
JOURNAL
ptm

PRAKTISCHE

CHEMI E

GEGBtÎNDET

VON
Il

OTTOLINNÉ ERDMANN
0

3 FOBTQE8ETZTVON

HERMANNKOLBE und E. voNMEYER

BAND 246 l

19 3 3

LEIPZIG VERLAGVONJOHANNAMBROSIUSBARTH



LEIPZIG 1VERLAGVONJOHANNAMBEOSIUSBARTH

JOURNAL

FÛB

PBAKTISCHE

CHEMI E

NEUE FOLGE

HERAU8OE(JEBENVON

J. BREDT,A. DARAPSKY

K.ILBSf, H. MEERWEIN,P. PFEÏFFER,

B.RASSOW

GE8CHÂFT8FÛHBENDERHERAU8GEBEB

PROF. Dr. B. RASSOW /#1?^v
LEIPZIG fë/r

BAND138 ^m^

MIT4FIGURENIMTEXT

6

9 8 3





Wiederabdruck der im ,>Journal fUr praktischeChemie" verôffentlichten

Abhandlungen ohne vorherige Genehmigungist nicbt gestattet. A uf-

satee, die zur Verôffentlichung im "Journal fiir praktiscbe Chemie"
bestimmt sind, sind zu senden an die VerlagsbuebhandluDg

Johann Ambrosius Barth, Leipzig, Saloniouatr. 18B

Printed in Germany

DruckvonMoizger&WlttlgluLeipzig



v

Inhalt zu Band 138

(Neue Folge)

Heft 1–8

(88. Juli 1988)
8olte

Mitteilung aus dem Cttetniachea Laboratorium der UniversiMit

Heidelberg.
R. Stollé: Ûber Abkommlingo von Amino-l-tetrazolen.

(Nach Versuehen von A. Netz, 0. Kramer, S. Roth.

schild, H. Erbe, 0. Schick) 1

Mitteilung ans dem Institut fur Angewandte Chemie in Leningrad.
J. SsuknewitBoh und S. Budnitzkv: liber die Konsti.

tution des Tribrorophenolbroms und analoger Ver-

binduDgen 18

Mitteilungans dem2.Chemischen Institut der friiheren Technischeu

Hochscbule in Moskau.

S. M. Scherlin und A. I. Jakubowitsch: Über Arsen-

derivate organischer Sulfide. I. Mitteilung: Sekun-

dttre Phonyl-(^-alkyl-sulfid)-ai-sons8uren des Typus

RAs'\qH.C3H4S.R'
und deren Derivate 23

Mitteilung ans dem Chemischtm Institut der Univeraitât Bonn.

W.Dilthey und W. Hôechen: Zur Kenntnis der Oxy-

dation von Pyreniuinsalzen. (Über Pyreniumsabse, XX) 42

Mitteilungans dem Institut fdr organiacbc Chemie der Technischen

Hochachule in Wien.

Gunther Lock: Über Azobenzoesiiure.dil1t11ylaster.. 51

Mitteilung aus dem 2. Chemischen Institut der Tecbniscben Hocb-

schule in Moskau.

0. A. Seide, S. M.Scberlin und G. J. Bras: Ober den

Oxydationsverlauf bei primaren Hydrazinen: I. Mit-

toilnng: Die Umsetzung primarer aromatischer Hydr.

azine mit Sehwermetallsalzeu 55

Mitteilung aus dem Chemiscbeu Institut der Univereitat Bonn.

P. Pfeiffer und H. Hoyer: PhenoxycttramalsBuren.

(13. Mitteilung zur Brasilin* und Hamatoxylinfrage) 69



VI

Heft 4-5

(19.August 1988)
SoltoSeKo

Mitteilung aus dem Institut far Orgauiscb-cbemisebo'reebDologio
der Deutscbeu Teehnischen Hocbschule in Prag (Voratand:
Prof. Dr. K. Brass).
Karl Lauer: Das Queeksilber als Sulfurierungskataly-

sator 81

Mitteilung aua dem Laboratorium fur Organische Chemie der

Univereitat Cluj (Klausenburg).

Eugen Macovski und Eugen Ramonteanu: Hetero.

cyclisehe Acetylcholine 92

Adolf Marzin: Ober Aoridol 99

Adolf Marsiin: Zur Kenntuis der 2,5-Dibromtoluylsaure 108

Adolf Marzin: Notiz aber 2,4-Dioxy-isophthalsaure 107

Mitteilung ans dem Chemischen Laboratorium der Teehnieehen

Hocbschule Finntands.

Gust. Komppa und Stig Weekman: Untersuchungen
in der Thionaphthengruppe, III 109

R. Ahlberg: Beitrllge zu der Stereochemie des Scbwefels.

I. Mitteilung: Stereoisomere Dipropyldis«lfid-«,a'-diear-
bonsiiuren 128

Heft 6–8

(25. September1988)

Mitteilung aus dem Chemisehen Institut der Universitât Bonn.

W. Dilthey und W. Hôschen: Diflavyleaoxyde. (Dber

Pyreniurasabe, XXI) 145

Mitteilung aus dem 2. Chemisehen Institut der ehemaligen Tech-

nischen Uochsehule in Moskau.

A. J. Jakubo w itsoh Ober negative Gruppen entbaltende

Alkylarsonsauren. 1. Mitteilung: Versuche zur Dar-

stellung von Dicblornitro-metbylarBonsattren 159

Mitteilung aus dem Indian Institute of Science, Chemische Ab-

teilung Bangalore.
V. Anna EaoundP.C.Guba: Studieu \iber die Waide n-

sche Umkebrung. I. Teil: Abbftngigkeit der Reak.

tionsricbtung von der Aœahl freier Carboxylgrappen
bai Waldenscheu Umkehrungen 167

Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitiit Kiel.

Hans Kleinfeller und WalterPrercks: Versuchezum

Aufbau ,,diamantoider" Stoffe 184

0. Hinsberg: Ober y-Trimethylentrisulfid-Perchlorat 207



vu

0, Hinsberg: Ûber das Trimetbylentrisulfid vom Sohmelz-
safta

pnnkt247° 214

Mitteilung ans dom Laboratorium der Arti-Aktlengescllsohaft,
Wuppertal-Barmen.
W. Kesting: Die Konstitution der Reaktionsprodukte von

Benzo- und Naphthochinon mit Verbindungen, welche
eine von zwei negativen Gruppen benachbarte Me-

thylengrnppe enthalten 216

Mitteilung aua dem Chemischen Laboratorium der Universitat
Heidelberg.
R. Stollé und M. Merkle: Ober ,,Bis-3, 3'-benz(i)thiazo-

lylen-J,2-aibydrid" 221

Heft 9–10

(24.Oktober 1988)

Mitteilung aus dem 2.Chemischen Institut der ehemaligen Tech-
nischen Hochachale in Moskau.
0 A. Seide, S. M. Scherlin und G. J. Bras: Ûber den

Oxydationsverlauf bei primliren Hydrazinen. II. Mit-

teilung: Ober die Einwirkang oxydierend wirkender
Sauren auf primiire aromatische Hydrazine 225

Mitteiluugen aus dem Chemischen Laboratorium der Deatscbeu
Univeraitât in Prag.
Roderich Graf: Die Rosenmundscho Aldehydsyntbese

in der Pyridinreibe, II 281
Roderich Graf: Über das 4-(N-Piperîdyl)-pyridin 289
Rodsrioh Graf: Ober die 5-Chlor- und die 5,6-Dioblor-

nicotinsilure 244
Rodericb Graf: Ober einige kernsubstituierte Pyridin.

p-carbonsaur6-diiitbylamid8 259

Mitteilang ans dem Laboratorium fur Lichtbiologie und Licht-
pathologieam Physiologiscben Institut der Universitat Wien.
Hans Freytag: Einwirkung ultravioletter Strablen auf

Pyridin. IV. Mitteilung: Ober die Bildung der Photo-

produkte von PyridiaabkOnimlingen im spektral zer-

logten UV-Licht. Mit einer Figur 264

Mitteilung ans dem 1.Chemisehen Institut der Kgl. Ungar. Franz-
Josef-Univeraitat Szeged (Ungarn).
Viktor Bruckner: Ûber das Pseudonitrosit des Asarons 268

Mitteilungen aus dem Chemischen Laboratorium der Universitat
Leipzig.

