Reaktion wird das Gemisch heftig turbiniert und dafilrgesorgt,
dafi die Temperatnr nicht flber 40° steigt. Nach Beendigang
des Versuchs verdûnnt man mit Wasser auf das doppelte
Volumen, lâBt 24 Stunden stehen und sangt den krystalli-
nischen Niederschlag ab. Ausbeute etwa 2 g. Kocht man
das bei 100° getrocknete Beaktionsprodoktmit reinemBenzol

ans, so hinterbleibt rohes a-ïrimetbyl-brasilopinakon
(grane Halochromie; Ausbeute etwa 0,8 g). Das benzoliscbe
Filtrat hinterlaBt beim Verdunsten auf dem Wasserbad,dann
im Vakuum, einen zum groBen Teil kryetallinenBttckstand,
der mit ganz wenig Benzol gewaschen, getrocknet und in
Alkohol golôst wird. Die alkoholische LSsangwird mit Tier-
kohle gekocht und dann mit verdünnter Natronlaugeversetzt.
Aus der NaOH-haltigenLôsongscheidet sich UberNacht rohes

/7-Trimethyl-brasilo-pinakon aus (hellgelbeHalochromie),
dessenFiltrat beimAnsauren mit Salzsaure einen durch etwas
Isobrasileinsalz rotgefârbten Niederschlag von rohem Tri-

methyl-brasilonol gibt (blaurote Halochromie). Die Aus-

')Ber.61,1928(1928).
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1. 1 1 il.
beuten an den einzelnenReduktionsproduktensind sehr wech-
selnd.

2. «-Trimethyl-brasilo-pinakon

Mandigeriert das Rohprodukt mit etwas warmen Alkohol,
filtriert, lost den BUckstand in wenigheifiem Pyridin, setzt
etwas Tierkohle hinzu, kocht auf, filtriert und lâBt das Filtrat

auskrystalliaieren. Glanzende, farblose Prismen, die pyridin-
baltig sind. Sie sintern bei etwa 160 unter Abgabe von

Pyridin und schmelzen dann unter Braunfârbung scharf bei
277°. Lôslich in heiBem Pyridin und in Eisessig, unlôslich
in Benzol,Ligroin,Petsolather und Natronlauge. Die Lôsung
in konz. Schwefelsâureist zunacbst tannengrdn gefarbt (hell-
grüner Ablauf); nach einigen Minuten geht die Parbe tiber
dunkelbraunin rotbraun über. Die Verbindunggibt kein Oxim.

t~
Bei 70»getrocknete Substanz.

¡

4,696 mg Subst,: 11,706 nagCO,, 2,310 mg H,O. – 0,1106 mg Subst.
verloron bei 107 im Vakuum 0,0210 g Pyridin.

Il 71 ~vv

Bei 107° u. 12 mm Druck getrocknete Substanz.

4,881, 5,662 mg Subst: 11,900, 18,790 mg COt, 2,43, 2,91 mg H$O-

in-iNiiroDenzoyiaerivai. man gnnt za emer Ijosung
von 100 mg Substanz in 8 cem Pyridin 100 mgm-Nitrobenzoyl-
chlorid, kocht 8 Stunden lang, scbuttelt mit verdtinntem Am-
moniak darch und filtriert den Niederecblag. Die Verbindung
lieB sich nicht umkrystallisieren. WeiBes Pulver, das bei 80°°

getrocknet wurde.

5,M2mg Subst: 0,142ccm N (18»,743mm).

p-Nitrobenzoylderivat. Eine Lbsung von 200 mg Sub-

stanz in wenig Pyridin wird nach Zugabe von 200 mg p-Nitro-
benzoylchlorid 5 Stunden lang bis fast zum Sieden erhitzt.
Man gie6t die Eeaktionsflassigkeit in Eiswasser, setzt wâBrigea
Ammoniak hinzu und filtriert den Niederschlag. Dann lost
man in wenig Pyridin, versetzt mit dem gleichen Volumen

s J. i
0,8^0,» 2C8H,N Ber. C 68,25 H 5,78 Pyridin 18,71 ¡

Gef. “ 67,98 “ 5,50 “ 19.00 I

Tw*l vfvv wg MMUHV>t **JWVV) tU|IOV lUffr VVj) A|7tfy fiffJX Ulg IJjV

CMHMOtt Ber. C 66,47 H 5,58

Gef. “ 66,49, 66,42 “ 6,57, 5,75

~T'~ .1 n h

na W/5 ouun0.: VytxG uum 1-4 tfo, 1'10 mm).

C.,B«0,,N, Ber. N 2,84 Gef. N 2,79
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Methylalkohol und so viel "Wasser, da8 gerade eine Trttbung
entstoht, und erwarmt, bis die Flllssigkeit klar geworden ist.
Nach einigen Tagen baben sich groBe, pyramidenformige, gelb.
licbe SpieBe abgesohieden, die nooh einmal ans Pyridin + Alko-
hol umkrystallisiert werden.

Die Verbindung sohmilzt unter vorhergehendem Sintern
bei 190° und ist pyridinbaltig. Die Analyse warde mit einem
Produkt durcbgeflïbrt, welches mehrere Tage lang im Vakuum
neben konz. Sobwefelsaure auf bewahrt worden war.

4,522mg Sabst.: 0,108ccm N (20°,750mm).

OMH44O,,N, Ber. N 2,84 Gef.N 2,62

Oxydationsversuch. Man versetzt eine Lôsung von
400 mg Sabst. in der eben notwendigen Menge Eisessig mit

200 mg Cbronis&ure, gelôst in etwas Wasser, und erwarmt
1 Stunde lang auf dem Wasserbad auf etwa 70°; Dann ver-
dttnnt man die grtlne Lôsung mit Wasser, filtriert den gelben
Niederschlag ab und krystallisiert ihn aus Alkobol und dann

rus Eisessig um. Ausbeute etwa 100 mg. Das Oxydations-

produkt ist nach Krystallgestalt, Schmp. (184°), Mischschmelz-

punkt (mit Trimethyl-brasilon vom Schmp. 186% Art des

Schmelzens und Lôsungsfarbe in konz. Schwefelsâure (orange-
rote Halochromie) identisch mit Trimethyl-brasilon.

8. /9-Trimethyl-braailopinakon

Man lôst das Rohprodukt (vgl. unter 1) in môglichst wenig

Alkohol, ftigt zu der beifien Lôsnng einen groBen ÜberschuB

an verdtinnter Natronlauge, filtriert den Niederschlag ab und

krystallisiert ibn nach dem Waschen mit alkalibaltigem und

reinem Wasser aus Methylalkohol um. GroBe, durchsichtige,
farblose Prismen, die bei 292° braun werden und bei 294°

u. Zers. schmelzen. Lôslich in Pyridin, beiBem Alkohol und

heiBetn Benzol. Konz. Schwefelsâure lôst zunâcbst hellgelb;i
in wenigen Minuten ist die Lôsungsfarbe braun bis rotbraun.
Es HeB sich kein Oxim darstellen.

Trocknenzur Analyse bei 107° im Vakuum.

4,823,4,818mg Subst.: 11,700,11,800mg CO,,2,48,2,50mg H,O.

CWHWO,, Ber. C 66,47 H 5,58
Gef. “ 66,16, 65,97 “ 5,75, 5,73
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2,662mgSubet.in 28,35mg Campher:At= 5,8°.
Ber. Mol.-Gew.688 Gef. Mol.-Gew.712

Aus beifiem Pyridin krysta1lisiertdie Verbindang mit
4 Mol. Pyridin. Bis l/2om grofle,farbloseKrystalle, die zwei
Stunden lang bei gewôhnlicberTemperatur getrocknet werden.

0,3120g Subet.gabenbel 150°0,0960g Pyridinab.
C»HWO,4C(H,N Ber.Pyridto81,41 Gef.Pyridin80,77

Acetylderivat Eine Lësung von 200 mg Substanz in
5 ccm Essigsaureanhydrid wird nach Zusatz von 000mg
wasserfreiemNatriumacetat 3 Stunden lang zum schwachen
Sieden erhitzt. Dann gie8t man in Wasser, schtittelt gut mit

Sodalôsungdurch und filtriert ab. Aus Methylalkohol:Farb-

lose, 8tâbohenfôrmigeKrystalle, die bei 298° scbmelzen und
mit dem Àasgangsmaterialeine starke Depression geben. Die
Halochromieentspricht der des Grundkërpers.

In geschmolzenem Campher wurde das Molekulargewicht
zu 725 gefunden; der theoretische Wert ist 772.

p-Nitrobenzoylderivat. Man erwarmt eine Lôsung von
500 mg Substanz in 5 cem Pyridin nach Zusatz von 1 g p-Nitro-
benzoylchlorid 8 Stunden lang auf dem Wasserbad. Dann gieBt
man in ammoniakaliscbes Wasser, schûttelt ]/a Stunde lang
gut durch, filtriert und zieht den Rtlckstand mit siedendem
Alkohol ans. Durch Liisen in Pyridin, Kochen der Lôsung
mit Tierkohle, Wiederausfâllen mit Alkohol und Umkrystalli-
sieren ans reinem Pyridin erhftlt man farblose, rhombiache
Blâttchen mit etwas abgerandeten Seitenkanten. Die Ver-

bindung beginnt bei 300° braun zu werden und sich zu zer-
setzen. Eine Mischprobe mit dem Ausgangsmaterial gab starke

Depression.

Trocknenznr Analyse im Vakuambei 107°.

4,421mgSubat.: 10,820mgCO»,1,82mgH,O. – 5,510mg Subst:
0,145ccmN (18°,746mm).

Oxydationsversuch. Man erwarmt die Lôsung von 1 g
Substanz in 15 ccm Eisessig auf 70° und gibt in Portionen

4,781 mg Subst.: 11,465 mg CO,, 2,40 mg H,O.

C4,H4,OU Ber. C 66,45 H 5,49
Gef. “ 65,40 “ 5,63

T '1.

CMH44O,,N, Ber. C 68,41 H 4,50 N 3,84
Qe£ “ 68,66 “ 4,61 » 8,08
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eine wâBrigeLôsung von0,6 g Chromsâurehinzu. Dann la&t

ntan ]/s Stonde lang bei 70° steben, verdûnnt mit Wasser auf
100ccm, filtriert ab und kryatallisiert das Eohprodukt (Aus-
beute 600 mg)ans Alkohol, und dann ausEisessigum. Ans-
beute an reinemOxydationaprodnkt500mg. Nach Schmelz-

punkt (186% Misohsohmelzpupkt,Art des Schmelsens,Aus-
sehen der Kryetalle undHalocbromie ist die Verbindungiden-
tisob mit TrimethyUbrasilon. Auoh geht die Identitat ans
der Tatsache hervor, daB bei der Reduktion mit Magnésium
und Eisessig Trimetbyl-brasilonolvom Schmp. 152° (blaurote
Haloobromie)entsteht.

4,630 mg Sub8t.: 11,265 mg CO,, 2,28 mg H,O.

4. Trimethyl.brasilonol

Man kochtdas Robprodnkt aus 5 gTrimethyl-brasilon(vgl.
unter 1) einigeZeit mit 100 corn 2n-Natronlauge,filtriert beifî
vom ungelôstenTeil a ab, lâBt die alkallscheLQeung1 Tag
stehen, filtriert von dem etwas gelb gefarbten Niederschlagb
ab und kocht den Teil a noch einmal mit der Mntterlauge
ans. Man filtriert wiederum,gibt die Krystalleb zumFiltrat,
sauert schwachmit Salzs&urean, saugt den Niederscblagab
und krystallisiert ibn einmal aus 96prozent.und zweimalaus

100prozent. Alkoholum. Aus gewdhnliohemAlkoholkrystalli-
siert die Verbindung wasserhaltig. Aus absolutem Alkohol
erhftlt man farblose,prismatiecheKrystalle,die wasserfreisind
und scharf bei 158,5° schmelzen. In der Hitze gut lôslioh in

Benzol, Toluol,Alkohol,Eisessig und Natronlauge;auch lds-
lich in kaltem Pyridin. Die LSsuog in konz. Schwefelsâure
ist im durchfallendenLicht blauliohrot mit rein blauem Ab-

lau^ im auffallendenLicht weinrot.

4,648 mg waaaerfreie Sabst: 11,285 mg CO,, 2,48 mg H,O. –

8,489 mg wasserfreie Subst. 6,945 mg AgJ (Zeiselbestimmung).

0,1118g Subst. gaben bel der Boetimmungdes aktiven Wasserstoffs
16,10ccm CH«(24,5»,768 mm).

2 aktive H-Atome Ber. H 0,68 Gef. H 0,55

0tilH1809 Ber. 0 66,67

v

H 6,80
Gef. “ 66,50 “ 6,64
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Acetylderivat. Eine Ldsang von 500 mg Oxyketon in

5 com Essigsaureanhydridwird nach Zusatz von 1g waeser-

freiemNatriumacetat 8 Stunden lang auf dem Wasserbad er-

hitzt Dann wird die dunkel gefarbte Flussigkeit mit 6 ccm

Eisessigverdunnt und in 100 ccm Eiawaseergegoaeen. Nach

eintagjgemStehen wird der Niederschlagabgesaugt und mehr-

fach aus absolutemAlkohol, zunachst unter Zusatz von etwas

Tierkohle, umkrystaUiriert. Farblose, durcbsichtige, prisma-
tisehe Nadeln vomScbmp. 121°. Ausbeute400 mg. Die Halo-

chromieentspricht der des Oxyketons.

Trocknenzar AnalyseimVakuumnebenCblorcalcium.

4,820 mg Subst.: 11,645 mg CO,, 2,46 mg H,O.

0)2913g Subst gaben bei der Bestimmungdee aktiven Wasser-
stoSs2,85ccmCH4(17°,757mm).

1 aktivesH-Atom Ber.H 0,26 Gef. H 0,04

0,460,0,289mg Subst. in 4,81,8,26mg Campher: Jt a 9,1,8,6°.

Ber. MoL-Gew.886 Gef.Mol.-Gew.414, 884.

p-Nitrobenzoylderivai Man erhitzt eine Lôsung von

1g Oxyketon in wenig Pyridin nach Zugabe von 1g p-Nitro.

benzoylchlorid zu gelindem Sieden, gieBt das Reaktionsgemisch

in Eiswasser, setzt vraBriges Ammoniak hinzu, scbUttelt 1 Stde.

lang gut durch und filtriert den Niederschlag ab. Zur Reini-

gung lôst man in Benzol, kocht die Bonzollô8ung mit Tier-

koble, filtriert, fUgt zum Filtrat Petrolâther bis zur Trabung
und lâBt zur Kry8tallisation stehen. Aus Benzol nmkrystalli-
siert Fast farblose Nadeln, die nach vorhergehendem Sintern

bei 104 schmelzen. Ausbeute etwa 80% d. Th. Die Halo..

chromie entspricht der des Oxyketons.

Tiockneuzur Analyse im VakuumnebenSchwefelBâure.

4,112mgSubst.:0,120 ccmN (19°,764mm).

C^AN Ber. N 2,84 Gef. N 2,95

Oxime. Man versetzt eine Lôsungvon 800 mg Sabstanz
in absolutem Alkohol mit 1 g waaaerfreiem Natriumacetat und

einer alkoholischen Lôsung von 200 mg salzsaurem Hydroxyl-

amin, und kocht dasBeaktionsgemisch 3Stunden lang amRuck-

âufikuhler. VerdQnnt man dann mit 300 ccmWasser, 80 fallt

,e -a -o -r

CnHB0, Ber. C 66,28 H 5,78
Gef. “ 65,83 6,71
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16*

ein mikrokrystalliner Niedersoblagans a), der zur Reinigung
ans Benzol und dann ans reinem Methylalkoholumkrystalli-
siert wird. 8ch9ne, farblose Nadolu, die bei 167° schmelzen

(bei 165° Erweichung).Leicht ldslioh in Alkoholund waBrigen
Alkalien. Die LSsungsfarbein konz. Sobwefelsaureist rosarot

mit rosarotemAblauf. WirbezeichnendièsesOximaie a- Oxim.

4,578mgSttbst.:10,590mgCOf,2,38mgH,O. – 8,180,6,9TOœg
Sttbst.:0,108,0,287ccmN (26,18°,166,764mm).

Au9 dem Filtrat des Niederschlagsa) fallen nach einigen

Tagen schôn ausgebildete,nadelfôrmigeKrystalleaus, die nach

dem Umkryetallisierenans Methylalkoholbei 114° (bei 112°

Erweichung)sohmelzen. Es liegt hier ein isomeres Oxim vor

(l?-0xim),welohesebenso wie das «-Oximin wâBrigemAlali

gut lSslich ist; die HalochromieerscheinuDgenvon ce- and

/S-Oximstimmen ebenfalls ttberein.

5,927mgSubst.:0,192ccmN (20°,750mm).

Beide Oxime lassen sioh darch Kochen ihrer alkoholi-

schen Lôsungen mit verdûnnter Salzsaore leicht zum Tri.

methyl-brasilonol verseifeo, welches, gleichgUltigob es aus dem

a- oder dem /9-0xim gewonnen ist, bei 1530 schmilzt.

5. Oxydativer Abbau des Trimetbyl-brasilonols

a) Daratellung der Oxydationssâure

Man kllhlt eine Lôsung von 1g Oxyketon in 5 com Eis-

essig auf 10° ab und gibt tropfenweise eine Lôsung von 0,75 g
Cbromaâure in 0,5 ccm Wasser + Sccm Eisessig hinzu, wobei

die Temperatur nicht über 30° steigen soU. Es entateht so

eine klare, braunrote Lôsung, aus der sioh nach mehreren

Stunden ein fein krystalliniscbes, mehliges Palver t asscbeidet.

Bei wiederholtem Umkrystallisieren des Pulvers aus Eisessig
erb&lt man farblose, feinste Nadelchen vom Schmp. 226°. Aus-

beute an reiner Oxydationssaure etwa 400 mg. Sie lôst sich

in konz. Schwefelsaure mit rotoranger Farbe, die langsam in

braunrot, braungelb, gelb und dann in fest farblos ttbergeht
Sie lôst eicb auch leicht in wâBrigem Ammoniak und lâfit sich

C1oHtlO.N Ber. C 68,61

·

H 6,88 N 8,90
Sef. “ 68,<M 5,82 8,80, 8,96

-1-- TiM)~ ~t– M'–~T-t-– _v ~tt– –-–t. ~i––~

C,eH,iO,N Ber. N 8,90 Gef. N 8,76
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aus MnmomahaMscherLSaacg mit Mmerats&uren wieder un.
irer&adertaustMIen.

ZarAnalysetroeknenbe! 80'.

4,&t8mg Sobst.: 10,04Smg CO,, 1,98 mg HO.

b) Vorhatten der OxydaHonaaSure gogea Ammoniah
und Kamaage

Loitet man ùber 0,1928g Oxydatiooss&nrebis zur Go-

wichtshoBatanztrocknea Ammoniak und dann trockne Luft,
so findet eine Gowichtszanahmevon 0,0086g statt; 0,1442g
Substanz gaben mit Ammoniak oine &ewiohtszQBahmevon

0,0062g NHg. Falls eine MonocarbonB&are vorliegt, maBte
im erateren Falle die Znnahme 0,0087g, im letzteren Falle

0,006&gbetragen.
F&ï' daa Vorliegen einer MoMcarbonaaure spricht auch

die Titration mit Kalilauge (Te. 2,632). Die S<ibatanzwurde
in Alkoholgel89tund dann mit dem doppeltenVolumenWasser
in feinster Form wieder aaagetaUt. Indicator bei der Titration

Phenolphthalein.

0,1804 g 8&Me braachten sur NeutKttieaMon 10,40 ccm KOH

2't,87n)g KOH.

0,~66g Saurebrauchtenar Neatra!!Mttton10,17ccm KOH=
26,T mgKOH.

Bel Annahme einer Catboxytgr<ippew&ren im erateren

Falle 27,01mg, im letzteren Falle 26,44mg KOH erforderlich

gawasen.
DaB auBer der Carboxylgrappein der Abbaas&nrenoch

eine Laotongruppe vorhaadeB ist, zeigt der folgende Ver.

auch 0,2060g Abbausaare worden in alkoholischer Lëaang
mit 20 com Natronlauge (ï*==4,008) versetzt; dann wurde

10 Minuten lang zum Sieden erhitzt and die noch heiSe L8-

suDg mit n/tO-Satzsaare zar&ctttitriert (Indicator: Phenol-

phtkatein). Nach Zagabe von 9,0 ccmSalza&are versohwand

die rote Farbe. Es waren aho 44,2mg NaOH zur Neutrali.

sation verbraucht worden. Nach einigen Minaten ersohien

die rote Farbe wieder, ein Zeichen, daB Lactoaisiemng ein*

gesotzt batte. Sind in der Abbaueâure eine Carboxytgruppe

C,tBt.O<. Ber. C 60,96 H 4,86
Oe~ “ 60,64 4,90
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und eime Laotongruppevorhanden, ao sind für di6 aogewandte

Sabst&Mmengo44,1mg NaOH or&trdorUcb.
Es liegt also in der AbbausSure aine LactoamoBO.

carbons&are vor.

0) Vereetenmg mit DiazomoMMm

Man tfSgt io eine athenscbe L8a<mgvon Diazomethan
erhalten durch Erhitzen von 1ccm Nitrosomethylarethan

mit 1,2ccm 25pfozent. methyMkohotiaohemKali und Ein-

teiten des Diazomethans ia 40 ccmabaohttoaÂther tOOmg
OxydationBB&areein, worauf sofort eine sMrmMcheStiokatoS-

entwicklung einsetzt. Sobald die Reaktion Nachgelaasenhat,
vard&nnt man mit etwaa absolutem Alkohol and erhitzt zum
Sieden. BeimEtw&nnon(ZogabeeinigerTtop~n H~SO~)schei.
den sich nadeïfSnnige EryataUe aus, die nach Zusatz von
etwas waBngemAmmoniak abfiltriert und ans Methylalkohol

umhyBtaÏMert werden. Farblose Nadeln vom Schmp.188°.

Ausbeute fast quantitativ.

Der Atbylester wird teMbt bromiert, wenn man zu semer

LCsung in Benzol eine benzoliache BromMsang gibt und ge.
Unde erwârmt (Entweicben von HBr). Man filtriert du Bro-

mierangsprodttkt ab und, trocknet es nach gr&ndUchem Aus-

1) Za langes EMeiten vonHCt bedmgt vSUigesVorharzeB.

d) Vereatemas mit Athyttdkoholund Bromierongrdes Bâtera

Man erw&rmtdie L8snng von 200 mg Saura in 30 ccm
Alkohol auf demWasserbad auf etwa 70" und leitet 80lange
trocknen Chlorwasserstoffein, bis eine ganzeohwaoho,r6t!ioho

Halochromie &ofb'itt.*)Beim Erkalten io'ystaUisiertder Ester
in groBen,langen, farMosenNadelnaus. UmkrystallisierenaM

Alkohol; Auebeotenur etwa 50"/o d. Th. Der SchmeIzpMkt
liegt schaïf bei 166".

4,621 mg Sabet.: Ï0,690mg 00,, 2,38 mg H,0.

4,660 mg Snbst: t0,570mg 00,, 2,11 mg B,0.

C~HMOa Ber. C 61,85 H 5,18
Gef. “ 6!,86 “ &,OT

1

C~tH~O, Ber. C 62,68

V

H 6,61
Ger. 62,60 6,64
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WMchenmit Benzol bei 100~ SfoBe, d).trohs:cht!ge,ta&

f8rmigeKryst&Uewm ScbïBp.212".

8,809 mg Subet.: 7,340 mg 00,, 1,M mg H,0. – 8,094 mg Sobet.:

0,6t8 mg Br.

e) Tergloioh der Oxydattonas&nremit dem Lacton
der Dihydto.bra.aittnB&uravon JPerkin

Trimethyl-brasilin wurdenach Perkin mit KaHumperman.
ganat zur Brasttins&are C,~H~H, oxydiert. Nach dem Um-

brystàMiMeronaus Eisessig achmolzdie S&nrabei 206–309".
Die Ausbeute betrug etwa 6" (vgl. anch die Angaben von

Perkin).
Duroh Rednktion der BrMiKns&Mein verd<tttttterBMi-

lauge mit Sprozent. Natriumamalgam entstand gem&Bden An-

gaben vonPerkin das Lacton der Dihydro-braailinsaare. Der

Schmelzpunkt dieser Verbindang lag nach mehrfachemUm-

krystallisiereo ana Eisessig und acharfem TrockBembel 224"
bis 226< Perkin gibt als Schmp.22V aa. Mit Diazomethan
!ieBsich die Perkinsche Lactonsaae leiohtverestern; der Ester
achmolznachdem 'OmkryetaUieierenaus Alkoholbeil83–184".

Die Identitat unserer Abbaaaaure mit der Porkinficheu
Lactoaaaaro ergibt sich ohne weiteres aas der folgenden
GegenttberstoMangder Eigenaehaftenbeider Sâuren:

J
Abbtma&ure Perktnsehe S&are

AaeBehen feinste,Ëb!igeN<detchcofe!nBte,SMgeNMeh:heB
Schmeizpnnkte 226–226" 224–326''

(MtschBchmp.224–M6*)

Halochromie orangerot,dMn brSNn*OKtngerot,dann brNtm-
in konz. H,SO< Mchrot,bMMngetb,getbj tiehrot, braungelb,getb

und&8tMrbtM und&st tàrMoB

Schmetzpnnkte 1880 !8S-184<'
dor Mothylester (Mischschmp.182,5–184")

6. Trimethyl-brasilonotmethyt&thor (Schneider)

Man l8st Tnmetbyl-braaiionol unter Zusatz von etwas
Atkohol in der W&rma in Natronlauge und gibt zur heiBen

L89Mg unter stetem Rûhren einen groBen ObemdtoB an

C,,B[,,0,Br Ber. 0 52,89 H 4,39 Br 16,62
Gef. “ 62,69 “ 4,4t “ 16,90
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Dimethyl8ulfat. Es bildet aich bald ein farbloserNiederacMag,
der abfiltriert wird, worauf man das Filtrat noch einmal mit

Dimethybat&t behaodelt. Anebeatean Methyi&therfast qaan.
titativ. Aus Methylalkoholamb-ystatHaiert: Farblose, Sache
Nadeln YomSchmp. 166–187 deren Mischprobe mit Tri-

methyl.braaibool vomSchmp.168,6"boi 13&–150<'iiegt, Un.
lôsliob in heiBen Alkalien, 18s!iohin koaz. Sohwefeb&M'emit
intensivmter Farbe. AïkaliechePemanganatlôsung wird nicht
entfarbt.

Die Verbindung !&? sich weder acetyUerennoch nitro.

benzoyiioren;auch reagiert 8Mnichtmit Phenylisocyanat. 8a!z-
saurea Hydroxylaminund saizsanresSemicarbazidwirkeneben.
faUs nicht ein. €He8t man die LSsang der Verbindung in

kalter, konz.Sohwefeîa&ureauf Eis, so erhâlt man THmethyl-
brasilonol zarttck, welches nach dem Umkrystallisieren boi
162–1M* schmilzt and mit gewShnUchemTrimethyl-brasilonol
keine Depression gibt.

Zaf Analyse8 Stondenlangtrocknenim YakuamaberP,0e
bei 110'.

4,606,4,66$mg8nb8t.:tt,8M,lt,200mgCO,,2,660,2,660mgH,0.
– 8,097mgSobst.:8,035mgAgJ (Zeteelbeetimmung).

0,1696g Subat. gaben betderBeBtimmung des aktivemWMeemt<!&

2~0 cem CH~(23* 76t mm).

Znr Oxydation venetzt mandie Lëaang des Methyl&thera
in Eisessigportionenweisemit der wMngeaLSsongder gleichen
GawichtsmengeChromsaure. Nach letandigerReaMonadauer
f&Utman daa Oxydationsproduktmit Wasser aus and hyataUi*
siert eBans Metbylalkoholum. Feine, flache Nadeln vom

Schmp. 180,5–181°, die sich in kooz. SchweMaâure leicht
Iôsen. le der Darchsicht ist die H,SO~-L8suBgschwachgran,
in der Aufsicht weinrot gefârbt UnISsUchin heiBenAlkalien.

Die Verbindangl&Btaich nicht acetylieren; auch gibt aie
kein Oxim und kein Semicarbazon.

Trocknenzur AnalyseimVakaamaberP,0t bel li0".

4,6aimg8abst.: 10,950 mg CO,, 2,270mgH,0.– 8,8'MmgSnbst.:

8,4f& mg AgJ (Zeieetbes~mmung).

1 aMvea H-Atom Ber. H 0,28 <M. H 0,06~

–0 '"– ~–~ – ~–

C,,B,,0, Ber. C 66,94 H 6,te OCH, 84,68

Qef. “ 67,01, 66,85 “ 6,10, 6,S5 “ 84,28
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B. Bromderivate(Schneider)
1. Trimethyl.brom-brasilon, C,H,~0,Br

Darstellung aach Herzig und Pollak.1) Man stoUt
zaB&chstdurch Einwirkung von Brom auf die EiaeMigI&saBg
von Trimetbyl-brasilin Trimethyl-brom-braaiMndar (farblose
Krystalle ans Benzol + Petrotather vom Schmp.180–181~ “
und oxydiert diese Verbindung in Eiseseiglôsungmit Chrom.
saure. Aus Eisessig nmkqrstaHisiertiFarMose Nadeln, die bei
224–22&° u. Zers. schmelzen, dann wieder fest werden und
bei 260" durchsobmelzen.

Darstellung durch Bromieren von Trimethyl-
brasilon. Man gibt zu eiaer EisessigICsungvon Trimethyl-
brasilon emon ÙberschuB von Brom und versetzt daa Reak-

tionsgemiaohmit etwas Alkohol. Beim Reiben mit dem Glaa-
atab scbeidet sich bald das BromierungaprodaMin farblosen h

1)Ber.88,999(1908).

0,0788g Bubst.gabenbei der Beatimmangdes akttvenWaMef
stoNet,86ccmCH~(1' tSSmm).

t aMveBH-Atom Ber.H 0,27 Gef.H 0,n
LSat man eine Probe dM OxydationaprodaMeain konz.

té

Sohwe&!s&Meund gie6t die Lôsung auf Eis, ao erh&!tman
einen Niedersohlag, der Bach dem UmkryataHisMrenaua Eta'
essig aechsecHgeB!&ttchenbildet,die bei 191–192" a. Zors. n
schmetzen. LosUchin w&BngeaAlkalien und w&BngemAmmo-
niak; in konz. Schwaiehaoro lOaUchmit schwach heUgraner
Farbe. L&Btsich aus einer L6Baagin verdUantorNatronlauge
auch nach !&DgeMmKochen wieder)ïnver&ndertaaeMlem. Es
liegt. in dieser Verbindung eine SoMonsSuredea Oxydations- [t
produktes vor. s

Trocknensur AnalyseimVakaamOberP,0t bel ItO*.

4,846mgSabst.: 8,166mgCO,.Z,160mgH,0. – 10,261mgSabst: t.
4,850mgBa80~. – 8,708mgSabat.:8,986mg AgJ (Zeisethostimmang).

C~H~O, Ber. C 64,48 H 6,48 OCH, sa,8a
Gef. “ M,48 “ &,49 “ 88,21

C,.H,,0,.SO,H,SH,0
Ber. C 49,16 H 4,99 S 6,56 OCH, 2tt,40
Gef. “ 49,84 “ 4,99 “ 6,48 “ 24,98
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KryetaHenvom ~pnnt&ren"Schmp.226" direkt in reinem Zn-
stand ans. Aasbooto aehr gut.

Darstellung durch Oxydation von Trimethyl-
brom-desoxybrasilin. Man versetzt eine LSsang von 0,5g
DesoxykSrper(Sohmp.16B") in 20 ccm Eisessig mit einer S

L8suBgvon 0,8 g Chroms&oMin wenig Wasser. Nach etwa
ÎOMiantenietdieRettktioabeendet. ManTerduBmtmitWMser
und krystallisiert den NiederacMagaaa AH:ohotum. Farblose
Nadeln, die bei 220° unter starker GasectwicUungschmetzeo.
Eine Mischprobe mit der nach Herzig und Pollak dar-

gestellten Verbindung gab keine Depression. LBst sich in
konz.Schwefeta&aremit orangerFarbe; Bromdampfgibt keine
charaktenstiacho Farbung.

4,M4n!gSubat.:9,280mgCO,,t,680!BgH,0.– 8,061mgSabat.:
0,M6mgBr.

2. Trimethyï-brom-doaoxybraailin, C~H~O~Br
Man gibt in der E&lte za einer L8sang von S g Tnmotbyl-

doaoxybraaiUn in ZOcom Eiaessig eine LSmmg von 1,8 g Brom
in lOccm Eisessig. Die Fmasigkeit f&rbt 8ich tief violott und

es entweicht Bromwasseretoff. Nach einiger Zeit fuUt man
mit Alkohol auf 100 ccm auf und verdunat nach und nach bis
zur beginnondon Krystatlisation mit etwa 200com Wasaer. Ea

scheiden sich iarblose KryataUe aus, die bei 166" schmeizen
und sioh in konz. Schwefelsaure orangefarben Mson. Durch

Bromdampfe werden aie tiefviolott gefirbt.

Zur Analysetrocknenbei 80*im Yakoam.

8,018mg8~~b~ 0,914mgBr.

3. Trimethyt-brom-brasitonol, C~H~O~Br

Darstellung durch Bromieren von Trimetbyl-
brasilonol. Man gibt zur E!ses8!gÏ8auagvon Trimethyl-
brasilonol die berechnete MengeBrom, ~gt oach Beeadigang
der ReaktionWasser hinzu und kryataUiaiettden NiederacMag
aus Metbylalkoholnm. Man erhatt ein Qemiachvon derben

KrystaUdrosenund feinen, verBIztenN&dolchen,das man mehr-

--v 1 -v-
0,,H,,O~Bf

·

Ber. Br 20,42 Gef. Br 20,85

~–

Ct.H,,0,Bt Ber. C M,16 H 4,07 Br 18,98
Ger. “ &4,14 “ 4,02 “ 18,82
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fach mit wenigheiBomMethy~Ikohotaaszieht, bis die Nitdelchen
verachwundensin Umb'yat&UisMreodes Btickstaoda aas Eis.

essig. Farblose Nadeln vom Schmp.220–321< die sioh in
heiBenAlkalienl8sen und mit konz.SchwefekSare eme mteoaiv

MaugrtineLësuag geben.

Z<MAnalysetMeknembot 110' imVakuum.
4,860 mgSobat.: 9,660 mg CO,, 2,0!OmgH,0. – 8,420 mg Subst:

0,927 mg Br.

Aos dem MethylatkoholacszagerhMt man durch FaHen
mit Wassor einen farblosen NiederscMag, der zweimal aus

Methylalkoholumkrystallisiert wird. Foine, verfilzte Nade!n
vom Schmp. 178–181' die sich io heiBen Alkalien t8sen.

Lësungafarbem konz.Schwefets&areN&ugr&n. Nachder Ana-

lyse liegt ein DibromsabstitatiooBproduktvor. – Trocknen
wie obeo.

Darstellung durch Reduktion von Trimethyl-
brom-brasiloQ. Man Mat 1 g Trimethyl-brom-brasilon in
200ccm Benzol und reduziert ZSttmden lang bei 80", unter
starkem Rahren, mit Eisessig nnd einem ÛbemchuB von

Magnesiampulver. Dann verdûnnt man mit 800 ccm Wasser,
trennt die Benzolschicht ab, wNscht aie mohrfach mit Waaser

nnd dampft sia im Vakuum auf dem Wasserbad zur Trockne

ein. Es hinterbleibt ein ôliger ROokstand, der in Aceton ge-
loat wird. Die filtrierte AcetonlôeoBg hmterl&Bt beim Ein.

dampfen eine krystallinische Masse, die ans Eisessig um.

krystalli8iert wird. FarMoseBj-yatalIe vom Sohmp.218-221

die sich in bonz. Sohwefeiaaore mit intensiv NangrUner Farbe

l8seD, und mit dem dnrch Bromieren von Trimethyl-brasilonol
erhaltenen Produkt nach Schmelzpunkt und Mischsohmetzpunkt
identisch sind.

4. Trimethyl-brom-braailonolmethyl&ther, C~H~O~Br

Darstellung durch Bromieren von Trimethyl-

brasilonol-methylather. Man gibt za einer Lôsung des

C,,H,,0,Br Ber. C 68,89 H 4,68 Br 18,90
Gef. “ M,M “ 4,68 “ 18,88

8,432 mg Sabat.: 1,105 mg Br.

C,.H,,0,Br, Ber. Br 81,84 Gef. Br 82,19
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MethylatherainTetr&cMofkoMeaatoifeinenÛberschuBan festem
Katiumearbocatund dann die berechneteMengeBrom, eben-
faUagelôst in Tetr&cMorkoMen8to&Nach 10Minutenversetzt
man du ReaMonsgemiechmit Wasser, trennt die Tetrachlor-
boMenstoffschichtab, schûtteit Biemohrmatsmit Natronlauge
durcb, !aBt aie verdansten und hyataHisiert den RUckstamd
aaa Aceton um. Farblose Krystalle vom Schmp.187–188
UnMich in heiBen Alkalien. Konz.SchwaMsaure last mit
intensiv blaugraner Farbe. Trocknen wie aMich.

4,82img Sabet.: 9~95 mg CO,, 2,HOo)g H,0. 8,268 mgSabet.:
0,&9t mg Br.

Daratellung doroh Methylieren von Trimethyl-
brom.brasitonol. Man l9st 0,2g Trimethyl-brom-brasilonol
in Alkohol undgibt einen ÙbersohaBvonoOprozent.Kalilauge
und in drei Portionen je 1 com Dimethyleulfathiazc. Durch
kurzes Erhitzen auf dem W&aaerbadftihrt man die Beaktion
zu Ende und verdûnnt die Msong mit dem gleichenVolamen
Wasser. Es hyetaUisieremfarbloseNadeln aas, die nach dem

UmktystaUisiorenaus Methylalkoholbei 187–188" achmeizen

(Erweichenbei 179") und sich in konz.Schwefets&~treM&n-

grtin 13sen. DieMischprobemit der weiteroben dargcatoUten
Sabsttuizprobe 8chmolz bei 187'*(bei 184" Erweiohea), gab
also keineDépression. Im polarisiertenUcht zoigtendie beiden
Proben ebenfaUakeinen Unterechied.

Entmethylierung. Man MatTnmethyl-bfom'braailoBoï-
motbylSther ia konz.Schwo&Ie&nreund gieBtdie Lasuog auf
Eis. Der mehrfachans MethylalkoholamkrystaUiBMrteNieder-
schlag zeigt den Schmp.221–222"; or ist lôslich in heiBen
Alkalien und tSat aich in konz.Schwefel8â.ureintenaiv blau-

gt~n. Die MMohprobemit einem dorch Bromieren von Tri-

methyl-brasilonolhergestellten Ptâparat zeigte keine Depres-
sion. Bei der EntmethyUenmgnnscresBNmprodoktesentsteht
aiso Trimethyl-brom-brasilonol.

Oxydation. Man versetzt eine Eisessiglôsungvon 0,3g
Sobstanz mit einer waBrigenLosang von 0,2g Chromaaure,
fâUt das Oxydationsproduktnach IRMinnten mit Wamer aus

C,,B,,0,Br Ber. 0 64,90 H 4,84 Br 18,28

Gef. 64,86 ,,4,89 “ 18,12
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und hrystaUiaiertes aus Alkoholma. FarNose Nadeln vom

Sohmp. 238–236' UnIMich in heiBen Alkalien. Koaz.
Schwefets&uret8at mit intOBsivN&ugrûnerFarbe. Trooknen

wie ttbUcb.

4,980 mg Sabet.: 9~80 mg CO,, 1,940 mg H,0. – 8,2'!8 mg Subst.:

0,6'!2 mg Br.

5. Oxydativar Abbau des Trimethyl-brom-brasilons

a) Abbau mit rauohender BaïpeteraSnre

Eine L8aung von 6 g Tnmetbyl-brom-braailon in 80 ccm

roter rauchender Satpeters&afo wurde im Verlauf von zwei

Standea über freier Flamme fmf 10 cem eingeengt. Beim Er.

kalten kry8ta!!iBierte reichlich Oxats&ura aus, die abfiltriert

wurde. Dm Filtrat gab mit Wasser ein gelbes Ôt, daa bei

l&ngerem Stehen, sohneUer beim Kochen mit Benzol, kryetalli-
misch erstarrte. Durch EtystaUisation aus Wasser und aua

Eiseasig lieB aich aus dem R&ctstamd in geringer Menge eine

Saure iaoHereB,die lange Nadeln bildete, mit Silbernitrat ein

kryataUiBischos SUbersalz gab and bei 211–212" schmolz.

Es lag nach Schmelzpunkt, Anssehen und Analyse die 4,6.

Dinitro-S.methoxy.phenoxyessigs&are C~H~O~N,vor.

4,930mg Sabet.: 't20 mg00,, 1,890mgH,0. – 4,0t8 mgSubat.:

0,344com N (t9", t60 mm).

2,458 mg Subst. in 20,98 mg Campher: d = 16,a*

Ber. MoL-Gew.2?2 Gef. Mo!Gaw.27?

Fur die Identit&t der Abb&us&uremit der 4,6-Dmitro-

S-methoxy-phenoxyeMigs&aresprechen auch die ûbereiostim.

menden Schmelzpnnkte der Methyleeter beider Sâuren, die

dorch Eintragen der fein gepnivertenSubatanzen in eine &the-

rischeLôsung vonDiazomethan erhalten wurden. Der Methyl-
ester der Abbans&orekryatalliaierte aus Methylalkohol in farb-

losen Nadeln vomSohmp. 14l". Den gleichen Schmelzpunkt

zeigte der Methytester der Byntho~acheoS&are; auch gaben
beide Ester keine Schmeizpunktsdepresaionmiteinander.

~o

C,B,Bt Ber. C &9,at H 4,34 Br n,M

Gef.M,82 ,,4,40 11,46

üW a·
~sv W V Wusy

C~H,0,N, Ber. C 89,69 H 8,96 N 10,NO
Gef. “ 89,89 “ 8,16 “ 10,08
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Mit der angegebenenKoDstitntioneformeïder Abbaas&ure
ateht aoch ihre Ûberfahrang in Broïadinitroresorcinin 6ester

'Obereinstimmung. 1 g Dioitros&are wurde 9 Stunden lang
am RûcMuBkûhïer mit 50 ccm 40prozent. BromwaeserstoS-
a~afe erhitzt. Ee sobiedsich ein hryataUioiaoherNiedeKcMag
aus, der &b61tnert und aas Alkohol mab'yataHiaiert wurde.

Lange, gelbe Nadeln vomSchmp. t92", deren. tiefgelb gei&rbte
Lôsangen die Haut Btark anfârben. Die Verbindung erwies
sioh nach Analyse. Auaaohen,Schmetzpamktund Miachscbmelz-

pnnkt als identiscb mit 4,6-Dinitro'2'bromre8orci!i.')
8,676mg8<tb8t.:O.~eSeomN (a2<Ï66mm).

C,H,0,N,Br Ber. N 10,04 Gef. N 9,99

b) Syntheseder 4,O.DInitro-8-methoxy.phenoxyeae!gs&ure
Man tragt 8g 8.Methoxy.pbeaoxyesB!g8&are(Scbmp.119')

in 20 ccm rote rauchende S&lpotera&uMein und hMt die

Msaag 5 Minuten lang im Sieden. Beim Erkalten hyetaHi-
siert die Hauptmenge der Dioitros&Utea!Im&Michachmetz-

punktsrein aas. Zor AaalyBewird sie aus Wasser amhrystaUi-
siert. Schmp.2H–212'.

5,48~ mg Snbst.: 0,m cem N (28", ï6<mm).

<H,0,N, Ber.N 10,90 Gef.N 10,01

Der mit Diazomethan erhaltene Methyleatcr zeigte nach
dem Um!a'y8taUiMerenausMethylalkoholden Schmp. 14l". –
Trocknen im Vaknum.

8,9'M mg Subst.: 0,944 eem N (280, MZ mm).

C,.H,.0,N, Ber.N 9,80 Gef. N tO.Ol

o) Abbau mit XaUmnpommagMMtt

Eine Mischung von 16g Trimethyl-brom-braaiîonund 16g
Trimethyl-brom-desoxybrasilinwurde mit wenig Wasser und
etwasAlkoholangeteigt nndin einem 4 Literkolben mit Wasser
und 60 ccmAceton auf 600 ccm au~eMtt. Dann wurde auf
siedendemWasserbad unter atarkem Rabren so lange ka!t ge-
sattigte, alkalische KaUnmpermaDganattosaDgzugegeben, bie

keiaeEntfarbung mehr ointrat. Vermchsdace!'etwa Z~Stdn.
Der braunsteinhaltige NiederscMagwurde abfiltriert und mit

') Typke, Ber. M,556(1888).
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Wasser ausgekocht; die vereinigten Filtrate wurdonbie fast
ZMTrockne eingedampft.

Der mit Waaser aoegekochteBraamtein enthieltnochun.
ve~adertes Aasgangsmatenaï, welches znrachgewoanenund
wiederum mit Kaliumpermanganatoxydiert wurde. «

Die eingedampftenFiltrate wurdenanges&uortand mehr.
fach ausgeathert. Denâtherischen Lësuagenwtude dasgetSate
S&nregemischmit NatnambicarboBatentzogen. Die Bicarbonat-

auszQgewardon angeeSnertund mehrfach mit EsMgesteraas- a
gezogen. Aus der EMigeaterÏSsungschieden sioh beim Ver- P
dansten 0,5g einerSaare aus, die naoh dem UmbryataUiaieren
aos Wasser aus derben Priamon vom Sohmp.188" bestand,
welche an der Luft verwitterten. Es lagMetahemipina&ure j
vor. Beim Sohme!zender Saure mit Alkali entstand ein Pro- )
dakt, welches mit EiMnohIorideine tiefgrüneFarbmtggab, die e
charaktenatischfitr Brenzcatechiaderivateist. DieAnalyseder
S&arestimmt aaf die Formel C~H,0,. )

5,032mgSabat.:9,865mg00,, 2,040mgH,0. – e,666mgSubat.:
'860mgAgJ(ZeMetbestimmung).

Aus dem Essigesterfiltrat der Metahemipinaaure and ans
don mit Âther extrahiorten Lôsungen konnten noch S&ure-
anteile vom ongefahrenSchmp. 175 isoliert werden,die eben-
&!ts im wesentlichen aaa Met&hemtpmsanre bestanden. Sie
UeBen aich durch Eindampfen ihrer w&BngenLSstmgen mit

Âthylamin und Destillation des trocknen Bûckatands aus einer
kleinen Retorte in das ÂtbyHmid der Metahemipinsaure Uber-

führen, welches nach dem Umkrystullisieren aus Alkohol feine,
verfilzte N&deÏchen vom Schmp. 228–229" bildete.

4,418mg Subst.: 9,980mg CO,, 2,280mgB,0.

Bonn, Chemisches Institut, im April M3S.

C,.H,.0. Ber. 0 68,t0 H 4,4? OCH, 2-4
0<~ “ &8,47 “ 4,54 “ 26,6

w~ ..aasv.av..v,vvvau~, w-9, o,oav aug ayv.

C,,Ht!)O~N Ber. C ~t,27 H 6,5'!
Gef. “ 6t,80 “ 8,62
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MittellungansdemLabofatofium~r OrgtmhcheundPhannazeattaohe
ChemiederTeehntsehenHochechuteStuttgart

Cber die AcetonverMMdungender Glycerïn-
s&nre-ester

Von Erwin Ott und Karl Kr&mer

(Eingegangeaam 28.April1988)

Im vergangenenJahr ist dnrch eme h-itisoheÛbMprttfaog
der BeacrenArbeitenaber das VitaminC nachgewiesenworden~
da& nicht Derivate des Narkotins, sondern die seither von
ihrem Entdecker Szent-6y8rgyi ale Ascorbms&ntebezeieh-
nete Po!yoxy-hexoB8&aredie im Pfianzen- and Tterreich sehr
verbreitete Verbindung iat, die im tierischen Orgattismusdie
WirkungendesVitamins C MaUbt. Dieaer Anaichthaben aich
alle seither aea hinzcgehommeneaBearbeiter angeschlosseo,
ebenso bat unter diesen die Meinungsverschiedenheitüber die
Konstitution der Ascorbinsiure zwischen Cox, Hirat und
Reyaolda~), P. Earrer~ und F. Micheel und K.Kraft*) der
zuerst vonuns geauBertenAnsichtRechtgegeben,daBdie end-
gültige Entscheidang über eine der vorgescblagenenFormeln
nur dorch Synthesenerbraeht werden kann.

Unter den zahlreichenhierbei in Frage kommendenM8g-
lichkeiten ist die Vereinigungvon Brenztraabea~aredenvaton
den Acetonverbindungender GHycerinaaure-eatereine der em-
fachsten. Da auch von anderer Seite dahinzielendeVersuche
in Angriffgenommenwordensind, berichten wir im folgenden
ûber nnsere bisherigen Versuche.

Glycenna&Qrewarde nach den ADgabenvon Eiliani~
dorch Oxydation von Glycerin mit Satpctersanre dargestellt,

') E.Ott u.K.Packendorff, Ztecbr.phyaiot.Chem.210,94(1982).
NatafetSC,888(1982).

') Hdv. chim. Acta M, 808 (1988); Biochem. Ztachr. 268, 4 (1988).
*) Ztsobt. phyaM. Chem. 216, 216 (1938).

Ber. M, 465 (1981).
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aus 8 kg Glycerin wurden 880 g reine Saure in 4 Portionen

gewonnen, die Motterlaugen von den OatciumsaIz-ErystaHi-
sationen wurden dabei nicht aoigearbeitet. Die Votesteraing
gesohah nach der Methode von E. Fiaoher und Speier.')
Es erweist sich dabei ale zweckm&Bignach I&ngeromKochen
der Saaro mit dem Alkohol, der 1–2% CMorwasserstdfgae
eothatt, den abor8chQ88!geBA~~oho~uDteraohwaohvermindortem
Draok bel 30–85" abzudeatitUeren und daran aoach!ie8end
unter 12 mm Druck dae gebildete Waaaer bei 40–60" auf
daa aorgfaltigste zu entfernen. Die Operation wird vor der }
AufarbeitoBg1–2 mal wiederholt. Es wurdenaaf dieseWoiae
Ausbeuten von etwa 92 der theoretisch mCgtiohenerreicht,
bosondorsbei der Veresterung mit Methanol.

Die t~berftIhrMgder GtycenMaore-ester in ihre Aceton- t
verbindttNgengelingt durch Schatteln mit Aceton and wassor-
freiem KapfeKuMatanf der Masahine. Es warden ans 864g
Gtycerinsaare-methytester in 2 Liter Aceton beim Schattetn
mit Portionen von je 800g Kupfersulfat die aich naoh zwei-

maliger Erneuerungnicht mehr unter Was8eraufnahmeblaugrûn
f&rbton 879 g Acetonvorbindang erhalten (76" d. Th.), der

Destillationarûckstand(120g) beatand aus Glyoerinsaare,bzw.

ibrem Lactid, und kann wieder erneut vereatert werden.

Die Acetonverbindangendes Methyl. und des Âthyleaters
sind relativ leichtbowegUche,farblose Fl&ssigkeitenvon sehr

oharakteristischem Gerooh. Ihre Siedepunkte im Vaknum j
liegen nur nm 5–6" aasoicander.

AcetonverbindangdeBMethyteBtet8:Mp.,<84*. <1,1055. [

o~ 1,426;n~ 1,432;n~ 1,488.a. ) t Il t 1 r1
4,195mgSabat.:8,196mgCO,, 2,910mg H,0.

C,H,,Ot Ber. C 68,47 H 7,66 Gef. C 58,08 H 7,76

C,Ht,0,*0" Ber. M..B.. &10 M..B.~ 87,68
Gef. 87,11 87,56

Acetonverbindung deeÂthylestera: Sdp. 89*. d~" 1,0754.

1,426; n~ 1,432; n~ 1,488.

4,255 mg Subst.: 8,676 mg CO,, 8,125 mg H,O.

C.H,<Ot Ber. C 55,14 H 8,10 Gef. C 54,98 H 8,22

C,Ht<0/0" Ber. M.-R.. 41,70 M.-B.~ 42,81
r

Qef. “ 41,49 “ 41,99–––––––

') Ber. 28, M6'! (1895).
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UnteMuchungen &berdie dielektrtsehen
Konstanten von Naphthaprodukten
Von T. ?. Kowalew und W. W. martOBOw

(Eiugegangeoam 18.Apttt 1998)

Die zaMretchen Untersuchungen tiber die dielektrische
Konetacte der Naphthaprodukte, vornehmlich von Petrolenm
und Paraffin, iio&m Werte, die nicht im vollen EmMang mit-
einander steheo, was zum Teil von den Methoden sowie von
der DiCerenz der Vorauchstemper&toren abh&Bgend, in der

Hanptsache dorch die ungleiche Herkunft der zn pr<lfenden
Stoffe verursacht wird. So bewegen sich z. B. die Ergebnisse
fOr Petroleum zwischen 1,99 und 2,28.1) (Nach Lecher be-

tragt die Konstante sogar 2,36.)')
In neuester Zeit hat Pesheux~ zwecks Praziaiercng

unserer VorsteUnngen von dieser Konstante Bos~mmuDgon bei
einer Reihe von NaphthaproduMon vorgenommen, indem er
nebeneinander Siede- und Schmelztemperatur Mwie die spe-
zifisohen Gewichte feststeUte. Er kommt auf Grand seiner

Uateraachungea zn dem Schlasse, da8 die dieIeM.nsche Kon-
stante mit der Znnahme der Dichte, also der Gr8Be des Mole-

kOls, wachat.~) Immerhin ist anch bei dieser die Herkunft der

') E.Cohn u. L. Arona, W)ed.Ann. 88, 24 (1888);A. Wtnkel-
manB, ebenda38, 16t (1889);L.A)-ons u. Rubens, ebenda 42, 581
(1891);CttM-k,Phys. Eeview8, 120(1898).

*)Lécher, Wied. Ann.12, tt8 (1891).
Peabeux, Compt.rend. 189.680(1989).

<)Landolt u. Jahn babengezeigt[Z.f.phya.Cheto.10,289(1892)],
daBdaa t der KoMenwMseratoSëmitderZunahmedes Molekulargewichts
steigt; vgl. Nermst. ebonda M, 6M(1894);vgl. Dobrosserdow, Ë.r.
ch.O. 43, 78(1911).
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UmtetsuohuNgsobjekte nicht angebenden Arbeit eine gewisse

Unvollstindigkeit zo verzeiohnen. W&re nun die Herkunft

und folglich auch die ZasMnmeBBetzung der Fraktion bekannt,
so wUrde man in der Lage seio, den 2?r-Wert mit der Kon-

stitution der Komponeaten in Zus&mmenhang bringend, die

Natur der dielektrischen Eigenachaften der Erd8le tiefer zu

ergrQnden und jeoe Konetante zur praktiachen Analyse zu

verwerten.

Unsere Untersuchungen liber die uns ans dem Forschuags-
institut für ErdSie in Grosny von HermProf. A.N.Ssachanow,
dom wir an dieser Stelle nnseren verbindlicben Dank ans-

sprechen, in liebenawiirdiger Weise zugeateUten Destillate von

paraffinhaltiger Groany-Naphtha aoUon jeoe L&cke teilweise n

ausf&Uen. Geprdft warden Destillationsprodukte von Petrotanm t

an bis Zyiinderoi inHusive bei normalen Entnahmetempe-

rataren.') r

Die neuesten in dem erwabnteo Institute &asgefahrten

Untersachcngen~) aber die Zusammeosotzung der Erdëte deuten

auf einen sch&rf ausgesprochenen Methancbarakter dieser

Naphthasorten hin, d. h. auf das Vorherrschen von KoMen-

wasaerstoB'en mit offener Kette, wenigstens in den medrigen
Fraktionen. Die annâhernde Zasammensetzung der Fraktionen

ist dieae:

Die chemische Untersuchung der Aromauschen der Petro-

leomdestiU&te zeigt, da6 es aich um BeBzotabkëmmIinge mit

mohr oder weniger langen Ketten in verschiedener Anzahl

handelt. Weiterhm finden wir Naphthalin. und Anthracen-

abkSmmIiage in fortw&hrend zanehmender Meage, die im

MaschinenSi bereits allein den aromatischen Beatandteil der

Grappe auemachen.

1)Abhandl.des wissenschaM.Fomchongstaboratonmnein Groany.
EiMotausgabe(1926)(russiscb)S.t6&.

*)Âbh<mdt.desInstituts inGroany. Einzelausgabe(1991)(rusatsch).

A tis h N h h
Methan-Arom.t!Bchee Naphthen. y.

Petroteumdestittat. 18' 28" 59°/.
teichtes SotMSHestittftt annahernd daesethe wie ?)' Petroleum

schweKS “ 1S< 69" M"

SpMetM 13 10 17

MaschinenS! !4 71 15

T. t · TT t 1 a. _n. :'1 T n_
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Die Naphthengruppeist nioht so voUatandiguntersucht,
besondera im parafBohaMgenErdôl. Im dieser Grappe darfem
wir hNchstwahMcheiaMchmit steigender Siedetemperatur der
Destillate eine Zunahme der L&Bgound Anzahl der Seiten-
ketten bei zwei, hBchstenadrei Cydeo voraosMtzec. Bei den
Derivaten der Methtuu-eihewurde das VorhMdeMeinvon nûr-
malen and von Isoprodukten in allen Fraktionen beobachtet.
Die MolekulM-grSBenach Fraktionenaller Gruppen vomPetro-
leum bis zum MaschineneideattUatentspricht etwa der Ord.
nuag von 14-16 C bis 30 C im MoïeM.

Was die dielektrischen Konstanten der Erd8!produkte
anlangt, so soMenhier nocb die der individneUenKohlen-
wassaratoBeerQrtertwerden. Es ist bereits vonLandolt und
Jahn') gezeigt worden, daB e in den homologenBeihen von
EohIenwaaseratofFenmit der Zunahme des Molekulargewichts
steigt. Jedoch wird der D ~.Wert darch die innige Abha.agig.
koit dieser Eigenschaft von der Konatitution der Molekale
so stark beeinaaBt, daB, diese Bedingungaïs Regel vorans-
gosetzt, oft scbarf ausgesprocheueAnomalien zu verzeichnen
sind. Wir geben DachstoheadeinigeKonstantenzur sch&rferen
BeleuchtQNgnnsores Materials.

Aas diesen Werton erheUt, daB der Eintritt jedes neaem
Ringes die e des StoBes in merklicher Weise steigert, die bel
der VenBohmng der VerI&ngeraDgder Ketten sich oicht so

auffallig ver&ndert. Leider sind die NaphthenverbimdMgen in
dieser Richtung gar nicht untersucht, doch kônnen wir j~r
deron Konstanten Werte voraaasetzen, die zwischen denen
der Paraffin. und aromatiscben KoMenwasseratoffe liegen.
FOr die Naphthene des untersuchten Naphthas m&ssen die
dielektrischen Konstanten infolge des Vorhandenseins von
langen Ketten und einer genngon Anzahl von Ringen ver.
haJtniam&Big niedrig sein, indem sic sich der s der Paraffine

') a.a.0.

BenMt = 2,288 Phenanthrea etwa 2,9
Psendocamoi =2,4t6 g~. ~~t,8M
Naphthattn t~' etwa 2,7 Dektm ~=1,966

Aeeoaphthem <t~' etwa 8
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m&hern, die je nach der Gr6Be des MdekUts zwischen 2,1&
und 2,80 liegt.

Im Hinbliok auf das Cberwiegen von Methanderivaten in
den eraten Gruppen and von NaphthenkoMenwMaeMtoNeamit

basagter Koastitutioa in den hëberea Fraktionen sind wir be.

rechtigt, daa s fBr daa PetroleamdesttHat mit etwa 2, far das

Maschioen- und Zytmder&MesttUat mit etwa 2,4 und fïtr die

ZwischenprodaMe einen die Mittelstellang zwischen diesen ein-

nehmenden ~F.Wert zu erwarten.

Zu unseron Daten bemerken wir noch, daB wir parallel
mit der Bestimmung des -D.F.Wertes (mittels des Apparatea
von Nernst) den Lichtbrechuogaexponenten bei 15~ und 20"

(Refraktometer Abbé mit Wolnyaystem) bestimmt und das auf
den Etiketten der eingelieferten Proben angegebene spezifische
Gewichte nacbgepr&ft baben.

Ent-
nahme-

d np np is*
~mperat. beH&'betZO"
tB Grad

1 .u 1 200~2'i0 t~~ a 0,81I88 1,46800 1 2,020PetK'teumdeBUUat. 2<?–2~0 ~=.0,81188 t,4&ao& 1,<&088 8,020

Leichtee SotafSIdMtiL 2'ÏO–SOO ~'=.0.81986 t.45825 1,46622 2,08&

SchweMeSolM'SMMtiI. 900-450 ~='0,850521,4729'! 1,47082 2,t48

8p:nde!SMMtH!st 460–600 ~=0,86046 t,4880t t,4'!610 2,244

MaschinenStde6ti!!at.. 600–550 ~~0,90t6t t,4M8& t,49'2 2,382

ZytmdetStd~tiUat S~°~~ ~.Mt88 1,49918 2~8~)

ZMSmmMt&ssmtg
Die vollkommeneÛbereiaettmmang der JO~-Werte iâmt-

licher Destillate mit unserer Prognose spricht erneut Sir die

Bedeutnngdie8erEoBataBtebei derHeBtiSziemngvonStoSea.~)
Somit stellt diejP~ eine charaktenetische, für die Ermittlung
von Herkunft nnd Zasammeaaetznngder Erd8lproduktewert-
volle Gr8Be dar.

') Waa daa a =*2,7, fOr Vase!!aN ermittelt von Ciark, aal&ogt,
ao hann man &aNehmen, daB ttromatiache Verbindungen den Hanpt-
bestandteil dieses Prodakta bildeten.

') Kowalew n. IU&tiOBOw, dies. Jomm. 13&,805, 327 (t932).



T. Entêtât. KoMtKation des SantenoM o. der 8<toteae9uM 261

MKtethingauedemChemiechenLaboMto~mnderUaiveMtt&tHaMngfom
(FtOBtaod)

C~er die Konstitution des Santenons und der
SaBteBs&Mre

Von Terje Enkvîat

MitSPignren

(Engegangenam 2' April1988)

I. CbeMiohteinef neuen Bestimnumgder Konetitation
des Santenons

Die von Sommier') fmigesteUtoStniktarfbrmol des in
der Natur ziemlichweit verbreitetenniedoren Terpenhomologen
Santen (I) ist dtu'ch die Ergeboïesemehrerer abbauendonOxy-
datiocen(8emmler~ Palmén~ QNddorch die Totalsynthesen
des Santena von Komppa'), Ruzicka~ und Diela~) ale go-
nUgendbewiesenzu betrachten. DMaolbegalt bis jetzt nicht
fQf die ebenfalls von Semmler angegebene Konstitution des
aua Santen leicht darznsteUeodeaAlkohols a-Santenol(II)sowie

CHj.-CH-C-CHj, CH,-CH––CH,

CH,
H(i-CH,

iCHtCH,–CH–C–CB~ CH,–C–––OHOH

1= Sftnten CH, 11= o.Santenot

') F. W. Semmler u. K. Bartelt, Ber. 40, 4465 (190f).
') F. W. Semmler a. K. Bartelt, Ber. 40, 4694 (1907); it, 386

u. 866 (t 908).
') J. P&iméa, DiaB.HetsmgfoM 1914, 8. 24 u. 93.
') G. Komppa a. S. V. Hintikka, Batt. Soc. Chim. France [4]

21, 13 (t91'!).
L. Razicka u. Fr. Liebl, Hetv. chim. Acta 6, 267 (1923).

") 0. DieiB u. K. Atder, Ann. Chem. 480, 202 (198t).



262 Journal for pmktisohe Chemie N. F. Band t8?. t938

seiner OxydationBprodakte Santenon(III) cndSanten8anre(IV).
Das «'Santenoï entsteht sua Santen darch eine Wagnersobe

Umlagerung. Falle diese normal, ale gew5hD!icheRetropina-

CHj.-CH––CH, CH,-CH––CO.H

HC-CH, HC-CH,

CH,-C–––CO CB,-C–––CO.H
CH. OU,

111<=Ssnteaon IV =8aateMa<tre

kolinumlagerung oder als Umlagerung von dem Typus Isobutyï-
bromid –~ tertiâres Butylbromid verl&oit, kann ans der Formel
des Santens nur die Semmietsche Formel des c'Stmtenoh

hergeleitet werden. Man konnte sich aber donkeB, daB die

Umlagerung abnorm verliefe. In der Tat ist die Struktur des
Santenons mehr oder weniger angezweifett~ oder doch ats
nicht ondg&ltig bewiesen angesprochen worden.~)

In der Absicbt, diese Frage aufzuHaren, habe ich*) eine
neue Konstitutionsbestimmnng des SantonoBs vorgenommen.
Sie besteht ans folgenden Teilen:

a) Eme Totaleynthese einer nenen, mit der Santens&ure
isomeren S&ure, die Cis-AUosantensaare, deren Straktar durch
die Synthese featateht.

b) ÛberfOhroDg der Santeaaauro in die Cis-AUosanton-

sâNre, wodurch bewiesen wird, da6 die beiden SSuren Cis-

trans-isomere sind, und also derselben ebenen Strukturformel

entaprechen. Damit ist die Konstitution der Santensaure be-

wiesen.

c) Oberfiihrttng der Santenaaum in Santenon. Dadurch
wird die Eonstitution des Santenons ans der Straktar der

Santensaore hergeleitet.

') J. Palmén, FinakaKemiataatnfandeteMeddehndenge,11(tM7);
G.Kemppa, lT.8kandinaviekaNatarfbraka)'mStetat928,FSrhfmdtingM
och Nredrag. 331(1925).

') L.Razicka u. Fr. Liebl, Helv. chim. Acta6, M7 (1928);
N. J. Toivonen. Acta Chemica Fenniea2, m (1929).

') T. Enkviat, Disa.Heta!ngfoH1932.
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2. Totaleyntheae der mit der SantMM&are hemMea

Cie.AUoeanteBaSM'e*)

I. Der Gang der Synthèse

Die Synthese wurde in ihren GrondzOgen analog mit der

bekannten Campbersaare.syNthese von Komppa'") aa~ef&hrt,
wenn auoh mit einigen wichtigen AbweichangeB.

Folgendes Schema gibt eine Ûbersicht (vgL die folgende

Seite).

Der Anfang dieser Re&ktioosMge besteht aus frtlher be-

kannten Verbindangen und Reaktionen; die Verbindung mit

Formel V ist von Dieckmann~) dargestellt worden.

Fttr die unten angegebenen cyclischen nenen Verbindungen

sablage ich folgende Namen vor:

Formei Name

V Diketo-aposaBtenaaaM-dtMhyteftter
Vtï Dtketo-mntenaam-e-diSthyÏeeter

VIII Mone-oxyaanteMttu'e
IX IsoMntenens&aM

*) Hier mSge bemerkt werden, daS auch G. Komppa eine &ha-
McheBynthese auagefahrt und vor!6M6gbeechtieben bat Das war mir
bei der AoB<Hhrangmetner Syntheae leider unbekannt, weil ieh !m An-

fang meiner Arbeit eine nicht tm Chemlsehen Zentratbhttt referierte,
an aehwer zugangUcherStelle emehienane vorMaNgeMitteHuog") Komp-

pae nicht gelesen batte. Wie MB einem Vergleich der vorMuNgenMit-

teitangen des genannten Foreehera") mit den meinigen") hervorgeht,
habe ieh die meisten und wichtigstea betreSenden Verbindangen, be-
sondera die Eadprodttkte, mindeetens ein hatbea Jahr Mher beschrieben
unter Angabe von Sohmetzptmkt,Anatysea <MW.

An dieser StaUe MBteriMaeich jedoch die Bebandlung der von

Komppa genBgend beeehriebenenVerbindangen und Reaktionen und

fBhre nur die auch in dem gemeinsamen ForschungageMetvorhandenea,
teitweise bedeatsamen VeMehiedenbeiteo an.

G. Komppa, Ann. Chem. 370, 20$ (1909).
")S.Komppa, 17. Skandinaviska NatorfiMharmStet 1928, F6r-

handlingar och fSredrag 88] (1925).
") G. Komppa, H. Skandiaaviahft Natar&nttharmStet1928, Fôr-

bandlingar ooh <Bredrag38t (1925); Ber. ?, 1708(1982).
T. Enkvist, Finaka Kemista&mftmdeta Meddelanden 40, 81

(1981); 4ï, M u. 85 (1982);Chem. Zentralbl. 1938, ï, 2096-209T.

'*) W. Dieckmann, Ber. 82, 19S2 (1899).
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OC,H.

00) CH,-CO,C,H, )
) + HC-CH,
CO

ÔC,H,t
CH,-CO,C,H.

OMtester ~-MethytgtutM~uMeetM

CO-CH–CO,C,H.(+ CH,J + CH.ONa)

HC-CH,
CO-CH-CO,C,H. ocH,

V

'L=C-CO,C,H,

~–~ HC–CH,

CO-U–CO.CA

CH
CH,

CHOH–CH–CO,H CO–CH-CO,C,Ht

1
HC–CH, ~(N~Am.tg.) 1 HC-CH,

CH,––d–CO,H CO-C-CO,C,H~

CH, CH,

!(~j)
VII

CH==C–CO,H CH,-CH-CO,H

1
HC-CB,

1
HC-CH,

CH,-C–CO,H CB~-C–CO,H

CH, CH,
IX X

Die AuBbeute an den verscbiedeaen Produkten entapricht
bei der Totalsynthese der Cie-AlIosantens&ure ungafahr den

Ausbeaten bei der Synthese der Camphera&are.
Beim Methylieren vom Diketo-ftposantene&ure-di&thyiestor

wnrde, ganz analog der entsprechenden Stnfe derCMnphersauro-

synthese, anBer dem in 8od& tCsMchen eBotiMerten Dibeto-

santens&ure-eater, &uch ein Neatraiprodukt erhalten. Dièses
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zeigte keine Enolreaktion und entspricht wahraeheinlich der

Formel VI; es wurde nicbt nabor unteMucht.

II. Mono-oxysantonaRure,
ein bemerkenswertes Zwischenprodukt

Der orste wichtige Unterschied zwischen vorliegender

Totalsynthese und anderen gteichMtigea") ist der Umatand,
daB hier aus dem Reaktion8produktnach dem Behandeln von

Diketo-aantensâoremit Natriumamalgamin SodaMaangunter

Einleiten vonKoblendioxydein schSnkryataUisierenderKôrper
isoliert wurde, der, wie die Ergebnisse von Etementaranaiyaen
und Titrierungen zeigen, eine Dicarbonsaure mit nur f&nf

SaMersto&tomen,C.H~O;, ist. Dièse Verbindung C.H~O~
hann kaum anderes als eine Mono-oxydicarbons&aresein, wenn

man beacbtet, daB aie beim darauffolgendonErwârmen mit

JodwasserstoSsaureund rotem Phosphoreine uageaattigteS&ure

C,H~O~(Isosantenena&ure)gibt.
Die in krystallieierter Form abgescMedene Mono-oxy-

samtonsaare bildete immer Bar einen Bruchteil, hSchsteaa

30 "L, vondem ganzenReaktionsprodukt. Siemu6 doohjedem-
faUsder Korper sein, aus dem in erster Linie die Isosantenen-

9&uroentsteht, deno dièse bildet sich sowohl reiner ala auch

in vie! besserer Ausbeute aus krystalliaierter Mono-oxysanten.
saare ats aus dem siropartigenRohprodukt.

Der Platz der Hydroxylgruppein der Mono-oxysantensâure
ist vermutlichjener, der in der Formel VIII angegeben wird;

wenigatensertd&rtsich dadarch die Bildung der Isoaantenen-

saure am ungezwungensten.

IH. Die Isosantenens&ure nnd deren katalytische

Hydrierung

Die bei der TotalsyntheseorhaïteneungesattigteDicarbon-

6&are,C,,H~O~,Schmp.198–199", erwies aich als mit der

SaBtonena&Me(Schmp.169–170") Aschans nicht identisch.

Die neue S&are wird IsosantoMnsauro genannt. Man kann,

wegen der Analogie mit der Synthese der Campbersâure, am

'") G. Komppa, Ann. Chem. 37$, 209 (1909); 368, t26 (1909); Ber.

44, 858 (1911); N6, tf08 (1932).
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nachsten erwarten, daB aie der Struktur IX entspricht. Daa
stimmt auch gut mit der Tatsache, daB die Isosantenona&ore
beim Behandeln mit Acetylchlorid bei Zimmertemperaturkein
Anhydrid bildet; eine Saare mit der Formel IX soHn&mtioh
nach der bekannten Bredtschea Regel nicht zur Anbydrid-
bildung f&higsein.

Bei der Fortsetzung der Totalsynthese worde die Iso-
santeneas&ure direkt nach Skita in eesigaaurerL8aang bei
Zimmertemperaturmit WMseratofFvonetwa 1 Atm. Oberdrack
unter Verwendungeiner nach dem Keimverfahrendargeste!lteo
kolloidalenPIatiat8sang aïs Katalysator hydriert. Das iat eine
Abweichung vom Verfahren von Komppa sowohl bei den
Synthesenvon Campher-,Apocampher-") andÂthylapocamphor-
a&ore") ala auch bei seinem Versuch zur Totalsynthese der

Saotensaure.
Bei der Hydrioroag der ïsosantoaenaâare entstand ale

Hauptprodukt in guter Ausbeute eine ges&ttigteDicarbomsaure
C,H~O~(Schmp.161–163~ die durch EinwirkungvonAcetyl-
chlorid bei Zimmertemperatur leicht ein Anbydrid bildet. Das
Anhydrid schmilzt bei 93'; seine ErystalMormweicht stark
von der des Santeas&ureaohydndsab. Die Saore ist atso mit
der Santensaore nicht identisch; sie wird Cis'AUosantensâare
genannt.

3. Geometrisohisomere Formen der SaNtensatre

Wie sol! man es nun deaten, daB bei dor Totalsynthese
Cis.AUoaanteasâureund nicht Santenaaure emtstoht?

Eine Umlagerung bei der Totaleynthese mc6 aïs aus-
geschlossenangesebenwerden, weil bei denanatogenSynthesen
der Campher-, Apocampher-und Âthylapocamphers&arekeine

Umlagerung stattSndet.
Die Erklârung des Resultates der Totalsyntheseder Cis-

Allosanten8âureist, wie unten nâher dargelegt wird, die, daB
die Cis-AUosaatenaaareund die Santena&Qrederselben ebenen
Formel entaprechen und also nicht straktar-, sondern nur

geometnsch(ci8-traBS).isontersind.

'") G. Komppa, Ann. Chem. 868, 126 (t909); 370, 209 (1909).
") G. Komppa, Bef. 4t, 858 (18tt).

G. Komppa, Ber. 69, nos (1932).
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Eine Verbindungmit der oben angegebeneoFormel der

Santenaaure (IV) kann auBer in acht optiach aktiven, auch in

folgendenvierveMohiedenen,geometrisohisomeren(racemisoben)
Formen auftreten:

~CH, 6

l

p~CH,

B _l.?Hs fi _1.CH.
~<~ ~a

XI XII

CH-c.e.H H
CH,-Cc;~HOyH

~O.H

<~
OHJ)H, CH,
<H -aCO,H

XIII XIV

Von diesen BoUenzwei,XI und XIII, CM-DMarbons&uren

aein, die leicht in ihre Anhydride nbergehen, und die beiden

anderen TraBs-Dicarbonsâttron, die nicht eigene Anhydride
bildonMnnon.

Die beidon Trans-Sauren stehen in demaelbenVerh&ltnis

za je einer Cie-Saurewie die IsocfHNpheM&urezur Campher-
s&nre. Mandarf deshalb erwarten, aus den beiden Cis-S&arem

je eine entsprechendeTrana-S&uredurch Umlagerung mit den-

selben Reagenzion zu erhalten, die die ÛberMhrang von

Campbers&arein laocamphen&urebewirken. Weil sowohl die

Santens&ureals auch die Cis-AtÏoaantenaaureleicht eigene

Anhydridebilden, m<leaenaie, &Uaaiegeometriechisomer aind,

je einer der Formeln XI und XIII entaprechea. Bei Um-

lagerang mit Salzaaure in Eieeaaigtôsang~) sollten sie in je
eine nicht anbydridbildende isomere Trana-Saare ùbergehen.

In der Tat Yerhaltenaieaich aach so. Die Cia.AIIoaaoten-

saare ging bei der genannten Behandlung zu etwa 70% in

eine nene, nicht anhydridbildendeS&areCgS~O~,Schmp. 129

") 0. Aschan u. V.HavuHnna, ûf~migtafFinakaVetenskape-
societeteneFS)fhandMngar59A, Nr.10(1916/1'!).
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bis t30", abor, die T~ans~AUosantCNa&aregenannt wird. Die
Santensaure gab ibrersoits etwa80" Trana.SanteosSare C,H~O~,
Schmp. 166–167 Die Trans.Santens&are ging, in Analogie
mit der Isooampheraaure, beim trocknen Erbitzen in Santen-

s&oreaahydrid Uber. Der entsprechende Versuch mit Trans-
AUosactene&are konnte wegen Mangels an Substanz nicht ane-

gefahrt werden.

4. Die Ûberführung der Samtena&Meia die Cia-AUoeMteM&afe,
ein Beweie, daB die genannten Blurea oie-trMM-iBomereind

Ein Beweie, daB die Santens&are und die Cis'AlIosantoQ-
a&ore in der T&t cis-traas.isomer sind, wurdo durch die nach
Skita. aosge~brta Hydrierung derSantenens&ure erbracht Aua
dem HydnefOBgsprodakt wurde in guter Ausbeute Cis-AUo-
santeos&ure isoliert, die aïs Anhydrid identifiziert wnrde. Die

SanteQens&are ist von Aschan~') aus der S&ntensaaro durch

Bromierung und Behandtung der entstandenen Bromsanten-

aanro mit Sodalôsung dargestellt worden. Das Resultat der

Hydrierung der Santeaensâare bedeutet also, daB die Santen-
s&ure in die Cia-AUosantensaBre ûbergefOhrt worden ist. Fo!-

gende Ûberaicht stellt die Verh&ttMaeodar:

Tet~ityntheM Hyd~enmg. “––––––~ leOMnteneaeSuM––––– Cts-AHoaanteneSofe

Hy<Mentng

Santensânre ––– BromaantensSare ––– SmteneneBare

Diese Reaktionen verlaufen alle unter milden Bediagangeo,
bei gew8hnlichem Druck und bei Temperaturen unter 100".

Schon darum ist eine Umlagerung dabei nicht zu erwarten.

Untersucht man ferner aUemogtichea Arten von überbaupt
denkbaren Umtagertiogen beim Obergang von Santens&ure in

Cis-Ailosantensaure unter der hier wohl berechtigten Ancahmo,
daB sie dem Typus der Retropinakolinumlagerang oder der

noch einfaeheren Halogenwanderung von der Art des Über-

gangs von Isobatylbromid in tertiâres Butylbromid entsprechen,
so findet man, da6 keine Uotlagernng mit einer anderen ebonen

Formel als X für die Samtensaure vereinbar ist. Eine Um.

**)0. Aacban, ûfvers!gt af Finska Vetea~apsMCtetetens FSthand-

lingar 58 A, Nr. 8 (t9t0).
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lagerung beim Ûbergaag der SaNtena&wrein die Cis-Allosanten-

sacre ist also ala ausgeschtossen zm betrachten. Die beiden

Sâurea mUssen folglich derselben ebenen Formel entsprechen,
daa heiBt, sie sind geometrisch (ci9-traM-)iso!Ber. Die dnrch

die Totalsynthese festgosteUte Formel (X = IV) der Cia-AUo.

santeM&ure entapricht also auch der Santens&are. Damitt

ist bewiesen, daB die aus der SemmterscheB Formel

far a-Santenol herleitbare Formel der Santons&nre

richtig ist.

5. Die KMMtittttion der SamteBens&aM

Die Bromaantens&are soll, ia Analogie mit der Brom-

campheM&ure, die Straktur XVI besitzen. Bei der Abspaltung
von Bromwasserstoff entsteht eine ungesattigte Saure, die einer

der Formeln XV und XVII entaprechon Mante.

Cs==(~.CO,H CH,-CBf-CO,H CH,-C–CO,H

HC-CH,
1

HC-CH, U-CH,

<)H,-C-CO,H <:H,-C-CO,H CH,-C-CO,H
1 1 I
CB, CH, CH,
XV XVI XVII

Von diesen setzt XV vorau8, daB bei der Hydrierung ent.

weder gewobniiche Santeneâure oder TraNs-Santeosaure er-

halten wird, weitdiex-Methylgrappe*) in diesom Falle weder bei

der Bildung noch bei der Hydrierung der Santenonsaure ver-

schobeo werden kann. Die Strttittcr XVII hat dagegen die

doppelte BiodaDg eben beim 2*KoMensto8, und die daran ge.
bnndene ~-Methytgruppo kann dort durch die Darstellung der

Saatenens&ure und ihre darauffolgende Hydrierang von der

einen zur anderen Seite der Ringobene versohoben werden.

Eine genauere Darstellung der Verscîuebung findet aich unten

unter 'Oberschrift 7.

Die Formel XVII ist also die einzige, die das Verhalten

der Santenensll.l1reungezwungen erktart. Dièse Formel erM&rt

*) DiezwMebeNdenbeidenCa)'boxy!g)'uppenliegendeMethytgntppe
der SantensSurewird hier, in Analogiemit den Benennangonin der

Campherreihe,alen-Methylgruppeund der MebindendeKoMenatoCmit
2 bezeichnet.
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auch gat die Tatsache, da8 die Santenena&Me nicht zur An-

bydndbitdung f&hig ist, deoa eine Sacre dieser Konstitution
soll nach der Bredtachen Regel kein Anhydrid bilden konnea.

6. DareteUMg der Cia'AUoeanteae&Medurch Oxydation von
robem <i!.8)!mtenol;über die leosfmteae&MeAachane

Oben sind vier miteinander geometnsch isomere Santen-
a&aren beschneben worden. In der Literatur wird aber nooh
oiae mit der SaBtens&are isomere nnd mit ihr zusammen aîa j

Oxydationsprodukt von rohem a-Santenol vorkommeado S&Mro

genannt. Es ist dies die IsosanteBe&ure Aschans.) Von
dieser hat man die Vermutung auageapMoheo, daB sie die der
Santensâare enteprechonde Tran8&)rm sei. Der genannte For- E
scher bat die Isos&cteas&Nre nur vorI&aSg untersucht; aie
wurde jetzt n&her studiert. Dabei erwies sie sich als ein Ge-

misch, das auBer gew8hnltoher Santonsâure auch Cis.AUo-
santens&ure onthalt. Die Trennung der beiden S&mrengelang

`

auf Grand der Tatsache, daB die Cis-AlIosaNtensaoro bei

Zimmertemperatur leichter Anhydrid bildet aIs die SantenB&mre.
Rohes cc-SaatonoÏgibt also bei der Oxydation neben Santen-

aaure auch Cis-AUosantensaure.

7. Die Rtmmkoaagnration der versohiedenen Santens&Men

Welche der FormelnXI und XIII der gewohnMchenSanten-
saare und welche der Cis-AIloaaatonsaare zakommt, kann
durch vorliegende Arbeit nicht endgOltig bestimmt werden.

Einige Gesichtapunttte seien jedoch hier angemhrt.
Man konnte von der at-Methylgmppe in der Formel XI

vermuten, daB sic einigermaBon als eterische Hinderung bei
der Anhydridbildang wirken soUte. Darnm acheint es wahr.
scheinlich zu sein, daB die Formel XI detjenigoa von den
beiden Sâuren gohort, die schwerer Anhydrid bildet, das heiBt
der gewohniichen Santensaaro.

Eine andere Oberlegang echeint auf den eraten Blick das

Gegenteil wabrscheinlich zu macben. Daa ist ein aâherea Sta-
dium des ReaktioMmochanismna bei der ÛberfOhntBg der

") 0. Attch&n,ôtverstgtafFimka VetenekapsaocietetensFSrhMtd-
lingar,68 A, Nr.8 (1910).
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Santensaare in Cis-AiIoaantensaare.Dièse Reaktion kann man,
faUs die Formel XIII der SanteM&nre zugeteilt wird, ala in
folgenden Stnfen geschebend etM&rtwerden

a) Bromeubstituiert daa oinzigeM-WaaaerstoSatcmin der
Saatens&are. Dabeientstebt [vg!. Aschan~~] sowohl Cis- ats
auch Trans-Bromsantenaaure;die nach dem Verfabren von
Aschan abgeschiedeae gewôhnlicheBromsaBtensaureist die
Transform (Fig.1).

Schwatz=. Kobleustoff.WeiS= Carboxyl.Schra<Sert=Brom.
DiekleinenKugein<=Waeaeteto&

Fig.11

b) BromwMserstoifwird aus der TraBS.Broms&ntens&are
abgespalten, wobeidie Santenensâore (Fig. 2) entsteht. Die

K-Metbylgrappeliegt hier in der Ringebene.

") 0. Aechaa, Ann. Cben). 887, 9 (1912).
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c) Die ontere der doppelten Bindungen in Fig. 2 wird

unter Anlagerung von WasseKto? gelôst und die Cis-AUo-

saaiensaure (F)g. 3) resaKiert.

Fig.88

Nimmt man die Formel XIII f)ir die Cis-Allosantensgnre

an, ist der Reaktionsmechanismus gar nicht so einfach mit

gow8hn!iehen MoIeMmodeUen zu erld&ren.

Hier ist aber zu bemerken, d&B,wie bekannt, bei Hydrie-

rungen (aucb kat&lytiMhen) nicht nur oinfacbe, mit Modellen

leicht zu erkl&rende Cis-Anlagerungen von Wasserstoff statt.

finden, sondern biswoUen auch Trans-Anlagerangen. Durch

die Annahme einer Trans-AnIagerung bei der Hydrierung der

Santenensaare kann man die CbetOthrong der Santensâure in

die Cis-AHoaaBteaa&ure anch unter Verwendung der Formel XI

air die Santensaure etktsren.

Im folgenden wird die Formel XI f!ir die Santensaure

angenommen.

Bei der Umlagerung der Camphers&ure mit Salzaauro in

Eisessig besteht die Veranderung in UmsteUang nur beim

terti&ren carboxyltragendem Kobleastoff. QewiB vorhal<: es

sich so auch bei den Um!ageraogen der Santonsauren; eine

derartige Wanderung des Carboxyls ist nâmlich allgemein
mit der Anwesenheit von ~.stândigem Wassorsto~ verbunden.
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FaHs die gewohnticho Santensiture der Raumformel XI

entspricht sind den isomeren Santensauren a!so die folgenden

EoBSgurationemzuzuteilen:

GewCbnUcheSanteoeSure. XI
Trans-SMteneSaM XIIt
Cit-AHosantensKare XIII
TmBB-AHosaoteM&nre XIV

8. ~ber die HomoeamteBsânre!

Rerleitung der StmktM des Santenona aus der der S&nteM&Me

Wenn die Struktur der Santenaa-ore, wie oben beschrieben,

festgestellt worden war, war es von Interesse, die Konstitution

des Santenons darch eine Synthèse ans der Santensacro zu

heweisea. In der Campherreihe ist die Darstellung des Camphers
dorch trockene Destillation von homocamphersaurem Calcium~
eine entsprechende Synthese, die die Struktur des Camphers
aus der der Camphersaure bestimmt.