Burckhardt Helferiob, Otto Lang und Ernst
Sohmifcz-Hillebrecbt: Glucosidische Azofarbstoffe 275



\ra

8«ite

Burokbsrdt Helferieh und OttoPeters: DieQlnco-

side von p. Nitro phénol und p-Amino- phénol und

ihre fermentative Spaltung 281

W. Treibs, Freiburg i. Br.: Ûber das Cymoroin 284

Heft 11-13

(5. Dezember 1988)

Mittailimgenaus dem Chemischen Laboratorium der Dentsehen

Universitat in Prag.
Rodorioh Graf: Ûber die symmetrischen sekunditren

Hydrszide einiger Pyridia- und Chinolinmonocarbon-

sttnreD 289

Roderich Graf: Ober die N-Methylolamide einiger

Pyridin- und ChinolinmonooarbonsSuren 292

W. Treibs: Ûber die Polymerisation einiger a,/9-uo-
getôttigter cyclisober Ketone durch Alkali und duroh

Licht 299

Mitteilung aus dem Laboratorium fur quantitative Analyse des

OdesaaerChemisch-TechnologiscbenInstituts.

T. G. Eowalew und W. W. Illarionow: Vertlnderaugen
der pbysikaliscben Eigenschaften der ErdOlprodukte
bei Anfbewahren im Licht. Mit 3 Figureu 806

Mitteilungsas dem Chemiscben Laboratorium der Landw. Fach-

abteilung der Prager Deutschen Tecbnischen Hochscbule in

Tetschea-Liebwerd.

Josef âanzmflller: Über halogenierte Benzophenone 811

Antoronregister 813

Sachregister 316

Formelregister xSCîTîîV
338

Z<&<&



Journal f. prakt. Cbemte [2] Bd.I88. 1

Journal fur
praktigdie

Chemie

N. F. Band 188, Heft 1-8 /&7Z~yfi\ Jnï* *»*

Mitteitung ans dem CbemischenLabo)ftt&$$«fôr Universitat Heidelberg

tlber AbkOmmlinge von Amino-1-tetrazolen

Von R. Stollé

[Nach Versuchen von A. Netz1), 0. Kramer2), S. Bothsobild8},
H. Erbe4), 0. Sohiok6)]

(Eingegangen am 12.Mai 1988)

Die Umsetzung von Benzalbenzhydrazidcblorid mit Natrium-

azid führte zu (Benzylidenamino)-l-phenyl-5-tetrazol8), offenbar

unter Zwiaohenbildung der Azidoverbindung.7) Die Unter-

suohung wurde auf die Aldehydkondensationsprodukte weiterer

Sâurehydrazidchloride ausgedehnt, die leicht durch Einwirkung
von Chlor auf Aldazine zu erhalten sind.')

R.O=.N-N=.C.H.E – y- R.C-N-N=.CHR – > R.O N-N-OHR

k N, 1 N
1

N
1 Bep.CHa.C4H4 VI B»q,H6 X R»p.CH,Q,H4

H R =0.010^4 VII R =» p.NO,C,Ht XI R « 0.C10.H,
in R = p.N0tOH« Vin E m.N0,CJL XI R = p.N0,0«H4
IV R = m.N0g0.H« IX Ba p.CH,OC9H«4 XIII R m.N0»Q,H44
V R » p.0H,00,H4 XIV R = p.CH,OÔ,H,

l) A. Nets, Ûber die Umsetzung von Anisal-anis-hydrazidehlorid
mit Hydrazinhy drat und Natriumazidund von Benzal-benzbydrazidchlorid
undDibenzhydrazidchloridraitNatriamazid, Inaug.-Diss.,Heidelbeigl921.

*)0. Kratner, Ober die Umseteaog von p-Tolylal-p-toIylbydrazid-
chlorid und Di-p-tolylhydrazidchlorid mit Natriumazid, Inaug.-Diss.,
Heidelberg 1928.

S. Rothschild, Ûber die Umsetzung von Hydrazidchloriden
mit Natriumazid, Inaug.-Diss. Heidelberg 1924.

*) H. Erbe, Ober die Umsetzung von Nitrobenzbydmzidchlorideo
mit Natriumazid, Inaug.-Dios., Heidelberg 1924.

5) E. Schick, Ober die Umsetzungvon o-Chlorbenîal-o-cblorbeoz-

hydrazidcblorid und Di-o-chlorbcnzhydrazidohlorid mit Natriumarid,

Inaug.-Diss., Heidelberg 1925.

°) Ber. 66, 1297(1922). T) Ber.il, 1189(1914);56, 1300(1922).
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Zum Teil wurden die Azidoverbindungen gefaBt und dnrcb

Erhitzen im unempfindlichen LôsuDgsmittel in die Tetrazole

umgelagert.
Durch Abspaltung der Aldehydreste lassen sich dann die

entaprechenden Amino-1-tetrazole

R'ï f~NH»
XV R= p.CH,C,H4

J[ & XVI R = e.ClC,H4

*>jf XVII R= p.NOj,O,H4

gewiunen, die mit unterchloriger Sâiwe auBerordentlich explosive

Dichlorderivate bilden; dièse gehen bei Umsetzung mit Jod-

kalium, schon bei der Darstellung zum Teil, in Azoverbindungen

über, die beim Erhitzen verpuffen.

B.C N.8CL K.C N.N=»N.N ^C.R + 4KC1

.H
1

l N
1

i I +u

Y Y Y

XVIII R = 0.H6 XXI R = O,H,
XIX R = p.OH,O8H« XXII R = p.C^C,H8
XX R=o.OIC,H4 XXIII R = o.010,H4

Letztere enthalten zehn miteinander verknüpfte Stiokstoff-

atome, von denen allerdiags zweimal je 4 in einem Ring

stehen; die laugste offene Stickstoffkette stellt wohl immer

noch das Tetraphenyloctazotrien von Wohl und Schiff1) dar.

Einwirkung von salpetriger Saure auf Amino-1-o-chlor-

phonyl-5-tetrazol (XVI) bzw. Amino-l-p-nitrophenyl-5-tetrazol

(XVII) f tthrte zu o-Chlorphenyl-5-tetrazol bzw. p-Nitrophenyl-
5-tetrazol.

B.C NH
1 I XXIV R = o.ClCaH4

\J^ XXV R-p.NOjC,^
N

XXV R = p.NOIC.H,

Anisal-amshydrazidazid3) (IX) wurde auch durch Einwirkung
von salpetriger Satire auf Anisal-anishydrazonhydrazid

CH.OCAC^ ^CHO,H4OCH,
XXVI

NH.NB,

>)Ber.33, 2749(1901).
»)Ber. 55, 1300(1922).



B. Stollé. AbbSmmiingevon Amino-1-tetrazolen 3

gewonnen und lieB sich in den entspreohenden Tetrazol-

abkômmling umlagern (XIV).

Aus dem durch Umsetzung von wasserfreiem Hydrazin
mit Benzanilidimidcblorid gewonnenen Benzanilidimidhydrazid

,N0,H6
XXvn

C.H6. c<NC.He
xxvn

XNHNH,

wurde mit salpetriger Sâure du bekannte Diphenyltetrazol
erhalten.