In Analogie damit wurde bei vorliogender Untersuchung
die der

Eomoannphorsaore entsprechende Homosantensâore

dargestellt. Ala AusgMigsmatenal diente dabei das Santen-

saureaabydnd, das darch Hydrierung nach Sabatier und

Senderena in das dem a-Campholid entaprechende Santolid

und dann dnrch Anlagerung von Cyankalium in das Homo-

aantenaauromononitril (Schmp. 105") abergefahrt wurde. Das

Nitril wurde dam zur Homosantecsaare (Schmp. 164,&–165,5")

verseift:

C,H~O C~<~0

cb co

8antenettN'e<mhyd)'!d Santolid

..CH,.CN .CH,-CO,H

~<C..H

–––

'~H'UOtH \,COH

HoMOMBtenatntetnononttrH HotBOMoteMâure

Durch trockeneDestillation von bomosantensaurem Calcium

wurde dann Santenon erhalten:

.CH,–CO, ,CH,

~'<CO, "~0CO,-Ca CO
HomosanienMureeCalcium Santenom

") J. Bredt a. M.v. Rosenberg, Ann.Chem.289, 5 (1896).
Journalt. prakt.Chemlet2)Bd.t97. 18
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Das Santenon wurde als Semicarbazon idectiSziert. Das
aas dem Semicarbazon freigemachte Keton, daa in allem dem
gew8hnUcheB Santenon gleich war, gab bei Oxydation Santeo-
s&ure.

Um noch weiter die Analogie zwischen der Homocampber-
saure und derHomosaateBsaure za erweisen, wurde die letzt-

genannte Verbindung auch nach zwei anderen, den Verfahren
in der Campherreihe analogen Methoden dargesteUt, und zwar
einerseits aus Natriamsantenon über das dem Cyancampher~~)
entsprechende Cyan8antenon, das nicht isoliert wurde, nach

folgendem Schema:

? H /P~ ~?~~ C
CH

¡..
~TM))\ t C,H,,t j

––~
~CO \U-ON&

Nattiamsantenon

b.<?n ~-<L''COJ ~COOH
Cyansantenon Y HomosactonsauremononHrit

Ho!nosanteBB6ore

und andererseits aas dem Santenon ûber die der Campho.
carbonsaure~~) entaprechende Santenoncarbonsaure und weiter
über deren Ester und Homosaotensauroester:

/CH
,co. ~CH-CO,H

C,H,) 11 C,H.~)
\C-ONa \CO

Santenoncttrbonsaure

/CH-CO,C,H, (c~oN.) ~CH,-CO,CA-¡..
~CO ––––CO,C,H.

SantenonearbonsNMeeste)' Homoaantens&nreester
–– HomoMmtonsSare

Beim Aufarbeiten des Produktes, da8 nach dem Einleiten
von Dicyangas in die Lôsung des Natriumsantenons entatand,
wnrde anstatt des erwartetenCyansanteaons direkt Homosanten-
saaremononitril erhalten, diesolbe Verbindung, die aus dem

Santenaâareanhydrid dargestellt worden war. Hier hat zweifel-
los zuerst gebildetes Cyansantenon bei dem Aufarbeiten unter

**) HaHer, Compt. rend. 87, 843 (1878).

'*) Haller, Compt. rend. UO, 4t0 (1890).
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18*

Einwirkung von dabei verwendeterNatriumbydroxydtësuog ein
MolekQl Wasser addiert; die entsprechende Reaktion in der

Campherreihe~) geht quantitativ bei 10 Mio. Erw&rmen mit
aikoholischem Kali vonstatten.

Die Homosantonsaure bildet kein Anhydrid das steht

ganz in Cbereinatitomuag mit ihrem Charakter ala ringsub-
stituierte Adipioa&we.

Die Santenoncarbonsiture gleicht sehr der Camphocarboa.
saare. Wie dièse kommt sie teilweise in Enolform vor. Bei
dem Santenoacarboasanre'&thylester scheint, nach der Mo!ekutar'
refraktion za urteilen, die Substanz grë8tentei!s als Ketoform

vorzuliegen.

Die Bildung derHomosantensaaro aus Saatena&ureaohydrid
über Santolid aïs Zwischenprodukt und die Bestimmuag der
Struktur der Saateasâare beweison, daB die Homosaotensaare
der Fbrmel XVIII entspricht; wie in der Campherreihe muB

CH,-CH-CH,-CO,H

HC-CH,
XVIII

UH,-C-CO,H

CH,

namtich bei der Hydrierung des Saureanhydrids das Sauer8toff.

atom, das dem tertiaren carbonyltragenden Ringkoblenstoff am
nachsten ist, darch Wasser8toffersetzt werden. Aus den beiden
aaderen DarateHangsmethoden der Homosantensaare geht hervor,
daB die an dem einen Carboxyl dieser Saure gebundene Me-

thylengrappe der an der Ketogruppe im Santenon gebundenen

Meihylengruppe eatspricht. Die Bildung des Santenons bei

trockner Destillation des homosantensauren Calciums beweist

acMieBlich,wie die Konstitution dieses Ketons sich zu der der

HomosanteDaaare verhitlt. Damit ist die Konstitution des

Santenons aus der der Santensi1ure hergeleitet worden, und die

Semmlersche Formel fûrSanteDon ist als richtig fest-

gesteUt.*)

"') Minguin, Ann. eh:m. phys. (6) 3$, Ma (1898); (*!)3,894 (1894).
*) Cher die Verbindangen BMmhomMaMtena&UM,deren ÂthytMtet

und DebydrohotnosanteBB&ure,daran Darstellang ich vetsaeht habe
(Vori.Mitteilung in Finaka KemMttamfondeteMeddetanden 41, 87 (t932),

<û*
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9. CeometrMch isomère Formea von «'Santenol und Santenon

Schon Semmter~) vermutete, daB der von ihm dnrch
RednMoD von Santenon mit Natrium dargesteUte JT-Noriso-

borneol, épater auch Santenonalkohol genannt, in demselben
Verhaltnis zum a-Santenol steho wie Borneol zum Isoborneol.
Um die RicMgkeit dieser Auffasaungzu prafea, wurde a-Santenol
in der vorHegeadenUntersachung analogzcder~ber~hrnng von
Isobomeoi in Borneol einer Umlagerung mit NatrinmaUtohotat
unterworfen. DasUmIagerungsprodakt war in der Tat Santenon-

alkohol mit Schmp. 10&–106~. Semmler gibt zwar für seinen

jn-NoneobomeoI den Schmp. 91–92" an; bei Reduktion von
Santenon nach dem Verfahren des genannten ForBchera erhielt

ich aber ein Prodakt, das schon nach einmaligem Umkrystalli-
sieren ausPetrotatber den Schmp. 101–108" batte und keine

Schmolzpnnktsdepression mit dem aus a-Santenol erhaltenen

UmIagemBgsproduht gab. Der letztgenannte K8rper wurde mit
alkali8cher Permangaaatt8sang oxydiert und gab dabei in gnter
Ausbeute Santensacre. Das erweist, daa hier eine wirkliche

geometrisch isomère Form des K-Santecola vortiegt.
a-Santenol mu8, von den acht mogUchen, bis jetzt nn-

bekannten optisch aktiven Formen abgeaehen, in vier ver-

schiedenen Racemformen existierea. Von diesen sollten zwei

bei der Oxydation Santeneaure und zwei Cis-Allosanten-

saure geben. Nur die zwei erstgenannton sind isoliert; das

iat das a-Santenol und der Santenonalkohol. Man kann aber

annehmen, daB eine der beiden anderen Formen in rohem

<x.Santenolnachgewiesen worden iat, da (vgLoben Ûberschri~ 6)
neben Santens&ure auch Cis'AMosantens&urebei der Oxydation
von robem «-Santenol erhalten worden ist.

Vom Santenon soUen vier optisch aktive und zwei race-
mische moglich sein. Von den letztgenannten iat nur eine
bekannt.

Santenon ist bei vorliegender Untersuchung dnrch ein bei
dieser Substanz früher nicht bekanntes Verfahren dargeatellt,

Chem.Zentralbl.1933,I, 2097)hann noch niehteEndgaltigeemitgeteilt
werden. Die VerbMangen sind nSmHchnloht ganz Matyeenreinbe-
fandea, vermutlichwegeneinesGehatteaan unvefSadertetfHomosanten-
silure bzw. deren Âthyteater.

") P. W. Semmler u. K.Bartelt, Ber. 40, 4466(1907).
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N&m!ich durch Oxydation mit Salpetersaure bei Zimmer.

temperatur in Analogie za dor Darstellung des Camphers aus

hoboraeo!) Dadurch wurde sowohl eine weit bessere Ans.
béate wie auch vor allem ein reineres Rohsantenon erbalten,
so daB die umst&adMche und teure Reinigung ûber dM Semi.
carbazon f!tr die meisten Zwecke wegfSUt.

ZQBMNmea&eacng

1. Bei einem Versuch zur Totalsynthese der Santens&ure
wurde nicht diese Saure, sondern eine mit derselben isomere,
neue, anbydridbildende SSare, die Cis-AHosantensaore erhalten,
deren Struktur darch die Totalsynthese festgestellt ist, and die
der gewëhnMch angegebenen ebenen ÏTormel der SaBteaa&nre

entspricht.
2. Dieselbe Cis-AUosantensaare wurde auch ale Bestand.

tei! der Isosante~Stire von Aschan fëstgesteUt; sie eatsteht
also neben der Santoos&QtObei der Oxydation von a-Santenol.

3. Die Cis-AHosantens&urewurde weiter durch Hydrierung
der Santenensauro dargestellt. Die Lage der doppeltenBindung
in der Santenens&are wurde dadarch bestimmt, und es wurde
bewiesen, daB die Cia-AUoaaBtenaâuM geometrisch isomer mit
der SaatoMaure ist. Die Santens&nre besitzi also wirk-
lich die Eonstitution, die sich aus der Semmlerscben
Formel fNr ~-Santenoi ergibt.

4. Eine krystallisierende Moao-oxysantenBS.are wurde aia

Zwischenprudakt bei der Totalsynthese der Cis-AHosantensâure
isoliert. Ein entsprechendes Produkt ist bei den analogen
Synthesen der Campher-, Apocampher- und Ithylapocampher.
s&nre nicht rein dargestellt worden.

5. Eine neae, mit der Santenens&ure isomere Saure, die

iMsantenens&ure, wurdo weiter bei der Totalsynthese ale

Zwiscbenprodukt erhalten.

6. Aus derSantenaaato undderCis-AUosanteaa&are worden
je eine neue entsprechende Trans-Saure dargestellt Damit
sind die vier theoretisch m8glichem optisch inaktiven Santen-
saaren allé bekannt.

") Chem. Industrie 2$, 243 (t8M).
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7. Die Konstitution des Santenons wurde ans der

Struktur der Santeasaure hergoleitet. Das geschah

durch eine die Struktur bewoiseade Synthèse des Santeaons

ans dor Santeas&are. Dabei wurde das dem ~.Camphoiid ent-

sprechende Santolid durch Hydrierang aus Samtens&ureanbydnd
erhalten und weiter die mit der Homocamphers&are analoge
Homos&ntens&uro dargestellt. Das Calciumsalz der Homo-

santens&ure gab bei trocknem DestiMieren Santenon. Die

Konstitation des Santenons entspricht also der Semmlerschen

Formet.

8. Die Homosantensatire wurde auch aaa dem Santenon

auf zwei verschiedeNen Wegen darge8tellt. Dabei wurden ala

Zwischenprodukte die Santenoacarbons&nre, doren Âthylester,
der Homosantens&urediatbylester und das Homosantensaure-

mononitril dargestellt.

9. Die Analogie zwischen einerseits Isoborneoi und Borneol

und andoreraeits c-Santenol und Santenonalkohol wurde durch

Ûberfahrang des «.Santeaols in Santenonalkohol durch Er-

warmen mit Natrinmatkoholat erwiesen.

10. Das Santenon wurde nach einem fNr diesen Korper

neueO) sehr vorteilhaften Verfahren dargestellt.

Experlmenteller TeU

1. Du verwendete Santon

Das verwendete Santen wies folgende Konstanten auf:

Sdp.l38–141"(aB!:orr.). d~= 0,8661, d~.= 0,8706. n~~

1,46791. [c]~*=+0,05~0. DieEigenschaftenatimmengat

mit denen des reinen KoMenwasserstoSa ûborein.

2. Die Zwisohenprodukte bei der TotalsymtheM

von Cia'AUoeamtenaâute

I. Ubersicht

Die Synthèse wurde mehr oder weniger voUstândig im

ganzen secham&l ausgef&hrt. Die verwendeten Methoden und

die Auabeuten ~r jede Stufe der Synthèse in Prozenten der

theoretischen sind hier angegeben:
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VMbindonf! EigeMcbaften Ambeate DamteMunge.
S dM Phtpamts :m Duroheohnttt mothode

~.Methytghttar. 8dp.nn, EsteriSzieren mit.
eaoredtitthyt. H-)2r; teh Alkohol und

ester Mp.mm SchwaMeitarevon
2M,&iM,6< nach D a y und

Thorpe") darge.
ateilter ~.Methyt.
gtatarsaure

Diketo aposan- Schmp. – N~ch Dieck.
tentSare- 10&–t06" mann*~

diSthy)ester

Ditteto-eanteo- Schmp. naeh 45*(derRestwa!' Analogie mit
seoredtMhyt- 2 malig. Um- Neotrst8t,ganz Komppa")

ester kryetat). aue wie bei der 8ya-
Ather48-50" these von Cam-

phersSare)
Mono-oxymNten.' –

88%Rohp)'odukt Ana)og:em.Komp.~<e pa'dochwMde
NaOH anstatt

Ba(OH),verwendet
ïsosaotenensaure –

'Etwa!2'beiVer- Analogie mit
j wendangvoMroher Komppa")

OxyMntena&ure,
etw&90"beiVet-
wend. von kryst.

Monoo:yaanteosSa)'e
C:8'A!tManten- –

60"(ahNebenpro- Hydrierung Mch
eKareaNhydrid dukt eine nicht Skit&~p~~j.

einhettttche, nieht luug mit Acetyt-
Anhyd'M biMeo- chtorid bei 20"
de &UM)

II. Die MoQo'oxysantens&ure
Wenn das isolierte robe Reduktionsprodukt aach der Be.

handlung des Di!teto.8anten8&utedi&thylestor8 mit Natrium.
amalgam mit der etwa lOfachen Menge Âthor versetzt und
mit eiaem Glasstabe gerieben wurde, fiel ein weiBer, fein-
korBtger kry8tallisierter Eërper Ma. Er wurde in allem 3mal
aus Âther umkïy8ta!!i8iert und wurde dabei in mohrere Milli-

") J. N.E. Day u. J. F. Thorpe, Journ. chem.Soc.London117,
1469(1920).

") W.Diockmann, Ber. 32, t9SS(t899).
") G.Komppa, Ann.Chem.3?0, 126 (1909).
") W.HOoket, Katalysemit kolloidenMetaUen,Le:p:!g 1927,S.15.
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meter langen, schOnenBachon, doppeibrechendenKryeta!
prMmeoerh~ten. Sehmp.159–161~.

125,7, in,tmg Subst.: 34C,7, 229,7 mg CO,, 80.6, 74,4 mg H,0.

Titrierung:
Hier wie metstenBim folgendenwurdemit atkehoMsehefKalilauge

unterVerwendungeiner 5 ccmBSretteund PhenolpbthaleinaieIndicator
Utriert:

39,4,87,7mg der Saare:4,88,4,96cem0,0744o-KOH.

'C~H~O, Ber. Âqa!?.-Gew.101,1 Gef. Âqaiv.-Gew.102,5,t02,2

Die Moao~xyMmtens&ure ist leicht 18sHch in Wasser und

in Alkohol, ziemlich achwer 18slich in Âther und praktisch
unl&sUch in Benzol. BestenfaUs wurde von 40g Rohprodnkt
13 g in krystaHisierter Form orbalten, gew8hBiioh aber nur

etwa 10< ·

III. Die Isosanteoensaure

Bei Verwendung rober Oxysantensaure ala Ausgaaga.
material ftir die Darstellung der Isosantenenaâure konnten nur

etwa 20 des Reaktionsproduktes in kryetallisierter Form er-

halten werden. Aus hystatlisierter Mono.oxyaantensaure resul-

tierten aber etwa 60~ der theor. Aaabeute und die Isosantemen-

saure war dabei von Anfang an viel reiner. Die auf letzt-

genannte Weise erhaltene, mit Natriumamalgam in Sodat8sung
unter Einleiten von Kohlendioxyd gereinigte, 8 mal aus Wasser

amkryataHisierteIsosanteaensaare schmolz bei 198-199 unter

Braunfarbucg. Der Schmelzpunkt ânderte sich nicht durch

aochmalige Umkrystallisation aus Wasser.

4,890,2,028mg Subet.:10,530,4,S60mgCO,, 2,920,t,290mgH,0.

Tttriening:

32,9, 38,6 mg der SSore verbrauchten 3,496, 4,119 cem 0,100 n.KOH.

C,H,,Ot Ber. Âqoiv.-Gew. 92,0 Gef. Âqutv.-Gew. 94,1, 93,7

Die Isosantenens&nre krystaUisiert in ziemlich kurzen pris-

matiscben KrystaUûn. Sie last aich in Wasser, Âther, Alkohol

and Eisessig, aber in Benzol und in Petrotâther i8t sie schwer

!6alich. Sie ist deutlich anges&ttigt und emtfârbt bei Zimmer-

1

C~H~O. Ber. C 59,44 H e,98

8ef.M,58, 58,50 ,,7,t8,n

Il- -1 -1- -0 0 11 v

C,H,,0~ Ber. C 58,67 H 6,57

Gef.68,fS, 58,63 ,,6,68,6,79
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temperatur eobneU die za ibrer Ûberftlhrung m die ont.

sprechende Dioxya&ure n6tige Menge sodaatkatischer Perman.

ganatMauBg.
Bei SstaadigemBehandeIn derl8oaantemeas&Mremit3,Smal

ihrem eigenem Gewicht Acetylchlorid erhatt man bei darauf-

folgender Aufarbeitung mitteta NatriumbicarbonatMsung (vgl.
nabores unter IV) den weitaM grôBteo Teil der Saure un.
vorâBdort zarûck.

IV. Darstellung der Cia-AHosamteas&are

aus der Iso8&ntenen8a.are

Die Isos&nteaena&ure wurde nach dem Keimverfahren von
Skita unter folgenden Bedingangen bydnert:

Me tmpftSBung watde nach einefVorsehnft von Httchet") doteh
Reduzieren einer Fht!nchtondchtorwasserBto~!Csung mit Hydmztnhydrat
unter Verwendung von Gummi arabieum ale Sehutzkolloid dargestellt.
Konzentration ?,1 mg Pt/ccm. 10cem dieser Ltisung wurden mit 5 cem

PtaHochtondcbtorwM8erBte<fISeong(88mg Pt/cem), 4 ecm & Gummi-
ambHcMmtoBangund 6 ccm WaMer versetzt. Damit wurde l,t68 g lao-
MntenensSnre, in 20 cem Eieeseig und ï cem konz. Salzeâure geMet,
unter VerwendungemerWittstiH.terMhenSchUttetbirne und derOber-

dmck&ppMaturvon Frank") hydnert. Temp. 17 Bar. 75&mm. Ober-
druck 53 c[p Hg. Die Maaptreaktion dauerte etwa 5 Standen; um die
Reaktlon su vollendeu, wurden ecMieBtich noch 8 ccm der kolloiden
Platinlôsung hinzugefagt und noeh 2 Stunden geMhttttett. Der Wasser-
ato~verbrauch betrug 87,6 cem anatatt 88,6 cem berechnet.

Der Inbait der ScbUttetbu-ne wnrde danach mit Âther extrahiert,
die Sthensche LesttMg mit NatriucoMtfat getrocknet und durch Ab-
deBtittteren und zutetzt Vcrdunsten in einer Schale Ruf dem Wasserbad
von Âther und EsBigsaure befreit. Der RUeketsod wurde in Sodatosung
getost nnd zur Oxydierung von kleinen Mengon nicht bydrierter Iso.
Mntenensaare bei Zimmertemperatar mit KatmmpormaugMnattoeangbe-
handelt. Dann wurde mit Natriumbieulfit entf&rbt, mit Sahaaere an-
geaaoert und mit Âther extrabiert. Naeh Trocknen mit Natnamsut&t
und Verdanaten des LosuBgemittets wurde der Ettchetand mit 8,8mal
aeicea eigeaen Gewtchts Acetylchlorid 8 Stunden bei, Zimmertcmperatur
behandelt Nach Verdanstett von tiberecMssigem Acetyleblorid bei
Zimmertemperatnr wurde wieder in Âther auigenommen und mitteh
NatriombicarbonattSsung. wie bei den Campheregaren gebrattehiieh ist'~),
in anhydridbildenden und nicht &nhydridbitdenden Anteil geschieden.

") W. HOeket, Katalyse mit hottoidenMetaMen,Leipzig, t927, S. 15.
H. Frank, Chem.-Ztg. 37, MS (1928).
G.Komppa, Ann. Chem. 370, 126 (1909).
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Der eretwebetrugbei dretangefahrwieobeBMsgeMhrtenHydrierungen
etets CB–68"/j,des gesamtenHydrtwangepMduktea.

Das erhalteoo robe CM.AUosMteM~reanbydnd wurde

durch 2 maliges Auft8sen in Aceton und vorsichtiges Aa9-

f&UeDmit Wasscr gereinigt. Schmp. 92,5". (Eine Mischprobe

mit SaQtens&areanhydrid echmolz bei 85–88~)

4,879,4,60 mg Sabst.:1!,5S5,11,240mgCO,,3,120,8,090mgHO.

DasUM-Aitoaamens&aïeaanyana Kryst~uaten. auDeroruem-

lich leicht in langen, sehr schmaten und feinen Nadeln, die in

Âther, Alkohol, Aceton und in Benzol leicht, in Petroi&ther

dagegen sehr trâge tSsUchsind.

Darch Erw&rmet!mit aikohotischer K&ticmbydroxydtSsung

(SodatSsung fuhrt zu demeetben Resultat) und darauffolgendem

Ansa-uem mit S&tzs&nreund Aufnehmen in Âther wurde aus

dem Anhydrid die freie Cis-AItosantens&uregewonnen. Schmetz-

punkt nach 2 maligemUmt:ryata!!i8ierenaus Wasser 161–162".

t,380,4,941mgSubst.:2,940,10,580mg CO,, 0,MO,8,320mgH,0.

Titrierangvon aynthetischefCM-A!!osantensaa)'e:

42,2,S2,9mgder SSureverbrauchte4,469,3,467cem0,100n KOH.

C,H,<0. Ber. Âqo:v..Gew.98,1 Gef. Âquiv.-Sew.94,4,94,9

Die Cis-Aïlosantensaure ist iD Wasser, Âther, Alkohol

und Eisessig l8sUch; in Chloroform and in Benzol 18st sie sich

auch beim Ecw&rmen schwer, in Petrolather ist sie prahtisch

uotësUch. Beim Verdunsten der atkoholischon LSating bilden

sich krenzfSrmig angeordnete Zwillingkrystalle; die Kreozarme

sind etwa gleich lang und bilden dem Anscheine nach rechte

Winket miteinander. Die Cia-AMosantemâure ist in Wasser

leichter loslich a18 die Santensaare.

3. Nicht anhydridbildende Santens&men

L Die Trans-Santensâure

Die Trans-Saotensaure wurde aus gewohniicher Santen-

sS.are durch Umiageroog mit Saizsâure in EisessigISaung nach

dem bei den Campher- und Isofenchosauren von Aschan und

C,H,,0, Bor. C 64.25 H 7,20
Gef. “ 64,42,64,40 “ ?,t6, '26

t,380, 4,941 mg Subat.: 2,940, 10,580 mg uu,, u,MU, :),ai:um

C,H,40t Ber. C 58.08 H 7,58

Gef. “ 58,10, 58,12 “ ~0, '62
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H&vuHana~ verwendeten Verfahren darge8tellt und ganz
nach dem genannten VorM!d von nicht ver&ndertor Santen-
BRare getrennt. Die Ausbeute an nicht anhydridbildender
S&orebetrug nur etwa 30" Durch wiederbotte Behandtang
mit Acetylchtorid und scMieBiich S maliges Utn!{ryst&isietea
aus Wasscr wurde die Traos-SaBteNs&are gereinigt. Schmelz-

pMktI66–167". EineMi8chprobemitSanteB9&Me(Schme!z.
punkt 1710) schmolz bei Î05–120".

Anatyeeder Tfam-Saotana&are:
4,35, 3,8&8mg Sobst.; 10,t80,8,3Mmg00,, 8,230,2,610mgH,0.

ntnernng:
84,7,32,8mgder SSureverbrauehtenS.<6,8,583cem0,100n-KOH.

C,H,tO< Ber. Aqa!v.-Gow.93,1 Gef. Âqu:v.-Ûew.92,6,91,&

Die Siiure iat in Wasser, Âther, Alkohol, Eisessig und
Chtorofbrm ISsIich; in Benzol ISst aie sich sehr tr&go. Sie

krystallisiert entweder in kurzen Prismen oder auoh stern-

S)rmig verzweigten Bttschein von Kryata!!nftde!n. In beiden
Fallen ist der Schmelzpunkt derselbe.

Beim Erbitzen von Tr&ns-Saatensa.are im Sandbade bis
auf 8200 soMimiecte Santens&ure&ahydnd; Schmelzpunkt nach
2maliger Reinigung durch Auftesea in Aceton und AusStHung
mit Wasser ltl,5–113"; eine Mischprobe mit einom bei 113
bis 114" schmelzenden Santens&nreMhydrid schmolz bei 112
bis 113,5".

II. Trans-AUosantens&ure

0,55 g Cia-ÂUosMtensïHu'e (Schmp. 151–162 ") wurde mit

0,27 ccm Eisessig und 0,04 ccm konz. Saizsa.ure versetzt und
nach Aschan und Havulinna,~) im zugeschmoIzeMmRohr
12 Stunden bei 180–185" erhitzt. Das Reaktionsprodukt
wurde nach dem Trocknen auf dem Wasserbade mit Acetyl-
chlorid, wie oben betreffs der Cis-Allosantensaure beschrieben

iat, in Anhydrid (0,122 g) und nicht Anbydrid bildenden Anteil

(0,201g) aufgeteilt. Der letztgenannte wurde 2 mal au9 Wasser

0. Aechftn u. V.Havuttana, ÔfveraigtafFtnsktVetcnskaps-
soe:eteteoeFërbandUngar,59 A, Nr. 10 (t9t6/n).

30, s,a&8 mg Sabst.; t0,t80, 8,3M mg CO,, 8,230, 2,610 mg HO.

C,H,,0~ Ber. 0 58,08 H f.68
Gef. ,,&8,36, 58,96 ,68,t,5T
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ttmkrystaMtsiert. Schmelzpunkt der so erhaltenen Traas-AHo-
s~ntensa-are 139–130'; eine Mtacbprobe mit einem Prâparat
Trans.SaatecsScre mit dem Schmp. 161" schmolz bei 106 bis

122"; etne andere Mtsohprobe mit Cis.AUosaateaB&are vom

Schmp. 151" scbmotz bei 120–130".

Ana!yMvonTmtts'AttosMttenBaare:

4,58, 4~2))mg8ab~: tO,t40,tO,090mgCO,,9,t'!0,8,ZOOmgH,0.

Die Saure krystallisiert in spitzen, tanzett~rmigen Kry-
stallen, die in Alkohol, Eisessig und Chloroform leicht, in
Wasser. Âther und Benzol etwas tr&ger ISsMch sind und in
Petrcl&ther sich praktisch nicht t8son.

4. Daretetlang der CiB-AUMantenaSufedurch Hydrierang der
SaateaenBânre

Bine Menge von 1,034g SantenensaaMvom Sehmp. 169–no*
warde angeRthr wie oben unter Oberachtift2V von der hoeamtenen-
aâuMbeisobriebonwordenist,naehSkita hydriert. ïmpfISaung:11cco!,
im ganzen78,1mg Pt enthaltend,auBerdemnoeh 5 ccm PttttiochtMid-
ch!orwaMer6toStSBung(38mgPt/ecm),4 ccm5' GummiaraMcmn)8Mng,
5 com Wasser und 1cemkooz.Salzeaure. DieleoMnteaeaaiturewar in
20ccm Eieessiggetëtt. Der Cberdruek war 76cm Hg, der Luftdntck
f51 mm und die Temperata)'180. Die Reduktionder SaotenensSare
war schonnach 2* StundevottatNndig.

Beim Beh&ndeln des Re&Monsprodoktes mit Acetylchlorid
utidN&trmmbtcarbonattSsangwie oben(~berschnft2IV) wurden

0,40 g Anhydrid und 0,24 g nicht Anhydrid bildende S&are
erhalten. Schmelzpunkt des Anhydrids nach 3maliger Reini-

gung durch Aufl8sen in Aceton und Aus<a.Uenmit Wasser 92";
eine Mischprobe mit Cis-AUosantensaareanhydnd vom Schmp.
92,5 schmotz bei92,5". Die KrystaUform und die Kryst&Ui.
sierfahigkeit waren gleich wie bei dem syathetichen Cia-AUo-

saatem&ureanhydrid.

MikroM&tyBevon aM SantenensSareerhaltenemCis-AttosanteneSare-

anhydrid
4,744.1,762 mgSubat.:11,170,4,160mgCO,, 8,040,1,110 mgH,O.

Eine Probe des Anhydrids wurde mit Sodal8snng unter
Erwarmen hydtolysiert. Dabei warde Cis-AHosaateasâare er-

C,H,,0< Ber. C M.C3 H f.68
Gef~ “ &8.18, 58,80 “ ~,48, '69

C,H,,0, Ber. C 6~,2& H 7,20

1

Gef~ “ 64,22, 64,39. “ T,t7, 7,05
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erhalten, die naoh einmaliger UmkrystatliMerang boi 149"

schmotz; die geringe Menge reichte zur woiterea Reinigang
nicht sus.

6. UntemQchnng der IsoaantenB&are von Aachan

Durch 6'eundliches Entgegenkommen von Professer Oaaian

Aschan erhielt ich zur Untersuchung ein aeinerseits von ihm

dargestelltes Pr&parat Isosttntens&are") mit dem Schmp. 121"

bis 123 Diese IsosanteBS&ure war aaa der Mutterlauge
erbalten worden, die bei der Oxydation von rohem K-SantenoI

mit Permanganat resultierte, nachdem die Saatensaure abfiltriert

worden war.

0,303g ÏMSMitenB&aMwurde mit AcetytcMofM und Btcarbonat
behandett, wie oboo unter Überachrift 2 IV beBohtieben wordea ist.
Dabei wurde 0,122 Anbydrid und 0,109 g nicht Anhydrid bildender
Anteil erbalten. Das Anbydrid wurde dureh sweimaliges AaftSeen in
Aeetonund AuN~Henmit WsMer gereinigt und danach einmalans wasser-

haltigemAlkohol antktystaUtBiert. Sehmp.9t–92"; eine MMebprobemit

e!nemPfaptu'atsynthetisohenCie*AMcNmteMaareftnhydndBvomSchmelz-

pankt90–9t" schmok bo!90–92*. In derIsoMatea~arevonAachan n
findet sich a)eo Cis-AMoBantenB&ure.

Der aua der Btearbonat!8<Mogerhaltene Antei! wurde noch einmal
mit Acotytchbfid und Bicarbonat wie oben behandett. Der dabei er-
hattene nicht anbydridbildende Antei) (0,58g) wurde eiomat ans WaaBer

nmkryBtaUiaiert.Sehmp. 162,5–168 Hier lag alao eine etwas unreine
SanteMaore vor.

Die umkrystaltieierie SSaM reichte zur ÛberfBhraag in Anhydrid
nicht ana, aber ans der Mattettauge bel der letzten UtnkryetaUiBieranR
wurdendurohEindmiBtenO,Ot4g8Nureerha!te)!.Sie wm'dewiegewShn!ich
bei Zimmertemperatur mittele Acetytchtodd in Anhydrid BbergeMhrt.
Das Anhydrid wurde zur Reinigung in Aeeton geiOst und mit Waseer

auiigefâllt. Sehmp. UO–H8' eine MischprobemitSantenetareanhydrid
(Sehmp.lt6–lt6") sehmotzbei H0–tt2". Hier lag also unreines Santen-

sSareanhydrid vor.

Aus alledem folgt, daB von den beiden Sauren, aus denen

di&Isosantens&are von Aachan besteht, die Cis-AHosantoDeaure

und die Saotensaure, die erstgenanute bei EinwirkuDg von

Acetylchlorid leichter Anhydrid bildet.

") 0. Aaehan, Ofvemïgtaf FiMkaVetenakapssoeietetens Pôrhand-

lingar, 53A, No.8 (t810).
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6. Ûberfuhnm~ von SMteas&are in Sautenon

I. Darstellung von Homosa~teasaure

a) Ûber Saototid

et) Hydrierung von Santenaftttreaahydrid

SaoteusKurMubydfid wurde naeh Sabatier und Senderens

ltydriert. Aaf TcateUerBeherbenwardo ana NiekehutratMeMBgmitteta der
theoretischeu MengeNatnumbydt'oxyd Nickethydroxyd oiedergeschlagen
und daraus durch CHaheaim Xickettiege! und Redaz)erea mit Wasser-
8to<F8 Stunden bei SM" der Katalysatordargestellt. 18,1g SantensSafe-

anhydrid warden in daaHgdrierungarohr 6hMaM!m!ert«nd erst 4 'Stnnde
bei 2ZO"und dann Boeh30Stunden bei etwa 260" hydriert. Das Hydrie.

rungspredukt wurde M Âther au~enemmeo. Nach Trocknaug mit Na-

triutt)6a)fat wurde das MsungstniMet eatfemt und derRaehataod bei

vennindertem Druck destilliert, wobeiSeh8umea ood tei!weisM Verbarzen

wahrgenotnmen wurde. Ha<tptfMktion(4,2g)8dp. t41–148", Sobmelz-

puakt 4!–42'. Analyse:

23t,~ 249,5 mg Subst.: 5&5,'ï,682,4mg CO,, JC6,ï, 31!,7 mg HO.

Hier lag also nicht ganz reines, dem a-Campholid ent-

sprechendes, Santolid vor; jedenfaHs zeigen die Analysen, daB

die Hydrierung in erwarteter Rîchtang gegangen war.

Das erhaltene anreine Santolid war in Âther, Benzol und

Chloroform leicht, in Alkohol, Petrolather und Eisessig etwas

trâger lOsMch;inNatnamhydroxydISsacg von Zimmertemperatur
lest es sich nach einiger Zeit voHst&ndtgauf.

~) Homoeantene&ure-mononitrn, aae Santolid dargestellt

2,4 g Santolid vomSchmp. 4t–42" wurde mit Cyankalium
im zugeschmolzenen Rohr, ganz in Analogie mit der Darstellung
der Homocamphersàure nach Ha!ler~ orwNrmt. Das mit

~erdannterSchwefelB&are freigemachteNitrit wardemitteIsÂther

isoliert und &a8 mit 10~ Athy!âther versetztem Petfo!&tber

(Sdp. 35–60~ 3mal umkfystaUisiert. Schmp. 103 [VgI.Ober-

schrift b) et) unten!]

") Haller, Compt.rend. 122, 4M (1896).

C,H,,0, Ber. C 10,08 H 9,16

C,H,<0, + 'H,0 Ber. “ 69,OT 9,18
Gef. “ 68,9' 69,13 “ 9,43, 9,49.
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4,<OS, 8,060 mg SubBt.: 10,696 mg CO,, 3,290 mg H,0. – 0,206 cem

N, bei 't61 mm und 22".

[Eine Titrierang von Homosantens&ure vg!. unten, Über-

schrift b) ~).]
Die Homoaantensâure ist in heiBem Wasser, absol~tem

Alkohol, Eiseasig und ~ther leicht I8s!ich, in kaltem Wasser

und in Benzol schwerer, in Petrol&ther beinahe unMich. Die

Saure bildet mit Acetylchlorid bei Zimmertemperatur nicht

Anhydrid.

b) Ûber Homoaantena&aremononitril, sus Santenon dargestellt

a) HomoMntens&urentononitrtt aua Santenon

Die Synthèse wurde in Analogie mit der Darstellung des

Cyancamphers von Haller~) aasgeOMu't.

Das ohne Zweifel als Zwischenprodukt gebildete Cyan-
santenon lagerte bei der Aufarbeitung desProdnktes einWasset~

molekûl an und gingmHomos&ntenaauremononitnlûbex'. Dieses

") H&tler, Compt.rend.87, 848 (18~8);JabresbertchttM8.

Das Homosantene&aremononitnl ist in Âther, Alkohol und

Benzol leicht I&atich, in Petrol&ther und in Wasser achwer

Mstich.

r) HomoaatttenBKure, darcbVerseifen aetnesMononitritoe

dargestellt.

0,37 g HomosaBtensa.uremonomtn! wurde in 3 ccm Eis-

essig gel6st und mit 4 ccm konz. Salzs&ure versetzt, worauf

das Ganze 6 Stunden auf dem kochenden Wasserbade erwSrmt

wurde. Beim Erkalten kryataHiaierte die Homos&otena&urein

8ch8nen gro8en KrystaUbI&ttera aus, die filtriert und einmal

aus Wasser umkryst~ttlisiert wurden. Schmp. 163–164°. (Der

Schmelzpunkt der ganz reinen Homosaatens&are ist 184,& bis

165.6') [VgL Oberschrift b) ~) untent]

4,84, 1,165mg Subst.: 10,360,2,66&mgCO,, 8,850,0,880mgH,O.

C,.H,,0,N Ber. 0 66.25 H 8,35 X 7,79
Gef. ,,66,26 ,,8,36 ,80

1.1 ».6 _b .y, -1 -1 -1
-1

C,.H,e<~ Ber. C 59,98 H 8,06

Gef. Il 59,81, 60,05 Il ?,94, 7,9~
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wurde mit SsIzsSure freigemacht, in Âther aufgenommen, im

SoxMctapp&ra-t aus Petrol&ther umkrystallisiert und noch 2 mal

durch Auf~sen in Alkohol, Zusatz von Wasser und Eindampfen

zur Eryst&niaattoa bei Zimmertemperatur gereinigt. Schme!z-

punkt 105 eine Mischprobe mit aus Santolid dargestelltem

HomosMteas&aretnonoaitri! (Schmp. 108") schmob bei 103".

3,t85, 3,145 mgSubet.:0,213,0,S<8comN, C:65,756mm, 20, 82~.

j?) HomosaoteosSare, dufch Verse:fen des aus Santenon

erhaltenen Mononitrils dargestellt

BeimKochen von 8,5 g aus SantenondargeateUtenHomo-

sanieBB&uremononitrUsmit Kalilauge worde HomosMteBS&ure

erhalten, die durch Ansâuern mit Satzs&areMN<IExtraktion

ntit Âther isoliert worde. A~abeato Rohsaure 6,35g. Dièse

worde 4 ma.1MS heiBemWasser umkrystatUsiert,wobeiTier-

kohle 2mal verwendetwarde. Schmp.164,5–166,5".

Titrierung:
232,7, 226,0 mg der SSare verbrancht~n 88,06, 22,86 cem 0,100 n-

NaOH.

'AC,.H,,0~ Ber. Âqu:v..Gew. 100,1 Gef. Âqaiv.-Gew. !00,9, 101,1

159,1 mg Sabat.: 308,tmg CO,, 98,9 mg H,0.

Stimmte in Kryatallform und LSsUchheit ganz mit der aus

Santolid dargestellten Homoa&ntens&ureabereim.

e) Ûber SMitenonearbMM&ureeater

c) StHttenoncafbone&ure

Diese Sacre wurde aus Santenon, NatriamamidundKohten-

dioxyd dargestellt nach einem Verfahren, das mit der Dar.

stellung der Camphocarbons&ore nach Brûh! ganz ana.

log war.

Die mitSahss&are freigemachte SantenOBcarbons&orewurde

mittels Âther isoliert. Die Ausbeute roher Santenoncarbon-

s&ure betrug bei Verwendungvon 14–23g Santenon 6t-71~

<') J. W. Bf~ht, Ber. ?, 1806(1908).

C,,H~O,N Ber. N T,8 Gef. N 7,M, 7,98

o -1

C,.H,.0< Ber. C 59,96 H 8,06

Gef. 60,13 7,96
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Joamat(.pMM.Chemie?! Bd. m. t9

der Theorie. Die Bohs&urewordo einmal aus Âther und ein.
mal aua heiBemWasser amktyataMtSMrt.Schmp.109". Bei
9mm Draok und 100" aubMmMptdie Saure und setzt aich an
den kâlteren Teilen der Apparatur wieder krystatliniechab;
der Schmelzpunkt wird doch durch die Sublimation nicht
Mher.

284,0, t<8,&mg Sabet.: &66,6, 860,3 mg CO,, 1M,S, 104,8 mgH,0.

mnernng:
66,4, 68,8mg der Silure verbrauehten 4,565,4,865cem 0,0801n-

NaOH.

C~H~O, Bar. Âquiv.-Gew.182,1 Gef. Âquiv.-Gew.181,6,182.&

Die SaDteaoncN'bons&ate lest sich in Wasser und in Âther

etwas tr&go, leicht in Alkohol und in Eisessig, schwer in Benzol

und fast nicht in Petrol&ther. Die Sâure krystallisiert in

Nadeln. Sie gibt in alkoholischer Lôsung mit Ferrichlorid

eine schëme BIaufârbung, die langsam ina BIaSgrûoe Hbergeht.

SanteBono&rbooatiure&thyteater

Rohe Santenoncarbons&ure (6,2g) wurde mit abeotutem

ÂthyMkohol (7,6 g) unter S&ttigung mit CMorwasseratoS ver-

estert, analog mit der Darstellung der Camphocajbons&ureester
nach Br&hL*') Nach der üblichen Verarbeitung wurdo der

Ester deatiUiert, Sdp. 1&1–166< Ausbeate 4,1 g, 68"/(,
der Theorie.

180,6,122,4mg SatM<a2'3, 806,8mg CO,, 102,9,$5,2mg H~O.

Die MotekniMKfraktion = 55,12;berechnetfar die Ketoform 54,88;f&r
die Enolform66,05.

r) HomosantenaSntedt&thytester und derea Verseifung
zaf Homosantensiure

4,1 g Santenomcarbons&wreester wurden mittels Natrium-

atkoholat in zuge8chmolzenem Rohr in Homos&ateasaure-athyl-

") J. W. Brfth!, Ber. 24, a89t (1891).

Ct.Ht<0,, Ber. C 6&,9$ H '&
aef. “ 66,04, 66,15 “ ?,62, 'e0

C,,H,,0, Ber. C 68,68 H 8,63
Gef. “ 68,95, 68,86 “ 8,82, 8,0

d~ = 1,0663, B~* = Ï.4662S.
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ester ttbergef&hrt,analog mit der Ûber~hrang von Campho-
oatboNB&aroesterin Homocamphers&ttreesternach HaUer.~)
DerHomossnteDS&ureosterwarde desttHiert: Sdp.~))jm147bie
148". Ausbeutenur 0,8g.

tZ7,ï, 4,851 mgSMbat.: 807,1, lt,60!ogCO,, t09,8, 4,090mgH,0.

Der etwas za bohe Gehatt an KoMensto<fiet wahrsehetntich aaf
J

einen geringen Gehalt an anverSndertem Santenonoarbonsaureester

zu)'9ckzMfithren.

Der Homoeantensaureester wurde mit wasserhaltigem,

a!koho!ischem Kali verseift. Die erhaltene, mit Salzs&ure &'e!.

gemachte HomosaBtensâare wordo mittels Âther isoliert und

2 mal aus Wasser umhystatïisiert, das erstemal unter Ver-

wendung von Tierkohle. Schmp.164–164,5";etBeMi8cbprobe

mit aus Santenon über HomosanteDsa.nremonoDitrii dargesteUto

HomosMtensaare (Schmp. 164,5–Î66,S") schmolz bei 165".

IL Trockene Destillation von homosantensaarem

Calcium

(Vgl. in der Campherreihe Bredt und Bosenberg"~

3,5 g umkryataUiBtetteHontOMBteaeaure(Schmp. 158-1590) warde

mit filtriertemKalkwaseerneutralisiert (Indioato)':PhMo!phthatein). Die

Msung wurde auf dem Wasserbad zur Trockne gedampft Dae so er-

haltene Catctumaatzder HomoMttteM&ure(4,5g) wcrde mittela einem

Metullbad in einem kleinen, an KChter und Vortage angeschkeBenen
Frakt!ooiefk6tbchen im Koblendioxydstrome ebenso weit erwBrmt, daB

Zersetzang langsam eintrat. Ein grOngetbes Oi deatittierte Sber; nur

wenig weiSeDSmpfe traten auf

Das 01 wurde mit Wasserdampf QberdestiHiert und in

Âther anfgenommen. Nach dem Abdestillieren des LSsangs-

mittels warde der Rackstand in Alkohol getoat und auf ge-

w8hB!iche Weise mit SemicarbazidcMorhydrat und Ealium-

acetat versetzt. Dabei warde ein Semicarbazon erbalten, das

2 mal aus Alkohol umkrystallisiert wurde. Schmp. 228–229";

eine Mischprobe mit Semicarbazon von ans ~-Santeaol durch

Oxydation mit Chromsaare dargesteUtem Santenon schmolz bei

228–229".

<*)Haller, Compt. rend. 110, 410 (1890).
J. Bredt u. M.v. Rosenberg, Attn. Chem. 389, 6 (1896).

__o ._e -7-' ~o __s

C.<H,~ Ber. C 6&.58 H 9,44

Gef. “ 65,90, 6C,t8 “ 9,62, 8,43
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6)162 mg Sabet.; U,M6 mg CO,, 4,000 mg H,0. 2,&4 mg Subst.;

0,488 com N, (89°, ?6$ mm).

Aus dem Semicarbazon warde daa Keton durch V~rsetzen

mit Oxata&Mround Destillation mit Wasserdampf nach Pal *né n~)

freigemacht, aufFi!terpapier getrockaet und aas eioer kleinen

Retorte destilliert. Schmp. 50"; eine Mischprobe mit aus

K-SaotenoI mittels Chroms&ure io Eisessiglôsnng nach Palmén~

dargestoUtem Santenon (48–49~, schmolz bei 49–49,5

Da& durch trockne Deatillation des homosantensacrec

Calciums Santenon erhalten worden war, wird noch durch

fotgeadoo Versuch beatatigt:

0,n g des KetOM wurden mit alkalischer Katiumpermanganat-

tSMmgoxydiert, wiebei der Darstellung der SMteNsaot-enach Asehaa~')

Das Reaktionsprodukt, 0,H4g, wM8anteM&nte vomSchmp. t69–no";

eine Misehprobemit 8Mteneau)-e vom Schmp.ni* achmob bei 171°.

7. Umlagerung von c-Santenol mit Natriumalkoholat

~.Santenol wurde mit Natnuma!koho!at und Natrium-

met&Uumgelagert, etwa wie bei der ÛbetRihnmg von IsoborBeoI

in Borneol:

21g «-Santeno! (Schmp. T7–80~ wurde in 80Pat-afSmH ge~88~
Eine IjSsang von 5 g Natriam in absolutem Alkobol (abeMohOssiget

Alkohol war auf dem Wasserbad abdestilliert worden)wurde nebat 4 g
fein MMchnittenemNatrium zugesetzt, Das Gemiechwurde 48 Stnndett

im Otbad unter BOekanBkahhng auf t80–2ZO" erwiirmt. Danach wmrde

das Prodakt mit Wamerdampf destilliert und das Destillat mit Âthef

extrahiert. Nach dem Abdestillieren des Msungsmittete wurde der

BOctMtanddeetiHiert. Siedepumkt der Hauptfraktlon (12,5g) !88–t9B''

(unkorr.). Sie war farblos und balbfest und wurde2 mal aus Petrotather

(Sdp. 80–50') unter graBem Vertuat an Snbstanz umkryetaHMiert.

Sehmp. 10&–106". Merkwardigerweise achmotz eine Mischprobe mit

einem Préparât a-Santenol vom Schmp.82" bei 9'!–99'; ein analoges

Verhalten ist von Komppa") far ein Ctemischvon «-Santenot mit

einem straktnrisomefeo Alkohol wahfgeaommen worden.

<') J. Palmén, Diss., Heisingfore 1914, S. 9t–9S.

<') 0. Aschan, OfveMigtafFinskaVeteMkapeMeietetenaFCifband-

lingar, 58A. Nr. 8 (1910).

<")G. Komppa, Ann. Chem. 497, 120 (t932).

corn a~ ti:o tucmm~.

Ot.H,,ON, Ber. C 6t,<9 H ~8 N °1,&8

Gef.6t,99 ,,8,C'! ,,8t,!&
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4,820, 3,684 mgSabBt.: t8,6t6, ïC,296n)g 00~4,960, 8,680 B!gH,0.

C,H,,0 Ber. C f?,OT H 11,51
Gef. “ ?Ï,M, 77,86 “ n,6i!, H,S3

4,700 mg Subat.: 19,295 mg CO,, 4,740 mg H,0.

C,H,,0 Ber. C 77,07 H 11,51

Gef.7,t5 ,,tt,a9

t,Z5g des oben beMhriebenen rohen Umtagerangaprodukta wurde

mit alkalischerPermanganattNeangoxydiert wie bei der Daratellung der

Santen~are MBa-Santenol nach Aseban.~ Das Oxydationsprodukt
erwies etch a!a Santensam'e vom Sohmp. tTO–no,6' e!ne Mtechprobe
mit aas tt-Santeaot dargesteHter 8antenB9a)'e (Sehmp. no,&") schmob

bei no,5".o.

ZumVergleich wurde eine Probe Santenonalkobol(vgt. WaHach")
durch Reduktion von 3 g Santenon in alkoholischer LSsong mit 8,5g
Natrium dargestellt. Der Santenonalkohol wurde deatiUieft (Sdp. etwa

t90') und einmal aas PetroMther vom Sdp. 80–60" nMtfryataMiaiet't.

Sohmp. tOt–109". Semmler und Baftett") geben den Schmp. 91

bis $2° an. Eine Miechprobe mit dem oben bescbriebenen UmtagetNogs-

produkt von o-Santenot (Schmp. 106-106°) ochmols bei 104–106'

Analyse dea 8antenoNaikoho)B:
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and in der Vorlage ab. DaB Santeaon wurde filtriert, auf FHterpaptef

getrocknet und bet gewebnUcbem Druek deetiUiert. Sdp.192–198*.
Schmelzpunkt des Destillate 48–49". Ausbeute 61g.

Das aus diesem Santenon erha1teneSemiearbazmt Mhmotz bei 837"

bie 228"; oine Miachprobe mit Semicarbazon (Scbmp.227–828') von

aus ct-SMtenel mitteh Oxydation mit ChromeSote in EtMeeigKieoognach

Patmén") bereitetem Santenon Bchmo!zbet 8M–228'
Ab NebeaprodaM be! der oben beeohtiebeaeB DaMteHaeg VM

Santenon echeint Saateos&ure aufeutreten, wenn aueb in ziemUch un'

reiner Form.

Die Ausbeute an Santenon ist nach meiaen Erf&hraBgen

unge&hr die doppelte als bei den besten 6'ther verwendeten

Verfahren, und auBerdem ist achon das erate Produkt von der

gleichen Reinheit wie das nach der Chrome&uremethode dar-

gestellte und dann der amBtaBdMcbea und teuren Reinigung

ttber d&s Semicarbazon umterworfeae Santenon.

") J. Palmén, Dis: Heieiagfom 10t4, 8. 91–9S.
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Mitteilungaus dem Teehniach-ehemisohenLaboratorium
der PendMhabUniveMitttt,Porman CbriatianCoHege,LahoM(Mien)

Naehttag und Berichttgang zu der Arboit

,,Cber den Farbst$~ des Akazienhûtzes"~)

Von Xashat Chand (tMiati und Krishnssemi Venkataraman

(Eingegangenam 8. Mai 1933)

Prof. Dr. K. Brass teilt uns soeben mit, daB die Misch-

SchmeIzpanktebeatimtû'tNgen unseres synthetischen Penta-

hydroxyflavonpentacetats (Schmp. 225") mit dem Penta-

acetyloxyfisetin aus Akazienholz sowie die anseres syuthetischen

Pentabydroxyflavonpentamethylathers (Schmp. 148") mit

Pentamethyloxyfisetin keine Depression zeigen. Der direkte

Vergleich des syntbetischen 3,7,3',4',6'-Pentahydroxy-
flavons mit OxyËaetin ergab deren Identit&t; das erstere

zeigte den gleichen Zersetzungspunkt im ThieIeschenKopfer-
btock wie das letztere, und die entwasserte Probe zersetzte

sich bei 360". Infolge der DankeMarbang bei 810-8400 kann

der Zersetzungspunkt nicht direkt im SchmeIzpaBktsrobrchen
beobachtet werden.

Wir danken Herrn Prof. Brass bestens t'Hr das groBe

EntgegeNkommen,mit demer die VergleichaDgder synthetiachen
Substanzen mit den Naturprodakten ausfUbrte.

Bertchtt~tm~

AufS.53 in Formel IH lies: CH,.0– statt Cï~.C–, und auf

S. 55, Zeile3 v. u. lies: 5,8,8',4',& atatt &,8,9',4',5'

Lahore, den 24. April 193S.

') Dies.Journ. [Z]137, 58 (!938).
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Mitteilungans dem ChemischenInstitut der UnipersitStMarbafg

Untersuchungen

ûber die Ring-Kettentatttemerte bel partiell
acylierten mehrwertigen Alkoholen, n

VonHansMeerweinundHeinzSCnke

{EingegaDgemam ?. Mai 1939)

Vor einigerZeit') haben wir oacbgewiesen, daB dasTri.

chlor-acetylglykol zu den tautomeren Verbindungen

geh8rt, da es sowohl ats wahres acyclisches Glykolderi-

vat(I), sta auch ats cycUschesOrthot.richtoressigs&Qre-
derivat (II) zu reagieren vermag.

OH,–OH OH,-0. OH

CH.-O.CO.CC), CH,-O~~CCJ,

Mit Diazomethan entsteht auBschlie8lich der Methyl-
âther der cyclisohen Form

CH,-0. X)CH,

6H,-0/\CCt,

dessen Konstitution aus seiner Stabilitat gegenQber Alkali, dem

Vergleich mit dem auf anderem Wege dargestellten acycli-
schen Methylather, sowie besonders denttich 'daraus hervorgeht,
daB es ebenso, wie bei anderen Orthosaoreestem gelingt, die

OCHg-Grnppe durch Erhitzen mit hëhennolehniaran Alkoholen

in Gegenwart von etwas Salzs&uro durch andere Alkoxyl-
gruppen zu ersetzen.

Andererseits reagiert das TricMor-acetyl-gïykol mit Ace-

tylchlorid und Tbionylchlorid in seiner acyclisohen Form
uuter Bildang des Acetyl-trichloracetyl-glykols, CCI~CO

.O.CHj,.CHj,.O.CO.CN,, bzw. des Tnchtoresaiga&ure-

'J Ber. < 88'!5(t981).
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chtoratbylestera, CC!CO.O.CH,.CH~C1, derenEoaatitution
darch die Spaltung in TricUoresaigs&are und Acetylglykol bzw.

Atbylon-cMorbydnn beim Schattein mit Wasser oder verd&Bntom
Alkali einwandfrei festgestellt werden !:ooate.

Ubor die Lage des Gleiohgewichts zwischen den
beiden tautomeren Formen desTrichIor-acetyl.gtykota

CH,-OH
CH,–0.

OH

CH,-0~t ~CO.CCt. CH,–0/t \CC),

kann auf Grund seines chemischen Verhaltens nichts aaagesagt
werden.

Wir haben zun&chst versucht, durch eine Untersuchung
der Ultraviolettabsorption des Trichloracetylgiykots und seiner
Derivate nach dieser Bichtoag hin nâhere AafscHOaso zu ge.
winnen, jedoch ohne Erfolg, da die Absorption der C0.6rnppe
und der CC~.Grappe nahezu an der gleichea Stelle liegt und
die Absorptionabanden sich daher ûberlagern.

Dagegen konnte dorch Bestimmung der Molekular-
refraktion ein eindeutiges Ergebnis orzieit werden. Dies war

môglich auf Grund der Feststellung, daB die acyclischen
Derivate des Trichloracetyl-glykols, ebenso wie die Trichlor-

essigester einwertiger Alkohole, eine normale Molekularrefrak-
tion oder hSchatens eine geringfUgige Exaltation besitzen,
wahrend die einwandfrei cyclisch gebauten Âther des

Trichloracetyl-glykols, welche, wie oben erwahnt, ana dem

cyctischon Methyl&ther dnrch Umesterung gewonnen wurden,
eine betracht)iche Depression von etwa 0,4–0,6 aufweisen.
Dies ergibt sich ans folgender Tabelle:

I. Aoyctieche Derivate

M. f
Scbstanz ––––––) EMj,Substanz

Ber. Gef.
EMJ)

CC!CO.OCH, 92,31 38,51 +0,20

CC!CO.OC,Br, 86,93 87,t3 -t. 0,19

CC!CO.O.CH,.CH,Ci 4t,7& 4t,M +0,20

CC!CO.O.CH,.CH,.OCB, 48,19 48,44 +0,26

CC),.CO.O.CH,.CH,.O.CO.CH, 47,82 4t,M +0,01
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II. CycUsohe Dertvate

M.
Sabstmz

–––––––––––––

ENL
Ber. Gef.

CHj,.0\ /O.C,H,

~===-====

~.O~CCi. a

CH,.0..O.C.H,

<k.oXcc,.

61t86 I)lt81 -0.48

CH,.0. ,O.C<H,

CH.oXcc,.
66,4'1 1)6t05 -Ot42

Betrachtet man auf Grand dieser FeatsteUangdie Mole'
kularrefraktion des Trichioraoetyl.gtykols unter Be.
rOobsichtïgungder far die aoycHacheund cyclischeForm be-
recbneten Werte an Hand folgender ZusammenateHung:

Ma
Formel ––––––.––––– EMnFormel

Ber. Gef.
EMa

HO.CH,.CH,.O.CO.CC!,
1

S8,4& 38.Ï2 +0,2-!

CH,.0..OH

CBt.O>OH
$7,88 8R~'f~ a-o,88

~.o><cc~

so sieht man, daB bei Zugrundelegung der acyclischen Formel
das Tricbloracetyl-glykol die auch bei den tibrigen TncMor.

essigestern beobachtete normale Exaltation von etwa 0,2 auf-
weist, wahfend aich bei der Annahme der cyclischenForm aN
Stelle der zu erwartenden Depression von etwa 0,4–0,5 eine
Exaltation von 0,88 ergibt. Ea folgt darans, daB im Gleich-

gewicht zwischen den beiden tautomeren Formen des

Trichloracetyl-glykols die acyclische Form bei weitem
ttberwiegt.

DaB sich trotzdem bei der Eiowirkang von Diazomethan
auf das Trichloracetyl-glykol ausscMieBtich der cyclische Me-

tbylather bildet, erM&rt sieh dadarch. daB das TricMoracetyl.
glykol in seiner cyclischen Form, a!s Derivat des Trichlor-

&thyIaUmhols,einen weit st&rker sauren Charakter besitzt und
daher weit lebhafter mit Diazomethan reagiert ata in seiner
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acyclisohen Form. Man muB aus diesem Ergebnis ferner

sohUoBen, da6 sien das Gleichgewicbt zwiscbon don boiden
tautomeren Formen schou bei gewôhnlicher Temperatur sehr
rasoh einsteUt. Eine TreNaasg der beiden Formen, wie wir
aie in unserer ersten Abhandlung far môglich gehalten habon,
erscheint danach aussichtslos. TstsachMch haben wir auch bei
mehrfachor fraktionierter Destillation des TricMoracety!-glyko!8
im Hochvakaum aus Qoarzge~Ben niemala eine Andeutung
für eine derartige Trennungsmôgtichkeit beobacbten k8nnen.

Wir haben dann unsere Untersuchung auf das Dichlor.

acetyl-glykol, CaC~.CO.O.CHjj.CH~OE und das Mono-

chloracetyl.glykol, C~Ct.CO.O.CH~.CH,OH ausgodehnt,
um festzustellen, welchen Ein6aB die Natur des Acylrestes
auf die Neigung der Monoacyl-glykole in defcycMachea Form
zu reagieren, aus&bt. Hierbei haben wir die gleichenMethoden

angewendet, die sich bei der Untersuchung des Trichloracetyl-
giyMa bewahrt haben. Da das Mono- und Dichior-acetyl-
glykol in ibren cyclischen Formen

CH,.0~ .OH CH,.0 .OH
CH~.O~ ~CH,Ci CH,.0~ ~CHCt,

Derivate des ~-CMorâthytaIkohots bzw.~DicMor&thylalkohok
darstellen, darfte man auf Gmod der Untersnchangen von
H.Meerwein und G. Hinzl) erwarten, daB sieh beide Ver-

bindungen in dieser Form leicht mit HiHe von Diazomethan

methylieren lassen wttrden.
In der Tat reagieren Mono- und Dichtor-acetyl-

gtykol lebhaft mit Diazomethan. Die Methylierung ver-
lauft jedoch bei weitem nicht so glatt und eindeutig, wie beim

TricMoracet.yl.glykoL Neben den erwarteten Methylathern
erhatt man vielmehr eine ganze Reihe von Nebenprodukten,
deren EntatehnDg auf eineDisproportioBieruag der Mono-

acyl.gtykole zu Glykol und Diacyl-glykolen

CH,.OH CH,–OH CH,.O.CO.R
2

t –L. + (CH,.O.CO.R CH,–OH CH;.O.CO.R

zurUckzufuhren ist, wie aie bereits von E. Fischer~) bei par.
tiell acylierten mehrwertigen Alkoholen beobachtet worden ist.

1)Ann. Chem.484, 7 (!MO). *)Ber. 63, !6M(t920).
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Diese intramolekulare Umesterung wird wahrsobeinUcb durch
die bei der Methylierung stets aïs Nebenprodukt auftiroteaden
basischea, atickatoShattigon Substanzen beganatigt.

Trotz dieser Nebenreaktionen war es uns môglich, die
wahren Methyï&ther des Mono- und Di-chtoracetyl-
glykols in reinem Zustande zu isolieren.

Der Methyl&ther des Dichloraoetyl.glyko!s stellt
ein farbloses, esterartig riechendes Ôi vom Sdp. 69–70"
dar. Die Verbindung erwies sich trotz der richtigen Znsammen-

setzung und des konatanten Siedepanktes aïs nicht einheit-
lich. Dies zeigt schon die gefundene Molekularrefraktion,
die, wie die folgende Znsammenste!tang zeigt, weder fur den

acyclischen, noch f!lrden cyoUscheuDicMorscetyl-giykoï.metbyl.
&ther stimmende Werta ergibt:

Unter Zugrundolegung der bei den beiden isomeren Methyl-
a.thera des Trichlor.acetyl-glykols beobachtoten Exaltationen
bzw. Depressîonen t&Btdie gefundene Molekularrefraktion or-
kennen, daBhier eingemiiach der beiden isomereoMethyl.
S-ther vorliegen muB. Dies wird durch das Verhalten des

Methylierungsproduktes bei der Veraeifung mit Wasser
unter gleichzeitiger Neutralisation der abgespaltenen Dichlor.

essige&are best&tigt. Hierbei wird nur ein Teil, oad zwar
mit einer far die wahren DicMoressigester char&kteristischen

Leichtigkeit verseift, wahrend sich der Rest gegenaber Alkali
vollkommen bostândig erweist. Aus dem Ergebnis der Ver.

seifung geht hervor, daB das Methylierangsprodakt aus 55 bis

66% des acyclischen Methy!athers(I) und 44–45" des

cyclischen Methyl&thers (11)besteht:

II CB..O.CH. H) CH,.0. \C/ /OCH,
ÔH,.O.CO.CHC), CH,.0~ \CHCt,

Zur Isolierung des cyclischen Methylathers wurde eine
grSBere Meage des Methylierungsproduktes in der angegebonen

(teftmdea
Mp j Berechmet far M]) EMp

88.0T

CH,O.C~CH,.O.CO.CBCtjt

8S,88 -0,25

CH,.Os.OCH,–
)>C(.

37~5
+0,32

CH,.0/ \CHC),
87,75 + Ot82

'l''f' n
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Weise verseift. Der dabei erh8ltene Orthodichloressig.

sawre-athyten-methylester (11)bildet ein farbloses ôt von

etwas muffigem, for tertiare Alkohole charakteriatischem Ge-

rach und siedet unter 1,86 mm Drack bei 66–69". Er ist

in Wasser schwer ISsHch und gegen verdanntes Alkali voU-

kommen beBtandig. Seine Konstitution wurde, ebenso wie bei

der entaprechcnden TncMoMBaiga&ureverbmdQng durch die

leicht and glatt vertaniende Umesterung mit n-Bntyl-
alkohol einwandfrei bewiesen. Hierbei entsteht unter Aus-

tausch der OCHg.Gruppe durch die OC~H,.Gruppe der Ortho-

dichloreasigs&are-athylen-'n.batylester:

CH,.0~j ~C/..OCH, '"c.K ) CH,.Os,~C/~O.CtH,
CH,.0/ \CHCt, CH,.(X ~CHCt,

Der bei der Metbylierung neben dem Orthodichloressig.

aâure'a.thylen-ïNethyiester entstehende aoycliacho Dichlor-

acetyl-glykol-metbylither konnte infolge der nahe zu.

sammenliegenden Siedepankte der beiden Isomeren aïs solcher

nicht isoliert werden. Sein Vorliegen geht jedoch einwandfrei

aus den erhaltenen VorsetfungsprodttkteQ bervor, aïs welche

Qlykol-mono-methytather und dichloreasigsaures Na-

trium identifiziert werden.

Dagegon lieB sich der acyclische Methyl&ther aus Dichlor-

acetylchlorid und Gtykol-monomethytather ohne Schwierigkeit

synthotisieren.
Die folgende ZasammeosteUang gibt eine Ûbersicht Uber

die physikalischen Eigenscbaften und die Verseifung
der beiden isomeren Methyl&ther und zeigt nochmals,
daB bei der Methylierung des Dichloracetylglykols ein Ge-

misch der beiden isomeren Âther entstanden ist.

Atksti-
~VSabetanz Siedep. I d;o n"o verbrauct~ GteruchStttMt&nz Siedep. d!" nX" verbmuch GetMch

jin'd.Th.

~C~-&C14. OCR, (0,85mm)
1,809 1,4b1b?

100 eeterartig

Mothylierungs- 69-?0°
~d~' ?~)produkt

ÛCH
(lt6 mm)

CH,.0. t )C\ /OCH, ~a~'L !.38? t,4T032 0 mafSg
CH,.0/\CHC), mm)
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Die MethyMeraog des DicMoracetytglykots mit Diazo-
methan bat demnach ergoben, da8 diese Verbindung, ebenso
wie das Triobloracetylglykol zu den tautomeren Verbindungen
geMrt, da sie sowohl in einer cyclischen wie in einer

&cycHsohett Form zu reagieron vermag. Wiihrend aber

daaTricNoMcetyIg!yM bei derMethyJMrangacsschHeBlich
den cyclischen MethylSthor liefert, entatehen bei der Methy-
lierung des Dichloracetylglykols beide isomeren Âther neben.

einander. Man muB daraus achtieBen, daB die Neigung zur

Bildung der cyclischen Form beim Trichloracetyl-
glykol grô8er ist aïs beim Dichloracetylglykol. Das

GHeichgewioht zwischen den beidon isomeren Formen

CH,.OH
CH,-0~

OH

CH,.O.CO.CHC!, ~CH,-0~ "\CHO,

maË also beim Dichloracetylglykol noch weiter auf der linken
Seite liegen aïs bei der Trichloracetylverbindung. Die Mole-
kularrefraktion des Dichloracetylglykols gibt demgom&B
Werte, die Dur mit der acyclischen und nicht mit der cyclischen
Formel vereinbar sind.

Gefunden Mp (
Bereehnet fNr M~ EM~

S8,W HO.CH,.CH,.O.CO.CHC), 83,58 +0,t2

– C~–0. ~C< /OH 33,02 +0,68
Cg~-C~ `CHCI

88,02 ·1-0,68
CjtL-0~ \CHCi,

DaB dièse aus der Molekularrefraktion gezogene SchluB-

folgerung berechtigt iat, ergibt stch daraust da6 die Molekmiar-
refraktionen deecydischenMethyl.uad Batyl&thersdes

Dichloracetylglykols ebenso wie die entsprechenden cycli-
schen Trichloracetyl-glykolderivate eine Depression aufweisen,
wahrend der acyclische DioMoracetyIgIykol-methyI&ther,ebenso
wie das Dichloracetylglykol selbst, eine geringe Exaltation der
Molekularrrefraktion ergibt (vgL folgende TaboHe).

Der durch Einwirkung von Diazomethan auf das

Monochlor-acetylglykol erhaltene Methylather erwies
sich ale reiner acyclischer Monochlor-acetylgiykol-
mothyl&ther, CH,Œ.CO.O.CH,.CHa.OCHg nnd ist idontisch
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MD
EMn

=~fîI"L~i~j~L-=j~

CH,O.CH,.CH,.O.CO.CHC), l 88,33 38,<9 +O.H

CH,.(\ .OCH, 8?,?5 8't,62 O,1S
CH,.oXc~

CH,.0. /0.0<H,

~.oX~c., 9

CH,C).CO.O.CH, < “.o “ ~M; in'.CH..O CB,
s'edep.

d~" n~. Meverbr. ta (~rtteh
d.Th.

~<X'~N!n (t,X~gly!<ola. Dïazornethan

,(1,3

mm) > > > g

~=S~ (~L) ~,8 “Gly<col·monometbylûther (1,6mm)

Formel !–––––––!
(ilef.

EMn
__j Ber. Qef.f.

HO.CH,.CH,.O.CO.CH,Ct 28,72 28,68 -0,04

CH,.0~) )C( /OH 28,t5 28,68 +0,53
CK,.<X~CH,Ct

mit dem aus Chloracetylchlorid und Glykolmonomethyla.ther
synthetisierten Produkt. Er verseift sich quantitativ beim
Schttttein mit Wasser oder verdllnnter Natronlauge mit der
fUr die MonooUoressigester cbaraktenstischen Leichtigkeit; er
enthMt also keinen cyclischen Methy!&ther. Die folgende Ta.

belle, in der die physikalischen Eigenschaften und die Ver-
seifung der beiden auf verschiedenen Wegen dargesteitten
Methyl&ther zusammengestellt sind, zeigt einwandfrei ihre
IdoDtit&t.

Damit ist der Beweis erbracht, daB da.s Monochlor-

acetyl-glykol bei der Methylierung mit Diazomethan
nur in seiner acyclischen Form zu reagieren verm&g.
Auch die Molekularrefraktion des Monochloracetyl-glykole
zeigt dementsprechond Werte, die nur mit der acyclischen
Formel vereinbar sind.
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Die voratehenden Untersuchungen haben aleo ergeben,
daB die Neigung zur Bildung cyclischer Orthosiurederivate
vom Trichloracetylglykol ûber die Dichloracetyl-verbindung bis
zum Monochloracetylglykol abnimmt, was zweifellos mit der
abnehmenden Additionsiahigkeit der CO-Gruppe zasammen-

h&ngt. Eine daHogeheodeVermutnag ist berettavonH.Hib.
bert~ auf dessen Arbeiten weiter unten noch B&her ein-
gegangen werden soU, auagesprochen worden.

Um za pra&n, ob auch die Trichloressigester der

1,3-Glykolo eine gleiche Neigung zur Bildung oyciiacher
Orthosa.uredenvate erkennen lassen, wie die entsprechenden
Derivate des Âthytengtykots, warde aach das Trichloracetyl-

tnmethylenglytto!,CCt,.CO.O.CH~.CHj,.CH~.CH~OHmitDi-
azomothan behandelt. Der Ester reagiert eohr lebhaf); mit
Diazomethao. Bei der Aufarbeitung des Reaktionsproduktes
konnte jedoch der erwartete Methylâther nicht nachgewieaen
werden; vielmehr wurde neben reichtiohen Mengen Chloroform
ein zahes, dunkelbraunes Oi erbatten, das sich auch im Hoch-
vaknum nicht destillieren UeB. Dasselbe besteht zur Haupt-
sache aus einem hochmolekularen acyclischen Kohien-
sâareeater dess Tptmethylenglykots, HO(CB~),O.CO
.0(CH~O.CO.O(CH~O. dor durch Spaltung des Trichlor-

acetyl-trimethylenglykols wahrecheinlieh unter dem katalytischen
EinHuBder bei der Diazometbanzersetzung gebildeten basischen
Produkte entstanden ist.

Dièse Vermutung konnte dadurch gestùtzt werden, daB
das TricMoracetyl-tnmethylengtykot beim Erbitzen mit einigen
Tropfen Tri&thylamm eine gleichartige Spaltnng in CMoro-
form und ein hochmolekulares, nicht destillierbares 01 erleidet,
das sich mit dem bei der Methylierung entstandenen Produkt
identisch erwies. Bei der Verseifung dieses hochmolekularen
Produktes mit alkoholischer Natronlauge wurden Natrium-
carbonat und Trimethylenglykol erhalten.

Die UNfahigkeit des Tnchloracetyl-trimethyîenglyko!s, in
der cycHschen Form zu reagieren, ist wabrscheinlich darauf

Zttrtickzaftthren, daB sich die freie Hydroxylgruppe in einer

Mganstigen Lage znr CO-Gruppe befindet. Es scMen nicht

') Canad.Joum. t931, 8.269.
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auageschlossen, da6 diese VerhMtnisse bei der Trichlor-

acetylverbindung des DioxytotramethylmethaBS,

CC~.CO.OCH~.C(CH~.CHj)OH,g~B8tiger!iegenwHrden. Daher
wurde auch diese Verbindung der Einwirkung von Diazomethan
unterworfen, Das Ergebnis war jedoch das gleiche wie beim

Trichloracetyl trimethylonglykol. Obwohl die Verbindung
energiach mit Diazomethan reagiert, konnte kein Metbyt&ther
der erwarteten Zusammensetzung isoliert werden. Vielmehr
trat eine gleichartige Spaltung in Chloroform und eine bocb-
molekul&re nicht destillierbare Verbindung ein, in der sehr
wahrscheinlich ein dem obigen analog gebauter acyclischer
.Koblonsaurooster des Dioxy-tetramethylmethans vorliegt. Auch
die Molekularrefraktionen des Trichloracetyl-trimethylen-glykols
und Trichloracetyl-dioxytetramethyl-methans lassen keine Aa.

deutung fttr das Auftreten dieser Verbindungen in cyc!ischen
Formen erkennen. Die Werte stimmen fast theoretisch auf
die MycUschen Formen (vgl. den Versachateil).

Einige Zeit nach der Mitteilung von H. Meet'wein und
G. Hinz') <ïber die Entstehung eines cyclischen Methyt&thers
bei der Einwirkung von Diazomethan auf das Trioblor-acetyl-
glykol erschien eine Arbeit von H. Hibbert und M. Greig,
die sich im Hinblick auf den Mechanismua der Acylwanderungen
boi partiell acylierten mehrwertigen Alkoholen gleichfalls mit
don Mono-, Di- und Tri-chloracetylverbindangen mehrwertiger
Alkohole beschaftigt.~ Wir sind boreits in unserer ersten Ab-

handiang auf diese Arbeit kurz eingegangen, milasenaber jetzt
auf Grund der vorstehend beschriebenon neuen Versuche
nochmals auf dieselbe zuriickkommen.

Anf Grund der bemerkenswerten Beobachtung, daB das

') Ann.Chem. 4M, 7 (1930).
')CMad.JoMm. 1M1, 8. 254. Die Arbeit von H.Htbbert u.

M. Greig ist etwa 4 Monatenach der Abbandlungvon G.Hinz und
mir bei der Rédaction eingetaufen. In dieser Abhandlungbabe!ch
mir die weitereBearbeitungder Reaktionim Hinbliokauf den Meeha-
aiBmaeder Acylwanderungenvorbehatten. Es scbeint mir daher ein
unbilligesVerlangen von Herm Hibbert au sein [vg!. Ber. 60,200
(1933)1,ihm nnnmehr die WoiterbeafbeittmgdieeaeThemM zu ûber.
tMeen, um so mehr, BMhdemaich heanMgesteHtbat, daBdie experi-
menteUenAngaben und theoretischenScMoSfbigemngenvon Herrn
Hibbert in weitem Umfangeunrichdg sind (H.Meerwein).
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Trichloracetyl-glykol beim Erhitzen, namentlich unter dem

kat&lytischen BSn&aB von Basen (Pyridin), glatt in Chloro-

form und Koblonsaare-athytooester zerfaUt

CH,.0~t ~c<-.~OH–~ ) CH,.<X)CO+CHC),,
CH,.0~X!Ct, CH,.<X

CO+OHCI..
CH,. ~ols

->
àue*;>

aowie auf Grund der – wie sich gezeigt hat, onrichtigen –

FeststeHcng, daB dag Triohloracetyl-glykol nicht mit Saure-

ohtondon reagiert, haben H. Hibbert und M.Greig an-

genommen, daB daa TricUorMetyl-glyM praktisch voUstândig')
in der Form des cycUachen Orthoa&oredenvats

CH,.O.~OH

CH,.0-CC!,

vorliegt. Das gleiche wird, ohne genauere Begrtindung, fur

das Dichloracetyl-glykol nnd das TncMoracetyl-trimethylon-

glykol angenommen. Wie in der vorstehenden Abhandlung

gezeigt wurde, iat diese Annahme unrichtig. In aUen 3 F&Uen

liegt daa GHeichgewicht zwischen den cyclischen and acyclischen
Isomeren weitgehend auf der Seite der acyclischen Formen.

Eine Statze far die Formulierung des Dichloracetyl-

glykols aïs cyolisches Orthos&urederivat erblicken St. Allen

und H. Hibbertz) in einem Vergleich der elektrischen Momente

') Herr Hibbert weiet b aeinerErwMefaog auf unsere eMteAb-

haudlung darauf hin [Ber. 06, 200 (1983)], daB unsera Angabe, wooach

<iM*McNo)'aee<y!-gtykotnach BeinerAnsicht aoaschHeBUch imeeiner

cycliscben Form vorUege, nicht richtig sei, daB ef vielmehr etets an-

genommen habe, da6 ein GIe!ohgewtcMzwiaehmbetden ieomerenFormen

vorliege. Das ist in gewtsset Hinsicht richtig, denn Herr Hibbert
achreibt (Canad.Joum.l881, S. 2&9):,Theoretically, at least, there must
exiat ln aU of those casea an equilibrium between the open-chain form
and ita correaponding ring isomer". An anderer Stelle sohreibt je-
doch Herr Hibbert (S. 25'!): ,,AMattempts to synthesize it (thé mono-
triahloracetate of ethytene glycol) yielded o n 1thé correaponding
dioxohtne". Wir hatten dMftch wohl richtiger geschnebea, daB nach
Aneicht von H. Hibbert und M. Greig das TncMoracetyt-gtyko!
praktisch voUetNndig in seiner cydiNchenForm vorlicgt. Im Obrigen
iBt diese Strett&age ja dadureh gegemtandatoa geworden, daB wirnach-

gewieaen haben, daB das Gte!cbgewicht zwiscbeu don beiden isomeren
Formen des TrMMofa<:ety!-gtykot9weitgehend auf der Sette der acye-
tischen Form Uegt.

') Ber. ?, 1S68 (199~
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des Dichloracetylglykols und de8(angeMiohacyoUscheB)MoBo-
ohlor-acety!g!ykole).') Aus dem elektrischen Moment wird der
in dem vermeintlich cycMschenDicMor-acety!-g!ykotvorhandene
Winkel zwischen den beiden Sauerstoft'valenzen berechnet.
Hierzu iet za bemerken, daBdas von H. Hibbert und M. Greig
erhaltene Dichloracetyl-glykol zweifellos sehr atark verunreinigt
gowesen ist. Die Verfasser geben fUr dièse Verbindung einen
Sdp. von 106" unter 0,08 mm an, w&hrend wir fUr die reine,
aus Diohloracetyl-chlorid und Glykol erhaltene Verbindung ~1einen Sdp. von 81–82" unter 0,5mm festgestellt haben. Die

s
mitgeteilte, aUordings um 0,38~ za hohe Chlorbeatimmung
gibt bei diesen Verbindnngen keinen sicheren ADh&hspunkt.
Ein viel zaverISeaigeros Kriterium fUr die Reinheit dieser Ver-
bindungen ist die oben erw&bnto Verseifang beim SchUttein
mit Wasser unter gleichzeitiger Neutralisation der abgespaltenen )
Saure. H. Hibbert und M. Greig haben das DicUoracetyl.
glykol darch Anlagerung von Dichloressigaa.nre an
Athylenoxyd gewonnen. Wie wir fanden, ver!aaft dièse <'

Reaktion sebr wenig glatt. Neben laaximat 34" Dichlor-
acetylglykol entstehen reichliche Mengen von hôher sieden-
den Produkten, und zwar das

Di-dichloracetyl-glykol,
CHC!CO.O.CH,.CM,.O.CO.CHC! sowie Dichloracetyl.
verbindangen von Poly&thy englykolen, so daB es über-
haupt nur bei sebr groBen Ansatzen und sehr aorgfaMgem,
mehrfacbem Fraktionieren gelingt, aus dem erhaltenen Reak-
tionsgemisch ein reines Dichloracetyl-glykol zn isolieren. Das t
Dichloracetyl-glykol von H. Hibbert und M. Greig ist daher
zweifellosstark mit diesen bohersiedenden Nebenprodukten ver.
unreinigtgewesen. Damit aind aber auch aile SchloBMJgerangeB,
welche die Verfasser aus dem Verhalten dieser Verbindung in
bezug auf seine Konstitution gezogen haben, hiNfaMig.

Für das Monochlor-acetylglykol nehmen H. Hibbert
und M. Greig ohne nahere Begrttndung an, daB es, im Gegen-
satz zur Tri- und Di-chloracetylverbindung, praktisch voll-
atandig in der acyclischen Form vorliegt, d. b. M tritt nach
ihrer Ansicht beim Obergang von der Dichlorace~ylverbindung
znr Monochloracetylverbindung eine p!8tzUohe sprunghafte l

') Bev.?, 1368(1932).
°C

B
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Ânderungin der Koastitatiocdieser Verbindangen ein. Eine
St&tzefar diese AanabmeerbUckendie Verfasser darin, daB
des MoBocMor'&cetytgtykotmit WMMrmiachbar ist, w&hrend
sich die Di- und Tri-chloracetylverbindungennar schwer in
Wasser 18sen.') Da dér Obergangvonder cyclischen zar acyc-
lischenForm, wie aus denEigensohaftender ieomafenMetby!-
âthor hervorgeht, mit emer bedeutenden Enuedfigang des

spez. Gewichtes und des BfedtnngskoefSzieBtenverbunden ist
mQBtesich die von H. Hibbert und M.Greig angenommene
eprnnghafteEonatitatiocs&ndernBgbeimObergtmgvomDichlor-
zum Monochlor-acetylglykolin einer sprunghaften Abnahme
des spez. Gewichts und des BrechungskoeffizientenâuBem.
Dies ist aber, wie die folgendeTabeUezeigt, durchacs nicht
der Fall; vielmehr ist die Abnahme des spez. Gewichts und
des BrectmngakoefËzientenbeim ÛbergMg~om Trichlor. zum

Dichlor-acetyl-glykolanaMtemdebensogro8, wie beim Über-

gMg vomDichlor. zum MonocMor-acetyl.glykot.

Substanz
J d~ n~ l

CC),.CO.O.CH,.CH,OH t,&82 1,48378

CHC!CO.O.CH,.CH,OH 1,488 !,4M&8

CH,Ct.CO.O.CH,.Ca,OH 1,330 t.46090

CHC),.CO.O.CH,.CH,.OCH, t,30$ l,46l&7

CH,.0. OCH,
It881

0,0?8
1,41082

0,0t8'!5

CH,.0~~C<. ~CHC!,9
t,88? t,4'!08S

Damit iat also auch die von H. Hibbert und M.Greig
gemachteAnnahmeeinesgrnnda&tzlichenUnteKohiedeszwischen
der Konstitction des Monochlor-acetylglykolaund den ent-

sprochendenDi. und Tri.chloracetyl-verbindungen&t8m't<lm-
Uch Dachgewieseo.

Wir beabsichtigendie UntersnchuBganterVorweadoagder
von uns MSgearbeitetenund bew&hrtemMethodenfbrtznsetzen
und aafdieAmmoaUcohote,DiamineundabnUcheVerbindungen,
bei denen man die Wandorungvon AoyJgrcppen~stgestellt
hat, aaszndehnen.

1)E!B6gensaeMsMcMceMsbMtimmacgdteserVerbindungenin
WaseerietwegenibrerleichtenVerseifbarkeitanmBgMch.
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BeaeItMibang der VoMnehe

I. MeMoraeetyl'detivftte des AthytenglyMa

Trichlor.acetyl-glykol, CC~.CO.O.CH,.CH,.OH
Die Verbindung wurde zuerst von H.Meerwein und

G. Hinz durch Anlagerung von TricMoresaigs&ure an Âtby~eB-

oxyd dargestellt. Ein noch etwas reineres Prodakt ert~lt man

darch Umsetzung von Glykol mit Trichlor-aoetylchlorid. Hier,
wie auch bei den weiter unten beschnebeMn ShaUchen Um-

setzungen hat sich daaDiox&n aïs VerdaNttaagsmittol am

beston bow&hrt. Es iat eines der wenigen indifferenten LSsuBga-
mittei fUr einfache Olykote und kann nach beendeter Um-

setzung aus dem Reaktionsgemisch leicht durch Abdestillieren
entfernt werden. Semé g&nstige Wirkung beruht zum Teil

etcherUeb auch darauf, daB es infolge seines schwach baaischen

Charakters die sakundaren Umaetzungen der Gtykoie mit der

abgespaltenen Satzs&uro verhindert, oder wenigstens doch stark

einachrâakt. Um die Salzsâure mSgiichst; rasch aus dem Reak*

tionsgemisch zu entfernen und so diese setmndSren Reaktionen

noch weiter zarUckzudrangen, hat es sich im allgemeinen ala

zwackmâBig erwiesen, die Umsetzungen bei etwas h8heren

Temperaturen und unter gleicbzeitigem Durchleiten eines leb-

hafteo Eohiendioxydstromes vorzunehmen. Das aonat bei ahn-

lichen Umsetzungen meist angewandte Pyridin ist in den vor.

liegenden F&Uen nicht brauchbar, da ea einmal eine Spaltung
der entstehenden Ester bewirkt, andererseits wegen der leichten

Verseifbarkeit der Reaktionsprodukte durch Wasser und ver-

dûante Sâuren nicht vollstandig durch A~swaschen aus dem

Reaktionsgemisch entfernt werden kaDB.

Za einer LSaung von 6,2 g Glykol in 20 ccm Dioxan~)
I&Btman unter FeuchtigkeitsaasachluB eine Mischung von 18,2 g

Trichloracetyl-chlorid und lOccm Dioxan hinzntropfen. Nach

2–Ssttindigem gelindem Erwârmen ist die anfangs schwache

Satza&nreentwicMung beendet. Das Dioxan wird abdestilliert

und der R&ckstand im Hochvakaam fraktioniert. Ausbeute

17g==82"/od.Th.; farbloses, geruchlose8, in Wasser schwer

Mstiches 0!. Sdp. 83" (0,8mm), 89" (1,75mm).

') GeretnigtnachderVoMchnftvonE. Eigonberger, d!es.Joum.