Benzalbenzhydrazid-azid (VI)

R. Stollé und A. Netz1) haben bei lângerem Erhitzen
von Benzalbenzhydrazidchlorid mit Natriumazid Benzyliden-

amino-l-phenyl-5-tetrazol-l,2,3,4 erhalten. Benzalbenzbydrazid-
azid entsteht bei kürzerer Dauer des Erhitzens. Wurde die
alkoholische L5sung von 18 g (76 MM) Benzalbenzhydrazid-
chlorid mit 5 g (75 MM)Natriumazid unter Rûhren etwa 1 Stunde
am RückfluB gekocht, so schieden sioh beim Erkalten des
Filtrats in guter Ausbeute gelbe Nadeln ab, die, ans Aceton

umkrystallisiert, bei 72°schmelzen und auch in den Eigen-
8cbaftea mit dem von B. Stollé und F. Helwerth8) ans

Benzalbenzenyl-hydrazon-bydrazid und salpetriger Saure er-
haltenen Prâparat itbereinstimmten.

0,1094g Subst.: 27,0ccmN (18°,761mm).

C,«HUN6 Ber. N 28,11 Gef. N 28,02

Diacetylamino-l-phenyl-5-tetrazol 1

Amino-l-phenyl-ô-tetrazol3) wurde mit aberschassigem
Es8ig8aureanbydrid mehrere Stunden am RttckfluBkûhler ge-
kochl Die eingeengte Lôsung schied nach einiger Zeit brânn-

liche Krystalle ab, die abgesaugt, mit Âther gewaschen und
aus Benzol umkrystallisiert wurden. GroBe, farblose Blattchen
vom Schmp. 90°.

') Ber. 55, 1297(1922).
*)Ber. 47, 1132(1914).
*}Dnrch Spaltung der Benzylidenverbindongmit Salzsâure ge-

wonnen,vgl. Ber. 47, 1140(1914);66, 1297(1922).
1*
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0,2204 g SubBi: 0,4288 g 00», 0,0880 g HtO. 0,2749 g Subat:

66,5 cem N (13°, 754 mm).

C||HaO,N6 Ber. 0 58,87 H 4,48 N 28,60

Gef. “ 58,07 “ 4,81 “ 28,22

Wenig in Âther, sehr leicht in Benzol ldslich.

Amino-l-phenyl-5-tetrazolliefert in alkoholischerLôaung,
mit alkoholischerAgNOs-L5sungversetzt,auf vorsiohtigenZ«-

satz von alkoholischemNHgeinen flockigenNiederschlagder

im tîberechuBdes letzteren und in HN08 lôslich iat

Isopropylidenamino-l-phenyl-ô-tetrazol

Eine Lôsung von Amino-l-phenyl-5-tetrazolin Aceton

hinterlieB,nach mehrtagigemSteheneingedunatet,einenoligen
bald zu einer krystallinischenMasse erstarrendenRtickstand.

Aus Petrolather groBe, farbloseNadeln vomSchmp. 66°.

0,0918g Subst: 0,1996g COt,0,049g H,O. – 0,1150g Subst.:

85,8cemN (24°,754mm).

CAiNi Ber. C 59,70 H 5,40 N 84,82
Gef. “ 69,60 “ 5,20 “ 85,07

Wenig in heiBem Wasser, leicht, schon in der Ealte, in

Âther, Alkohol,Aceton und Benzol, mafiig in heiBem,kaum

in kaltem Petrolather lôslich.

Dichloramino-l-pbenyl-5-tetrazol (XVIII)

Etwa ô g feingepulvertes Amino-l-phenyl-5-tetrazol,in

800 ccm einer nach A.Wohl und H. Schweitzer1) durch

EinleitenvonCblorgasinBicarbonatloauBghergestelltenLSsnng
von unterchlorigerSaure anfgeschli1mmt,farbten sich wâhrend

mehrtagigenStebens imEisschrank nachund nachgelb. Eino

Probe der vortibergehondklebrigen, zuletzt jedoch kôrnigen
Masse explodierte beim Streichen auf einen Tonscherbenmit

aolcher Gewalt, daB die Unterlagezertrllmmertund der Spatel

verbogenwurde. Eine andere Probe des Beaktionsproduktes
zerknisterte, unter Wasser zerrieben, in kleinen Explosionen.
Auch schon beim Presaen auf dem Filter mit den Fingern
trat gewôhnlichExplosion ein.

) Ber. 40, 92 (1904).
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Dichloramino-l-phenyl-5«tetrazol entsteht auch bei der Ein-

wirkang von friaohem Chlorwasserauf Amino-l-phenyl-5-tetrazoL
Die Chlorverbindung geht schon beim Aufbewahren selbst in

waBriger unterchloriger Saure nach und nach unter Abspaltung
von Chlor in Azo-l,r-diphenyl-5,5'-tetrazol ûber. Sofort und

vollstandig verlanft diese Reaktion, wenn man vorsichtig die

môglichst von anhaftender untercbloriger Saure befreite Sub-

stanz in w&BrigeJodkalil5sttng eintrâgi Die Menge der so ge-

wonnenen, vielloicht aucb nicht ganz reinen Azoverbindung war

stets grôBer als die Titration des abgesohiedenen Jods mit

Thiosulfat erwarten HeB, so dafi schon vorber ein Teil des

Dichloramiuo-l-pbenyl-5-tetrazol8 in die Azoverbindung ûber-

gegangen sein konnte.

Bei der Einwirkung von Chlorgas auf Benzylidenamino-

l-phenyl-5-tetrazol in feucbtem Tetrachlorkohlenstoff wurde

nach Eindunsten desselben ein gelblicher zâher Bttckstand er-

halten, der auf dem Niokelspatel erhitzt, Iebhaft verpuffte und

vielleicht Dichloramino-l-phenyl-5-tetrazol enthalt.

Azo-l,l'-diphenyl-5,5'4etrazol (XXI)

Dicbloramino-l-phenyl-5-tetrazol wurde zur Entfernung
noch anhaftender unterchloriger Satire mit Eiswasser nach-

gewaschen und in 10 prozent. Lôsung von Kaliumjodid ein-

getragen. Der ungelôste Anteil wurde nach Entfarbung der

Flttasigkeit mit Thiosulfat behandelt, mit Wasser gewaschen,

getrocknet und vorsichtig aus Aceton zur Trennung von bei-

gemengtem Amino-l-pbenyl-5-tetrazol umkryatallisiert. Schwach

gelbliohe Nadelchen, die bei 141° verpuffen, bei sohnellem

Erhitzen im Scbmelzpunktsrôhrchen unter Zertrfintmerang des-

selben mit scbarfem Knall explodieren. Ans den acetonischen

Mutterlaugen konnte beim EinengenAmino-l.phanyl-5-tetrazol
in Form seiner Isopropylidenverbindung1) herausgearbeitet
werden. Azo-l,l'-diphenyl-5,5'-tetrazol lâBt sich auf Ton zer-

drûcken, wird aber dnrch Schlag zur Explosion gebracht. Es

zerfallt beim Erhitzen in Eisessig, Benzol und Xylol unter

Stickstoffentwickluug!

') Vgl.S.4.
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p-Tolylal-p-tolylhydrazidchiorid(I)
Eine LoBungvon46g (200MM)p-Tolylaldazinin 900com

trocknemTetrachlorkohlenstoffwurde bei 35° im Verlaufvon
48 Stunden mit ttberschtaigemChlor (aus 32g Kaliumperman-
ganat und 186 ccm konz.Salzsâure,D 1,188) behandelt. Die

Lësung hinterlieBbeim Eindunsten im Vakuum einen gelben
Rttckstand,der aus Petrolâther umkryatallisiertwurde. Gelbe
Blattchenvom Scbmp.96°. Ausbeute fast quantitativ.

0,2081g Subet.:18,9cemN (22»,186mm). 0,1478g Subst.:
0,0778g AgCl.

CwH,>N,Cl Ber.N 10,86 Cl 18,11
Gef.“ 10,48 “ 12,98

Nicht in Wasser, leichtin Âther, Benzol, Alkoholund
Petrolâther loslich.