[2] 130, 78(t9St).
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Beim Schûttein mit Wasser unter gleichzeitigerNeutrati*
sation der abgespaltenen TncMoreasigsaureist die Verseifung
des Trichloracetyl-glykols schon nach 10 Minutenbeendet.
0,7882g verbrauchten 8&,62comn/10-NaOH (ber. 3&,88ccm).

Beim langeren Aufbowahrondisproportioniert.sich daa
TrichlorMetyl-glykot, ebenso wie die s&mtMchenweiter unten
beschrîebenonMonoacylglykolezumDi-triehloracetyl.glykolund
Glykol. E9 ist wahrecheiBlich,daB dièse Diaproportionierung
durch das Alkali des OtMosbescMeaaigtwird. Aus diosem
Grande haben wir aUeMonoacylglykolestets aas QaarzgeMen
destilliert.

Die bereits in der eratenAbbandlungbeschriebenenDeri-
vate de's Trichloracetyl-glykols haben wir zum Zwecke
der genauen Festlegung ibrer physikalischen Eigenschaften
noohmals in grëBeren Mengendargestellt und besonderssorg-
Mtig gereinigt, so daB wir nachstehenddie bereits gemachten
Angaben erg&nzenbzw. pr&zisierenk5naen.

d!" ==1,08!<, n~ = ],<88'!8; daraus M. = 88,12 (ber. 88,45)

0,t9!8g 8nbat.: 0,1616 g CO,, 0,0<S6 g H,0. – 0,t?48gSabat.;
0,8613 g AgCLt? -––

C~H.O,C!, Ber. C 28,t4 H 2,43 Ci 5t,29
Gef. 28,04 ,,a,&& ,,5t,81

VerMaduog Dargestetit aua
Siedep.

d;" j aS"
–––

EMn

~vSt~~&f Triehtof-Metytchtodd o

CCt,.CO.J.CH,' +~y~on.metbyl. t,38661,45626)49,19 48,44+0,26
glykol.methylitber,

+ Glykolmonometbyl-
(09

) Il,886611t45626148,1948,44 +0,26
.CH~.OCH~s

I4r

ace~logykolt
97-98,b°~.O.çS~

~?~S~ ~3~~4~

T~ 1,48~4~~
TrlcbloreIl8igsi1ure- .f. Thion lcbtorid gyg m,m)

1,588
f1,48092~41,98142,08

-i-0,29

CCt..œ.J.~
b)Tncht.M.ety!

1 1

.CHaCI

[5~)'84~~41,2.chlorhydrin 1
t
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ftfthn-<;f!nhtn)'<taniztaanf~~Sttt<f<A~ ~t.–<–-
Ortho-<;nohtore88ig9&are-&thytea.mothyle8ter,

CH,-<X ~OCH,

CH,-O~~CC),
Die Methylierung des Trichloracetyl-glykolsmit Diazo.

methan erfolgt zweckm&6igunter VerdOooonmit Tetrachlor.
koblenstoff. Aus 17,6g Trichloracetyl.glykolund6 comTetra-
chtorkoMenstoffwarden msges&mt14,6g des obigenMethyl-
esters erhalten, was einer Auebeute von 78,2% eatapricht.
Aie Nobenprodukte entstanden in geringer Menge Glykol-
moBomethyl&therund TrîcUoresstgs&ure-methylester.Acycli-
scher TnoMoracetyI.glykot-methyt&thor konnte nicht nach-
gewiesea werden. Sdp.~ 112–118", Schmp.78–78,6".
d{< =.t,4t&5,daraaad~ =. 1,486');nf'' = t,456Mtm* ==42,5t
(ber.42.M).

Far die ans obigem Methylester durch Umesterungmit
Alkohol und etwas SsIzaSare erhaltenen homologenEster
wurden folgende Eigenschaften ermittelt:

Nr. VetMndaog Stedep. Schmp. d~ o~"
––°– EMn

1 'l,
CH,.0. ,OC,H..t9_M.)

0,56
CH,.0/~Ca,CH..O S~ ~4~~44~9-0,55

S~ (~m)~S?~ ~.1,87-0,48
CHf.O 'COla mm)

¡ C8,.0" /0,0-C.80
1261)0 erstarrt

S. (5K)~0~

1.0,2354g Sabst.:0,2685g 00~, 0,0802gH,0. 0,8032g Subst.
0,8678g AgCt.

0.8,0,0~ Ber.C 80,58 H 8,85 0 45,18
Gef. “ 30,53 “ 8,81 “ 44,78

HI. 0,1422g Subst.:0,1804gCO,,0,0635gH,0. – 0,1789gSubst.:
0,385&g AgC!.

C~HMOj,C!, Be)-.C 38,44 H 4,97 Ct40,37
Gef.“ S8,52 “ 4,99 “ 40,01

1) Bei der Umreehnung der Dichte anf 20" wurde eino Korrektur
von 0,<MM8&pro Grad angebracbt.
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S&mtUcheEster riechoncampherartig und sind gegenitber
YerdOantemAlkali vollkommenbestandig.

II. DioMotMetyl-dodvatedea ÂthyleNglykole

Mono-diohloraoetyl-glykol, CHC~.CO.O.CH,.CB~.OH

a) DarateUang ans Âthylenoxyd und Dichloressig-
a&are. In 140g frisch destilliertes Âthylenoxydwerdenunter
Eiskühlung nach und nach 100g DicMoMsaigs&ureeingetropft
(entaprechend4 Mol.Âthylenoxydauf 1Mol. Diohloressigsâure),
wobei leichte Erwârmang ointritt. Das Reaktionsgemischbleibt
hierauf 8 Tage bei 10–1&" in einer Druokftasohestehen. Es
reagiert jetzt gegenOberNeutralrot neutral. Bei der nach.
folgendenDestination wurden &9g einer Fraktion vom Siede.
punkt~ 108–118" erhalten, die vorwiegendsuadem Mono.

dichloracetyl-glykol besteht(Ausbeute 84'). Nach mehr-
fachem Destillieren aus ainem Ladenburgkolbenaus Quarzglas
geht der Ester a!s farbloses, gerucMoaes01 koBBtantbei 81
bis 82" unter 0,6 mm Hber.

d~ 1,429; ng" = t,4'!845; Me 88,9'! (ber. 8S,&8)

Neben dem Mono-dicMoracetyt'glykol erhNt man in <lber.
wiegender Monge hôher siedende Fraktionen, die ans dem Di.

dichloracetyl-glykolanddenDichloracetylverbindnngen
der Poly&thylen-glykole bestehen.

b)D&rsteU)mgaasDichloracetylchlondundGHy![o!.
Viel leichter erh&tt man ein reines Mono-dic6loracetyl-glykol
durch Umsetzung von Dichloracetylchlorid mit Glykol. Eine

Lësung von 12,4 g Glykol in 46 ccm Dioxan wird unter leb-
hattem DurcMeiten von KoMendioxyd auf 8S–90" Innen-

temperatur erw&rmt. Hierzu I&Bt man ein Gemisch von 29,5 g
Dichloracetylchlorid und 25 com Dioxan langsam zutropfen.
Zum ScMaB wird noch etwa 2 Standen im lebh&ften CO~.Strom
auf 90" erw&rmt, bis keine Salzeaure mehr entweicht. Dann
wird das Dioxan im Vakuum abdestilliert und der Ruckstand
im Hoohvakuom fraktioniert. Man erh&tt 26,1 g rohes DicMor.
acetyl-glykol, aus dem man durch mehrfaches Fraktionieren

0,1808 g Snbat.: 0,1527 g 00,, 0,0466 g H~O.

0~8,0,0), Ber. C 2~& H &,50
Gef. “ 2'68 “ S,45



312 JoMMt Ch-pr&kt!echeChemte N. P. Band t8t. 1MS

den reinen Ester aïs farbloses, geracMoMS Ôï vom Sdp.~ 81

bis 82" g&winat.
d~ 1,438;n~" = 1,4'ïZM;Mp SS,0 (ber.99,58)

Der Ester ist Mhwer lëaMchin Wasser, verseift sich aber

rasch beim Sobatte!a mit Wasser. 0,2387 g Subst. verbrauchten
r

nach 20 Minuten langem Sch&tte!n mit Waasor antor g!eicb-

zeitiger Neutralisation der abgespalteoen Sâure 13,80 ecm

n/lO.NaOH: (ber. 13,63 ccm).
Beim I&ngerenAufbewahren in QeMen ans gew8hnUchem

Glas tritt eine Disproportionierung za Glykol und Di-dichlor- !)

acetyl-glykol ein.

Einwirkung von Diazomethan

auf dasMooo-diehlop-&cetyI-gtykot

Wio bereita im theoretischen Teil bemerkt, verl&oft die

Methylierung des Mono-dicMoracetyï-gtykots mit Diazomethan

deshatb recht kompliziert, weil unter dem Einflug der bei der p
DiazomethaazerMtzung entstehenden basischen Produkte eine ),
teilweise DisproportioniernDg des Mono-dichloracetyl-glykols zu f

Glykol und Di-dichloracetyl-glykol erfolgt. Das MethylierMgs.

produkt entb&lt desbalb neben den beiden isomeren Mothyl.
âthern des Mono.dicMora-cetyl-glykota die folgenden

1.Substanzen: Glykol, Glykol-mono- und -dimethyl&ther
und Di-dichloracetylglykol. AuBerdom bildet sich durch

eine bisher angehiarte Nebenreaktion etwaa Dichloressig-

sa.nremethy lester. Eine TrennaDg dieser verschiedenen

Produkte gelang tei1s durch fraktioniorte Destillation, teila

durch Umsetzang der einzelnen Fraktionen mit Borsaure und

Zersetzung der entstohendea Bor~aroester mit Wasser oder

Alkali nach dem Verfahren des D.R.P. 448419.

In 45 g Mono-dichloracetyl-glykol wurden insgesamt 20 g
Diazomethan eingeleitet (ber. 10,93g). Die ersten 6 g werden

sehr rasch verbrancht, dann verl&aftdie Reaktion trager. Durch

mehrfache Destillation teils unter gew8hnlichem Druck, teih

im Vakuum warden die folgenden Fraktionen erhalten:

Fraktion 1, Sdp. 78–82" (0,95 g), bestehi m3Glykol-

dimethylâther, wie aas dem charaktehstischea Geruch und

ans dem Siedepunkt (Sdp. des Glykol-dimethylâthers 82–83~

hervorgeht.
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Fraktion 2, Sdp. H6-.126" (2,6 g), enthMt nebenwenig
Dichloresaigeauremethyteater hacptsaohUch Glykot.
mooomethylather (Sdp.126~ der dorch aein p-Nitrobenzoat,
Schmp.49,B–50,5" charakterisiertwurde.

Fraktion 8, 8dp. 186-146<'(8,î g), enth&ltneben wenig
eiykol.monomethyl&ther baupts&chUch Dichloressig-
s&ure.methyte8ter(Sdp. 148,8~. Zur Abtrennungdesetaterem
wurde die Fraktion mit OberschQssige!'BomâuMerhitzt und
der DioMoreasig~are'methytesterim Vakuum abdestilliert.
Hierbei geht der Ester anter 11 mm Druck bei 86–37" ala
farbloses, angenehm esterartig riechendes Ol tlber. Beim
Sch~ttetn mit WMaerwird er rasch verseift.

0,l'!28g Subst. verbMaehten beimScbOttein mit Wasser !naeAa!b
10 Minuten H,82 eem B/tO-NaOH, ber. 13,06 cem.

0,1249 g Swbst.: 0,1164g CO,, 0,0884 g H,0.

Fraktion 4, Sdp. 189–198 <*(0,95g), erweist sich aïs

Ithylen-glykoL

Fraktion 5, Sdp., 89–1!0<' (3,36g), enthMt ha-apta&cUich
uMer&ndertes Moao.dicMoracetyl.gtyko!.

Fraktion 6, Sdp. 1 Î6-126" (6,95 g), erweist sich aïs
ein Gemisch von Mono- und Di-dichloracetylglykol.

Fraktion 7, Sdp., 46–58" (20,7g) stellt die Hauptfraktion
dar und besteht anfangs aus zwei miteinander nicht mischbaren
farblosen Olen, die sich nach eintagigom Stehen voUat&ndigmit-
einander gemischt haben. Hier liegt ein Gemisch von Glykol
und den beiden isomeren Dichlor&cetyl-glykol-methyl-
&thern vor. Zur Abtrennung des Gtykots wird die Fraktion
mit QberschûaaigerBorsâBre erhitzt, und nach sorgfâltiger Ent-

fernung des Wasaeïs das Gemisch der beiden isomeren Methyl-
âther im Vakuum abdestiUiert; Ausbeute 15,4 g. Siedepunkt
nach nochmaliger Destillation 69–70" unter 1,6 mm Druck.

d~ = t,844in~ 1.45953

~,–– «, *t, ~footg J-~v

C,H<0,C!, Ber. C 26,t8 H 2,80
Ctef. “ 26,42 n 2,M

0,1944g Sabot.: 0,3697g AgCL

M<MM-dicMeraeetyt-g!ykot Ber. Cl 41,02

Di.diehloracetyl.glykol Ber. “ 50,0 Gef. CI 46,28
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DaB ein Semisohdea acyclischenund cyclischenDioMor.

acetyl.gtykot.methytathorsvor!iegt,fb!gtaua demVerhalten beim
Sch&tteinmitWasser. Hierbei wird nur ein Teil, nSm!Mhder

acye!MoheAther, rasch versoift,w&hfendder Reet,der cycMsche
Xthor, ucver&ndertbleibt 0,82Ï8 g Subat.verbrauchten beim
SchUttelnmit Wasser unter gleichzeitigerNeutralisationinner-
halb emerhalben StundebMzar bleibendenalkalischen Reaktion

6,67 ccm o/lO-N&OE,berechnet fllr den reinen acyclischen
Methy!&ther11,86ccm. Hieraus berechnet sich die Mengean

acyclischemMethyt&therzu 56,24" undan cyc!MchemMethyl-
âther zu 43,76"

Es wurden demnachbei der Methylierungvon4&g Mono-

dichloracetyî-glykolfolgende Produkte erbaltec:

AcycliscberD!ehtomcety!gtykot-methyMtbM8,66g
OrthodtcMoreMigsihtM'&thyten-tNethyteater6,4 “
Glykol 6,26 ,>

Gtykol-monomethyt&ther 2,6
GtytMt-dimethyiMher 0,96
UaverSadertesMono'dtoMoMcetyt-gtykot+

Di-dicbtor~ce~gtyhot 10,50
DtcMoMMtgsSute-methyteate)' 8,1

88,80 g

Ortho-dichIoreasigs&are'S.thyIen-methylester,
CH.-0 OCH,
CH,-0" "OHC!,

Da eine Trennungder boidenisomerenMethy!&therdurch

Destillation anm8g!ichist, wurde zur Isolierungdes cycUachen
Esters und zumNachweiades acyclischenÂthera das Gemisch

der beiden Isomeren der Veraeifangunterworfen.

4,85 g des Gomischeswerden durchSchMteInmit Wasser

unter Neutralisation der entstehenden DicMoreBaigs&uremit

n/10-NaOH verseift; Verbraoch an n/10-NaOH 145,2ccm.

Hierbei bleibt der Ortho-dichloresaigs&ure-athylen-

methylester aïs farbloses01 zur&ek,das in Wasserunlôslich

und gegen verd. Alkali boatândig Mt. Er wird im Scheide-

trichter von der w&Brig.atMischenSchicht getrennt, in Âther

0,t617g Subst.: 0,f!8a g 00,, 0,05t'! g H,O.

0,H,0,Ct, Ber. 0 88,09 H 4,31

Gef.88,M 4,26
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aufgenommenund ûber Natnumaulht getrocknet. Naoh dem
VerdampfendesÂtherageht derOrthodioMoteaeiga&ure.&thylen.
methylester unter 1,86mm Druck zwiachen 66-690 aber;
Ausbeute 1,7g. Er stellt ein farbloses Ol von muffigem,fUr
tert!&reAlkoholecharaktonatisohemGeruch dar. Unter 9 mm
Drack siedet der Ester bei 91–92,5".

d~ l,8M; n~ = t,4'!082; Mo'=' S'6a (ber. $'6)

0,t648 g Sttbst.: 0,t824 g CO,, 0,06'M g H,0.

Die nach der Abtrennung des cycliachen Metbyi&thera
erhaltene w&Brig-alkaliecheSchicht wird im Extraktionsapparat
ersch8p&nd mit Âther extrahiert. Nach dem Trocknen und
vorsichtigen Abdestillieren desÂthem erh&lt man0,72 g Gly kol-
monomethyl&ther vom Sdp. 110-1800; sein p-Nitrobenzoat
zeigt den Schmp. 48,5–60".

Die Msge&therto w&6ngeSchicht wird bei 50" im Vakuum
eingedanstet. Als RUckstand bleibt ein gelbliehes Salz zur~ck
(2,08 g). Die Analyse des bei 110" im Vakonm getrockneten
Salzes zeigt die Zusammensetzung des dicbloressigsauren
Natriums.

0,1284g Subst.: 0,2676g AgCt.

Ortho.dichloressigs&ure.&thylen-B.batyloster,
CB,-0 O.CA

CH,-0~ ~CHCt,
Die Umesterung des Metbylesters zum Butylester wurde

in der bereits bei der entsprechenden Tnchloressigs&urever-
bindung beschnebenen Weise~) aasgefUbrt. Der Ortho.di-

chioreasigs&ure.&thyleB.a-bQtylester bildet ein farbloses
ûl vom Sdp.~ U7–119' daa etwas angenehmer riecht tds
der Methylester. Gegeniiber verd. Alkali ist er ebenfalls voll-
kommen best&mdig.

d;" =. 1,212;n~ = 1,45481;MD= 51,22(ber. 51,60)
0,1652g Subst.: 0,2524g 00,, 0,088-!g H,0.

*)Ber. M, 2381(1931).

1 Q

CtH,0,C!, Ber. 0 32,0$ H 4,81
Gef. 82,24 4,14

_t, 1 &,

sot g OUDM.:U,XHf&g AgUt.
C,HO,C!,Na Ber. Œ 4~,02 Gef. Cl 46,48

g ouuct.: u,zoat g ~u~, u,uaa< g ti~u.

C,HMO,C~ Ber. C 41,91 H 6,16
Gef. 41,67 6,01
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Dichloraoetyl-glykol.methyl&ther,
CHCt,.CO.0.CH..CH,.OCH,

Za einerLSsoogvon22gGlykol-monomethylatherin 70com
Chloroformwird langsameinGemischvon41,25gDicMoracetyï-
chlorid in 20ccm Chloroformhiazagetropft. Die lebhafteSalz-

sS.oMentwioMuDgist nach z~eismBdigemschwachemErhitzen
beendet. Nach dem Abdestillieren deaChloroformasiedet der

Dichloraoetyl.glyholmethylather unter 0,5mm Druckbei
56–86"; Ausbeute 58,2 g. Nochmaïs aus einemLadenbarg-
kolben aos Quarzglas destilliert, geht derEster unter 0,85mm
konstant bel 58"Uber. Er stellt ein farbloses01vonangenehm
esterartigem Geruch dar und l&Btsiott leicht mit Wasser und
vordûantem Alkali zu eiy!tolmonomethy!atherund Dichlor-

essigsawe verseifen.

0,2188g Sabst.verbrauchtenbeim10MinutentM)genSeMttetBmit
WasserunterNeatt~Usationder&bgespattenenSSate1l,45ee)ac~O-N&OB,
ber. 11,48ccm.

d~ = 1,809; mj; =' t,45t5?! Mn = 88,49 (ber. 38,82)

0,1988gSabat.: 0,28S6gCO,, 0~86 g H,0. – 0,2039g Sabst.:

0,9149 g AgCL

Bei einer zum Vergleich mit dem isomeren cyclischen
Methylâthor darchgeffthrten Umesterung mit n-Butylalkohol
und Saizsâure wurde erwarttingsgemSB DicMoressigs&ore.bntyI-
ester und Glykolmonomethyl&ther erh&lten.

ni. MonooMoMssigBa.ure-denvatedes Âthylemglykols

Mono-moNochloracetyI.gIykoi,CH~CI.CO.O.CH~.CHj,.OB[

a) Darstellung aus Âthylenoxyd und Monochlor-

essiga&ure. Bei dieser Umsetzung troten die gleichen un.
liebsamen Nebenreaktionen, welche bei der Darstelhing des

Dichloracetylglykols bereits besprochen wurden, noch in ver-

starktem MaBe auf.

In 110 g Âthylenoxyd werden nach andMch47,6gMono-
cMoressigsâare eingetragen und hierauf das Reaktionsgemisch
in einer DrackSasche 6 Tage auf 50" erwarmt. Danach ist

keine freie Monochloressigs&are mehr vorhandon. Bei der
Destination des BeaktionsprodaMes warden 22 g robes Mono-

chloracetyl-glykol vom Sdp. 105–128* Mter4mm Druck er-

CtH.Oj.C), Ber. C S2,09 H 4,81 C! 87,93
Qef. “ S2,<M “ 4,42 “ 38,20
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halten. Duroh mehrfache Destillation aua einem Ladenburg-
kolben aus Quarzglasgewinnt man daraus reines Mono-mono-
chloraoetyl-glykolvom Sdp. 84".

<!r = 1,824; nS" i,~0<9; Me = 28,68 (ber. 28,?3)

0,lM9g Subat.: 0,Z4et g 00,, 0,Mr8g H,0. – 0,t&S2gSubst.:
0,t584gAgC!.

Durch vielfachesFraktionieren der hohersiedendenReak.
tioneproduktekonntenMgendaVerbindangenabgetrennt werden:

Di.monoch loracetyi-gtykol, CB~Ci.00.0. CIL. CEL
.O.CO.CH~Ct, Sdp.~142-M4", erstarrt beim AbkQMonund
bildet, aus Âther-Petrotâther nm!a-y8ta!U8!ert,farblose, rhom.
Msche,beiderseitigabgesch~gte Sâulenvom8chmp.46–46,5".
Die Verbindung ist uniQstichin Wasser und verseiftsiobauBer.
ordeatlich langaam beim SchNtteInmit Wasser.

0,a509g SabBt.: 0,9t00g CO,, 0,0856g H,0. – 0,2514 g Sabst.-
0,8861 g AgCt.

MonochIoracetyt.di&thyIen-gIyi[ol,CH,CI.CO.O.CH.
.CH,.O.CH,.CH,.OH, Sdp. 130-142", bildet ein zâh!
Aiisatges,waMMaBlëBlichea01, das beimSchûtteh mit Wasser
unter Veraeifong lang8am in LSsnng geht. Aïs VerseifungB.
produkt konnte nebenMonochtoressigs&oreDi&thyten.glykol
CH,OH.CH,.O.CH,.CH~OH, aïs farbloses,a&Bschmeekendes
01 vom Sdp.~ 130–150" isoliert werden.

0,2t67g Sobet.: 0,SMeg CO,, 0,n80g H,0.

Monoch1oracety I-trilithy len-g1y kolt CHaCI.CO.O. CHI
.CH,.O.CH,.CH,.O.CH,.CH,.OH,Sdp.~ 180-195", gleicht
der Verbindung des Di&thylenglykoh. BeiderVerseifung warde
Tri&thylenglykol, CH,OH.CH~.O.CH,.CH,.O.CHj,.CH~.OH
ats farbloses, zahaasaiges, sûBachmeckecdesOlvomSdp. 165
bis 185" isoliert.

0,2M4g Subst: 0,4846g CO,,0,2061g H,0.

C~B,0,Ct Ber. C 34,64 H 6,1 Ct 25,62
Gef.M,44 ,,6,04 “ 26,75

C.Bf.O~Ct, Ber. C S$,4& H 3,M Ct 88,02
Gef. “ S8,M “ 8,82 “ 33,0~

a “ ~–

C<H,.0, Ber. C 4&,28 H 9,43
Ge~ 45,68 ,,9,18

O.H,~ Ber. C 48,00 H 9,83
Gef. 47,90 ,,9,82
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h) Daratellung aca Glykol und Monoohloracetyl.
ohtond. In eioeLOsang von 18,2gG!yMm60ccmDMxan,
die auf87–89" erwarmt ist, !&Btman unter at&adigemDurch.
leiten eines ïebhaften COg-Stromes 88,9 gMoaocMoracetyïcMorid,
verdünnt mit 25 cem Dioxan, innerhalb einer Stunde eiatropfen.
Hiernach wird noch weiter 1 Stunden unter lebhaftem Durch.
leiten von COg auf 900 <*erw&rmt.Bat der Destillation des

Reaktionsproduktes erh&lt man 29,75 g robes Monochlor-

acetyl-glykol vom Sdp., 86–100~ ans dem sioh leicht dnrch

metn'maUge Rektifikation ein reines Prodnkt vom Sdp. 84"
0,95 mm) bzw. 86" (t,6 mm) gewinnen Mt.

Der Ester ist gemchlos und miseht sich mit Wasser in

jedem Verh&ltBia. Beim lângeren Stehen mit Wasser wird en

wenn Mch IsBgSMMf sts das Tri. und Di.cMoracetyl-gîyto!, )
zu Chtoressigs&are und Glykol verseift.

0,4'!50g8ab8t.verbrauchtennaeh20Stunden38,92comn/tO.NaOH,
ber. 34,Mccm.

d" = 1,880;n~° = 1,46090;MD ?,6'! (ber. 28,8)

Das Mono-monochloracetyl-glykol diaproportioniert sich

beim I~ngeren Aufbewahren in Get&BoDaus gewohntichem Glas
zu Glykol und Di-monocMoracetyl-glyko!.

Sorgt man bei der Darstellung des MonocMorMotyt.g!ykol9
nicht durch DcroMeiten von CO~ fur eine rasche Entfernung
der abgespaltenen Sa!zsâure, so erha!t man neben dem Mono-

chloracetyt-glykol reicMiche Mengen von Chlorossigsâure-

~chlor&thylester, C~C1.CO.O.CH;.C~.CL

Einwirkung von Diazomothan anf das

MoBo-monochIoracetyl-glykol 1

DieReaktion verl&aft infolge teilweiser Disproportionierung
des Mono-monocMoracetyl-glykota zo Glykol und Di-monochlor-

acetyl-g!ykol ahalich kompliziert, wie bei der entspreohonden

Dichloracetylverbindung.
In 18,5 g Monochloracetyl-glykol werden nach und nach

6 g Diazomethan eingeleitet (ber. 5,88 g). Znerst wird das

Diazomethan rasch verbraucht, spater verlâuft die Reakiion

trager. Das Reaktionsgemisch f&rbt sich langsam braunUch.
Durch mebrfache Destillation des Reaktioneproduktea wurden

folgende Fraktionen erhalten:
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Fraktion 1, Sdp.121-126,50 (8,9g) besteht, wieaue der
VeraeifungbeimSchMteh!mit Wasser hervorgebt,za 50" aus

Monochlor988tg8&uro.mothyleater(8dp.l27") und za50"
Ma GIykotntonomethyl&ther (Sdp.t24,5"). Zur Trennung
dieser beidon Verbindungen worde die Fraktion mit Qbor.
Mh<i88!gerBorsaureerhitzt und der CMoresHgsacre.mothytMtM
abdestilliert; Sdp.~ 29–82".0.

0,1438g Subst.:0,~64g CO,,0,0610gH,0.

0,t8Mg Subst. verbrauchtenbeim 8<:h(t<tetnmit Waaser unter
XeMtratiMtioan&ch18Standen$,7fcema/tO-NaOH,ber. 8,94ccm.

Der entatandeno Borsânfoester wird mit konz. Kalilauge
zerlegt, der elykolmonomothylather abgetrennt und darch
sein p-Nitrobemzoat charakterisiert, Schmp. 48,6–49,&

Fraktion 2, 8dp.~ S4–36" (1,4 g), besteht aus einem
Gemisch

vonMonoohIoresaigs&aremethyleBter undMono.

chloracetyl.glykol-methyl&ther, die nicht weiter getrennt
werden konnten.

Fraktion 3, Sdp. 54–&7" (8,9g), besteht, wie die
Verseifung beim Schttttein mit Wasser zeigt, aus nahezu reinem

Monochlor-acetyl.gtykol.mothylâther, der mit wenig
Glykol verunreinigt ist. Durch Erhitzen mit 1 g Borsaure
und nochmalige Destillation wurde der Monoch!oracetyl-glykol-
methylMher rein erhalten. Er bildet eïn farbloses, esterartig
riechendes Ot vom Sdp.~ 60"; Ausbeute 3,8 g.

d~ = t,20t5; B~ = 1,48821;Mp=88,8&(ber. 98,45)

0,1387g verbrauchtenbeimSchOMn mitWaaMrundNeMtra!)Meren
9,21cem B/tO.NaOH,ber. 9,09cem.

0,1628g SubBt.:0,2803g00,, 0,0846g H,0.

Fraktion 4, Sdp. 95–120" (7,4g). Aus dieser Ft&ktion
scheiden sich nach karzer Zeit 4,1g Di-monochloracetyl.
glykol krystalliniechab, Schmp.44,5–46,5". Der aasaigo
Anteil (3 g) iet UBverandertesMonocMorscetyt-gtyko!.

-~M~
v~«v«~ ~~t) v~vc-tVg tigV.

CtH.O.Ct Ber.C 89.S4 H 6,t8
Gef. 39,48 ,,$,zi

C,H.O,Ct Ber. C 88,19 H 4,61
Gef. “ 89,88 “ 4,76
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Monochtoracetyl-glykot.methyl&ther aus Glykol.

monomethylather und Chloracetylchlorid

Zn einer Losung von 22,8 g Œykolmonometbyi&ther in

70 ccm Chloroform werden nach und nach 33,9 g CMoracetyl-
chlorid hinzagetrop~. Die langsam einsetzende Salzs&ure.

entwicHaBg wird durch schwaches Erw&rmeo zu Ende gef&hrt.
Nach dem AbdestiUieren des CMoroforms siedet der Mono.

chtoracQtyI-gtykoI-methyI&ther unter 9 mm Druck bei

85–86", Ausbeute 44,3 g.

IV. TrieMoraeetyl'defivate von 1,3-CHyketea

MoBO.tpicMoï'acetyl-tnmethylenglykol,

CCt,.CO.O.CH,.CBf,.CH,OH

Die Darstellung erfolgte in der boim MonocMor&cetyI-

glykol angegebenen Weise. Ans 22,8 g Trimethylenglykol und

54,6 g TficMoracetytcMond wurden 41,3 g Trichlorseetyl-

trimethylen-glykol vom Sdp. 101–102,5" erhalten. Das-

selbe bildet em &rMose8,gerucMo8e9)in WassersehwerISsIicbes

ÔL Beim SchMteIn mit Wasser wird es rasch verseift.

0,1!Mg SutMt.verbmuchtennaeh 10Minuten tangem SchOttetn

mit Wasser unter gleicbzeitigerNeutmUMtion7,54ccmn/10-NaOH,ber.

?,TOcom.

d~ = 1,461;B~ = 1,48008;Mp=.43,08(ber. 43,0t).

0,2098g SubBt.:0,2080g CO,,0,0608g H,0. – 0,2252g Subst.:

0,4989g AgCt.

Einwirkung von Diazomethan auf das

Trichloracetyl-trimethylen-glybol 1

In 19,6g Trichloracetyl-trimethylen-glykol werden nach

und nach 10 g Diazomethan eingeleitet. Die Reaktion ver!&uft

zuerst energisch, verlangsamt sich aber bald. Dabei fa.rbt eich

das Reaktionsgemisch braun. Bei der Destillation des Reaktions-

produktes wurden 4,2 g Chloroform und 12,2 g eines nicht de-

stillierbaren, braunen Ôtes erhalten.

Die gleichen Produkte entstehen, wie bereits im theore.

tiachen Teil auseinandergesetzt, bei Erhitzen des Trichloracetyl-
1.

0~,0,01, Ber. C 27,10 H C,18 C! 48,06

Gef.2f,04 ,,3,22 ,,48,2t



H. Meerweln u. H. Sëatte. Rhtg-Kettent<mtomer!e,H 321

Joamatf. pMM.ChemttM Bd. K7. 21

tnmetbylen.gtylïols mit einigen Tropfen Tn&thytamin. 9,6g
des Esters lieferten 4,9 g Chloroform und 4,2 g eines nicht

destiUierbaren braunen Ots, in dem, wie die Verseiiung ergibt,
ein bochmolekularer, aeyclischer Kohlens&ïtreoster des Tri-

methylenglykols YorUegt.

3,3 g des Ôles warden mit 25 ccm n/Z'methyMkohoMscher
Natronlauge unter RûcMuB gekooht. Dabei geht daa 01 voH<

atandig in Lôsung. Gleiohzeitig scheidet sich ein wei8er Nieder-

soMag ab, der a18 Natriamcarbonat erkannt wurde (1,6 g).
Die methyMkoholisch-waBnge LSaaag ergab nach dem Neu-

tralisieren mit SaIzsaaM und Destillieren 0,82g-Trimethylen-

glykol vom Sdp. 155–195". Dasselbe besitzt einen sttBea

Geschmack, ist miachbar mit Wasser und ~nlëstich in Âthor.

Mono-trich!oracety!-dioxy-tetramethyl-methan,

CC),.co 0. CH,.C(CH,),.CH,.OH

Ans 31 g Dioxy-tetramethyl-methan und 50 g Trichlor-

acetylcMond wurden 69 g Trichloracetyl-dipxy-tetra.

methyl-methan vom Sdp. 133,6–134" (9 mm), bzw. 99"

(0,45 mm) erhalten. Der Ester bildet ein farbloses, in Wasser

unlôsliches Ôt von limonenartigem Geruch. Beim Schtltte!n

mit Wasser wird er nur langaam verseift

d~ = 1,844;nS" °' 1,4~432;Mp = 62,23(ber. 52,80)

0,1982gSibst.: 0,2429g00,, 0,OT!2gH,0.

C,H,tO,Ct, Ber. C 88,67 H 4,45
Gef. “ 83,42 “ 4,86

Bei der Einwirkung von Diazomethan auf das Trichlor-

acetyl-dioxytetramethyl-methan ergibt sich ein ahalichea Bild

wie beim Trichloracetyl.tnmethylen-glykoL
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Mitteilung ans dem Organischeo Laboratorium der Teehnhchen
HoohMhate Berlin

Pber die Einwirkung
von BenzopersSure auf Farfurol-diaeetat

Von Belmuth Scheibler, Johannes Jeschke und Willy Betsor

(Eingegangen am n. Mai 1988)

In früheren M~tteilangon ist die katalyttSche Hydrierung
des Farfurol-diacetats) sowie die Darstellung semer Brom-
and Jod.Sabstttutionaprodnkte~ beachrieben worden. Es folgt
nuB eine Untersuchung der Einwirkung von Benzopers&are,
die zur Bildung eines Mono-oxyds des Furfurol-diacetats f!thrte,
da nur 1 Mol. Benzopers&ure mit dem Furankern in Reaktion
tritt. Das krystallisierte und destillierbare Oxyd, das in bonzo-
liachet Lôsung monomolekular iet, lagert im Gegensatz zu
Furfurol-diacetat weder Wasserstoff noch Brom an, ein Ver.

halten, das gegen Formel I, II und IV und fur Formol III,
die keine Doppelbindung enthâlt, spricht:

.CH–CH
CH–(\o

-:Do 0
1 ~CH C–CH(O.CO.CH,), II CH-C~CH(O.CO.CB.),

~0~ \0/

CH===CH
CH-CH

III
i i IV f) 1
<H-6-CH(0 .CO. CH,), C<(~C-OH(O.CO.CH.),\0/ ~u''

') H. Soheibler, F. Sotschek u. H. Fnoae, Ber.57, 1443(t9M);
68, 1961(1925).

*)H. Scheibler, J. Jeschke m.W. Bo:eor, Dies. Journ. {2)]36,
282 (1833). Dieser und der vorliegenden Mitteilung liegt die DiMet-
tation von J. Jeschke (Berlin 1927) sugmnde, die von W. Betser,
DiaB.(Bertin 1931) votvol!aMndigt warde. Es ist SbeNehen worden,
da8 H.GHman u. G.F.Wright mitt!erweUe die Darstellung von
5-Brom-furf)M'otans Forfurot.diMetat beacbrteben haben.Joorn.Amer.
Chem. Soc. 82, 1170 (1930).
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Aas der Untersuchung der VereeifungBprodakte mit Mineral.
sauren UeBen sich keine ScMOsae bezUgMch der Konstitution

ziehon. Es handelte sieh um ein Gemisch verschiedener, nicht

identifizierbarer RiBgau&pattangaprodakte, das keine Furfarot-

derivate enth&lt, wie sich aua dem Ausbleiben einer Fârboag
mit essigsaarem Anilin ergibt.

Die karzUch von R. Pummerer und W. Reindell) durch

Einwirkung von BenzopeM&are auf Isopren und Butadien er.

hatteaon Oxyde unteracheiden sich von dem von uns ber.

gestellten Oxyd des Furfurol'diacotats dadurch, daB aienoch eine

Doppelbindung beaitzen, was sich aus ihrem Verbalten gegen.
aber Chlotjod und katalytisoh angeregtem Wasseratoff ergibt.

Furan scheint nach onentierondem Versacheo 2 Mol. Sauer.

stoS beï der Bohandiung mit Benzopersaore anzulagern; eine

Mitteilung der VereochBergebniaae soll sp&ter erfolgen.

Beschrefbung der Versnche

Die Benzopersanro wurde im wesentlichen nach H. Wie.

land und F. Bergel dargesteUt.~) Ats LSscngamittel fUr

Benzoyisaperoxyd benutzten wir ebenao wie Pummerer und

Reindel (a. a. 0.) nicht Benzol sondern Toluol. Zur echneUem

Abtrennung des Alkohol-Toluolgemisches vom Natriumsalz

der Benzopefsaure erwies sich die Verwendung einea Pukal-

filters ats zweckmaBig. Die Benzopersâcre warde nicht in

fester Form isoliert, aondern nur der Oxydationswert der er-

baltenen L&auBgin Chloroform jodometriech ermittelt. Die

auf das angewandte 97prozont. Benzoyisuperoxyd borechnete

Ausbeute betrug 65–80" an aktivem Sauerstoff. In der

zMBachstgemachten Annahme, da8 die beiden Doppelbindungen
des Farfarol.diacetats je 1Atom Saueratoff anlagern wtlrden, UeB

man auf 1 Mot. desselben 2,2 Mol. Benzoporsaure einwirken.

Zu 100 ccm einer Losnng von Benzopersacre in Chloro-

form, deren Gehalt zu 3,46 g jodometrisch festgestellt worden

war, wurden 2,0 g Furfurol-diacetat gegeben. Da die Reaktion

bei Zimmertemperatur sehr langsam verlief, so wurde im Wasser.

bade aaf40–60" erwarmt. Nach 40 Stunden gab eiae Probe
der Oxydationslosang mit Katiumjodidiosung nur noch schwache

') Ber.C6,S95 (198S).
') Ann.Chem.416, 28 (1925).



884 Journal far ptaMscho Chemie N. F. Band t87. t98S

Jodabscheidang. Daa Lôauagsmittel wurde nun unter ver-
mindertem Drnch abgedampft und die zurUckbIetbende, a!l.
mShUch voHst&adig etatarrende Krystallmasse mehrmala mit
siedendem Petro!&ther aosgezogea. Hterdarch wurde haupt-
s&chMch Benzoea&are in L89ung gebracht, and ea blieb ein
undeutUch trystaHisieMades Prodakt zarûck, das Fehlingsche
L&mng stark reduzierte. Nach dem LSsen in wenig Âther
und Ausf&Uen mit Petrot&ther trat Krystallisation ein. Zar
weiteren Reinigung wurde das noch schwach gelb gefarbte
und orne eîige Beimengung ëathahende Prodakt in Âther ge-
I88t und mit Tierkohle behandelt. Aus der nunmehr farblosen
LSsang schieden sich nach dem Eindunsten ia einer Eia-

Kochsatz-KattemischatBg farblose Nade!chon ab.

0,2048g Subet.:0,8768g CO, 0,0893g H,0.
,r 1"

MotekQtargewichts-Beatimmccg (krycekopisc~ 0,2818gSubst. in
17,4g Beazot: J 0,86

Das Oxyd des Furfurol-diacetats sintert bei H6"
und schmilzt bei 118–119". Es ist im Hochvakaum suNi-
mierbar und destillierbar, Sdp. 120~2 mm. Beim Erw&rmen
mit Wasser zersetzt es sich unter Getbf&rbung, Fehlingsche
Loaung wird reduziert und mit 8odMUta,!i8cherPormanganat-
ÏSsuBg tritt sofort Abscheidang von Mangandioxyd ein. Mit
essigsaarem Anilin gibt das Oxyd eine intensiv orangerote
F&rbang, die sich deutMcb von der weinroten Fârbung des
Furftu'ots mit demselben Reagens unterschoidet

Bei der Wiederholung der DarsteUuog kam auf 1 MoL
Furfurol-diacetst nur die zur Bildung des Mono-oxyda ans-
reichende Menge von Benzopers&are (1,2 MoL)zar Amwondang.
Da die Ausbeate infolge der verlustreichen Trennung von bei-

gemengter Beinzoesâure durch Extraktion mit Petrolather sehr
gering war, so wnrde versucht, die letztere anf andere Weise
aus dem Oxydationsgemisch zu entfernen. Dnrch Ûber~hnmg
in ihren Methylester, was durch 12 sttindiges Aufbewahren des

Reaktionsgemisches aus 4 g Furfurol-diacetat mit 1 prozent.
methyMkoholiacher Salzs&ure erreicht worde, !ieB sich eine

Treannag durch fraktionierte Destillation erreichen. Bei der

C.Ht.O, (2t4,08) Ber. C 50,45 H 4,71

Gef.50,t0 ,.4,84

Mc!Gew. Ber. 214 Gef. 225

)xvd des ïi')H'fn)'nt.~t<)<'atmta Mntn~t h~ 10
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Destillation im Hochvakuum ging zuoachstBonzoos&are.metbyI.
ester bei 80"/2 mm aber, dann folgte bei t20"/2 mm das Oxyd
des Furfarol-diacetats, das kryataUinisch erstarrte. Doch betrug
die Ausbeute nach dem UmkryatatMsioron auch nur 8" d. Th.
Wahrscheinlioh war die Hauptmenge des Reaktionsproduktes
durch die Einwirkung der methyïatttohoUschen SaIzs&oM ver.
ândert worden, da bei der Destination 0,85 g eines verharzten
Produktes zurNckblieben.

Fomer UeB Bich die Bonzoe~ure aus der LëauDg des

Oxydationsgemisches in Ither oder CHorofbrm ala saures

Ammomams&Iz (OgH~COONH~ C,H,.COOH) ausfaUen beim

Einleiten der eben ausreiohenden Monge von trocknem Am-

moniak in die gekühlte LSsoBg. Beim Destillieren des Rtick.

standea (ans 5 g Furfurol-diacetat) ging bei 120"/2 mm 1,0 g
eines heUgeIben Otes aber, das krystalHoisch erstarrte und

beim UmkrystaUiBierenaue Âther -(-Potrot&ther 0,4 g Krystalle
vom Schmp. H8* lieferte. Bei der Destillation hinterblieb
eine erheNiche Menge eines verbarzten Backatandes.

Bei langerer Einwirkung von gaaformigem Ammoniak oder
einer Lbsung von Ammoniak in Methanol erfolgte Abapaltung
von Acetamid unter gleichzeitiger Bildung verharzter Produkte.

Zur hydrotytischen Spaltung des aus 2,&g Furfurol-

diacetat erhaltenen, vom LSsangamittel durch Verdampfen unter

vermindertem Druck befreiten Oxydationsgomisches wurde mit

25 ccm n/10-Schwefetsaure einige Stunden auf der Maschine

geschûttelt. Durch mehrfache Extraktion mit Petrolather lieB

sich die Benzoes&are entfernen. Der Extrakt war sowohl frei

vom Oxyd des Furfurol-diacetats, ats auch von Furfurol selbst,
da or mit essigsaurem Anilin weder eine orangerote, noch eine
weinrote Farbung gab. Nach quantitativer Entfernung der
SchwefetB&uremit Bariumhydroxyd wurde beim Eindampfen
des w&BrigenFiltrats 0,9 g eines dunkol gef&rbten Sirups or.

halten, der Fehlingsche Loaung stark reduzierte. Er zeigte
keine Neigung zur ErystaUiaation. Mit Aldehydreagentien wie

Phenyihydrazin, p-Nitropheay!hydrazin und Benzyl-phenyl-
hydrazin trat sofort Umsetzung ein, doch krystatUsierten die

Reaktionsprodukte nicht. Es gelang auch nicht, das AIdehyd-
gruppea enthaltende Reaktionsprodukt durch Oxydation mit
Brom in eine krystallisierte S&ureUberzufilhren. Hierzu wurde
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in konz. wSBriger Lësang unter zeitweiliger Erwarmung bis
60" mit ûberscMMigem Brom behandelt, bis die Reaktion nach

60 Stunden mit Fehlingspher Maung negativ war. Beim Ein-

dampfen untor vermindertem Druck hinterHieb ein dunkel ge-
farbter Sirup, aus dem sich eine geringe Menge von Krystallen
aHmahMehabschied. Das aus diesem sauren Produkt er-

haltene Kalksalz und Kupfers&!zwaren in Wasser leicht Mstich

und hrystaUieierten nicht. In alkoholischer Maung wurde mit

Bleiacetat eine weiBe FaUang erhaltea.

Zur Hydrierung des Oxyds des Furfurol-diacetats wurde

genau so verfahren, wie beim Farfarot-diacetat selbst (a. a. 0.),
das sich ohne Schwierigkeit in die Tetrabydroverbindung batte

aberf&turenlassen.

0,5 g krystallisiertes Oxyd wurden in 25 ocmEisessig 8e-
lost, 0,2 g PIatiamohr') zagegeben und 2 Stunden in einer

WassorstoCatmospharo geachtittelt. Auch nach zweimaUger

Aktivierung des Katalysators mit Sauerstoff (Luft) erfolgte
keine WasserstoSaufnabme. Dann warde vom Platinmohr

abfiltriert und das Filtrat mit 2 g palladinierter 'HerkoMe~

(5prozent. mit 0.1 g Palladium) versetzt. Es erfolgte aber

ebensowenig beim Schûttein mit diesem Katalysator in der

Wasserstoffatmosph&re eine Gasaufnahme. Auch bei Ver-

wendung von Âther aïs LSsuBgsmittel lie6 sich mit palladi.
nierter Tierkohle keine Hydrierung erzielen. Der Âther war

dm'ch Waschen mit Natronlauge, dann mit sodaalkalischer

PermaDganatMsung gereinigt und ûber Natriumdraht getrocknet
worden. Wie durch besondere Veraache festgestellt wurde,

gaben die angewandten Katalysatoren glatte WaaserstoB-

anlagerung beim Furfurol-diacetat.

Zur Bromierung wurde das Oxyd des Furfurol-diacetats,
in Chloroform gel8st, mit Brom versetzt. Auch beim langeren
Stehen im Sonnenlicht trat keine Entf&rbung ein. Nach dem

Verdunsten des Chloroforma schieden sich KrystaUe ab, die

aus dem unver&Bderten Ausgsngsmaterial bestanden.

') Daratellungnach B.WiHst&tter u. E.Watdechmidt-Leitz,
Ber.6~, 121u. t28 (192t).

') DareteMangnachC.Mannich u. E. Thiele, Ber.Dtsch.Pharm.
Ges.26, 97 (1916).
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Mitteilung aus dem Chemischea Laboratorium der Univoteitat Heidelberg

tber die Umsetzang von MaetdylhydfazM-

cMeriden mit Stickstoanatrium

Von B. Stotlé

Nach Versuchen von 0. Kramer'), E. SeMok~ und H. Erbe~)

(Eiugegangen am 6. Mai 1938)

In Verfolg darUntersachungen von R. Sto!l6 and A. Netz*)
liber die Umsetzung von Dibenzhydrazidchlorid mit Natrium-

azid wurde die Reaktion bei weiteren AcidylhydrazidcMoriden
untersucht. Es warden Diacidylhydrazidazide

B.C~.N-N=.C.R R.C=.N-N=.C.R
att,Nt~

Cl Ct
-L-

Ne Na

1 R p.CH,.C.H< V R =. p.CH,.C.H<

n R = o.O!.C.H~ VI R = p.NO,.CA

III R p.NO,.C.H~ VII R =. !n.NO,.CtHt

IVR=.m.NO,.C,H~

und besonders bei Anwendung eines grëBeren Ûberactmsses von

Natriumazid, in dem schon beachriebenen Reaktionaverlauf, je-
weils dtM Natriumsalz einer S&ure gewonnen. (Vgl. Formel VIII

bis XIa.)
Die Spaltung der aas Di-o-cMorbenzhydrazid-chlorid und

Natriumazid gewonnenen S&NMC~H~Clg mit Saba&are, in

Amino-l-o-chlorphenyI-B-tetrazot und o-Chloranilin deutet viel-

') 0. K ramer, ÛbM die Umsetzung von p-Totytat-p*toty!hydtazid-
chlorid und Di-p-totythydrazidcMotid mit Natriumazid, Inaag.-DiM.
Heidelberg, 1928.

*)E.Schick, Cher die Umeetatog vono-CMorbeDzaI-o-oMorbenz-

hydtaz!dcMorid und Di-o-chtorbenzhydrazidchtond mit Natriumazid,

Inang.-Din. Heidelberg, 1926.

') H. Erbe, Ober die Umsetzung von NttrobenzhydrazidcMoriden
mit Natriumazid, Ïnang.-DiM. Heidelberg, 1924.

B. 6&, 129~ (1922).
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leioht auf eine der Formel (IXa) entsprechendeZusammea-

setzung hin, ohne aber eine emdeotigeEntscbeidung, znmat
wegen der MSgUch~eitder Waaderuog des WaaserstoSs,za-
zulasseo. Die S&areC~H~N~) Mefertbei der Spaltoag mit
StJzeScre im Bombearohr bei 180<*neben Phenyi-6.tetrMol
(wohians zan&chstgebildetemPhonyl-5-amino'l'tetrazol ent-
standen)Anilin.

R.C==N-N=C.B
R.(~~H-C––NR

R

A

h Y Y

R.C––N-N=C=N.R (

VITI,IX, X, XI

!t ) R.C––N-N-C––N.R
N N

&
)j

t<
(

HA )
)

Y V
VHIa,IXa, Xa, XIa

VIIIoderYnitt R==p.CH,.C.H<
IXoder IXa B=o.CLC.H~
X oder Xa R = p.NO,.C,Ht
XIoder XIa R=.m.NO,.C.H<

Wie ans Dibenzhydrazidazid')wardo beim Erhitzen von

Di.p-to!aylhydrazidazidmitÂthylaikoholder entsprechendelso-
harn8toSabk5mmIing

p.CH,.C.H,.C––N-NH-<X
/OC,H.

~C.H,.CH,.p

xn

gawannea.

Di'p.tolayl-bydrazidchlorid (I)
DieL8sung von25 g p-TMaylaldazinin 800ccmtrocknem

TetracUorkohIenstofPworde bei 35–40" etwa50 Standen mit

ChIorgMbehandeit, bis beimErkaMenheineAbschetdQagmehr
eintrat. Die beim Eindunsten verbleibende Masse sieUte,
ans AikoholumkrystaMisier~schwachgrNNHcbgt&azeadeNadel*
cheDvom Scbmp.138" dar.

') Ber.M, 1302(Ï922).
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0,t696g8Nbst.: 14,58 com N (88'68mm). – 0,1894g Sabet.:

0,t2t8 g AgCt.

Nicht in Wasser, leicht in Âther, Methanol, Âthy!atkohoï
undAceton lôslich. ReinesDi.p.totuyI-hydrazidcMoridist, aus

alkoholischerLCsang mit Wasser m feiner Verteilung aus- 7

ge~MIt,gegen verdQnnteNatronlaugebei Wasserbadiemperatur
recht best&adig.

AnsdonalkoholischenMutteriaugen,die allerdiogslangere
Zeit an der Luft gestandenhatten, konnte in geringenMengen

HydrazindicMorhydt-at,Di.p.to!yl-3,6.tetrazin.l,2,4,6') (aus
Benzol sch6n violett gefarbte N&de!chenvom Schmp.288")
und p-Tolnnitril hersnBgearbeitetwerden.

Di-p-toluyl-hydrazid-azid (V)
Die AufacMammangvon20 g Dt.p-tolayl-hydrazidcMorid

in 300ccm 6 prozent. Aikohol warde etwa 10 Stunden mit

1&g Natriumazidbei Siedetemperatur verr&hrt. Die anfangs
farblose FmssigkMti&rbtesiehnach und nach rütlich, wahread

aichDi-p-toluyl-hydrazid-azidats intensivgelb gefarbterE8rper
abschied, der mit heiBem Alkohol und Wasser gewaschen
wnrde. Aus AlkoholumbrystaHisiert,gelbeBlattcben, diesich

bei 145" unter Braunf&rbungzersetzen. Ansbeute etwa40~.

0,0~6g Sabst: 24,0ccmN (25",7Mmm).

C,tHMNe Ber. N 85,21 Cet. N 83,90 ')

Nicht in Wasser, schwer in Âther und Aikohol, leicht in

Benzol nnd TetracMorkoMenatoo'iôalich. Die bei der Dar-

stellung des Diazida erbatteBea alkoholischen Mutterlaugen
enthielten die nachstehend beschriebene S&are C~H~N~,die

quantitativ bei langerem Kochen von Di-p-tolayl-hydrazid-
chlorid mit ûbeMchûssigemNatriumazid ia Alkohol entsteht.

Di-p.toluyl-hydrazid&zidzersetzt sich sowohl trocken wie in

alkoholischerAufscMâmmnngim Sonnenlicht unter lebhafter

Stickstoffentwicklungund Bildungvon p-Tolunitril.

') Ann. Chem. 298, 17 (t8&), Ber. 37, 3272 (t894).
') VerpnStebei der Analysesehrleicht,eodaBein 1,2mlanges

VerbTennungarohrbenntztwnrde.

C,,HMN,Ct, Ber. N 9,t8 01 33,24

Gef. 28,19
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Bei der Verkochung von Di-p-toluyl-hydrazidazid in Benzol
im KoMens&orestrom wurde aus 1 Mol. desselben etwa 1,5 Mol.
Stickstoff entwickeK. Die beim Eindunsten der benzolischen

LQsung gewonnenen schQn gelb ge&rbten Krystalle die un-
scharf bei H7" schmotzen, Ueferten beim Auskoehen mit Al-
kohol feine NMalchen von Ammo.l-p.totyl.5.tetrazol.l,2,3,4,
und aïs R&ckstand einen schôB gelb gef&rbten KSrper, der
nicht ganz scharf bei 123" schmotz. Eine eingehende Unter-

suchung steht noch aus.

Saura C~H~N~ (VIII) bzw. (Villa)

p.ToIyI.l'.tetrazolyIamiao.5')-l.p.totyl.5.<ietrazot(VIH)

oderp.ToIyl-l'-(p.toIyt-5'.ianootetrazoly 1.1~.6.tetr&zol-
dihydrid-4,5 (Vnia)

18 g (60 MM)Di-p-toluylhydrazidcblorid warden mit 15,6 g
240 MM) Natriumazid in Alkohol etwa 20 Standen bei Siede-
hitze verrûhrt. Der beim Eindampfen des aikohotiachen Fil-

trats verbliebene Rttckstand wurde mit Wasser und Âther zur

Entfernung eines Nebenproduktes geschilttelt. Die waBnge
Schicht schied beim Ansauem mit verdünnter Saizeaare einen

dicken wei8en Niederschlag aus, der aus Alkohol umIo'yataUi-

siert, feine Nâdetchen darstellt, die bei 184" unter Braun*

farbuDg und lebhafter Zersetzung schmeizen.

8,8SO)mgSobst.: ï,086ccm N (!& 76<mn!).

C,.H,.N, Ber. N 8'M Gef. N 36,t&

0,3176g SubBt.verbrauchten9,58ccmn/10-NaOH;ber. 9,48.

Wenig in Âther, maBig in Alkohol und Benzol, leicht in

Soda ISsUch. Die atkohoUsche Lës~mg gibt auf Zusatz alko-

hotiacher SilbernibratISsang einen in Ammoniak Iôslichen

Niederschlag.

Die atherische Schicht hinterlieB beim Eindunsten einen

roten, schmierigen Niederschlag, sus dem ein m&6ig in Âther,
leicht in Alkohol iosHchea Krystallpulver vom Schmp. 170"

herausgearbeitet werden konnte. Eine nâhere Untersuchung
steht noeh ans.

Bei langerem Kochen der Sâure mit starker Salzf&are trat

nur eine sehr geringe Zersetznng ein. Es wurde ein ober-
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halb 840" schmeizendor gelb gefârbter Eôrper und p-Toluidin
ak Oxalat herausgearbeitet.

Die Saure C~H~N~ wurde andereraeits, wie schon erw&hnt,
aus den Mutterlaugen boi der Darstellung des Di-p-toluyl.

hydrazidazids gewontien.
Das Natriumealz der Silure C~H~Ng warde nach Be-

feuehten mit Alkohol darch Neutralisation mit Normalnatron-

lauge (Pheno!phthalein ata Indicator) auf dom Wasaorbad dar-

gesteUt. Die Laaang scbied beim Erkalten einen getben KOrper

ab, der darch Umkr)'st&ie&tion aua Wasser rein gewonnen
wcrde und unter Gasentwicklung bel 195" schmUzt. Gut

stimmende Natriumwerte konnten nicht erhalten werden, da

es nicht gelang, den organiachon Beat zu zeratëren, ohne daB

Vorpuffong eintrat. Das Natriumsalz ist schwer in der Katte,

m&Bigin der Hitze in Wasser, leicht in Alkohol Ms!ich und

wird sobon von KoMensaure in waBriger LSaung zerlegt.
Setzt man das Natriumsalz mit der berechneten Menge

Silbernitrat in heiBer w&Briger Losuag um, so entsteht das

Silbersalz, das nicht in Wasser und Alkohol, leicht in ver-

dllnntem Ammoniak ISalich iat Beim Erhitzen auf dem Spatel
oder im Porzellantiegel tritt lebhafte Verpuffung ein.

Methylester der Sa.ure C,.H~N, (VIII) oder (Villa)

1. Die LëBung von 3,5 g (10 MM) des Natriumsaizes

C,,H~N,Na in 200 cem Wasser wurde nach Zusatz einiger
Knbikzontimeter 2 n-Natronlauge und 3g (20 MM) Dimethyl-
sulfat einige Zeit geschutteit Die abgeschiedenen Flocbchen

stellten, aus Methanol umkrystaUisiert, rhombi~ehe Tafelchen

dar, die bei 168" unter Gasentwicklung achmetzen.

0,896mg Sabst.: 8,840mg00,, t,640 mgH,0. – 8,260mgSubst.:

1,000ccmN (t5", 754mm).

Nicht in Wasser und Alkalien, wenig in Methanol und

Âthytaikohol tëslieh.

2. Etwa 6 g des StIberaatzesJC~H~N.Ag wurden mit 7,5 g

Jodmethyl in 60 ccm trocknem Âther auf 60 im Antokl&ven

etwa 6 Stunden erhitzt. Der <iBgel88teAnteil wurde mebrmata

mit Methanol auegekocht. Die beim Einengen des Fittrats

1

C,,H,,N, Ber. C &8,?& H 4,99 N 96,St

Gef. ,,58,41 ,,4,'M ,,36,08

t'-t-~ *– ttï-–– –-J At<–t:–– –– M~th~ n~
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gewonnenen reinen Kryatallchon erwiesen sich dtireh Eigen-
sohaften und Schmelzpunkt, auch dem einer Mieehprobe, mit
dem darch Umsetzaag des Natrhms&tzea mit DimethylsM&t
erhaltenen Prodokt ale Qbereinstimmead (Schmp. t63~. Aus-

beute etwa 2 g.
la einem FaU wurde aus dem Silbersalz bei Einwirkung

von Jodmethyl ein K<)rper vom Schmp. 146" heranagearbeitet,
der vielleicht den isomeren Ester darstellt.

[(p-ToîyH!DiBo-athoxy)-methyl].amino-l-p.tolyï-
5-tetrazol (XII)

5 g Di-p-toluylbydrazidazid wurden in 160ccm abao-

lutem Alkohol 12 Stunden unter Rahren erhitzt, wobei nur

ein kleiner Teit des Diazids ver&ndert warde und 10 L8saog
ging. Die aus dem eiogeengten Filtrat gewonnene AtMscbeiduag

stellte, aus Alkohol umkrystallisiert, flache N&delchen vom

Schmp. 1430 dar. Ausbeute etwa 15"

8,496mg Sabst.:0,T58ccmN (18', M6mm).
C,.H,.ON. Ber. N 2&,0 Gef. N 25,83

Nicht in Wa99or, maBig in Âther, leicht in Alkohol lôslich.

Der I&ohMaBtoSabk8mmUng,aua Alkohol mit Wasser in

feiner Verteilung ausge&Ut, ISst sich nicht auf Zusatz von Soda,
wohl aber von Natronlauge. Wurde Di-p.toluylhydrazidazid
etwa 30 Stundenmit Methanol im Autoklaven erhitzt, so honaten

aua dem Filtrat farblose Krystalle vom Schmp. 137" heraus-

gearbeitet werden, die wohl [(p.Tolyl-tmino'methoxy)-methyi]-
amiao-l-p-tolyl-5-tetrazol darateUen.

Di-o-ch!orbenzhydrazideh!orid (11)

Die LosaNgvon 30 g o-ChIorbenzaÏazin in 750 com trocknem

Tetrachlorkohteastoff wurde unter sorgfaltigem Ausschlu6 von

Feuchtigkeit nach Zusatz von etwas Jod mit einem reichlichen

UberschuB von Cblor (aus 70 g Kaliumpermanganatund 300 ccm

konz.Satzsaare) bei 60" behandelt. Der beim Eindunsten im

Vakuum verbleibende Bdckstand wurde mit wenig Alkohol

gewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert. Bactenformiga

Krystalle vom Schmp. 106".

0,34t5g Subat.:25,2ocmN (2S', 752 mm). 0,t8Mg Subst.:
0,8125g AgCt.
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i<otOMin der iittze m Ather, Aikohot und TetracHor-
koMenstoClosHcb bes~ndigauch beimehrstilndigemErw&rmon =

auf dem Wasserbad gegen2 n-Satza&nre.

Die alkoholiecheLësnnggibt mit alkoholiecherSUbernitrat-

ISsaoget&tbeim Kocheneinea OMorailberniedetschI~.
o-Chlor-benzalaziniiefert beim Behandeln mit Chlorbei

60" ohne ZMatz einesKatalysators nur wenigDi.o.cMorbenz. L
hydrazidcMorid,bei Siedehitzeo-ChlorbenzonitrilvomSchmelz-

punkt 43".

Saure C~N.C),

(o-Chlorphenyl-l'-tetr&zolyl.ammo-5')-l.o-chlorpheayt-
S.tetrazol (IX) oder o-Chto!'phenyI-l.(o.ChIorphenyt-

6'-immo-<.etrazolyl-l')-5-tetrazoldihydrid.4,5 (IXa)

Die Lôsung von 17,3g (60MM) Di-o-chlorbenzhydrazid-
chloridin 500 ccm9&prozent.Alkoholwarde mit19,&g (300MM)
Natriumazid30Stunden lang unter Rûhren zum Siedenerhitzt,
wobei sich die anfangs farblose FHissigkeitnach and nach
braunlichfârbte. Der beimEindunsten des Filtrats im Vakuum
verbleibende Rackstand wnrde mit Wasser und Âther auf-

genommen. Der aas der waSrigen L8aung auf Zusatz ver-
dUnnter Schwefels&ureausfallende voinminëse Niederschlag
stellte, ans Alkobol umkry8tallisiert,N&delchendar, die bei
166" unter Zersetzung und Braunfarbaog achmetzen. Beim
Erhitzen oder auf dem Spatel tritt VerpuSQNgein. Aasbeute
etwa 86"

0,1225 g Sabat.: 86,4 cem N (18", ?3& mm).

CtANeC!, Ber. N 88,67 Gef. N 88,9'!

&,1'!08 g Subat. verbrauchten 4,46 ccm n~lO-NaOH (ber. 4,5&).

Die Sâure ist in kohlensaurenund essigsaurenAlkalien,
wenigin Ather, leicht in der Hitze in Alkohol,Benzol,Toluol
und Eisessig MsUch.

DieaikohouacheLosnaggibt mit alkoholisoherSilbernitrat-

lôsungeinen in Ammoniaklodichen Niederschlagdes Silber-
ealzes.

C,AN,C~ Bor. N 8,09 Cl 41,01
Gef. 8,19 41,14
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AiBNebenprodakt bei der Duratellungder8aureC~H,N~C~
wurden beim Behandetn der waBtigen LSsang des Natriamsahes
mit Âther ge!ost in geringer Menge eia nach mehrfachem Um.

krystallisieren bei 222" schmejzender, rotgolber und in etwas

gr8BererMeBgeauigescM&mmteimbei202"8chmeIz6nderE&rper,
der ans Alkohol in B!&ttchenkryat~Hisiert~gewonnen. Die Kon-

¡.

stitution konnte zan&chst nicht festge8tellt werden.

Wurden 5 g der S&are mit wenig Alkohol MgefeMchtet, u
mit 250 ccm Salzs&are150 Stundon am RUckflu6ktlblergekocbt,
so wurden ats Spattungast~cke Amino-1.o-chlorphenyl-5-tetrazol t

(etwa 2 g) und o-Chloranilin (a!s Benzoylderivat gekennzeicbnet)

gefaBt.

f

Methylester der Saaro C~H~C~ (IX) bzw.(IXa)

Die L8suDg von 7,6 g (20 MM) der Saum in etwas iibor- r.

schQssiger Natronlauge wurde mit 2,5 g (20MM) Dimetbyl-
sulfat gut durchgeschüttelt. Die sich zuaacttat an den Wan-

dungen des GeiaBes absetzende, schmienge, naoh einiger Zeit

fest werdende Ausscheidung wurde mehrmals mit Methanol

ausgezogen. Die aus diesen Auezügen erhaltenen EryataMi-
sationen zeigten atle den gleichen Schmeizpunkt. Lange, dttone

BtattchoN, die bei n&" unter GasentwicMungacbmelzen. Aus-

beute fast quantitativ.

0,1431g Snbet.: 0,3422g CO,, 0,0434g H,0. 0,0888Subst.:
18,2ecmN (210,744mm).

Nicht in Wasser und Alkalien, kaum in Âther, m&Big in

heiBem Methanol und Âthytaikohol ISsIich. Die alkoholische

L8snng verandert sich auf Zusatz von alkoholischer Silbernitrat-

lOsang nicht.

Der gleiche Ester wurde durch Umsetzung des Silber-

salzes (durch FâMen einer aIkohoHschenLSsung der SSare mit

alkohol. Silbemitratlësuag gewonnen; 18s!ich in Ammoniak,
nicht in verd. Salpetersâure) erhalten; 5 g des Silbersa.Izes

wurden mit 12 g Jodmethyl veraetzt, wobei dieses unter Ab-

acheidung von Jodailber ins Sieden geriet. Daa Gemisch wurde

nach Zugabe von 25 ccm Methanol noch etwa 1 Stunde am j
ROcMuBkahIer erhitzt. Der nach dem AbgieBen der braan- )

aa av ya nss uauy.

Ct.H,,N,C!, Ber. C 46,89 H 2,84 N 82,47
Gef. ,,46,n ,,8,39 “ 81,60
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lichen Losucg verbleibende RQckstandwnrde mehrmals mit
Methanol ausgekocht. Es schieden sioh Krystaite ab, die,
nochmab amkrystaUisier~denSchmp.176"zeigtennad inallen
Eigensohaften mit dem darch Umsetzungdes Natriumsatzes
der S&ure mit Dimothybul&t gewonnenenProdukte aber.
einatimmten.

Âthylester der Biure C~H,N.C~ (IX) oder (IXa)
6 g des SilbersatzesC~H~Ag warden mit 20 g Jod&thyl

in einer Reibschale verrieben. Das gelb ge&rbte Gemisch
wurde nachZugabe von26 comAthylalkobolmehrereStunden
auf dem Wasserbad am RtIcMaBkUMorerhitzt. Das hoi8e
Filtrat schied beim Erkalten KryataUevom Sehmp.122" ab.
Weitere Mengen wurden durch Ausziehen des R&ckstaades
und Einengen der Mutterlaugen erhalten. Ausbeutem&Big.

8t426mgSabBt.:0,886ccmN (t4", '!6fmm).
OttHM~Ct, Ber. N 3t,0t Gef. N 31,84

Nicht in Wasser und Alkalien, m&Bigin Âther, leicht in
heiBemAlkohol lôslicb.

Di-p-nitrobenzhydrazidazid (VI)
1&g Di-p.nitrobenzhydrazidcblorid1) und 7g Natriamazid

wurden in 400 ccm Aceton einige Stunden bei Siedebitzever-
rNhrt. Der angetSsteAnteil wurde mit Acetonund warmem
Waseer behandelt, dann aus Chloroformumkrystallisiert. Rot-
gelbe Nadeln, die bei 161" verpu~en.

0,082&g Subst.: 28,0 ccm N (26", ?46 mm).

C,AO<N,. Ber. N 86,87 Gef. N 3~

Nicht in Wasser, sehr schwer,auch in der Hitze,in Âther
undAlkohol, schwer in Aceton und Essigester,leicht in Benzol
und Chloroformloslich. Zersetzt sich unter der Einwirkung
des grellen Sonnealichts sowobl in trocknemZuatand als in
LSeong quantitativ unter GasentwicMungund Bildung von
p-Nitrobenzonitril.

Aus dem beim Eindunsten des acetonischenFiltrats ver-
bleibenden B&ckatand wurde nach dom Ana&uemmit ver-

') Dies.Journ.[2]74,81(1908).
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dNaater Schwefelf&ure die nacbstehend boschnebone Saure

C~~H,O~N~herausgearbeitet. Bei der Einwirkang von Natrium-

azid auf Di-p-MtrobonzhydrazidcMond in Alkohol konnte in

einem FaUe neben Di-p-nitrobenzhydrazidazid eine geringe

Meage eines in Âther, Alkohol und Chloroform fast )iol8s!icheB

Kôrpers, der bei 149" sehr lebhaft verpu&, berausgearbeitet

werdea; vielteicht steUt er das p-Nitrobenzenylazid des Amino.

l-p.nitro-phecy!-&-tetrazol8 dar.

2,644mg Subst.: 0,830eom N (t9", '!&?mm).

C,<H,OtN,, Ber. N 36,84 Gef. N 86,65

S&are C~HgO~N~ (X) oder(Xa)

(p-Nit!'aphenyl-5-tetrazotamiBO'l)-6-p-nitrophenyI-l-
tetrazol (X) oder p-Nitrophenyl-l'-(p-Nitrophenyl-5'-

imiaotetrazolyl-l')-5-tetrazoldihydnd.4, & (Xa)

20 g Di-p-mtrobeazhydrazidsztd wurden mit 7 g Natrium.

azid in 350 ccm Amylalkohol4 Stunden unter lebhaftem Rithren

zom Sieden erhitzt. Der ungeMste Anteil wurde mit Âther

und wenig Wasser gewaschen, dann mit siedendem Wasser auf

genommen. Das Filtrat schied beim Aasauern mit verdOnnter

Schwefelsaare einen weiBea Niederschlag ab, der aus Eisessig

umkrystatUsiert geibstichige, ganz feine Nadeln darstellt; dièse

schmeizen bei 202"unterIebha&erZer8etzungandBraaniarbaBg.

0,03'!9g Subst.: 80,0cemN (28*,7Mmm).

C,A<\N,, Ber. N 88,98 Gef. N S8,&9

Eaum in Âther, schwer in heiBem Alkohol, maBig in der

Hitze in Xylol und Eisessig lôslich. Geht beim Erw&rmen mit

Ammoniak, Soda und Alkalien mit gelbroter Farbe in Loaung.
Das durch Neutralisation mit Natronlauge in der W&rme ge-
wonnene Natriumsalz, das beim Erkalten der gelbroten Lôsung
zu einer GaUerte erstarrte, stellte getrocknet ein rôtliches

amorphes Pulver dar, das kaum in kaltem, maBtg in hei8em

Wasser lôslioh ist. Die Losang reagiert neutral und gibt mit

QnecksilbercMorid., Silbernitrat. und EupfeKanattSsungen weiBe

bzw. achmntziggrtine NiederacMâge.
Die Sâure entsteht andererseits bei lângerem Verrühren

von Di-p'nitrobenzhydrazidazid in Aceton oder Alkohol bei

Siedehitzo mit einem groBeren CberschaB von Natriumazid.
1
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Di-m-nitrobenz'hydrazidchlorid (IV)

Ein inniges Gemisch von 10 g Di'm.nitrobenzhydrazid mit

80 g Phosphorpentachlorid wurde auf etwa 270 Mazum

Sohmeizen erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde mit Âther

Hberachichtet und mit viet Eia behandelt. Der mit Waaser ge-

wascheae, ungelôst bleibende Backstand stellte, nach mehr-

f&chemUmkryataUisieren aus Aceton, kanariengelbe verfilzte

N&detchen vom Schmp. 193" dar.

0,08t2g Subat.: 39,6cem N (27",746mm).

C,tH,OtN,. Ber. N 89,8'! Gef. N 86,66

Nicht in Wasaer, schwer, auch in der Hitze, in &thw and

Alkohol, leicht in heiBem Aceton amdTËMigosterlOslich. DM

Chlorid ist auch in der Hitze gegen alkoholische Silbenutrat*

l89C!tgrecht best&ndig.
Ein ans der athorMchen Schicht und den acetoniscbeu

Mutterlaugen gewonBenes Nebenprodukt, aua heiBem Eisesaig
Nadetchen vom Schmp. 226 stellt wohl Di-m.nitrophenyl-
furodiazol dar. Die aikoholiache LSsuog gibt mit atkohoKscher

Silbernitratlôsung keinen Niedersohlag.

Di-m-nitrobenzhydrazidazid (VII)

15 g Di-m-nitrobenzhydrazidchlorid wurden mit 8g Natrium.

azid in 260 com siedendem Alkohol etwa 3 Stunden verrührt.

Der nach und nach breiig werdende Kolbeninhalt wurde hei6

abgesaugt, mit Alkohol und Wasser gewaschen. Der Fitterrnck-

stand wurde aus Chloroform umkrystallisiert. Feine kanariengelbe

Nadelchen, die bei 166" unter Braunfârbung leicht verpuffen.

0,08'!8g Sabst.: 29,6ccmN (27",746mm).

C,<H,O~Nt. Ber. N 87.8': Gef. N 86.6&

Schwer auch in der Hitze ia Âther und Alkohol, ma8ig
in Chloroform l&slich. Eine AnfschIammuDg von Di-m-nitro-

benzhydrazidazid in Alkohol dem Sonnenlicht auegosetzt, ging
schonim Verlauf einer halben Stunde unter StickstoSentwicMuag,

Entfarbnog und Bildung von m-Nitrobenzonitril in LSaang.
Letzteres wnrde beimBliaeBgen erhalten (Schmp. 116 ~Mdata
aolohes durch Ûberftihrang in m-Nittobenzoesaure gekenn.
zeichnet.

T_I. ~L 22
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Daa bei der Darstellung des Dihydrazidazids gewonneae
alkohohscheFiltrat scbied zunachst weitereMeagen desselben,
dann dM Natriomeatzder Saure C~H~N~ ab.

S&ure C~H.O~ (XI) oder (XIa)

m'-Nitrophemyï.8.totrazolamiao-Ï).5-m.Bitropheoyl-
1-tetrazol (XJ~oder m.NttropheQyI-l'-(m-Nitrophenyl-

5'-imiBot8trazolyI-r.)-5-tetrazo!dthydrid-4,5 (XIa)
10g Di-m-nitrobenzhydrazidazidwordenmit 5 g Natrium-

azid in siedendemAmylaïkohol4 Standen verrahrt. DasheiBo
Filtrat schied beim Erkalten einen gelbatichigen ESrpor ab,
der abgesaugt,mit Âther gewaschen und in heiBamWasser

gei6st wurde. Der auf Zusatz von verdannter Schwofebaare
ausfallende NiederacMagstellte, aos EisessigumbryataHisiert,
derbe KryataUchoadar, die bei 204" unter lebhafter Zersetzung
achmetzea.

0,0866gSabot.: 80,4 ecm N (86', M8mm).

C,AO~N,, Ber. N 88,99 Gef. N S8,&7
Schwerin heiBemWasser and Âther, leichter in der Hitze

in Alkoholund ziemlichgut in Eisessig ÎBslich.
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MitteilungaoedemChemiecheaïnetitatder UniveMMtBreetau

nber ~-Phenyl'&thylamine

111.Mitteilung:

Nene DarstcHnn~ von NescaMn

Von K. H. SIetta und ?. Szysztta

(Eingegangenam H.Mai19M)

Miteher Figuf

Aïs im letzten Jabre an der MesigenPsychiatriechen
Ktinik die merkwnrdigen Ver&nderangenBâher untemuoht

warden, die das Kakteenalkaloid MescaMnam Mensohen

hervorrnft, ergabenaich eine solcbeFülle interessanterFragen
f(k den Kliniker wie fUr den physiologiachenChemiker, daB
es wûnschenswerterschien, fUr die Syntbese des Mesca!iM
einen noch beqnemerenWeg MBzaarbeiton, aïs ihn der eine
von uns fraher angab*)und wie er in der Formelfolgevon 1
aber 4, 6, 8 zu 14aufgezeichnetist. Zwarsind in derZwischen-
zeit in der gleichen Richtung Versnche von verschiedenen

Seiten unternommenworden,ohne daBeiner dervorgeschlagenen

Wege ganz befriedigenkonnte. So warden Verfahrenpaten-

tiert, wonach daa Amid(8) aus dem Tfimethoxy-benzoyi-eesig-
eaM'e-&thytester(9)hergesteMt~oder derSynBgaatkohol(17)aber
das Trimethosy-benzyl-cyanid(20) in Mescalin(14)verwandelt

wird.3) Interessant war auch der VorscMag,den Trimethoxy-
benzaldebyd(4) iMTnmethoxy-ace<yl-mandokanromtnl(ll)oder

ins Dibenzoyl-oxy-mescaun(15)zu verwandeln,aus denen man

Mescalin(14)horsteUenhann.*)

") K. H. Slotta u. H. HeHer, Ber. 63, 90Z8 (1880),
K. H. Stotta, dies. Journ. [2] 133, 129 (1932).

*) DJLP. M&8M (1M2); Chem. ZentratN. 193% I, 8867.

")DJ&.P.526m (1981);Chern.ZenttatbL1831,11,1924.D,$.P, 6281T2 (t98Ij; Cheta. Lentralbl. 18~1, II, 1884.

K.Ktndiet u. W. Peachhe. Arch.Pharmas.u. Ber. dtaeh.
Phannazent.Ges.M3Z,8.410.
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Wir gingen auf die erste MescaMaayntbMe~)ans dem leicht

herateUbaren 3,4,5-Trimethoxy.<B-nitro.styro!(12)zarûck. FrOher

wurde diese Verbindung mit Natrium.amatgam &ber eine

ZwKchenstuie(Ï3) zu Mescalin redaziert, wobei man aber keine

gleichm&Bigen und befriedigenden Aasbeaten erbâit.~) Auch

mit einem besonders hergestellten atkohot-koUoid'l8sHche!i

PIa.tmkataIysatorI&Btsich dieses <o'Nitrot.8tyrolnur inhBohetens

25prozent. Ausbeute zu Mescalin redazieren.~

Wir redoziorten das Nitro-styrol elektrolytisch in einer

Lôsung von Eisessig, Alkohol und honz. Salzs&ore, abo &hn- 1

lich, wie schon Homopiperonylamin~, Fury!.2-&tbylamin"),

Homoveratrylamina, p.Methoxy.phenyt.&~ylamm~ und 2,4,5.

Tnmethoxy-phanyt-athyîamio~) gewonnen worden sind.

Die etektrotytMche Reduktion der entaprecheoden Nitro-

styrols Ia8t sich in allen diesen FâUen mit sehr gttten Aus-

beuten durchfûbren, wenn die Bedingongen richtig gew&Mt

sind. Da6 man die kostbaren Phenyt-&thylamine noch nicht

aaeschIieBUoh auf diesem bei weitem einfachsten Wege her.

stellt liegt nur daran, daB die Ausbeute in hôherem MaBe

aJa bei anderen Reaktionen dorch die technische AosMunng

des Veranches beeinûaBt werden. Wenn in einer soeben er-

achionenen Arbeit") geaagt wird, daB die Ansbeute bei der

elektrolytischen Reduktion des 3,4'Dimethoxy-m-mtro-8<yrot8
zu Homoveratrylamin nicht entfernt die theoretieohe erreicht

batte, sondern ats haoptsachlichstes Nebenprodukt eine be.

deutend achw&chere, hôher siedende Base entstanden w&re,

oder wenn die Ausbeuten an p-Methoxy.oder[2,4,6-Tnmeth-

') E.Spitth, Monatah.Chem.40, 129(1919).
*) A.Skita u. F. Ke:l, Bar. 66, 424 (t9M).
*)D.R.P.2&4860u. 854861(1912);Frd!. 11,1006;Chem.ZentratM.

1913,1, 353;Y.Tanak~ n. T. Mi dzuno, Joam.pharmac.Soc.London

49, 4'! (1928);Chem.ZentMl~ tM&,ï, Z9~8.

<)R.Takamoto, Journ.pharmac.8oc.Japan18, 22 (192'!);Chem.

Zentralbl.1928,I, 2899.

') T. Kondo, Joam. pharmac. Soc. Japan 48, 66 (IM*!);Chem.

ZentMtM.1928,n, 65.

1°)M.P.J. M.Janeen, Rec.Trav. chim.Pays-Bas 60, 291(1991);
Chem.Zentr&tbt.1931,I, 2914.

") G. Barger, J. a. L. E!Beabrfmd u. E. Schlittier, Ber.86,
4&1(1933).
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oxy.phecy!]~thy!amin~ bel irûheroo Versuohen sehr gering

waren, so lag das nur an ganz geriagfttgtg schemeoden experi-
mentellen Eiazelheiten bei der èlektrolytischen Reduktion. Von

entscbeidender Wichtigkeit ftir sie ist die auBerste Reinheit
der angewandten o-Nitro'styrolo, richtige Temperatur in der

gesamten Apparatur, vor allem im Anodenraum, und gen<tgend
kleine Stromdichte bei hoher Stromatarke an der Kathode; bei

Mengen bis 80 g Nitro-styro~erübrigt sich mechMisches B&hMB,

gelegentliches AuMbren mit einem Glasstabe geoUgt.
Die Ausbeuten an reinem Mescalin-hydrocMorid und auch

anderen Trimethoxy- und Tri&thoxy.phoDyI-athyIaminen, die

wir in dieser Weise darsteUten~ betragen immer angefahr

80 der theoretischen, auf das <B-Nitro-styrol beroehaot.

Dazu ist es aber n8tig, die Temperatur in der gesamten

Apparatur zunachst ungef&hr 6 Standen auf 20" zu halten,
and sie dann langsam auf 40 steigen zu laasec. Das erreicht

man am besten so, daB man die Anode durch eine KQMschtange
k<lhtt, deren aMie8endes Wasser weiter zur KQMtmg des

AuBengef1iBesbenutzt wird Leider lassen sich die Amine aus

den Endiosnagen nicht einfach mit Alkali freimachen und ab-

destillieren, sondern man muB aie erst in Âther oder Benzol

aufnehmen und ans diesen LBsangen, am besten mit Salz-

sa.uregM, die Hydrochloride faUeD, die sich gut umiosen lassea.

Die zur RedaMon verwandten M.Nitro*6<yrole(12)lassen

aich nicht darch einfaches Stehenlassen der Aldehyde(4) mit

Nitro-methan und Katalysatoren wie MethylammoniumcMorid'~)

gewinnen, da dabei za viel Polymerisationsprodukte auftreten.

Die achom f0r die Herstellung des 3,4,5-Trimethoxy.M-nitro-

styrols angegebene Vorschrift.) muBte also fUr dieses und

auch die anderen Styrole beibehalten werden; es emp&Msich

nur, bei der Darstellung groBerer Mengen besser zu kitMen

und starter zu ruhren.

Dagegen konnten Verbessorangen bei der Herstellung der

Aldehyde a~gefanden werden. Vor allem laBt sich der auch

far andere Arbeiten") mitunter sehr wertvolle 8,4,5- Trimeth-

oxy-t!enzatdohyd(4) noch besser gewinnen. Die Methylierung

") E. Kaoevenaget u. L. Walter, Ber. 37, 4502(1904).
") Z. B. K.Brasa a. H.Kranz, Ana. Cbem.499, t?6 (1982).
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und auch die Âthylieroagder Gatlasaam'eund desPyrogallols
!&Btsich eleganter und besaer ab bisher bekanot") in einer

Btmr&ppMatar~)unter SMokstofMmosphSrodaroh~hrea. Die
zur Reduktion naohRosenmund benutzten Trialkoxy-bonzoe-
8awe'cHoride(3)werden im Gegensatz zu allen fritherea An-

gaben') besser nicht mit PhoaphorpentMhlotid he~esteRt;
man hann die Chlorierangmit frisch UberLeiaN destilliertem

ThionylchloriddarcM&hreD,wobei man S&urecMondeerh&lt,
die nach eiamatigemDestillieren bai Unterdruck rein genug
zur katalytischenReduktion sind. AUo Schwierigkeiten,die
bei der Destillationder mitPhosphorpentacMoridhergestellten
Chloride &0herauftraten, werden so leicht umgangen.

Nach den im folgendengegebenen Vorechriftensind im
Laufe der Zeit groBe MengenMesoalin und seine Isomeren
and Homologengewonnen wurden. Die Angaben ûber die

Dnrchführungderelektro!ytiBcheaBedaMonder M-Nitro-styroIe
zu Phenyl'&thyiaminensind so genau wie m8gUchgegeben;
denn nach uaserea weiteren Fafahrungen, Uber die noch zu
berichten sein wird, handett es sich hierbei um oin allgemein
anwendbares und das bei weitem beste Verfahren zur Her-

stellung der kostbaren substituierten Phenyt.&thylamine.

Beschreibang der Versnche

I. ~.[8,4,6-Ttimethoxy-pheayl].&t!tyhmin(MMMUa)(14)

1. 3,4,6-Trimethoxy-benzoe8&ure (2)
In einem Dreihal8schliffkolbenmit Thermometer, Gas-

einleitungerohr,TropR.richter,EtiMer und Rûhrer") wurde in

Stickstoffatmosphareeine Au&chwemmungvon 200g Gallus-
s&ure in 200camWasser mit einer noch warmenLSaongvon
800g teebnischemNatriumbydroxydin 600ccm Wasser ver-
setzt. Dann wurde innerhalb einer Stunde in die ungef&hr
40' warme Lësung bei mtenaivsteBi Rûhren 600g frisch
destilliertesDimethylsulfat unter weiteremDnrchleitonvon
Stiokstoffeingetropft. Nach Zugabe einer kalten, m8g!ichst
konz.Losong von50g techn.Natriumbydroxydwarde die Lo-

") F.Mauthner, OrganieSyathesea,Sammelband1, &22(1932);
Chem.Zentralbl.!??, ïï, 9869.

") J. Friedricha, Chemfa4, a6ï (193t).
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sung 8Stunden unter RückfluB gekocht, auf Zimmertemperatur

abgek~Mt und auf eine K&ttemiachung aus 800 com konz. Satz-

8a<u'e und Eis gegossen. Die schneeweiB aasf&Uende Tri-

methyt-gallass&ure wurde abgesogen, mit Wasser aus-

gewMchon und sofort aus 1000 com40 prozent. Alkohol um-

gel8Bt. Lange Nadeln. Scbmp.169". An8beQte208g(92"

d. Th.).