Bei demVersuchim p-Tolylal-p-toluylhydraziddenWasser-
stoffdes Aldehydrestesmittels Chlor zn ersetzen, wurde das
in feinen NUdelchenvomSchmp. 172° krystallisierendeDi.

p-tolyl-farodiazol1)erhalten.

p-Tolylalamino-l-p-tolyl-5-tetrazol(X)

Die Aufschlâmmungvon43 g (160 MM)p-Tolylal-p.tolyl-
hydrazidchloridin 200ccm95prozent.Alkohol wurdemit 12g
(180MM)Natriumazidbei Siedehitzeetwa 10 Stundenverrtihrt.
Das beim Erkalten ausfallendeUmsetzungsprodukt weitere

Mengenwurden durch Einengender Mutterlauge gewonnen-
wurdemit warmem Wasser gewaschenund dann aas Alkohol

umkrystallisiert. Nadelchen,die bei 176° schmelzenund sicb
bei weiteremErhitzen unter Gasentwicklungzersetzen.

0,0901g Subst,:21,0ccmN(26»,772mm).

C,8H1(>Nj Ber. N 26,27 Gref. N 26,18

Nicht in Wasser, maBigin Âther und Alkohollôslich.

Amino-l-p-tolyl-5-tetrazol (XV)

p-Tolylalamino-l-p-tolyl-5-tetrazolwurde durch Erhitzen
mit etwa 80 prozent.Schwefelaânreim Wasserdampfstromoder
durch SOstttadigeâKochen mit Salzsaure im offenenKolben

') Dies.Joura.[2]69,377(1904).



E. StoUé. Abkommlinge von Amiuo-1-tetrazolen 7

gespalten. Das Filtrat schied beim Erkalten lange Nadeln ab,

die bei 141° schmelzen und sieh bei bôherem Erhitzen unter

Sasentwioklung zersetzen.

2,018mg Subst.: 0,689cem N (18°,846mm).

C,H«N6 Ber. N 39,99 Gef. N 40,00

Lôst sich schwer in der Kàlte, mâBig in der Hitze in

Wasser und verdunnten Sâuren, m&8ig in Sther, leioht in

Alkobol und Aceton.
Die alkoholische Lôsung liefert, mit alkoholiscber AgNO8-

Lôsung und wenig alkoholischom Ammoniak versetzt, einen im

tîberschuB des letzteren und in Salpetersaare lôslichea Nieder-

schlag. Beim Erhitzen mit Kaliumpermanganat tritt Geruch

nach Toluuitril auf.

Amino.l-p-tolyl-6-tetrazol liefert, in wâBriger Lûsung mit

Natriumnitrit und etwas Eisessig einige Zeit auf dem Wasser-

bade erwannt, beim Erkalten und Einengen des Filtrats

p-Tolyl-5-tetrazol. FeineNadelchen, die, wiederholt aus Alkohol

umkrystallisiert, die im Schrifttam) angegebenen Eigenschaften
und den Schmp. 248° zeigten.

Eine geschmolzene Probe verpuffte bei stârkerem Erhitzen

unter Feuererscheinung.2)

Dichloramino-l-p-tolyl-5-tetrazol (XIX)
und Azo-l,l'-di-(p-tolyl-5-tetrazol (XXII)

Etwa 5 g Amino-l-p-tolyl-5-tetrazol in feiner Verteilung
wurde mit 600 ccm einer wâBrigenLôsung von unterchloriger
Sàure bei Zimmertemperatur behandelt. Das zunâchst klebrige

Einwirkung8produkt wurde im Verlauf von 2 Tagen fest und

stellte, abgesaugt und mit Wasser gewaschen, eine kôrnige,

gelbgefârbte Masse dar. Beim Abstreichen einer Probe auf

Ton trat heftige Detonation unter Zerscbmetterung des Ton.

scherbens ein. Der Rest des noch feuchten Dichlorderivates

wurde in kleineren Mengen in Jodkaliumlôsung eingetragen.
Die von dem ausgeschiedenen Jod durch Zersetzung mit Thio-

sulfatlôsung befreite Azoverbindung krystallisiert aus Aceton

>)Ber. 27, 8278(1894);Ann. Chem.298, 8, 105 (1897).
*)Vgl. dazudaa VerhaltendesPhenyl-5-tetrazoIs,A.un.Chem.263,

108(1891).
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in feinen, blaBgelbenNftdelehen, die sich zwar auf Ton ver-
reiben lassen, aber beim Erhitzen im Schmelzpunktsrôhren
diesesunter scharfemKnall zerechmettern.AuchdurchSoblag
tritt heftige Détonation ein.

0,0702gSubst.:28,55ccmN (22°,794mm).
OwB^N» Ber. N 40,46 Gef. N 40,01

Nicht in Wasser, kaum in Methanol und Aceton, nur
unter Zersetzung in Benzol lôslicb. Beim Verkochenin Eis-
essig konnte ans dem Rttckstande p.Tolyltetrazol heraus-
gearbeitet werden.

VerschiedeneProben von Dichloramino-l-p-tolyl-5-tetrazol
erwiesensich als ziemlich rein, indem die jeweilsgefundene
Menge der Azoverbindungmit der ans der abgesohiedenen
MengeJod berechneten fast ttbereinstimmten.

o-ChlotbenzaUo-chlorbenahy drazidoblori d (II)
Die Lôsung von 30 g (110 MM)o-Chlorbenzalazin1) in

750ccm trocknemTetrachlorkohlenstoffwurdemit einemlang.
samen Strom ttberschiissigenChlors (aus 88 g Kaliumperman-
ganat und 165com konz.Salzsâure bereitet) bei 50° behandelt
Der beim Eindunsten der LSsung verbleibendeRückstand
stellte, aus Acetonumkrystallisiert,gelbatichigeTâfelcbenvom
Schmp.77° dar.

0,2059 g Subat.: 0,2819 g AgCI. 0,2957 g Subat.: 28,9 ccm N
(27°, 751mm).

CmHsNjCI,, Ber.Cl 84,19 N8,99
Gef. “ 83,87 “ 8,79

Sehr leicht in der Hitze in Âther,Alkohol,Aceton,Benzol
und Tetrachlorkohlenstofflôslich.

o-Chlorbenzalamino-l-o-chlorphenyl-5-tetrazol (XI)

Die Lôsung von30 g (100MM)o-Chlorbenzal.o-chlorbenz-
hydrazidchloridin 500ccm absolutemAlkobolwurde5 Stunden
mit etwa 10g Natriumazidbei Siedehitze verrtlhrt Die sich
beim Abkuhlen des Filtrats abscheidendefilzigeMassewurde
mitWasser gewaschenund aus Alkoholumkrystallisiert.Feine

1 Ber.34,849(1901).
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fadenfôrmige Krystâllchen, die bei 140° schmelzen und sich
bei hôherem Erhitzen unter lebhafter Gasentwioklung zersetzen.
Ausbeute quantitativ.

0,1818g Subat.: 26,0cemN (20°,7,45mm).

CHH9NtCJ9 Ber. N 28,01 Gef. N 22,00

Nicht in Wasser, mâBig in Âther, leicht in Aceton und
hei8em Alkobol lôslicb. o-Chlorbenzal-o-chlorbenzhydrazid-
cblorid setzt sich in acetoniacher LSsung auch bei lOatttndigem
Rûbren mit Natriumazid nicht um, so daB es nicht gelang. das
als Zwischenprodukt anzanebmende o-Chlorbenzal-o-ohlorbenz-

hydrazidazid za fassen.
Chlor wirkt, auch in Gegenwart von Jod, auf eine Lôsung

von o-Cblorbenzalamino-l-o-cblorpbenyl-5-tetrazol in Tetra-

chlorkohlenstofflôsung bei 50° nicht ein. Ebensowenig gelang
es unter Anwendung w&Brigerunterchloriger Saure das Wasser.

8toffatom des Aldehydrestes durch Chlor zu ersetzen.

Amino- 1 -o-chlorphônyl-5-tetrazol (XVI)

10 g o-Chlorbenzalamino-1-phenyl-6-tetrazol, mit etwas
Alkohol angefeuchtetjWtirde mitkonz.Salzsaure etwalOStunden
im offenen Kolben erhitzt. Die sich beim Erkalten abscheidenden

groBblâttrigen Krystalle – weitere Mengen wurden beim Ein.

engen der Mntterlauge erbalten wurden ans Alkohol um-

krystallisiert. Blâttchen vom Schmp. 173°, bei hoherem Er-
hitzen tritt nach und nach lebhafter werdende Grasentwick-

lung ein.

0,0710g Subst.: 2J,7 cemN (17°,759mm).

C,H6NjCl Ber. N 35,80 Gef. N 35,44

Kaum in kaltem, schwer in heiBem Wasser, Âther, Benzol

and Chloroform, mâBig in der Hitze in Alkobol und Toluol,
leicht in heiBem Aceton lôslich.

Amino-l-o-chlorphenyl-5-tetrazol ist auch in der Hitze

gegen 2n-Natronlauge bestSndig. Beim Erwârmen mit Kalium-

permanganatlôsung tritt Nitrilgeruch auf. Die Lôsung in
warmer Salzsaure liefert beim Schtttteln mit o-Cblorbenzaldehyd

o-Chlorbenzalamino-l-o-chlorphenyl-5-tetrazol. Amino-1-chlor-

phenyl-5-tetrazol liefert in alkoholischer LSsung mit alkoho-
lischem AgNO3 und vorsichtig mit alkoholiscbem Ammoniak
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versetzt, einen flockigen, im ÙberschuB des letzteren und in

Salpetersâure lâslichen Niederschlag.

DiacetylamiEO-l-o-chlorphenyl-5-tetrazol

wurde bei mehrstundigem Erwârmen von Amino-l-o-chlor-

phenyl-5-tetrazol mit ilberscbussigem Essigsaureanhydrid auf

dem Wasserbad gewonnen. Der beim Eindunsten der klaren

Lôsung im Vakuum verbleibende zahflussige Rttokstaud er-

starrte beim Reiben zu einer festen, weifien Masse, die ans

Alkohol in Sâulchen krystallisierte. Dièse schmelzen bei 106°;
bei weiterem Erhitzen tritt Gasentwicklung ein.

O,1136gSabst: 23,9ccmN (H9, 754mm).

CltUuO,NsCl Ber. N 25,04 Gef.N 24,16

Leicht is Âther und heiBem Alkobol lôslich. Eine Probe

der Diacetylverbindung, aus der alkoholischen Lôsung mit

'Wasser in feiner Verteilung ausgefallt, geht auf Zusatz von

etwas Natronlatige, wohl unter Bildung einer Monoacetylver-
bindung, in Lôaung und scheidet nach mehrtagigem Stehen

Amino-l-o-cblorphenyl-5-tetrazol ab.

Dichloraniino-l-o-chlorphenyl-5-tetrazol (XX)

5 g Amino-l-o-chlorphenyl-5-tetrazol, mit wenig Alkohol

befeuchtet, wurden mit 600 ccm einer waBrigen Losung von

unterchloriger Saure ttbergossen, wobei zunachst Yerâttssigung
eintrat. Das im Verlauf von einigen Stunden kOrnig er-
starrte Produkt wurde abgesaugt und mit Eiawaeser gewaschen.

Dicbloramino-l-o-chlorphenyl-5-tetrazol ist sehr explosivv
und zerfâllt schon beim Abstreichen auf Ton mit scharfem
Knall unter ZertrUmmerang des Tonscherbens und Verbiegen
desNickelspatels. Ebenso tritt beimZusammendrttcken zwischen

Filtrierpapier mit der Hand lebhafter Zerfall ein. Dichlor-

amino-l-o-chlorphenyl-5-tetrazol liefert auch in Gegenwart von

unterchloriger Siiure schon Azo-l,l'-o-chIorpheDyl-5,5'-tetrazoL

Azo-l,l'-o-cblorphenyl-5,5'-tetrazol (XXIII)

wurde darch Eintragen von Dichloramino-1-o-chlorphenyl-
5-tetrazol in eine Jodkaliumlôsung gewonnen. Die Azoverbiu-

dung wurde nach Zusatz von Thiosulfatlosung abgesaugt, mit
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Wasser und heiBem Aceton (zur Entfernuog von etwa bei.

gemengtem Amino-l-o-cblorphenyl-5-tetrazol) gewaschen und

getrocknet. WeiBes Krystallpulver, das bei 122° explodiert.
Auch durch Scblag tritt Detonation ein. Katun tôslicu in den

gebrauchlicben Mitteln; aus der Ldsung in kalter Schwefel-

saure wird die Azoverbindung durch Wasser unverandert wieder

ausgefallt. Eine Probe, in trocknem Xylol verkocht, schied

nach Abspaltung von nicht ganz 3/6der Gesamtstick8toffmenge
einen noch stiokstoûhaltigen Kôrper ab, der bei 112° u. Zers.

und Braunfârbung schmilzt. Die nabere Untersuchung steht

nooh aas.

o-Chlorphenyl-5-tetrazol (XXIV)

5g Amino-l-o-chlorphenyl-5-tetrazol, ans Alkohol mit

Wasser in feiner Verteilung ausgefâllt, wurde mit eiaer wafî-

rigen Lôsung von 10 g Natriumnitrit und nach und nach mit
80 comkonz. Salzsâure versetzt, dann mehrere Stunden auf dem
Wasserbad erwârmt. Die Ausscheidung wurde abgesaugt und

aus Alkohol umkrystallisiert; weitere Mengen wurden durch

Ausziehen des zur Trockne gedampften Filtrats mit Alkc^ol

gewonnen. Feine Nadelchen, die bei 177 u. Zers. schmelzen.

Eine Probe, geschmolzen und dann rasch weiter erhitzt, ver-

puffte unter Feuererscheinung.

0,0904g Subsfc:24,9cemN (iï°, Ï40 mm).

CjHjN^I Ber. N 81,05 Gef.N 31,05

Spurenweise in Wasser, wenig in Âther, leicht in heiBem

Alkohol lôslich. Loat sich in Soda und Alkalien, nicht in

Sâuren. Die Losung in wâBrigem Ammoniak gibt auf Zusatz

vonSilbernitratlôaung einenweiBen,in ttberschiissigemAmmoniak

lôslicben Niederschlag.

p-Nitrobenzal-p-nitrobenzhydrazidchlorid (III)

Eine Aufscblammong von 20 g (70 MM)gut getrocknetem
und fein zerriebenem Di-p-nitrobenzalazins1) in 300 ccm Penta-

chloràthau wurde nach Zusatz von etwas Jod mit einem leb-

haften Strom trocknen Chlorgases behandelt bis alles Azin in

LôsuDg gegangen war. Der beim Eindampfen der gelben L5-

>)Ber. 33, 2486(1900).
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sung im Vakuum verbleibende Rûokstand wnrde mit Âther
behandelt und ans Essigester umkrystallisiert. Gelbe Nftdel-
chen vom Sohmp. 164°,

0,1572g Subsfc:22,4comN (16»,761mm).

C1«H,O<N4CI Ber.N 16,84 Gef.N 16,66

Nicht in Wasser, schwer in Âther und auch heiBem Alko-
hol, gut in der Hitze in Aceton und Essigester lôslich.

p-Nitrobenzal-p.nitrobenzhydrazidazid (VII)

Eine Aufschl&mnmng von 15 g (50 MM)p-Nitrobenzal-
p-nitrobenzhydrazidchlorid in 400 com Alkohol wurde mit 5 g
(75 MM)Natriumazid einige Zeit bei 80° verrtthrt, wobei der
Kolbeniuhalt bald zu einer dicken breiigen Masse erstarrte.
Diese wurde abgesaugt. mit wenig heiBem Alkohol gewaschen
und mit heiBem Wasser von Ohlornatrium und UberschUseigem
Natriumazid befreit, dann ans Aceton umkrystallisiert. Es
wurde so ein Gemisch von feinen gelben Nadelchen des Azids
und farblosen grôBeren Prismen des Tetrazols erhalten. Die

Mengen wecbsek je naoh der Lebhaftigkeit und der Daner
des Erhitzens. Reines Azid wurde dann durch vorsichtiges
Umkrystallisieren kleinerer Mengen aus Aceton unter Ver-

meidung lângeren Erhitzens gewonnen. Feine Nadelchen, die
auf dem Filter verfilzen. Sie schmelzen bei 244° unter Brauc-
fârbung und Iebhafter Zersetzung.