2. 8,4,6-Trimethoxy-benzoylohlorid (3)

500 g Trimethoxy-benzoes&are wurden mit 285 cem

frisch UberLeiaM destilliertem Thiony!ohtorid 2 Stunden

auf dem Wasserbade erhitzt und das noch warme, braunliche

Rohprodukt aua einem Claisenkolben mit ansgezogenen AB-

s&tzm (enmmistopfen werden stark angegnSen) bei Unter-

drock destilliert. Bei 18 mm Druck und 18&~ gingen 610 g

(~93"d.Th.)Tnmethoxy-beDZoylchlond über. Schmetz-

punkt 77'

8. 8,4,5<Trimethoxy-beQzatdehyd (4)

Eine Lôaung von 200 g 8,4,5-Trimethoxy-benzoyl-
chlorid in 1000 ccm ttber Natrium getrocknetem, frisch de-

stilliertem Xylol wurde mit 60g 5prozeat. Palladium-Banum-

suKat-Eatalyaator versetzt und im Olbado aaf 150" erhitzt,

w&hrend in die siedende L8saBg ein kraftiger, mit Kalium-

permanganat and konz. Schwefelsaare gowascheoer Wasser-

stoffsttom eingeleitet wurde. Aïs die Satzs&oreentwIcklaBg

nach 60–80 Standen aufgehôrt batte, worde die LCsuBg vom

Katalysator abgesogen und der Aldehyd in der üblichen Weise

&ber die Biaulfitverbindnng gereinigt. Ausbeute 120 g (=70,6~
d. Th.) achneeweiSer Aldebyd vom Schmp.74".

4. 8,4,5-Trimethoxy-m-nitro-atyrol (12)

Eine LSsnag von 100 g Trimethoxy.benzaldahyd in

200 ccmAlkohol wnrde mit 40 ccm Nitfo.methan~ versetzt

und unter mechaniachem Rühren auf 0~ abgeknhlt. Unter

weiterem intensiveo Rahren warde eine auch aufO" abgekaMte

") P.C. u. M.G.Whhmore, Organie Syntheeea, Sammelband 1,
398 (t932); Chem. Zentmlbl. tMS, II, 8&<2.
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Lësung von 45 g reinemKaliamhydroxyd in45ccm Wasser

und 90 ccm Methanol in die mit EM gekûhtte Aldebyd-Nitro-

methan-LSsQBg ao oingetropft, daB in jeder Sekunde etwa ein

Tropfen fiel. Nachdem das BeaktioBsgemiach noch 15 Min. im

Eie geatanden batte, wurde es mit derselben Trop~eaohwindig-
keit in eine K&ttemischuog aus 600 com konz. Salz~aure und

Eis eingetropft, die weiter dauernd gerahft wurde; von Zeit

za Zait wnrde Eis zugegebeo, eo da8 die Temperatur nie ûber

10 atieg. Daa ala hellgelber, volumiBoserBrei aasgefaHena

Nitro-styrol wurde scharf abgesogen, mit Wasser grandUch

gewaschen und 2 malana 700 cem Alkoho) nmgetost. Ausbeute

96 g (= 78,7"~ d. Th.). Starke, gelbe Platten vom Schmp. 120
bei t21<).

5. ~-[3,4,5.Trimethoxy.pheByÏ].&thylamin (Mescatin)(14)

a) Apparatur aur otektrotyttsohon Beduktion

In einem Filterstutzen von 600 ccm Inhalt (F) stand aïs

Anodearanm eine por8so Zelle (~) aat)Haldonwanger Porzellan

von den AaamaBon76 x 160 mm,deren 70 mmbreiter, glasierter
Band ein Hetaa<aaugen und Vetschmieren der za reduzierenden

F'g-t1

Lësang verhinderte. Der Anodenraum wurde mit einer Lëaong
von 25 com konz. Schwofelsaure in 176 cem Wasser beschickt

Aïs Anode (~) diente ein BM- oder Kohlestab, der von einer

gtasemen, eng gewundonen KùhIscMMge umgeben war. Das

durch aie geaosaene Wasser wurde weiter zum EMtten des

gesamten Filteratutzena in das AaBengef&Sgeleitet. Dnrch

entsprechende Begeloag des XaMwasBeratmmMlieB sich die

gesamte ReduMonaMaang in den emten 6 Stunden auf 20"
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halten; in den letzten Stunden wurde die Temperatur !angsam
auf 40" gesteigert, um einen fast quantitativen Verlauf der

Reduktion zu gew&Meisten. Ïm AuBenraum stand ala Kathode (~)
ein Bleiblech (220/90/2 mm), das vor jedem Versuohe elektro-

lytisoh in verdUmaterSohwefotsâuremit BMsaperoxyd besohtagoa
wurde.

b) Bednktton

EiaeL88aDgvo!!30g3,4,5-Trimethoxy-<N-nîtro*8tyrol
in 100 ccm Eisessig und 100 com Alkohol warde mit 60 ccm

kooz.Satzs&are versetzt und in den Kathodeoraum gegeben;i

der Anodenraum warde bis zum SaBeren Niveau der Kathoden.

SQssigkeit mit der verdtiNNtemSchweMs&ure ange~Ut. Nnn

wurde 12 Stunden lang ein Strom von 5-6 Amp. docch die

Apparatur geleitet, so daB an der Kathode die Stromdichto

ungo&hr 3 Amp. betrug.

Nach beendeter Reduktion wurde der Inhalt dea Kathoden-

raumes filtriert, bei Unterdruck zur Trockne gedampft und der

Backstaod in 800 ccm Wasser aufgenommen. Etwa nicht um-

gesetztes Styrol wurde durch 2maliges Ausachtittein mit Essig-

ester beseitigt und der dabei in Lôsung gegangene Ester darch

emmaligesAaaathern wieder entfernt. Die so erbaltene Msung

des saizsauren Mescalins wurde im Scheidetrichter mit

Âtber ûberacbicmet und daa Amin mit emer kalten konz. Loaung

von 100 g techn. Natriumhydroxyd freigemacht. Die nach

4mat)gem Auaathem erhaltene âthensche L6sang wurde mit

Kaliumcarbonat getrocknet und daa Amin mit trocknem Salz-

aauregas geMIt. Nach 2maligem Uml&sen aus absolutem,

trocknom, uavergâUtem Alkohol wurde voDh:ommen reines

Mescalinhydrochlorid ats weiBeBtattchon vom Schmp. 184"

in einer Ausbeute von 24 g (= 77,3' d. Th.) erhalten.

n. ~-{! 8,4*Tnmethoxy-pheNyl]-athyl&min

1. 1,2,3-Trimethoxy-benzol

wurde in besserer Ausbeute a!s fruher angegeben~) erhalten,

a!8 in einer Bunrapparatmr") in StichstoSatmoapbâre zn einer

Mischang von 100g Pyrogallol in 400 ccmWasser und 350g

frisch destilliertem Dimethyîaulfat innerhalb von 7 Stunden

eine katte Loaung von 120 g tecbn. Natriumhydroxyd in
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SOOcomWMser getropft wurde. Das Trimethyl-pyrogallol,
das sich ais heUe k8nuge Masse abschied, wmfdoabgesogen,
mit Wasser aasgowaschem und im Vakuumexsiccator getrocknet

8dp.t, 140" Ausbeute 106g(-78"d.Tb.).

2. 2,3,4-Trimethoxy.benzaIdohyd

wurden wie frttber angogebea'*) hergoateUt. AM 16&g reinem

1,2,8-Trimothoxy-benzol und 75g WMser&eierBIaasâure

warden 113 g (- 68,7" d. Th.) 2,S,4-Trimethoxy-benz-

aldehyd vom Sdp.~ 160" erhalten.

8. 2,3~4-Trimethoxy-m-Bitro'styrol

wurdo daraus wie unter 1,4 beschriebon, hergMteHt. Nach

UmMaen acs 500 ccm Alkohol betrug die Ausbeute 101 g

(= 73,8% d.Th.). Lange, orangerote Btattchen, Schmp. 79".

Ct,Ht,OtN Ber. N 5,86 Gef. N 5,67

4. ~-{2,8,4-Trimethoxy-phonyI]-a.thy!amin

BSneLSsang von 10g2,8,4.Trimethoxy-<&-nitro*styrol
in 100 ccm Alkohol und 100 ccm Eisessig wurde mit 50 ccm

konz. reiner Salzs&ure versetzt und wie unter 1,5 beschrieben

6 Stnnden elektrolyaiert. Das Hydrochlorid wurde ans 26 ccm

trocknem Alkohol und 250ccm Essigester mNgel5st. Feine

BI&ttchen. Ausbeute 9 g (=. 87,2" d.Th.). Schmp. 167"

Ct,H,,0,NCt Ber. N 5,66 Gef. N 5,f

Pikrat: Schmp. 137 Meine KohtecMge PIatten aasAIkohoI.

C,,H,.0,.N~ Ber. N 12~8 Gef. N 12,81

Die Base geht bei 170"/12 mm aïs wasserheHes 01 &ber.

ni. ~-[3,4,5-Tri&thoxy-pheny~-&thylamin

1. 3,4,6-Tri&thoxy-benzoesâure

Wie unter 1,1 beschrieben, warden 200 g GaMuss&ure

in der ROhrapparator~) mit 600g frisch destilliertem Di&thyl.
sulfat und 800 g techn.Natriumhydroxyd in COOccmWasser

aîkyiiert. Zur Verseifung des gebildeton Esters wurde das

Beaktionsgemisch 6 Stunden mit einer konz. Lôsung von 110 g



348 J<WMd fur pMkt:eebe Chemie N. F. Band 16' 1~68

techn.Natriumhydroxydonter R(tck8a8gekocht. Die mitSâure

auagefâllteTri&thyl-gallass&are wurdemehnaats unter Auf-

kochen mit Tierkohle aus MOOccmAtkohoI und ZtOOcom

Wasser umgetôst. Sie krystallisierte dann in langen, woiBen

Nadeln vomSchmp.112""}. Ausbeute 160g (==69,2"d.Th.).

2. 3,4,6-Trt&thoxy-beQzoyIcMorid

45 g reine Tri&thoxy-bamzoes&aro wurdenmit 18 com

ThionyIcMond(frisch über Leinôl deBtiUiert)auf damWasser-

bade umgesetzt. Das bei 180" unter 12 mm Druck Nber.

gehende Saurechlorid erstarrte bald zu einer leicht gelb ge-

f&rbtenKrystaUmaaae. Ausbeate 45 g ('= 98,2"~d. Th.).

3. 3,4,5-Tri&thoxy.benzaIdehyd

42gTri&thoxy-benzoyIohlorid wurden in 200ccm<iber

NatriamdeatilliertemXylolge!8stund innerhalbvon24 Stunden,

wie bei 1,3 beschrieben, zum Aldebyd reduziert. Die Xylol-

lôsung wurde mit Bisa!6t aasgeachattett und die aBges&uerte

Bi8ul6tl83un{:.da keinefeste Bisulfitverbindungerhalten werden

konnte, mitÂther ausgeschûttelt. Das nach dem Wegdampfen

desÂthers zurtlckbleibendegelbe01 warde mit 16 ccm Nitro-

methan znm 3,4,5.T)'i&thoxy.M.Ditro-styro! kondensiert.

Der 3,4,5.Triitthoxy-benzaldehyd schmilzt Ma wSBrigem

Alkoholamgetast boi 68".

C,,H,,Ot Ber. C 61,84 H 7,56
Gef. ,,61,39 ,,7,60

4. Das 8,4,5-Triâthoxy-w-nitro-styrol

wurde aus Alkohol umgeMst. Ctelbgraae, feine N&delchon,

Schmp. 102~. Ausbeute 24 g (= 65,4< d.Th., auf Tn&thoxy-

benzoylchloridberechnet).

C,,H,,O.N Ber. N &,0 Gef. N 5,16

5. ~-[3,4,5-Trt8.thoxy-pheByl]-a.thylamin

10g 8,4,5-Tn&thoxy-<B-nit!'o-aty!'oIwurden, wie unter I, 5

beschrieben, elektrolytisch reduziert. Ausbeute 8 g Hydro-

") W. WiHu. K.Albrecht, Ber. 17,2099(1884).
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chlorid (==.77,7~ d.Th.). Aus einem Gomisch von 40 ccm

absolutem, trocknem Alkohol und 250 ccm Essigester amgal8st
groBe, silberig gt&azende BI&ttchen vom Schmp. 175".

C~H,~0,NCt Ber. N 4,83 Gef. N 4,98

Siedepunkt der &l8 wasserheUes 01 ûbergehenden Base

181"/t0mm.

Pikrat, aua Alkohol amgeMat: feine, gelbe N&delchea
vom Schmp. 1&5".

IV. ~-[Z,3,4-Tri&thoxy-phenyl]-&thylamm

1. 1,2,3-Triathoxy.beazot

Wie unter 11,1 angegeben, wurden in derselben Rtthr-

apparatur 100 g Pyrogallol mit 400 g frisch destiltiertem

Di&thylsnlfat und 120g techn. Natriumhydroxyd unter

Stickstoff alkyliert. ZurVeMeifBngdes&berachQssigenDi&thy!-
sulfata wurde die LOsung mit 100g teohn. Natriumhydroxyd in
300 com Wasser nach vorsichtigem Anheizen 6 Stunden gekocht
und dann das Tria.thoxy-benzol mit Wasserdampf ûber-

getrieben. Zu einer hellgelben Masse erstarrendes Ol. Siede-

punk~ 130". Ausbeute 102 g (= 61,2% d.Th.).

2. 2,3,4-Triathoxy-bemzaldehyd

worde nach Gattermann wie unter 11,2 beschrieben dar-

gestent Schmelzpunktde8Aldehyda70" Sdp.~176".

8. 2,3,4-T]'i&thoxy.<M-nitro-styroI

10 g TriB-thoxy-benzaldehyd wurden mit 5 ccm Nitro-

methan kondensiert.~) Das mit einem Gemisch von Eis und
Satza&ure aasgefaUte Styrol wurde aiM wenig Alkohol um-

geISst: gelbe, verfilzte Nadelchen vom Schmp. 102". Ausbeute
8 g (= 76,2" d.Th.).~u ––~

C~H~N Ber. N &,0 Gef. N 5,16

") W.Will a. O.Jang, Ber. 17, tM8 (M84).

C,.HMO,~ Ber. N lt,6 Gef. N tl,66
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4. ~.[2,3,4.Tri&thoxy-pheByI].&thyÏamia

6 g 2,3,4.Tri&thoxy.<&-Ditro-atyrot wurden,wievorhep

beschrieben,m 5 Stunden zum Amin reduziert und auoh ia

derselbenArt und Weise aufgearbeitet. Ausbeuta an Hydro-
chlorid 4,6 g(~ 72,8% d.Th.). Schmelzpunktnach Umlëson

ans 1&ccm trockoem&b8olatemAlkohol und 150cent Essig.
ester 185", sitbeng g!âazonde BI&ttcheo.

C.~O.NCt Ber. N 4,88 Gef. N 5,11

Das Pikrat krystallisierte aos Alkohol in kleinen,derbem

NâdetchenvomSchmp. 142~.

CM%,0,.N, Ber. N 11,6 Ge{. N 11,68

Die Base siedete bei 166~tl mm und ging ala waaser.

heUesCi <tber.

Der NotgemMBSch~ftder DeutachenWissenschaftdanken

wir ergebeast ~r die Unterat&tzungmit Apparaten und Aus-

gangematerialien,durch die die ArbeiterhobUchgefSrdertwurde.
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MttteHeogMa der Chem.AbteHaagdes DeatachenHygieniechea
Institates,Prag

Zur Kenntnis des Carvacrets, 1

p-Aceto-carvacrol
Von Haana John

(Eiogegaagenam 3t. M&M198S)

Aas spater und anderorts darzutegenden Grtimden war die
Gewinnung von bisher unbekannteB Derivaten des Carvacrob
und dessen Carbonylverbindungen erforderlich.

ZuN&chstsei über einige Substitutionsprodukte des schon
von K. W. Rosenmund und W. Schnurr') und K.W. Rosen-
mand und Chienchi Wh&') erhaltenen p-Aceto-c&rvacrok
berichtet und betreSs der Darstellung dieser Snbstaazen Nach-
folgendes mitgeteilt:

Die oben genannten Autoren erlangten das ala Ausgangs-
stoff ben8tigtoHeton sowohinach dem Verfahren von R. Behn*)
aïs auch durch UmiagenMg*) des Carvacrylacetates mittela
Aluminiumchlorid und bekamen in beiden Fa!Ien quantitative
Ausbeute. Wurdeunter denvortauBgund bisher angewandten,
im experimenteUen Teil angegebenen Bedingungen für die Be-
reitung von p-Aceto-carvacro! die FriodeI-Craftssche~ Re.
aktion herangezogen, konnte gezeigt werden, daB die Menge
des bei 121" scbmeizenden Prodnktes nicht mehr ah 40")
der zu erwartenden betrug, und daB bei der Behandlung von

Carvacrylacetat mit AlumimmmcMoridnach der Vorschrift von

') Ann.Chem.4M, 80 (1928).
') Areh. Phannaz.u. Ber.Dtach.phannaz.Ges.366, 407 (1928).
")D.R.P.9590t; Frdt.6, MS(t897);Chem.ZemtmtM.MM,1,1223.
*) Vg!. hierzu K. Pries a. G. F:nck, Ber. 41, 4272 (1908);

K.Pries u. W.Pfaffendorf, Ber.48,214(1910~K.Ffiea u.B.Frell.
stcdt, Ber.M, 717(t92i).

") R.Bebu, a. a. 0.
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K.W.RosenmuNd im Mittel 23" gewonnen wurden. Hier.

bei wurde beobachtet, datt der Schmelzpunkt aller nacb der

ersterwahnten Methode erhaltenen Substanzen vor der Um.

kryatatUaation nicht über 940 lag, diese naohUmkrystaHiaatioa
aus Xylol oder Methylalkohol bai 98-990 oder 99-1000

sinterten, daDn bei 121 schmoizen und daB das durcb Um.

lagerung erlangte Keton vor Umkrystallisation durchschnitt-

Mch einen Schmelzpunkt von 112" batte, nach Umkrystalli-
aatioa aus Xylol bei 12l", daroh nachfolgende Umkrystalli-
sation au9 TOprozent.MethylaIkohot bei 127" scbmotz, welche

Konstante boi nochmatiger Umkrystallisation aus Xylol sich

nicht mehr ânderte, und daB eine Misch-Schmetzpunkt8be6tim-

mung mit der nach R. Behn und der nach K. W. Rosen.

mund dargestoBtenVerbiadaBgSintem bei 122" and Schmeben

bei 126" erkenuen UeB. Da weder daa eine noch das andere

Verfahren hinsichtlich der H8he der Ausbeute zufrieden stellte,

varde von der Annahme G.Perriera') und der Beat&tigang
von J. Boeseken~) Gebrauch gemacht, bei diesen Versuchen

im Mittel 860/0 eines vor Umkrystallisation bei 122" nach

einmaliger UmkrystaUisation ans Xylol bei 127 schmetzenden

Prodaktes erlangt und daher diese Arbeitsweise far die Be-

reitung des p-Aceto-carvacroIs benutzt.

Das Studium der Einwirkung von Halogen auf das in

Frage stehende Keton und dessen Derivate ist Gegenstand
einer Untersuchung, deren Ergobnia spater vero~entlicht werden

wird.

Nitrierung des p-Aceto-carvacmts mit 1Teil Satpetersaure
in Eisessig lieferte 70" einer mono-Nitroverbindung vom

Schn)p.l57", in der die Stellung der Nitrogruppe auch des-

halb aïs in ortho zum Hydroxyl bezeichnet werden darf, da

Reduktion dieser Substanz zu dem mach~tgend erwahnten

Amin ftihrte, das bei der Kondenaation mit Acetophenon nach

P. Friediaender*) bzw. 0. Fiacher~) kein Chinolinderivat

1)Compt.rend. Î16, 1298(t898);Ber. 26, Réf.M8 (1898);3S, 815

(1900).
Rec.Trav. eMm.Pays-BasM, 19 (1900);20, 102(t90t); Chem.

Zentralbl.1900,1, '!56;190l, ï, 1263.

*)Ber.1&,2&M(tMS); M, 1838(1888);2&, n5 (1892).

<)Ber.1$, 1036(1886).
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efgab. – Von den bis jetzt hergestellten Athern des nitrierten

p'Aceto-carvacrots besitzt der Methyt&ther einen an frische
Birnen ennnemdeo Geruch. – Behandlung des Nitro-p.aceto-
carvacrola mit Satpetera&ure zeitigte das 3,9-DmitM-5-acetyt-

2-oxy-l.methyl.4.iBopropyl.beBzol. DarchZinn und Salzsiure
wurden aus dem nitrierten Keton 46" mit Natrmmbydro'
sulfit in Natronlauge 95"~ des Amino.p-aceto-carvacrols

erhalten, das bei 100" schmilzt Aaa dem Ithylather der
eben erwahnten Base konnte nach dem D.R.P.&7012') das

3-Oxy. 6 .acetyl.Z.&thoxy-1 -methyl.4.isopropyl-.benzol vorlaaSg
in einer Ausbeute von 37~ gewonnen werden, welche Substanz

gleichfaUs ein Auegangemateriat bildet.

BeMhreHmng der VeMaehe

(Dorchgef&hrt von Paul Beotx)

Darstellung von 5-Acetyl-2-oxy-1-methyl.4.isopropyl.
benzol nach B. Behn~)

M g Carvacrol (E.Merck)vom8dp.23T', geMet im 50 cemsorg-
fMtig getro~netem, sweimal destilliertem Nitrobenzol (E. Merck),
wurden in einem 800eem-KjeMaMko!ben mit 7geben deadHiertem
Acetylchlorid (E. Merck, pro analysi) versetzt, hieranf unter K~h.

lung mit fMeBendemWaMW und Umachwenkeninnerhalb einer Stde.

80 g feinst gepQtvertes Aluminiumchlorid (E.Merck, wasserfre!,
pro eyothea!) m 12–16 Portionen zngeMgt und dann der Ko!be<t –
setter mit einem CMofea!e!umrohrvemcMoMen 24 Stunden unter
Cfterem Umechattetn bel Zimmertemperatur ateheagetaseon. NMh dieser
Zeit wird auf kg aus destilliertemWasser bergestelltes E!8 gegMeen.
40ecm SatzeSare (D. 1,19) zugegeben, '8tnnde aufdem Wasserbade
erw&rmt. abgekNNt, mit etwa 150eem ÂtheraMgesohattett, dte&theri-
ache Phase dreimal mit je BOccm Zn/t-Natrontauge – MszarFMb-

loaigkeit dersetbon extraMert, die vereinigten alkalisohen AuszOge
nach Zusatz von ein wenig Tierkoble aufgekocht, filtriert, dae Filtrat
mit koaz. SatzaSare bis zur oben beginnenden T~tibaag versetzt und
hierauf 2 Stunden unter KtiMang mit CteBendemWaMer stcheoge!asMa.
Nun wird die braune, votammSse FMIaug, deren Menge nach Trocknen
bei Zimmertemperatur im Mittet 0,1–0,8 g beMgt und die nur geringe

') KaHe u. Comp., FrdL &, 151 (1898); Chem. Zentralbl. 1898
II, 521.

') D.R.P. 96901 (1901); Chom.ZentratM. 1898, I, 1223; K. W.
Roseumund u. Chienchi Wha, Afch. Pbarmas. u. Ber. Dtach.
pharmaz. Ges. 386, 407 (1928).
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Mengen der (mgeatMbten SubetanzeatbStt, abfiltriert, daa t'utrat ta der

Kiilte mit Sn/l-Satzs&are angeaSaert, 12 Stnadea im Kttbïachraak auf-

bewahrt, der sehwach braan ge~fbte, aaa langen Nade!n beeteheode

NiedetseMag cblorfrei aad neatifat gewaschen und 24 Stundeo !m Va-

koom ttber SehwefMa&oreand festem Kali getrocknet. Die Menga des

kretdigen, bel 93–94" schmetzendee Produktes beMgt 9,&g. Umkry.
etttHiefttiooMe 20 ccm Xylol ergibt 8,1g bMtter Nadeto vom Sehmolz.

punkt M*. Nacbfolgende Umkrystallisation a<M 65eem Beoz!n liefert

ein bei ?–99'' sintemdea, bei 108* sehmehendoe Produkt Nochmettge

Um~etaUtsation aos 14 cem Xylol M!tigt e g farbloser, donner Nadeln,
die bei 98–99" oUttern und bel H&–H6" eehmetzea. UmktyBtftMiBatton
dieser ans aOcem Methylalkobol ergibt 5g KryataUe, deren Sebmetz-

pat&t nach Sintern bei 99–100" bei !21" liegt. Nachfolgende Um-

krystaHisation ans 11ecm Xylol erhôht nicht den Sobmekpnmkt. K. W.

Bosenmand und Cbienchi Whal) geben IM* an.

Darstellung von &.Acetyl-2-oxy-l 'methyï-4-i8op!'opyl-

benzol nach K. W. Rosenmund und W. Schaurr~)

10 g Mteh E.Paterao*) gewounenes 2-Acetoxy-l-methy!-

4-isopropyl-benzol vom Sdp. 2450(korr.) werden ln einem 800 cem-

~ddaMMbec in 45 ccm MrgMittg getrocknetetn, zweimat destilliertem

Nitrobonzol (E. Merck) geMst, 9 g feinat gepulvertes Aluminium-

chlorid (E. Merck, waaMrfrei, pro syntheai) unter Umschwenken

innerbalb einer Stunde io 8–10 Portionen zugesetzt and dieae Mi-

8chung24 Stunden unter ChlorcalciumverscbluB und 5fte)'emUtMchatte)m

bei Zimmertemperatur stebengelassen. Dann wird auf kg aas deatil-

liertem Wa8aer hergestelltee Eis gegoasen, 20 cem S~tzs~are (D. 1,19)

zugegeben, Stunde auf dem Weeeerbade etw&'mt, abgomhit und nun

der Versuch in der voretehend besehnebenen Weise anfgearbeitet. Er-

gebnie: 3 g eines bel HZ" schmeheoden Prodnktea. Umkrystallisation
aua 5 cem Xylol Uefeft2,4 g schwacb branner Nadetn vom 8chmp.121'

Xachfolgende Umkrystallisation M9 50 cem TO-prozent.MethyiaMtoho!

ergibt 2 g farbloser Nadeln. die bel 1M" schmelsen. Umhfyattt!t)Bation
derselben aus 4 cem Xytot ethSht aicht den 8chme!zpnnkt. – Eine

Misch'SchmebponMabeetimmang mit der nach R. Behn betetteten, bei

121 achmekenden Sabetanz MBt Sintern bei 122 und Schmeken bei

126' beobachten.

0,1882g Subat.: 0,8810g CO,, 0,1051g H~O.

') A. &. 0.

*) Ann. chem. 460, 80 (1928).

3) Gazz. chim. itsL 6, 19 (!M&); Ber. 8, Tt (1875).

C,,H,,Ot Ber. C ~4,9& H 8,89

Gef.5,t9 ,,8,5t
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Daratellung von 6-AcetyI-2'oxy.l-mothyl.4.i6opropyt.
benzol unter Benutzung der Methode von G. Perrier~)

10 g Carvacrol (E. Merok) (Sdp.837~ gel88t in 36 ccm

sorgfaltig getrocknotom, zweimal destilliertem Nitrobenzol
(E. Merck) werden in einem800 ccm-EjeldahIkotbeamit einer
frisch hergesteUtea, unter FeochtigMtaabscUoB6 Minutenauf
dem Wasserb&dogelinde erwârmtenMischungvon 9,8g feinst

gapolvertem Alaminittmchlorid (E.Merck, wasaer&ei,pro
aynthesi)und5,8 g ebendestilliertemAcetylchlorid (E.Merck,
pro aDalysi)in 6-8 Portionen innorhalb von 1&Minntenver-

setzt, die so erlangte Fmssigkeit unter efterem Umechwenken
24 Stunden bei Zimmertemperaturunter Chlorcaloiumversohlu8

stehengelasaen und der Versuch dann wie oben aufgearbeitet.
E~ehnis: 4,6 g eines bei 122" schmeizendenProduktes. Um.

b-ystaUlsatton aus 6 com Xylol liefert 4 g farbloser Nadeln.
vom Schmp. 127 Eine Misch-Schm&Izpanktsbestimmwngmit
dem nach K. W. Rosenmund und W. Schnurr erhaltenen

6.AcetyI-2-oxy-l-methyl.4.MopropyI-benzoI(Schmp.127<') !&Bt
keine Depression beobachten.

Die tiber diesesKeton bisher gemachtenAngabon*)seien

nacbfolgenderganzt: Die Verbindunglôst sich leicht in n-Propyl-,
i-Propyl-, i-Butyl-, Amylalkobol,Chloroform, Toluol, Xylol,
heiBem Chlorbenzol nnd Psendo-camoL Aue AmylaMtohol
kommen lange, schmale,meiatb&scheIfSrmigvereinigte Prismen,
ans Chloroform lange Prismen von seohseckigemQuerschnitt,
aus Tetrachlorâthan lange, derbe Prismen, aaa Pseudo-camol

breite, kurze Pnsmen. Die Scbstaoz ist mit WaMerdampf
SOchtig (1 g derselben ben&tigteetwa 3,6 Liter Wasser)und
uozersetzt destillierbar. Der Siedepunktliegt bei 808–.309". –
Bei Zusatz dor L8MDgender Saize von Li, Be, Mg,AI, Ca,
V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, On, Zn, Sr, Ra, Rh, Ag, Cd,Sn, Ba,
Ce, Au, Hg und Pb za einer Iprozent. Lësung des Na-Salzes
des in Frage atehendenProduktesMden aich weiBe,h'ystalli-
nisoheF&Uungen. Das Na-Salz erscheint in langen, weiBen,
Beideng~nzenden Nadeln, die sich bei 20" in etwa 8Teileo

t) Ber.M, Réf.,5M(1898);Ber.?. 815(1900).
*)Vgl.MeKUK.W.Rosenmundu. Mitarbeiter,a. a. 0.

A".
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Wasser lôaen. Zaa&tzvon 2 B/l.EisencMoridzur w&Bngen
oder aUtohoMachonLSsuogdieses Ketonat&Btnicht den Eintritt
einer bemerkeaswettenF~rbong beobachten.

6-AcetyI.2-acetoxy-l.ïaethyI-4-i80propyl-benzoI

1,5g p-Aceto.carvacrol (Schmp.127')Md 7,5g Acetyl-
chlorid werden8 Stunden unter RQcMaSMïhmgerhitzt and

dann der Versuch in bekannter Weise aufgearbeitet. Menge
des Rohprodaktes: 1,6g. Schmp.63". Umkryatallieationaus
23 comBenzin ergibt 1,4g farbloser, wt)rMf8rmigerKrystalle,
die bei 66" schmelzen. NachfolgendeUmkrystallieationaus
11 ccm 70prozomt.Methylalkohol erhôht nioht den Schmelz.

pankt.

0,1419 g Snbst.: 0,978'! g 00,, 0,0994 g H,0.

Das Acetyl-derivat lôst sioh leicht in Âther, Methyt.,

Âthyl-, Propylalkohol, Aceton, Chloroform, Benzol und heiBem

Benzin, fast nicht in Wasser.

3-Nitro 6. acetyl-2-oxy< 1 mothyï-4 isopropyl-benzol

4 g feinst gepulvertes p-Aceto-carvacrol (Schmp. 127")
werden in 4 g Eisessig au~escM&mmt, diese Suspension auf

–6" abgekilhit, unter lebhaftem BQhren innerhalb einer

Stunde eine Mischung von 2,2 g Salpeters&aro (D. 1,4)
und 4,4 g Eisessig tropfenweise zugesetzt, 2 Stunden in der

KMtemischnng, weitere 2 Standen in kaltem Wasser stehen-

gelassen, in 120 ccm Eiswasser gegossen, 12 Stunden im KQM-

schrank aufbewahrt, der Niederschlag salpeters&arefrei ge-
waschen und 12 Stunden im Vakuum getrocknet. Menge:

4,8&g. Schmelzpunkt nach Sintern bei 90" bei 186–137

Umkrystallisation ans 25 cem 70prozent. Alkohol liefert 2,5 g
schwach gelber Nadeln, die bei 157 achmoizen. Aus der

Mutterlauge werden 1,3 g Substanz vom Schmp. 143" gewonnen,
die nach Umkrystallisation aos 10 ccm Benzol bei 157achmilzt.

Umkrystallisation der se erlangten 3,4 g aas 2&ccm Xylol
laBt keine Erh8hung des Schmelzpunkts beobachten.

C,Jï,0, Ber. C 7t,5 B 7,t5

Gef.t,68 7,84
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0,1288g Subst.: ccmN (18°,M2mm).

C,,H,tO,N Ber. N 5,91 Gef. N 6,18

Die Verbindung lost sich leicht in Âthor, Methyl-, Âtbyl-

alkohol und Chloroform, in hei8em Benzol, Toluol und Xylol,

schwer in Petrot&ther und Benzin. Bei vorsichtigem Er-

hitzen subMmiert die Verbindung unzersetzt. Eisenchlond

erzengt keine F&rbuag.

3-Nitro.5-acetyl-2-acetoxy'l-methyl-

4-isopropyl-bonzol

1 g des Nitroproduktes (Scbmp. 167~ wird mit 5 g

Acetylchlorid 6 Stunden auf dem Wasserbade erw&rmt und

dann der Versuch, wie beim 5-Ace~t-2'acetoxy<t'methyl-4'i8o.

propyl-benzol mitgeteilt, aufgearboitet. Die Mange der zwôlf

Stunden im Vakuum über Sohwefels&aregetroekneten Substanz

betrSgt 0,9 g. Schmp. 88". Zweimalige Umkrystallisation aus

8 ccm und 6 cem Benzin ergibt farblose, oft vetwachsene

Oktaeder, die bei 95" schmelzen. Umkrystallisation ans

70prozent. Alkohol farblose Blattchen vom Schmp. ?&<

0,1049gSubst: 4,7cemN (18",'!<6mm).

C~H,,0,N Ber.N 5,01 Gef. N 5,07

Das Acetyl-derivat 18st sich leicht in Âther, Methyl- and

Âthylaikohol, Chloroform und Benzol, heiBem Benzin, fast

nicht in Wasser.

3-Nitro-&-acety!-2-methoxy-l-methyl-

4-isopropyl-benzol

1,9 g des Nitroproduktes (Schmp. 157") werden in 8 ccm

6prozent. absolut-alkoholischer Kalilauge getost, 1,14 g

Methyljodid zugesetzt diese Losnag lOStanden anf dem

Wasserbade unter BackanBkûhiBng erw&rmt, dann in 120 ccm

Eiswasser gegossen, 1,5 gKaliamhydroxyd zugefugt, 20 Stunden

im Kt1hlschrank aufbewahrt und der Niederschlag mit n/l-Kali-

huge bis znr Farblosigkeit des Filtrates, hierauf halogenfrei

gewaschen und 12 Stunden im Vakuum getrocknet. Menge:

1,6 g. Schmp. 64". Umlôsen aus 16 ccm Âther erhôht nicht

den Schmelzpunkt. Umkrystallisation aua 7 cem 70prozeDt.
Aikoholliefert 1,35gfàrbloser P!attchen, die bei 66" schmelzen.
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0,2007g Subst.: 9,8 com N (20", 748 mm).

C,,H,,O~N Ber. N 5,68 Gef. N 5,47

Der Methytâthor t8st sich leicht in Âther, Methyt', Âthyt.

alkohol, Benzol und Benzio, fast nicht in Petrolather nnd

Wasser.

8-Nitro-&-acetyI*2-&thoxy-l-methyI-

4-isopropyl-benzol

1,9gNitroprodnkt (8ehmp.l6'), 8 cem 6p)'ozeN~ absotat-
tdkohoMscheKalilauge und 1,2 g Âthytjodid werden 10Stunden wie
oben beschrieben erw&rmt und dann der Vereuch in gteicbor Weise auf-

geatbeitet. Ergebnis: 0,85 g rOckgewonneaea AasgaBgsmateriat und

1,65g ochwach gelber PtSttchen vom Sehmp. CO". UmMsea aus Âther
und UmkryatatMeatioa aue 8 ccm TOpNMnt- Alkohol ergibt t,&gg farb-
loser Krystaite, die bei 90" sohmelzen.

0,t899 g Subst.: 8,8 ccm N (20", 748mm).

Ct<H,,O~N Ber. N &,28 Gef. N 5,19

Der ÂthyMther tSat s:Gh leicht in Âther, Mothyt-, Âthyhtkohot,
Aceton, OMoroform, Benzol und Benzin, fast nicht in Wasser. Die

Sttbetanz besitst einen BuBiichea,an frische Birnen erinnotnden Geruch.

3-Nit!'o-5-acetyt-2-isoamyloxy-l-tnetbyl-

4-isopropyl-benzol

Aus 1,9 g Nitro-produkt, ge!Sat in 8ccm Sprozent. absolut-
aikohoMBeherKalilauge, und 1,6 g i-Amyljodid nach 16st!tndigem
Xocheo und Aufarbeitung wie angegeben: 0,85 g zurKckgewonnenesAua'

gangswaterial und 1,8g boi 78 echmekonde Substanz. Um!Ssen aua
Âther und Umkrystallisation aus 10 ecm70prozent. Alkohol liefert 1,1g
Prismen vom Sehmp.78".

0,2105g Subst.: 8,7 ccm N (20", 748mm).

Ct,H,.0<N Ber. N 4,56 Gef. N 4,69

Der hoamyt&ther tSst s!oh leicht in Âther, Methyl-, Âthy!a!kohot,
Chloroform und Benzol, Mcht in he!6em Benzin, ziemlich Mhwef io

Petrolather, faat nicht in Wasser.

3-Nitro-5.acety!-2-benzytoxy-l.methyî-

4-isopropyl-benzoî

Aus !,9g Nitroprodukt, gelôst in 8 com 6prozent. abBotut'atko-

hoUecher Katitaage, 1,1g frisch destilliertem Benzylcblorid nach

lOsMndigem Erhitzen und Aufarbeitung wie frNher: 0,4gzurnckgewon-
nenes AasgangsmateTia! und 2 g schwach gelber Nade)n vom Sehmetz*

punkt !00–101'. Um!Ssen ans 25 ecm Âther und Umkrystallisation aus
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85eom 80ptozent.Alkoholergibt 1,85g farbloser,mehtzu Draaen ver-
einigter,aehr kleinerNadeln,die bei 108'' schmetzen.

0,1974g Subst.: ?,3ccm N (1& '!6tmm).

C,,H,tO~N Ber. N 4,88 Gef. N 4,18

DerBenzytather!6stBiehleichtinÂther,Methyl.,Âthyt-undPropyl-
Mber,fMtnieht inWasset.

8,6-Dinitro-6-scetyl-2-oxy-l-methyt-

4-isopropyl-benzol

5 g des Nitroproduktes (Sohmp. 157") werden in 5 g

Eisessig aufgoscM&mmt, diese Suspension auf 0" abgekithit,
unter lebhaftem B~hren innerhalb einer halben Stande eine

Mischung von 3 g Salpetera&ure (D. 1,4) und 6 g Eisessig

tMpienweiae zugesetzt, 2 Stunden im B!tS, weitere 2 Stunden
in kaltem Wasser stebengelassen, in 150 ccm Wasser gegossen,
24 Stunden im KOhischrank auf bewahrt,dergelbe,!o'ystttUiQische

Niederschlag salpetersaurefrei gewaschen und 12 Stunden im
Vakaum getrocknet. Menge: 4,8 g. Der Schmelzpunkt liegt
scharf bei 82". Zwecks Reinigung wird zan&chst in 90 ccm

heiBem Petrolâther gel8st, die Loeang filtriert und in einer

Eâltenuschong stark abgekuhlt. Es scheiden sich 3,5 gleuchtend

gelber, sehr harter, meist za Drusen verwachsener Nadeln ab,
die bei 55 schmeizen. Umkrystallisation ans 16ccm70prozent.
Alkohol erhôht nicht den Schmelzpunkt.

0,1543g Snbst.: 18,8ccmN (20' ':52mm).

C,,Ht<0,N, Ber. N 9,98 Gef. N lO.Ot

Das Dinitro-p-aceto-carvacrol lëat eich leicht in Âther,

Methyl-, Âthylatkohol und Schwefelkohlenstoff, leicht in heiBem

Petrolather und Benzin, schwer in Wasser.

Auf Zusatz vonZn/l-EisenoMondf&rbtaich die w~Btige,gegen
Lackmusein wenig sauer reagierendeLSsang der Substanzschwa.ch
violett. Zusatz zur alkoholischenLSsuttgtSBtnicht den Eintritt einer
bemerkenswertenF4rbungbeobMhteo.

3-Amino-5-acetyl-2-oxy'l-methyl-

4-isopropyl-benzol

I. 2,5 g S-Nitro-5-acetyl-2-oxy.l.methyl-4-i80-

propyl-benzol (Scbmp. 157") und 11,5ccm SatzBaare (1:1)
werden auf dem Wasserbade erwarmt, innerhalb von 2 Stdn.
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portionsweise 3,8g Zinn zugesetzt, der Kolbeninhalt unter

Ofterem Umschwenken weitere 12 Stunden erhitzt, dann mit

200ocm Wasaorverd&nnt, 80cem nil -Soda zage~gt, viermal

mit je etwa 100 ecm Âther auegeschQttett, die atherischea Aus-

züge mit Natriamaulfat getrocknet, des Âthers abdestilliert

and der Rest im Vakuam verdanstet. Es bleibt 1 g heU.

brauner Nadeln zurück, die bei 97" schmeizen. UmkrystaUi.

sation ans 20ccm Benzin efhëht den Schmelzpunkt anf 100

Nochmalige Umkrystallisation aus demBelbem Mittel unter Zu.

hiMenahme von ein wenig THerkoMe liefert wei8e Nadeln vom

gleiohen Schmelzpunkt

0,20t2g Sabst.: 18,3ccm N (le", 742 mm).

C,,H,,0,N Ber. N 6J6 Gef. N 6,82

Das Amin Mat sich leicht in Âther, Methyl-, ÂthyMkoho!,

ziemlich leicht in heiBem Waseer – aus diesem kommen &rb.

lose Prismen and Benzin, leicht in heiBem Benzol.

Das Produkt !8st sich leicht in 2n/l.Minerat8&ureB.

Daa Ch!orhydrttt, dargestettt darch Einleiten von trockenem

SftMuregaa in eine LSsang der Substanz in Âther, bildet sehwaehrôt-

liche PMttchen, die bei etwa 199–200'' u. Zers. scbmelzen. Diefarb-

lose LSeang des eatiMaurenSalzes wird durch Natrium-hypochlorit
gelb gefl1rbt. Die LSenng der freien Base in verdünnter EMtge&ure
dureh NatnumhypocUorit Mmehrot. – Durch Zuaatz von 1 Tropfen
2n/t-Eiaenoh!orfd wird die waBrige oderatkohotiBcheLSeMgder
in Frage stehenden Verbindung olivgrün.

IL 6gNitro-p-aceto-carvacrot werden unterErmSrmenauf
dem Wa~serbade in 200conn/l-Natrontauge getost, bei 80–90"
unter Umschwenken innerbalb von 10blinuten in kleinen Portionen 15g
Natriu mhydros u 1 f i t binzugemgtdie nun heMgetbeFtBsaigteitsofort
filtriert, das Filtrat raseh abgekOhtt, in der KK~emit konz. Essigs5nre
bis zur Bchwach sauren Reaktion versetzt, 6 Stunden im EiMehKmk

stehengelusen, dann der Niederschlag satfatfrei gewaschen, Mharf ab-

gepreBt and 20 Stnnden im Vakuum getrocknet. Moage: 4 g. Schmelz-

punkt 98°. Umkryatallisation aus SOcem BeMin erhoht den Schmelz-

punkt auf 100 –EineMisch-SchmeizpuaktsbeattmmaBg mit dem BubII

beschriebenen PMdokt MBt keine Depreseion beobachten.