0,0888g Subst.:28,0cemN (19°,748mm).

CuH9O«Nr Ber. N 28,92 Gef.N 29,16

Nicht in Wasser und Âther, schwer auch in der Hitze
in Alkohol, ziemlich leicht in heiBem Aceton und Essigester
ldslicb.

p-Nitrobenzal-p.nitrobenzhydrazidazid verwandelt sich beim
Kochen mit Aceton und Alkohol langsam, schnell bei An-

wendung hôher siedender LSsungsmittel, wie Eisessig, Amyl-
alkohol und Xylol in p-Nitrobenzalamino- 1 -p-nitrôphenyl-
5-tetrazol.

p-N i tro ben zalamino -l-p-ni troph eny 1.5- tetrazol (XII)

wurde durch Erhitzen von p-Nitrobenzal-p-nitrobenzhydrazid.
azid in Eisessig am BttckfluBkÛhleroder durch Verruhren von
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p-Nitrobenzal-p-nitrobenzhydrazidchloridmit Natriumazid in
siedendem Amylalkoholgewonnen. SohwaohgelbliohesKry-
stallpulver,dasbei 261°unter lebhafterZersetzungundBraun-

farbung sohmilzt.

0,0827 g Subst.: 20,8 cem N (20», 162 mm).

C|(H,O4Nf Ber.28,92 Gef.N 28,67

Nicht in Âther, kaum in heiBem Alkohol und Aceton,
ziemlichechwerin der Hitze in EisessiglOslicb.

Amino-l-p-nitrophenyl-5-tetrazol (XVII)

Die Lôsung von 6 g p-Nitrobenzalamino-1-p-aitrophenyl-
6-tetrazol in 100ccm konz. SohwefelsaarewurdezurErzielung
feinster Verteilung in Wasser gegossen. Durob dieae Auf-
schlammung wurde unter Erwarmen Wasserdampf geleitet,
so daBdie Schwefelsaureauf einer Stârke von 30–40% ge-
halten wurde. Nach SOstUndigerVersachsdauerwar nur etwa
ein Drittel des KondensatioDsproduktesgespalten. Der mit
warmem Wasser versetzte und filtrierte Kolbeninbalthinter-
lieB 4g uagelO8tesp-Nitrobenzalamino-I-p-nitrophenyl-5-tetra-
zoL Das Filtrat wurde eingedampft. Der abgeschiedoneKry-
stallbrei durch Waschenmit kaltemWasser von Ammonsolfat
befreit und der angelostbleibende,graubraune Rûckstandaue
Alkohol unter Zusatz von Tierkohleumkrystallisiert. Lange
farblose Nadelnvom Schmp.154°.°.

1,978 mg Sttbst: 0,678 ccm N (18°, 761 mm).

CH^CN, Ber. N 40,77 Gef. N 40,26

MaBig in heiBemWasser und Âtber, leicht in Alkohol
lôslich. Liefert, in alkoholischerLôsung mit alkoholiscbem

AgNO3und wenigalkoholischemAmmoniakversetzt,einen im
tiberscbuBdes letzterenund in SalpetersaurelôBlichenNieder-
schlag.

Die Spaltungdes p-Nitrobenzalamino-l-p-nitrophenyl-
5-tetrazols durchKochenmit Salzeaure im offenenKolben ver-
lief so langsam,daBnachGOstundigemErbitzenbei Anwendung
einer grôBerenMengenur etwa 1g zersetzt war.

Bei der Einwirkungvon salpetrigerSâureauf einewaBrige
LoBung vom Amino-l-p-nitrophenyl-5-tetrazolwurden lange,
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feine Nadelchen vom Schmp. 222° gewonnen, die in Soda Ids-

lich sind und wohl p-Nitropbenyl-5-tetrazol darstellen. Scbwer

in kaltem, leichter in heiBem Wasser, wenig in Âther, leicht

in Alkohol lôslich. Das gleiche Produkt wurde bei mehr-

stündigem Kochen von p-Nitrobenzalamino-l-p-nitropheDyl-
5-tetrazol mit einer Calciumhypocbloritlôsung am Rtickfl uBkiihler

erhalten, wobei nach und nach Lôsung eintrat. Das von den

VerunreiniguDgen getrennte Filtrat wurde angesauert, die Aus-

scheidung wurde durch Waschen mit Âther von p-Nitrobenzoe-
saure befreit und wiederbolt aus Wasser umkrystallisiert.

Benzalamino-l-p-nitrophenyl-5-tetrazol

wurde darch SehUttela der bei der Spaltung von p-Nitro-

benzalamino-l-p-Ditrophenyl-5-tetrazol gewonnenen schwefel.

sauren Mutterlaugen mit Benzaldehyd gewonnen. Das weiBe

Kondensationsprodukt schmilzt, ans Eisessig umkrystallisiert,
bei 240°.

0,1024g Sobst.:26,3ccm N (23°,750 mm).

CuH,00,N6 Ber.23,57 Gef. 28,42

Nicht in Wasser, schwer in Âther und heiBem Alkohol,

mâBig in Eisessig lôslich.

m-Nitrobenzal-m-nitrobenzhydrazidchlorid (IV)

Die Auf8chlâmmungvon 10 g (34 MM)m-Nitrobenzalazin 1)
in 200 ccm trocknem Tetrachlorkohlenstoff wurde nach Zusatz

von etwas Jod bei 60 – 70° 1 Stunde lang mit Chlor in leb-

haftem Strom behandelt. Der nach Eindunsten des Filtrats

unter vermindertem Druck verbleibende Ruckstand wnrde mit

Âther gewaschen und aus Essigester umkrystallisiert. Etwas

gelbstichige Nâdelchen vom Schmp. 144°.

0,1856g Snbst.: 28,2ccm N (20°, 748mm). – 0,2289g Subst:

0,0989g AgCL

CMH,04N4Cl Ber.N 16,86 CI 10,69
Gef. “ 17,01 “ 10,74

Nicht in Wasser, mâBig in Âther, besser in heiBemAlkohol,
ziemlich leicht in der Hitze in Essigester und Aceton lôslicL

') Ber.33, 246S(1900).
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m-Nitrobenzal-m-nitrobenzhydrazidazid (VIII)
Die Losung von 10 g m-Nitrobenzal-n>nitrobenzhydrazid-

chlorid in Aceton wurde mit der Sfachen Menge Alkohol
versetzt, wobei die Lôsung klar blieb, und mit 2,5 g Natrium-
azid bei 80° yerrilhrt Der im Verlauf von etwa einer halben
Stunde ausgefallene Niederschlag stellte, aus Essigester um-

krystallisiert, gelbe Nlidelchen dar, die bei 1840 unter Zer-

setzung und Gasentwicklung schmelzen.

0,0912g SubBt.:28,6oomN (18°,747mm).

Ct4H,O4NT Ber.N 28,92 Gef. N 29,10

Nicht in Wasser, kaum in Âther, schwer auch in der
Hitze in Alkohol, ziemlich in heiBem Aceton und Essigester
lôslich.

m-Nitrobenzal-m-nitrobenzhydrazidazid lagert sich beim
Kochen mit Alkohol und Essigester langsam, schneller beim
Kochen mit Eisessig in m-Nitrobenzalamino-l-m-Ditrophenyl-
5-tetrazol um, so daBdieses sowohl aus den alkoholischen wie
aus den acetonischen Mutterlaugen nach dem Eindunsten er-
halten wurde.

m-Nitrobenzalamino-l-m-nitrophenyl.5-tetrazol(XIII)

wurde durch Kochen von m-Nitïobenzal-m-nitrobenzhydrazid-
azid in EiseBeig, wobei Entfârbung eintrat, gewonnen. Aus

Essigester weiBes Krystallpulver, das bei 185° unter Gas.

entwicklung scbmilzt.

0,1820g Subet.:47,4ccmN (25°,753mm).

CMH,O«N, Ber.N 28,92 Gef.N 28,55

Nicht in Wasser, kaum in Âther, schwer in Alkohol,
leicht in der Hitze in Aceton, Essigester und Eisessig lôslicb.

Anisal-ani8hydrazidchlorid (V)

wurde durch Einwirkung uberschussigen Chlors auf eine Auf-

8chlâmmung von Anisaldazin in Tetrachlorkohlenstoff bei 40°

gewonnen. Ans Benzol gelbsticbiges Pulver, das nicht ganz
scharf bei 1500 scbmilzt. e

0,1464g Sabst.: 11,8ccmN (16*,746mm).

CwHltO,N,CI Ber. N 9,26 Gef. N 9,17
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Nicht in Wasser, ziemlichin der Hitze in Âther und

Benzol, schwerin Alkohollôslich. Chlorwirktauf Anisaldazîn

im Tetrachlorkoblenstoffbei Siedehitze unter Bildung von

Anissaurenitril ein.

Anisal-anishydrazonhydrazid (XXVI)

Eine Lôsong von Anisalanishydrazidchloridin Benzol

wurde mit ûberschûBsigemHydrazinhydratetwa 12 Stunden

auf der Mascbine geechûttelt. Die Ausscheidungwurde ab-

gesaugt und aus Alkohol umkrystaUisiert. Flache Nadelohen

und Blattchen, die je nach der Schnelligkeitdes Erhitzens

bei etwa 190–200° u. Zers.schmelzen.

0,2510 g Subst: 42,2 ecm N (18°, 142 mm).

C,,H1,0,N, Ber. N 18,78 Gef. N 18,98

Nicht in Âther, schwerin Alkohol,Methanolund Essig-
ester lôslich,reduziertammoniakaUscheSilbernitratlôsungsofort

in der Kalte. Die Lôsung in Salzsaure scheidet nach und

nach Dianisalanishydrazonhydrazidab, wabrendAnisbydrazoa-

bydrazid in Lôsung bleibt.

Anisalanisbydrazonhydrazidliefert bei vorsichtigerEin-

wirkung von salpetrigerSaure das auch dorch Umsetzungvon

AnisalanishydrazidchloridmitNatriumazidentstehendeAnisal-

anisbydrazidazid(IX).1)Dieses lâBt sich darch mehrstundiges
Erwàrmen in Âtbylalkohol in Anisalatnino-l-anisyl-5-tetrazol

(XIV)umlagern.

Dianisal-anishydrazonhydrazid

AquimolekulareMengenAnisal-anishydrazonhydrazidund

Anisaldehyd wurden in alkoholischerAufschlammungbis zur

LôBungerhitzt. Das eingeengteFiltrat schiedbeim Erkalten

apitze Nadelchenab, die bei 149° schmelzen.

0,1288g Snbst: 14,9ccmN (15»,752mm).

CMH,4OSN4 Ber. N 13,46 Gef. N 18,88

Gut in Âther und heiBem,weniger in kaltem Alkohol

ldslich.. r

') Ber. 65, 1800 (1922).
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Die alkoholische Liteung liefert mit alkoholisober Silber-

nitratlôsuDg auf Zusatz einiger Tropfen Ammoniak einen gelben,
ftookigen Niederschlag, der bei 145° schmilzt.

Benzanilidimidhydrazid (XXVII)

Eine Lôsung von 4,3 g (20 MM) Benzanilidimidchlorid in
76 com trocknem Petrolather wurde unter KùbluDg mit Kalte-

misohung und starkem Ruhren tropfenweise mit 8,8 g (120 MM)
wasserfreiem Hydrazin versetzt. Die scbwach gelb gef&rbte
Ausscheidung wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen, ge-
trocknet und mit trocknem Âther ausgezogen. Die atherische

Lôsung hinterlie8 beim Eindunsten imExsiccator groBe schwach

gelb gefârbte Krystalle vom Schmp. 90°. Die Ausbeute war
sehr schlecbt.

2,500mg Subst.: 0,444ccmN (24°,767mm).

C,8H18N, Ber. N 19,90 Gef. N 19,62

Reduziert ammoniakalische SilbernitratlOsung beim Er-
warmen.

Der in Âther unlôslicbe Anteil des Reduktionsproduktes
zeigte Schmelzpunkt und Eigenschaften des Triphenyitriazols.1)

Das durch Kondensation mit Benzaldehyd erhaltene Benzal.

benzyliden-bydrazon-anilid stimmte in Schmp. (12(J°)und Eigen-
schaften mit dem von R. Stollé und Fr. Helwerth aus Benzal.

benzhydrazidchlorid mit ttberscbiissigem Anilin. gewonnenen
Prâparaten überein.

Die Lôsung von Benzanilidimidhydrazid in eiskalter ver-
dttnater Salz8&ureliefert, tropfenweise mit einer eiskalten Lôsung
von Kaliumnitrit versetzt, einen Niederschlag von Diphenyl.
tetrazol vom Schmp. 145°.a)

Bei dem Versuch in Benzoyl-phenylbydrazidcblorid das

Halogen bei Einwirkung von Hydrazinhydrat durch Hydrazin
zu ersetzen, konntenurAnilidodiphenylpyrrodiazolvomSchaîelz-

punkt 263° herausgearbeitet werden.3)

>)Dies. Journ. [2] 89, 310(1914).
s) Ber.42, 2942,8359(1909);43, 2913(1910);17, 1134(1914);64,

1155(1931);C. 1929,I, 2587.
s)Dies. Journ. [2] 76,427(1906).
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Mitteilungans dem Institut filrAngewandteChemieln Leningrad

tber die Konstitution des Tribroinplienolbronis

und analoger Verbindungen

Von J. Ssuknewltsch und S. Buduitzky

(Eingegangenam 6.Juni 1988)

Bei Einwirkung von Bromwasser auf Tribromphenol er-
hâlt man, wie bekannt, ein verhâltnismâfîig wenig stabiles Tri-

bromphenolbrom1), das bei Einwirkung solcher Reduktions-
mittel wiescbwefligeSâareundJodwasserstoffsaure mit Leichtig-
keit Brom abspaltet und mit Anilin Tribromphenol und Tri-

bromanilin liefert.2)

Gegenwartig wird nach Thielo3) dem Tribromphenolbrom

allgemein die Struktur I des 2,4,6-Tribromcyclobexadien-{l,4)-
ons-{3) zugeschrieben, ebenso wie dem Trichlorphenolcblor*),
Tetra- und Pentachlorphenolchlor5), den Produkten der Brom-

wassereinwirkung auf Kresoie6}, Naphtbole7) usw.

Anderseits liegt die Vorstellung nahe, daB z. B. Tribrom-

phenolbrom ein Pbenolâtber der unterbromigen Sâure ist (II),
um 80 mehr, als âhnliche Alkylhypobromite und Hypochlorite
wohl bekannt sind und bei der Chlorierung des AIkobob8)
oder der Darstellung von Chloroform, durch Einwirkung von

Calciumhypochlorit auf verachiedene Alkobole8) zweifellos eine

<)Benedikt, Ann.Chem. 189,129(1879).
>)Benedikt, Ber. 12, 1006(1879). ") Ber.83, 678(1900).
') Benedikt, Monatsb.Chem.4, 233(1888).
') Benedikt, Monateh.Chem.1, 361(1880).
6)Autenrieth, Beuttel, Arch.Pharmas.a. Ber.DUch.pharmaz.