3-Acetamino-5-acety!-2-oxy-l-methyI-4-i90propyI'
benzol

1g Amin (Schmp.100") und 5g Acetylchlorid werden

6 Stunden auf dem Wasserbade erw&rmt, hierauf der tMben-
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inhalt zur Trocknegebracht, derBQckBtandmit 10 ccm2n/l-
Natronlauge 1 Stondedigeriert, die FMssigkeit nun auf ein

mit Wasser befoacbtetesFilter gebracht, das Filtrat mit konz.

Esaiga&are angesauert, der Niederschlagnach IZsMndigem
Stehoa im Eisschrank chlorfrei gewaachenund 24 Stundenim

Vakuumgetrocknet. Monge:0,7 g. Schmp.189". Umkrystalli-
sation aus 5 ccm SOprozeat.Alkoholergibt weiBe,breite Na-

deln, die bei 144" schmcizen.

0,H08gSobet.:6,6comN (19','!48mm).

€~H,,0,N Ber.N 6,62 Gef.N 5,69

Das Acetylprodukt !!)st sich leicht in Âther, Methyl.,

AtbyMkohol, Chloroform, hei6em Benzol, Toluol, Xylol und

Chlorbenzol,schwerer in heiBemWasser, fast nicht in Petrol-

~ther und Benzin, leioht in SD/l-Natron-und Ka!Uaage.

5-Acetyl-7 -methyl-4-isopropyl.

«4). (6). benzolo-(I).(3)-oxazol)

&g Amin (Schmp.100~und 5ccm 100prozent.Ameisen-

s&ure werden auf dem Drahtnetz 7 Standen in schwachem

Sieden erhalten, dann wird auf dem Wasserbade znr Trockne

gebracht, der Rackstand auf Ton gestrichen und 24Stnnden

imVakuumûber festomKali aufbewahrt. Menge:4,4g. Schmelz-

punkt 43". Destillation dieser Substanz liefert einen gr5Bten-
teils aus Wasser bestehendenVorlauf und oin bei 300–302"

ùbergehendes, schwachgelb ge&rbtesProdukt, das in der Vor-

lage sofort zu langen, bei 46" achmetzendonNadeln erstarrt.

Menge: 3,5g. Nochmalige Destillation liefert lange, farblose

Nadeln vom gleichen Schmelzpunkt.

0,t538g Sebat.: 8,6 ccm N (af, tOZmm).

C,,HMO,N Ber. N 6,46 Gef. N 6,88

Die Verbindung lôst sich leioht in Âther, Chloroform,
Petrol&thor,Benzin,Benzol,Toluol,Xylol,Chlorbenzol,Tetralin

und besitzt oinen eigenartigenûeruch.

BeimStebenlassenvoniTeil Substanzmit20TeilenZn/i-Natton-
lange bei imMittel20°wurdebeobachtet,daBnach48Staodenetwa

50"/<,deaProduktesmitd)tmke!getberParbegelôstwar. BeimSteben.
!aMenvon 1Tell Sabatanzmit 20Tei!enSa/t-SaIza&Nre bei im
Mittel20"Macbienennach48Standenetwa80'/emit achwachvioletter
FarbegeMat.
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3-Amino-5-acetyI-2-&thoxy-l-methyl.

4-isopropyl-benzol

4,5 g 3.Nitro-&-acetyI.8.atboxy-l-methyI.4-i80-
propyl-benzol (Schmp. 90") werdon in 18,8 ccm Satzsaaro

(1 1) autgeschï&mmt, auf dem Wasserbade innerhalb von
2 Stunden portionsweise 6 g Zinn zugesetzt, hierauf 18 Stunden

erhitzt, dannfiltriert, 350 ccm 2n/l-Natronlaugezugegeben,
50 Stunden im Eisschrank steheDgetassoa, nun der Nieder.

schlag chlorfrei g~wa-achen und 20 Stunden im Vakuum ge-
trocknet. Meage:3,4g. Schmp.52". Zwecks Reinigung wird
in 40 ccm n/l-Satzs&are gel8st, die Lësang filtriert, daa Filtrat

mit Natronlauge alkalisiert, 2 Stunden in eine KMtemiscbuBg

geateHt, die Fatlang wie fr~her gewaschen und getrocknet.

Menge: 8,2 g. Schmp. 54". UmtSMB aus 25 ccm Âther und

Umkrystallisation aus 30 ccm Petrotather liefert farblose, derbe

rhombische EïystaUe, die bei 5~ schme!zon.

0,t786g Sobst.: 9,3ccm N (t8", 156mm).

C,tH,tO,N Ber. N 5,96 Gef. N 5,89

Das Amin 18ataich leicht in Ather, MethyJ-, Âthylalkohol,

Aceton, Chloroform, Benzol, Benzin, heiBem Petrolather, fast

nicht in Wasser, leicht in Zn/l-Minerals&aren.

3-Acetamino-5-acetyl-2.athoxy-l.methyl-

4-isopropyl-benzol

1,8 g des eben bescbriebenen Amins vom Schmp. 67"
und 3,9 g Acetylohlorid werden 2 Stunden auf dem Wasser-

bade erwarmt und der Versuch dann in fruher beschriebener

Weiseaufgearbeitet. MengedeaRohprodaktes: 1,35 g. Schmelz-

punkt 68". Umkrystallisation aus 10 ccm 60prozent. Alkohol

ergibt 1,1 g feiner, langer Nadeln, die bei 70" schmelzen.

Nachfolgende Umkrystallisation aus 5 ccm Benzin erhôht

auf 76".

0,1911g Subst.: 8,6ccm N (20", '!60mm).

C,,H,,O~N Ber. N 5,05 Gaf. N &,13

Das Acetyl-derivat l8st sich leicht in Âther, Methyl-~

Âthyla!kohol, Chloroform, Petrolather, Benzin und Benzol, fast

nicht in Wasser.
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6-Nitro-8-acctamino-5-ac8tyt-2-oxy-l-methy!.
4-isopropyl-benzol

1,5g 3-Acetamino-5.acetyl'2-oxy-l.methyl-4-iso-

propyl-benzol (Schtnp. 144") werden in 1,5 g Eisessig auf- r

gesoMa-mmt,diese Suspension auf – 5" abgekNHt, unter leb-
baftem R&hfen innerhalb von einer Stunde eine Mischung
von 0,7 g Stdpetera&ure (D. 1,4) und 1,4 g Eisessig tropfen-
weise zugesetzt und hierauf wie beim 3-Nitro-5.acetyl.carvacrol
angegebenverfahren. MengedesRoliproduktes:l,4g. Sohmelz-

punkt 188". Umkrystallisation aas 20 ccm Toluol liefert 1,8 g
t&nger,hMM'f8rmtgerEry9taMe,diebotl62"8chmeïzen. Nach.

folgendeUmkrystallisation aua 12 ccm 50prozent Methylalkohol
erboht nicht den Schmelzpunkt.

0,1748g Sabst.: t4,9;cemN (2l",'Ï62 mm).

CtA.O.N, Ber. N 9,&2 Gef. N 9,68

Die Nitroverbindung ISst aich leicht in Âther, Methyl-,
Ithylalkohol, heiSem Benzol, Toluol und Xylol, achwer in ?

WMser, fast nicht in PetroIMber und Benzin.

3-0xy-5-acetyl.2.&thoxy-l.mothyl-4-!80propyl-benzol

1,2 g 3-Amino-S-acetyl-2-&thoxy-l-methyl-4-iso-
c

propyl-benzol (Schmp.67") werden in einem Gemisch von
4 g Wasser und 1,4 g 50prozent. Schwefel8&<ire getost, die

Losang tmf –8" abgektihlt, unter lebhaftem Rûhren 0,35g
Natriumnitrit in 1 ccm Wasser innerhalb von 10 Minuten

in der K&ltemischung weiter geruhrt, die klare, rotbraune

Lôsung in ein auf 145" erhitztes Gemisch von 2 g Wasser,
7 g konz. Schwefelsâtire und 4 g wasserfreiem Natrium-

sulfat portionsweise innerhalb von 15 Minuten gegossen, wobei

daranf geachtet wird, daB die Temperatur nicht unter 135"

sinkt, dann orkalten gelassent die FUlaaigkeit abgegossen, der

Rttckstand salfat&ei gewaschen, in 80 ccm Sa/l-Natronla.uge
geMst, die Lôsung filtriert, das Filtrat mit 2B/l-Salze&ure

aDgesa-uert,48 Stunden im KûMachranIi:aufbewahrt, der Nieder-

schlag chlorfrei gewaschen und 24 Stunden im Vakuum ge-
trocknet. Menge: 0,6 g. Schmeizpunkt nach Sintern bei 55"

bei 64". Umiosen aus 10 ccm Âther erhoht den Schmelzpunkt
auf 66". Zweimalige Umkrystatlisation aus 70 ccm und 60 ccm
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Petrol&ther ergibt farblose Krystalle, die bel 86" schmelzen.

NaohfolgendeUmkrystallisationaus S ccm Âther rhombische
Platten vom Schmp.88~ NochmaligeUmkrysta1lisationenaus

50ccm Petrolather und hierauf aua 700ccm Wasser taasen
keine ÂnderaNgdes Schmelzpunktesbeobachten.

0,!494 g Subet.: 0,S8M g CO,, e,H8t g H,0.

C.A.O, Ber. C 71,14 H 8,54
Gef. “ 70,99 “ 8,45

Die Verbindung lôst sich leicht in Âther, Methyt-,Âthyl.
und Amylalkohol, Aceton, Chloroform, Benzol nnd heiBem

Benzin,schwerer in Petrol&ther, sehr schwer in heiBem,fast
nicht in kaltem Waeser. Eisenchlorid verurBacht keine

Fârbung.
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Bei der Darstellungvonp-Aceto-carvacrolnachR.Behn')1)
wurde beobachtet,daB dieses bei 98–100" sinterte, bei 12!

sohmolz, und daBbei der Dm~rystaMisationdesselben, ins-
beaondereaM 2,2ToilenXylol,aus der Mutterlaugeeine dnrch

KryataUformund Schmelzpunktverschiedone,in den aonstigen
Eïgensohaftenaber ibnliche Substanzgewonnenwird. Bei An-

wendung der MethodevonG.Perrier') konntedieEntstehung
dieses Nebenproduktesnicht festgeatalltwerden,nnddaa hiorbei

erlangte Keton besaBeinen weitaus bôheren Schmeizpuokt.
DioaeBefundebraohten die Vermutang nahe,daBbei dem

erstgenannten Verfahren sich gleichzeitig eine demp-Aceto*
carvacrol isomereVerbindungbilde, zumal das auaden Matter.
laugen sich auascbeideBdeProdukt sohmeIzpnBktabonatanter.
halton wurde, die Analysengot für ein Aceto-carvacrolstim-
mende Werte ergabon,und die Nitrierang der nach B. Behn

bereiteten, einmalambystaUisiertenSubstanzzweimono-Nitro-
derivate lieferte. – K.W. Rosenmund und W. Schnurr8)
zogen bereits die MogHcbkeitder Bildung von o.Oxy-ketoneB

') D.R.P.95901;FrdL&,148(189t);Chem.ZentmIM.1898,1,1288;
K.W.Boeenmund u. W.Schnurr, Ann.Chem.460,80(1928).

') Compt.rend.1M,1298(1898);Ber.2$,Réf.M8(1898);33,816
(t900);hierzuJ. Boeaeken,Rec.Trav. chim.Paye-BmM, 19 (t900);
20, 102(1901);Chem.Zentraibl.MOO,I, 166;IMl, I, 1268.

t K.W.Roseumundu. W.Schnurr, Ann.Chem.MO,60, 64
(1928).

MitteilungausderChem.AbteHungdesDeutschenHygten!eehem
Institutes,Prag

Zur Kenntnis des Carvacrols, II

o'Aeeto-earvaeroi

Von Hanns John

(E!ogegangenam 81.M&N1983)
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in Betracht stellten einige dar nach diesen Autoren
aber soU bei Thymol und Carvaorol eine solche praktisch nicht
ointreten.

Die Tatsache, daB die eben erw&hnteVerbindung bei den

einzelnen, nach B. Behn durcbgefuhrten Versuchen regelmaBig H
in immerhin recht betrachûicher Menge im Mittel 10"/“
des im Vakuum über SchwoMs&ure getrookneten Rohproduktes

erlangt warde, lieB es angebracht erBcheinen,das Entstehen
dieser Substanz B&ber zu studieren und gegebenenfalls die

Ausbeute zu erh8hen.

Zunâchst wurde gefunden, daB von diesem Isomeren viel
mehr erhalten wird, wenn bei einem Ansatz von 10g Carva-
crol statt 30g Aluminiumehlorid 85g genommen werden und
daB eine weitere Steigerung dièses Ergebnis nicht &ndert.

Anwendung eines grëBeren ÛberachaBes von Acetylchlorid
(8,8 g statt 7g), mebr Nitrobenzol (75 und 100ccm statt 50ccm),
langeres Stehenlassen der Versuche bei Zimmertemperatur
(120 statt 48 Stunden), Erwarmen des Reakiiocsgemisches auf

40–46", Zugabe von trocknem ChlorwasserstoS' (indioL<;8UNg
von 10 Carvacrol in 50 com Nitrobenzol 1 g eingeleitet), von

je 0,5g Wasser, Aluminiambronze, Naturkupfer C, wasser-
freiem Eisenchlorid, Zinkchlorid, Zinnchlorür, 5 g granuliertem
Zink, 0,8g QaeckailbercMorid, 7,2g Qaecksilberoxyd, 0,5 g
Borsaoreanhydrid und 0,5 g Jod zu denLësungen von je 10g
Carvacrol in je 50 ccm Nitrobenzol vor dem Zaf&gen des Ace-

tylchlorids (7g) und Aluminmmchlonds (36g) unter immer
und in jeder Hinsicht voUstândig gleich gehattenon Bedingungen l j

lieB keine nennenswerte Ânderung des Reaktionsverlaufes
e:

erkennen. Wurde in derselben Weise Phosphortrichlorid
oder Phoaphoroxychlorid zugesetzt, konnte gezeigt werden, daB
bei Gegenwart von z. B. 3g Phosphortrichlorid oder 3,4g
Phosphoroxychlorid die Ausbeute an dem angestrebten Produkt

steigt, and bei Versuchen, die 5g Phosphoroxychlorid und

0,1 g Magnesiumchlorid in 16g Carvacrolenthielten, deren

DurchfuhruBg nachfolgend beschrieben ist, waren 56~ der so

erlangten Substanz o-Aceto-carvacrol.
An dieser Stelle sei bemerkt, da8 diese und die das

p-Aceto-carvacrol betreffende Untersuchung bereits im Juli v.J.

experimentell abgescMoaaen war. Der im September-Heft

h
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der .Benchte" vonCortin D.Nenitzescu und Jon P.Cantu-
niari') verëSenttichtonArbeit, iu welcher a. s. gïeicMaUsPhos-
phoMxycMoridbei der Friedet-Craftaschen Reaktion –
jedoch zu einem anderen Zwecke verwendetwird, warde
hiasicbtUch der oben orërterten Bestrebungen ïediglioh eine
Best&tiguagdes Mher schon selbet erlangten Befandes, da6
Qber derartige Kondensatiooen bisher in der Ltteratar sehr
wenig und nar indirekt darauf bezughabendeAngaben vor-
liegen, entnommen. – Der Umstand, d&6die Versuche von
Cortin D. Nenitzescu and Jon P. Cantuniari und die
eigenen nicht Durzeitlich,sondera zodem sfM:Michvollkommen
voneinander unbh&agigsind, geatattet es sowobi, an der Er-
languag eines mSgMchstquantitativ verlaufendenDatatellanga.
verfahren far das c'Aceto-carvacroi weiter zu arbeiten, ala
auch die BeemCuseungder FriedeI-Craftaschoo Reaktion
durch derlei Zasatze bei anderen Snbstanzen zu studieren.

Organischen MsaBgsmitte!n gegenaber verhalten sich
p- und o-Aceto-carvacrolfast gleich, doch iet daa o.Isomere
dnrchwegs leichter lôslich. Die EryataUibrm der in Frage
stehenden Substanzen macht eine deutliche UBteracheidung
mSglich. Das p.0xy*ketonkommt aus fast allen hierzu ver-
wendetenFltlssigkeitenin breiten,farblosenNadelnoder langen
Prismen, daa Isomere bildet trikline, farblose, dicke Tafeln
von oft 6mm Lange, 8 mmBreite und 2 mmDicke, die teil-
weiseTreppenwachatumund meist nur 3Flâchenpaare zeigen,
wodurch aierhomboederahnUcherscbeinen.Aneinigenkleineren
.KrystaUenwarden Ecken abatumpfende FJâcheapaare beob-
achtet. Am Gbniometergeben nur vereinzelteFiachen me6.
bare Signale. Die Eryetalte besitzen eine starke Doppel-
brechung. Der optischeCharakter ist negativ. Die Breehunge-
exponenten liegen zwischen 1,6 und 1,7. Der Achaenwinkel
iet sehr klein. 2E e. 17<) Das p-Aceto-carvacrolschmitzt
bei 127", die o-VerbinduBgscharf bei 100". Die Siedepaakte
dieser Substanzen liegennicht woit auseinander. Das o-Keton

') Ber.66,1449(198Z).
') IMeaoUntemuchungwurdeam Mineratogiech.petrogtaphiMhen

ïmtitnt (VorstandProf.Dr.M.Stark) d. DemtaehenUniveraitâtinPrag
vonHerm Priv.-Dos.Dr.W.S. Zartner dMrettgefBhrt,demauchhier
aochmahbeetensgedaakteei.
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ging bei 305", das p..Aceto-earvacrol bei 309" über. Mit

Wasserdampf sind beide Carvaorole nttohtig. Das o-Derivat

brauchte nur etwa die BMfte des far die gleiche Menge p-Pro.
dukt erforderlichen Wassers. – Von don Atkatisaizen diesor

Phenole erscheint daa Natriumsalz des o-Aceto-carvacro!s

leichter l8sMch. Beide Stoffe l8sen sich ziemlich leicht bei

Zimmertemperatur in konz. Ammoniak und in n/l-Soda.
Aus dem Verlauf der Kurve, die durch Schmelzpunkte.Bestim-

mangen von Gemischen dieser Isomeren erlangt wcrde, k&M

geechlosson werden, daB wahrscheinlich ein einfaches Eatekti-

kam – ohne Bildung einer Verbindung – vorliegt.

Cber die Halogenierung des o-Aceto-carvacrols and

desaen Derivate wird sp&ter berichtet werden. – Das bei 1510 j
scbmelzende mono-Nitroprodakt, das lichtempfindlioh ist,

warde durch Behandiong des Eetons mit 1Mo!. Sa!peter8&aM

(und 10" t~berschaB) in Eisessig in einer Menge von 67<
erhalten. Da9 6,6-Dioitro.3.acetyI.2-oxy-l.me<.hyI-4-isopropy!-
benzol schmilzt bei 119". Reduktion des Nitro-o-aceto.

carvacrols fuhrte zu dem entsprechenden Amin, dessen N-Ace-

tytprodukt wassedôsUch ist. Aue dem Kalisalz dieses Acet-
1

amino-o-aceto-carvacrots und Âtbyljodid warde das &-Acet-

amtno.8-acetyl.2.âthoxy-l.methyl-4-i80propyt-benzol

gewonnen, das g!eich&Ua einen AusgangMtoBFdarstellt.

Beschretbnng der Versuche j

(DarcbgefQhrtvon Paul Beets)

3-Acetyl-2-oxy.l-methyl*4-isop)'opyl-bonzol

I. 10g Carvacrol (E. Merck) vom Sdp. 237" werden

in einem 300 ccm-Kjeldahlkolben in 50 comsorgtàltig getrock-

netem, zweimat destilliertem Nitrobenzol (E. Merck) geiôst,
7gfrisch deatilUertes Acetylcblorid (E.Merck,proanaty6i)
und innerhalb einer Stunde unter Kûhlung mit fliogendem

Wasser und lebhaftem Umschwenken 85 g feinst gepulvertes
Aluminiumchlorid (E.Merck, wasser&ei, pro synthesi) in

15-18 Portionen zugesetzt und hierauf der Kotben unter

ChlorcalciumverachluB bei Zimmertemperatur im Mittel

20" C 48 Stunden steheogelassen. Dann wird auf kg
aus destilliertem Wasser bereitetes Eis gegossen, 50 ccm Salz-



H. John. o-Aeete'cfMrvao-ot SM

Jourmt f. ptakt. Chemte tZ) M. 197.

·

24

e&ore(D.1,19) zagef&gt, Stunde anf dem Wasserbade er.

Mtzt, nach Erka~~n mit etwa 150com Âther extrahiert, der
atherisobe Auszogdreimal mit je 60 cemZc/l-Natroalauge
aaageach<lttelt,aM deo vereinigten &tMiMheo FUiMigkei~n
der Âther daroh latttndiges EioNasea vonLuft entfernt, Tier-
koMo zngesetzt, aufgekooht,filtriert, das Filtrat in der Ealte
bis zur eben beginneudenTrtlbung mit konz. SstzsKurever-
setzt und SStanden mit SioBendemWasser goMthIt. Hierauf
wird filtriert die Mengeder amFUtcr verMeibeodenbraunen,
voluminSseaFâUang, die nur wenigder angestrebtenSubstanz

enth!Ht, betragt im Mittel 0,1–0~ g – das Filtrat in der
KMte mit 2n/1-SalzslJ.ure anges&uert, 248t<mden im Eia-
schrank aufbewahrt, der Niederschlag chlorfrei und noutral

gewaachenund 16Stundemim Vakuum<lberSchweMa&urege-
trocknet. Menge:8,6 g. Schmp.85o. Dieses Produkt. wird
in 19 comheiBemXylol geMst,die LOsangfiltriert, 5 Stunden
bei Zimmertemperatur stohongelassen, die auNgeschiedecem
kleinen, bei 100–101" achmeizendenErystaUnadeIn im
Mittel 5g – auf einer Natschegesammeltund der Mutter.

Ïsuge abdestilliert. Beim Erkalten faUen groBe, rhombische

Kryat&lteaus. Menge: 2,3g. Diese SubsttUMsintert bei 84
bis 85" und schmilzt bei 9l". UmkrystaUieationans 6ccm

Xylol erhôht den Schmelzpunkt aaf 980. NochmaligeDm-

krystallisation aus 3,3g Xylol liefert bei 100" schmelzende

Krystalle. NachfolgendeUmkrystallisationenans 7,5ccmBenzin
und aus 2ccm Xylol lassen keine Ver&ndarungdes Schmelz.

punktes beobachten.

0,m6g Subat.: 0,8516g CO,, 0,096? g B,0.

C,,B,,0, Ber.C 74,95 H 8,89
Gef. “ '!5,1S “ 8,49

Das Keton lost sich leicht in Âther, Methy! Âthyl-,
n-Propyl-,i-Propyl-, i-Butyl-und Amy!aUtohol,Aceton,Chloro-

form, Tetrachlorathan, Benzol, Toluol, Chlorbenzol, heiBem

Xylol, Pseado-camol undBenzia, fast nioht in Petrolâther und
Wasser. Die Verbindungkommt ans Xylol oder Pseudo.
cumol in farblosen, derben, rhombischen Krystallen. Die
Smbstanz ist mit Wasserdampf BUchtig (1g brauchte etwa

l~Litor Wasser) und Qozersetzt destillierbar. Der Siede-

punkt liegt bei 305°. – Zusatz von Sm/l-BiaencMorid zar
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w&Brigen oder alkoholischeu LSaucg t&Bt nioht den Eintritt
orner bemerkenewerten Farbuag beobaohten.

Einwirkung von AInminiomchlorid in Qegenwart von

Pbosphoroxychlorid and Hagnesiumohlorid

II. 15 g Carvacrol (Sdp. 237~, 8 g Phoaphoroxy-

chIorid(E.Merck, puriss.) und 0,1 g Magnesiumchlorid

(E. Merck, pro analysi) werden im Paraffinbad innerhalb von

2Standen unter RdcMuBkaMang allmihlicb auf 160" erhitzt,
die Mischung Stunde anf dieser Temperatur gehalten, ab-

gektthit, 7&ccm sorgf&ttig getrocknetes, zweimal destilliertes

Nitrobenzol, 10,5 g Acetylchlorid (E. Merck, pro analysi)
innerhalb einer Stunde unter K8hluog mit flie8endemWasser

und lebhaftem Umschwenken 63g Aluminiumchlorid

(E. Merok, wasserfrei, pro synthesi) zugesetzt und der Versuch
nach 48st0ndigem Stehon, wie sub beachneben, aufgearbeitet.
Ergobnia: 4,1 g aines bei 83" schmeizenden Prodaktes. Um-

krystaUMation aus 9 ccm Xylol und Behandiang der so er-

langten Mutterlauge wie fruher liefert im Mittel 1 g eines bei

96" schmelzenden Gemisches und 2,8g Keton vom Schmp. 100"

3-Acetyl-2-acetoxy.l-tmethyI-4.i90propyl-benzot

8g o-Aceto-carvacrol werden mit 15g Acetylchlorid
8 Stunden auf dom Wasserbade erw&rmt, dann der Flûssig-
keit abdestilliert, der Rest zur Trockne gebracht, in Âther

gelëst, diese LSsnng dreimal mit je 20ccm Sn/l.Natron-

laage extrahiert, nentral gewascben, mit NatriumsaIM ge.
trocknet, der Âther entfernt und der Rückstand destilliert.

Nach einigen Tropfen Vorlauf geht die Hauptmenge 3,1 g bei

291–293" über. Nochmalige Destillation ergibt 2,9g einer

bei 293" siedenden, farblosen FUisaigkeit, die vor!aa6g weder

durch Beiben noch durch langes AbktiMen auf –20" erstarrte.

0,1298g Sub9t.: 0,3411g CO,, 0,0912g H,0.

C,tH,,0, Ber. C 'M,~ H 7,7&
Gef. “ 'M,95 7,89

Das Acetylprodukt Mat sich leicht in Âther, Methyl-,

ÂthyMkoboi, Aceton, Chtoroibrm, Petrolather, Benzin und

Benzol, fast nicht in Wasser.
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3.(<N.Benzat).acotyI-2-oxy.l.metbyl-4.i80propyl.
benzol

8 g o-A.oeto.oarvttoroi (Schmp. 100'),ge!8at in 20 ccm abMtatem
Alkobol, 8g Benz<t!debyd und 4g BOpMMnt.Natronlauge werden
10 Standen bei etwa $6–40" anter CfteMmUmachweakea etehea ge-
taMon. Dana wird mit MOccm Waasef verdBnnt,6!trteft, porHoneweise
mit ittagesamt 400 com Âthet M<geMhOtte!tund der Âther nach dem
Trocknen mit Natriumeulfat aMeatUttet-t. Die Menge dea mrack.
Meibenden Produktes beMgt 3 g. Sohmp.98' UmbyetatMeation aus
100 oom Beneh! ergibt 1,7g gelber, rechteekigM Platten, die bel 10S''
Bchmetzcn. Nachfolgende UmhryBtaUiaattonaus 86000 60 prozent.
MethyMkohot zeigt aehwaehgetbe Ptatten vomScbmp.104 Noehma!:go
UmktyataHtMtion au 80 cem Benzin erMht nicbt den Schmebpunkt.

0,1485g SabBt.: 0,48Mg CO,, 0,0899gH,0.

C,,H,,0, Ber. C 81,38 H ~,80
Gef. “ 81,12 “ '0t

Die BeMatverbindnag Mat B!ch leicht in Âther, Methyl-, Âthyt-
alkohol, Chloroform, Tet)'aohto)f<than, Benzol und Toluol, achwer in
Beozin, fast nicht ic WMeer.

6-Nitro.8.acetyt-2'oxy-l.methyI. 4.isopropyl-benzol

4 g feinst gepulyertes o.Aceto-c&rv&crol (Schmp. lOO")
werden in 4 g Eisessig au~eschl&mmt, diese Suspension auf
– 5" abgaMMt, unter lebhaftem Bahren innerhalb einer

Stunde eine Mischung von 2,2 g Salpotera&Mo (D. 1,4)
und 4,4 g Eisessig tropfenweisa zngesetzt, 2 Stunden in der

E&ltemischaog, weitere 2 Standen in kaltem Wasser stehen

gelassen, in 120 com Eiswasser gegosMa, 12 Stnnden im KQh!-

schrank aufbewabrt, dann der Niederschlag eatpetersaaretMi

gewaschen und 20 Stunden im Vakaam getrocknet Menge:

4,1 g. Die Substanz sintert bei 86–87" und schmilzt bei

137–138 Umkrystallisation ana 10 ccm 70 prozent. AUtoho!

liefert 2,8 g schwach gelber Platten vom Schmp. 148". Durch

Einengen der Mutterlauge und Aufstreichen des auagescMedemen
Prodaktes auf Ton werden 1,4 g vom Schmp. 142" erlangt,
die ans 11 ccm Benzol 1 g vom Sohmp. 149" ergeben. Nach

Umkrystallisation dieser 2,8 g und 1 g aus 8,6 com Xylol: 2,9 g
farbloser Platten, die bei loi" sohmetzen. Nochmalige Um.

krystallieation aua 280 oom Bonzin zeitigt Meime, farblose,
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meist astchenfSMMgangeordnete Krystalle vom gMchen
Schmelzpunkt.

0,1827g Sabsh: 9,9 eom N (t8", 743 mm).

C,,H,tO<N Ber.N 6,M Gef.N 0,08
Daa Nitroprodukt!6st sich leichtin Âther, Methyl-,lthyl.

und i-Propylalkohol,leicht in heiBemXylol und CMorbeMo!,
sch~M in heiBemBenziB,fastnicht ia PetMl&therand WasMr.

DieVerbindungfatbtatth belEtnwiAaagton dtrehtemSomten'
!iehtberetteoach 10Minotendnnkelrot.DleseRottSthange)~!gtMch
bei tangeremLi~en ta zerstreutemTagesMohtDe<SehmehfpMkt
bleibthierbelaavet&ndertunddoKheinmaligeUmIuyetaHiBaMoBam
bestonaaBMpMzent.Alkohol wcîdenwiederfarbloseKryetaMoerhettea.

&-Nitro-8*&cety!'8.&cetoxy.l-methyt*
4-isopropyl-benzol

1,5g Nitro-o-aceto-carvacrol (Sohmp.16l") und 7,5g

Acetylchlorid werden6 Stundenanf dem Wasserbadeerbitzt,
dann wird zur Trockne gebrach~der Rtickatand dreimal mit

je 15 com n/1-KaHlfmge verrieben,oMor&eigewMchemund

12Stunden im Vakuumgetrocknet. Menge: 1,7g. Scbmeiz-

punkt 83o. Aus 8 comBenzinlange, derbe, farblose Nftdeh
vomSchmp. 85o. NachfolgendeUmkryatalliaationans 16ocm

50 prozent.Alkohol ergibt kleine, secheeekigePlatten, die bei
87~ schmeizen. Nochmalige UmktystaUiaatton aus 7 ccm
Benzin erhôht nicht den SohmeÏzpankt.

0,1688g Subst.: 7,7 com N (210, 764 mm).

C,<H,,0,N Ber.N&,01 Gef.N 5,14
Das Acetylderivat iBst aich leicht in Âther, Methyl-,

ÂthytaUtoho!,Benzol undTolool,leioht in heiBemBenzin, fast

nicht in Petrolather und Wasser.
DieVerbindungfârbt sich im direktenSonneaMchtnach etwa

15Minutenund bei lângeremLiegenimzeMtfeatemTageeMobtbe!t.
bmnn. Der Sehtne!zpMntttbleibthietbe!unverandwtunddurchein-
maligeUmkrystallisationaoBMproMnt.AlkoholwerdenwiederiMb-
!oseKrystalleerhalten.

5-Nitro-3-acetyl-2-athoxy-l-methyl-
4-isopropyl-benzot

1,9g Nitro.o'&coto-carYacrol (Sohmp.151 gel6at in
8 com Sprozent. absoIat-aIkohoHscherKalHange und 1,2g
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Âtbyljodid werden 10 Stundenunter RaoMaBh&hhmgerhitzt,
dana der Kolbeninbalt ia 120com EiewaMer gegoaaea,1,6g
KftMamhydroxydzogefUgt,24 Stunden im KQahchraBk auf.

bewahrt,der Niedereoblagnun mit n/l.&aIHMge biszur Farb.

lostgkeit des Filtfates, bieraut halogenfrei gowasobea und

IZStuBdenimVakaumgetrochMt Menge: 1,7g. 8ohmp.48*.
UmKtaenaaaÂther UDdUmhyataMsatioaaus 10comYOprozent.
Allcoholliefert 1,6g farbloserFl&ttchenvomgleichenSchmelzp.

0,17t4gSabet.:8,1cornN (t8*,MOmm).
CMBt,0<N Ber.N 5,38 Gef. N 5,66

Der Ither lôst sich leicht in Methyl.,Âthylatkohol,ChloM.

form, Benzol, Petrol&therund Benzin.

8,6-Dioitro*8-aoetyl-2-oxy-t-methyi-
4.i80propyl.benzol

8 g des mooo-Nitt'oprodnkte8(Schmp. 151~ werden in
8 g Eisessig SMepandiert,auf 00 abgektlhlt, innerhalb von
80 Minuteneine Mischnngvon 1,8g SaIpeteraSare (D. 1,4)
und 6 g Eiaesaig tropfenweisezugesetzt und dann, wie beim
5-Nitro'o.aceto'oMtttcrcIangegeben,ver&hMB. Mengedes Roh.

produktes:2,8 g. DieseSubstanz sintert bei 98" undachmilzt
bei 109 Umkrystallisationaua 20 com Benzin liefert 1,9g
meist bQschetfSrmigverwachseoer,breiter, gelber Nadeln vom

Schmp. 114". Nachfolgende Umkrystallisation ans 9 ccm

40prozent.Esaigaauroerh8ht den Schmelzpunkt auf 119", der
sich durch nochmaUgeUmkrystallisation aus Benzin nicht
mehr aodett.

0,1457 g Subet.: 12,e cem N (82*, '!6< mm).

Ct,H,<0,N, Ber. N e,M Gef. N t0,08

Das Dinitroprodnkt Mat sich leicht in Âther, Metbyl',
Âthyiatkoho!,Eisessig, Benzol und Toluol, leicht in heiSem

Benzin,achwerin Petrolâther und Wasser. – Auf Zusatz von

Sa/l'EiseachIond f&rbt sich die w&BngeLësaNg der Ver-

bindungschwachrotviotett.

5-A!nino*3-acetyl-2.oxy.l-methyt.4.i8opropyt-benzoI
I. 2,6g des Nitfo-o-aceto-carvacrola und 11,6g Salz.

B&ure(1:1) werden auf dem Wasserbade erwarmt, innerhalb
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von2 Stunden portionsweise8,8g Zinn zugegebeo, hieranf
weitere 12 Stonden erhitzt, dann der Kotbeainhalt, wie beim

8-Amino-p-aceto-earvacrolin der vorstehendenAbhandhog be-
`

schriebon, aufgearbeitet und der nach Abdestillierendes Âthers
erhaltene R&ckstandaus 5 ccm Toluol umkrystaUisiett. Die
so erlangten 1,1g wûrfelf8rmige!'Krystalle sohmeizen bei
H7". Nachfolgende Umkrystallisationaus 26 com Benzin
erhôht nicht den Schmelzpunkt.

0~870 g Sabat.: 10,9 cem N (20*, '!60 mm).

C,,Ht,0,N Ber. N 6,'M Gef. N 6,64 t

Die Lëslich~oit des Amins in organiBohem Mitteln, 2n/l'
MuMfaIs&uren und Wasser stimmt mit der des 3-Amino-p-
aceto-carvacrols aberein.

Das Chlorhydrat bildetwe!Be,gtSMendePlâttchen,die bel
Z02–808''unter BMmBfarbMgechmetzen. Die farbloseMeangdea
BaizMarenSatzeafStbt 6tehdurchNatrtamhypochtorit gelb. Die
LSeungder freienBasein verdttaaterEaatgatmfawirddarch N&tftum* r
hypochloritMKtchMt. EieencMoridbewirhtin derw~BrigeaLS~uag
desAminakeineFtrbang,die aUtohoHechefarbt siohsm<a'agdgtaa.

IL 5gNitropfodu![t(8ehmp.l61<'),geMetiaZOOocmn/1 -Natroe.
lange, werdenmit 16g NatrimmhydroButfitwiebereitaaogegebeo
behandettnnd der VerBOching!eicherW~eesu Endegefahrt. Menge
desRohprodutttes:4g. Schmp.H& Aue100comBenzin8,8g farb-
!oeerEryetatte vomSchmp.M' EiaeM!Bch-Sohmetepunkt<befttim-
mang mit dem Mb1 erhaltenen,bei 11' schmetMBdcmAmint&Bt
keineDepresaiombeobachten.

6-Acetamino-3-acetyl.8-oxy-l-methy!-
4-isopropyl-benzol

1 g Amie (Schmp.117") wird mit 4 ccm Essigs&Nre-

anhydrid versetzt, die LSsang 2 Stunden unter Sfterem Um-

rahren bei Zimmertemperatur stehen gelasaen, dann 10ccm

Wasser nnd portionsweiseunter KOhtungmit Eis 6 g Kalium-

hydroxyd zagefOgt, 2 Stunden bei Zimmertemperatur auf-

bewahrt, hierauf die schwach tf&be FI&aeigkeitfiltriert daa

Filtrat mit 2n/l.Sa!zaâure angesauett, 20 Stunden im KaM-
schrank stehen golassen,die FâMang durch Abpressen m8g.
licbst von der Mutterlaugebefreit und 24 Stunden im Vakuum

getrocknet. Menge: 0,9g. Schmp.110". Aus 11ccm Benzol

0,85g schwach brauner, groBer,sechsecHgerPlatten, die bei
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108~ sintern und bai 118" schmeizea. Nachfo!gondeUm-

krystallisationaus 6,5 cem Toluol erhoht dea Schmelzpunkt
auf 118". NochmaligeUmkrystallisation aus 12 ccm Benzol

ergibt farblose,sechsecMgePlatten vom Schmp. 120°.

0,ie89gSobet.: 9,2comN (t8", 7&4mm).

C,,H,,0,N Ber.N 6,68 Gef.N 6,'M

Das Acetylderivatt8st aichleicht in Methyl-, ~thyMkohoI,
Aceton, Chloroform,Eaaiga&ureund Wasser, heiComBenzol,
Toluol undChlorbenzol,schwer in Âther, fast nicht in Petrol-
&therundBenzin,bei Zimmertemperaturleicht in Sn/1'Natron-
lauge, nicht in Zn/Ï-SaIzs&are. Eisenchlorid fSrbt die wSB-

rige L8saDgdieser Verbindung achwach olivengrUn.

6'Acetamino.3-acetyl.2-acetoxy-l-methyl-
4.isopropyl-benzol

1,6g Amin(Schmp.117") werden mit 8g Acetylchlorid
3StmndeaunterRackSnBkûMaBgerhitzt, dana wird zur Trockne

gebracht, der Rackatand mit 20 ccm 2n/t-Natron!auge ver-

rieben, gewaschen,im Vakuum20 Stunden getrocknot und die
bei 89~ 9chme!zendeSubstanz aus 14 ecm 60prozent.Alkohol

umkryatalliaiert. NachfolgendeUmkrystallisation der so er-

langten 1,3g farbloser Plattchen vom Schmp.91aus 24 ccm

60prozent. Methylalkoholerhôht den Schmelzpunktaaf 96".

0,2019gSabst.:8,6cemN (2t*,T54mm).

C,.H,.O.N Ber.N 4,81 Gef.N 4,78

Das Diacetylprodukt 18st sioh leicht in Âther, Methy!
Âthylatkohol,Benzol, fast nicht in Petrolather, Benzin und
Wasser.

5-Acetamino-3-acetyl-2.âthoxy-l-methyl-
4-isopropyl-benzol

1,7g &.Acetamino.3-acetyl-2-oxy-l-methyl-4-i80-
propyl-benzol (Schmp. 120~ gelôst in 6,8 ccm 6prozent.
absolut-alkoholischerKatitaage and 1,1g Âthyljodid werden
12 Stundenauf dem Wasserbade erhitzt, dann wird in 120 ccm
Eiswassergegossen,1,6g KaUumhydroxydzagosetzt, 12Stunden
im Eisschrankaufbewahrt, der Niederschlag erat mit n/l-Kati-
!auge bis zur Farblosigkeit des Filtrates, hierauf halogenfrei
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gewasohon und 12 Stunden im Vakaum getrocknet. Menge:
1 g. Schmp. 142'. Umkrystallisation aus 60 ccm Benzin ergibt

0,8&g farbloser, breiter, meist strahlig angeordneter Nadeln,
die bei 148" schmetzen.

0,l'!90 g Subst.: 7,9 com N (81*, 767mm).

C,.H,,0,Kf Ber. N 6,05 Gef. N 4,98

Der Âther tost sich leicht in Methyl-, Âtbyl-, Propyl.

und Amylaïkohol, Chloroform, Benzol, Toluol, Xylol und CMo!

benzol echwerer in Âther, heiBem Benzin aad Waseer, ïast

nicht in Petrolather.

2-'Phenyl-2'.i80propyï-6'.oxy.5'.methyl-chinoIin.
4-carbon8&are

1,06gïa&Ma, getSet in 7,35g 8S prozeot. Kamaage und 1,5g ]
o-Aceto-carvacrol (Sohmp. 100~werden 10Standen auf dem Wasser-

bade erwannt, dann wird mit ZOccm Wasser verdNnnt, filtriert mit

B/2-Satzaanre <chwaehangeaSaert, B4Stundenim Eimohrank aufbewahrt,

der Niederschlag oMor&ei gawaschen, eat im Vakuum und épater bei

100* getrocknet. Menge: t,7 g. Schmp.888* anter Zers. LSsea in

26 com n/2-Soda, Filtration der LBaang, AnBâuent demetbemmit n/8-
SaizB&ure und Bebandlung der FâHang nach IZstOBdigem Stehen in

Eis wie oben liefert i,6 g Sobstanz vom 8ehmp.288–884 Aae MOccm

Eiaessig 1,4 g sebr kleiner, gelber Nadeln, die bei 286" unter Braun-

farbung und ZeMetzmg BchmetMn. Nachfolgende UmktyBtaMis&tionaus

110 cem EiMMig erMht den SchmetzpaaM anf 288". Nochmalige Um-

hystaUiaation aua 140com Tetratin zeitigt leuchtend gelbe, sehr Meine

Nadeht vom gleichen SchmehpmAt.

0,32?2g Subat.: 8,6 com N (20", 760mm). i

CMH,.0,N Ber. N 4,86 Gef. N 4,80 <

0,6386g Subst.: 19,7 ccm n/lO.NaOH. Ber. 19,67.

Die Saure Mete!eh leicht m heiSemNitrobenzol, schwer in Methyt-,

Âthyt- und AmyMhohot, Etaem~, SchweMkoMeaetoa; Xylol, Chtor-

benzol und TetfaMn, fast nicht in Âther, CMotofbrm,Petrolâther, BeM!n,
Benzol, Toluol und Waaaer. Die Subetanz Mat sich achwer in konz.

Stdza~nre, teieht in konz. Schwe&Mnre und SaIpeternSote, achwer in

2 n/1-MineraMuMn. Aue verdunnter S&tpeten&arekommen gelbe, meiat

buschetfSfmig angeordnete Nade!n.

Auf Znmtz von LSaangen der Salze von Li, Be, Al, V, Cr, Fe,
Ni, Ru, Rh und Ba za einer Iprozent. LSsangdes Natriumealaes dieser

Saure amtetehen gelb gefarbte, k)'y8ta!!in!BcheNîedefsehMge. Bei Za*

gabe von LSaungen der Salze von Mg, Ca, Mn, Co, Cn, Zn, Sr,

Ag, Cd, Au, Hg, Ce und Pb bilden s!ch me!at undetttlich kt-yattt!)!-
aierte F&Hungen. ~7-~