Ges. 248, 116,IU (1910).
0 Zincke, Ber. 21, 3384, 35*0(1888).
*}Chattaway, Journ. chem.Soc, London125,1097(1924).
') Ssuknewitaeh, Tscbilingarjan, J. ObstchejCbitniji(russ.)

2, 783(1982).
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groBe Bolle spielen. Die Reaktionen der AJkylbypochlorite
sind denen des Tribromphenolbroms vollkommen ahnlich. 80

ergibt z. B. die Einwirkung von Âthylalkohol auf letzteres

neben Tribromphenol auch Paraldehyd; ebenso liefert das

Hypochlorit des Trimethylcarbinols mitÂtbylalkohol Trimetbyl-
carbinol und Paraldebyd. Hierbei erfolgt vermutlich teilweise

Bildung des Itbylhypocblorits, das weiter der Zerlegung in

Chlorwa88erstoffund Acetaldehyd unterliegt Tatsachlich kann

man beim Destillieren des Alkohols, z. B. mit Trichlorphenol-

chlor, im Destillat Âthylhypochlorit nachweisen. Tribrom-

phenolbrom, ebenso wie die Alkylbypobromite iiefern mit Anilin

Tribromanilin.
Diese Aaacliauungen hatten uns dazu bewogen, die Frage

der Struktur des Tribromphenolbroms und der analogen Bro-

mide und Cbloride der Tribaloidpbenole naber zu untersttcben.

Zu diesem Zweek stellten wir das nooh nicht besohrie-

bene 2, 6-Dibrom-4-chlor-pbenolbromid(III) sowie das 2,4,6»

Tribromphenolchlorid (IV) her, die nach Thiele vollkommen

identisch und die Struktur (V) besitzend, sein BoUten.

Br Br Br Br Br CI Br

V I V Br/u^OBr Br o/lïl\oBr Br/ îvNoCl V7\)
I ~0 B<

TI

~OBr

III OBr
Br( IV )OCI Br --Br 0

Br^~lr – Br Br r Br Br^^Br

Dabei erwies sich aber, da6 zwei Substanzen erhalten

wurden, die verschiedene pbysikalische and cbemiscbe Eigen-
achaften besaBen.

Das Hypobromit des 2,6-Dibrom-4-chlorphenol8 stellten

durch Einwirkung von Bromwasaer auf fein verteiltes 2,6-

Dibrom-4.chlorphenol in Wasser dar. Nach Dmkrystallisieren
aus Chloroform erhielt man gelbe Nadeln, die unter Zersetzung
bei 94° schmolzen.

Die Einwirkung von Anilin auf eine Chloroformlôaung
dieser Substanz lieferte 2,6-Dibrom-4.chlorphenol und Tribrom-

anilin beim Kochen der Sabatanz mit Âthylalkohol erhielt

man dementaprechend 2, 6-Dibrom-4-chlorphenol, Paraldebyd
und Bromwasserstoff.

Vollkommenanalog verlief die Darstellung des Hypochlorits
des Tribromphenols durch Einwirkung von Chlorwasser auf

Tribromphenol. Aus Chloroform krystallisiert die Substanz in

2.



20 Journal fQr praktisobe Chemie N. F. Band 188. 1988

gelben Nade1n vom Schmelzpunkt etwa 115–116°. Bei Ein.

wirkung von Anilin auf eine Chloroformlôsang dieser Sabstanz
erhielt man Tribromphenol und Trichloranilin. Mit Âthyl.
allcohol bildeten sich entsprechend Tribromphenol und Chlor-
wasserstoff.

Folglich ist die erate Sabstanz du Hypobromit des 2,6.
Dibrom-4-oblorpaenoIs, das Brom abspaltet und die zweite das

chlorabspaltende Hypochlorit des Tribromphenols, wihrend wir
nach Thiele eine Substanz des 2,4,6-Tribrom-4-ohlorhexa-
dienon erwarten mttBten, die in beiden Fftllen irgend ein
Haloid abspalten tnuBte.

Die Struktur analoger Naphthalinderivate haben wir nicht
studiert, da 'sich das nachste Ziel dieser Arbeit zur weiteren

Aufklarung der Bolle der Arylhypochloriten und -hypobromiten
im Mecbanismus der Phenolenhaloidierung gestaltete.

Besehreibnng der Versuche

Hypobromit des 2,6-Dibrom-4-chlorphenol

15 g 2, 6-Dibrom.4.chlorphenol wurden in fein verteiltem
Zustande (durch Ausfallen entsprechender Kaliumphenoiaten
mittels Saizsaure gewonnen) mit 500 ccm Bromwasser, das 8 g
Brom enthielt, versetzt. Nach 3 stiindigemStehen, unter ôfterem
Etthren, wurdederNiederscblagaufeinemSchottschenTriohter
abgesaugt, in Chloroform aufgelSst, dann in einem Scheide-
trichter vom Wasser getrennt, mittels Natriumsulfat getrocknet
und im Vakuum in einem Kolben eingedampft.

Zur Steigerung der Ausbeute empfiehltes sich, die Operation
moglich8t schnell und bei môglichst niedriger Temperatur aua-
zufiikren. Die eingedampfte Lôsung wurde mit Eis abgekühlt,
die ausgefallenen Krystalle auf dem Schottschen Trichter
abgesaugt und aus Chloroform umkrystalliaiert. Das ge-
reinigte Hypobromit des 2, 6-Dibrom-4-chlorphenol war
ziemlich stabil; seine gelben Nadeln schmolzen unter Zersetzung
bei 94°.

Bestimmungvon aktivem BrommittelsHyposulfitoderarsenigerSiiure

0,1504g Subst: Gef. Br 0,0818.

(C,,H,Br,ClOBr) Ber.Br 0,0329
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Abspaltung von aktivem Brom mittels Anilin

4 g frisch umkrystallisiertes Hypobromit des 2,6.Dibrom-

4-chlorphenols wurden in Chloroform aufgelôst, mit einer

Cbloroformlôeungvon etwa 0,5 g Anilin versetzt und die Losung
nach einer Stunde erhitzt. Nacb dom Versohwinden der Be-

aktion auf aktives Brom mit Kaliumjodid wurde die Chloro.

formlôsung mit verdttnnter Salzldsung veraetzt und geschttttelt.
Der salzsaure Extrakt wurde mit frisohem Chloroform extra-

hiert, dann bis zur Entfernung des Chloroforma gekocbt und
schlieBlich mit Kalilauge allmablich versetzt. Der weiBe

Niederschlag ergab nach Umkrystallisierung ans Ligroin lange
Nadeln von 2,4,6-Tribromanilin, Schmp. 119°,

Die Chloroformlôsung wurde mit Kalilauge gewasohen.
Aus der Lauge fallt Saure einen weifienNiederschlag aus, der
aus Alkohol umlcryatallisiert bei 88–89° scbmilzt: 2,6-Di-

brom-4-chlorphenol.
Die Reaktion mit Anilin kann auch in alkoholischer Losung

verlaufen.

Abspaltung vom aktiven Brom mittels Âtbylalkohol

In einem kleinen Wtlrzschen Kolben wurden 3 g des

Hypobromitsmit 5 g Âtbylalkoholversetzt undans der Mischung

2/3der uraprttnglichen Alkoholmenge auf einem Sandbade ab-
destilliert. Das Destillat wurde in einem Probierglas, das mit
einer wâBrigenLôsong von halogenfreiem Natriumearbonat be-
schickt war, aufgefangen, sodann zur Trockne verdampft und

vorsichtig erhitzt. Im trocknen Rtlckstand wurde das Halogen

qualitativ bestimmt; es war Brom.

Ans dem alkoholiscben BUckstand im Kolben wurde nach

Umkrystallieieren aus Alkohol eine Substanz vom Schmelz-

punkt des 2,6-Dibrom-4-chlorpbenols erhalten.

Hypochlorit des 2,4,6-Tribromphenol
und Abspaltung von aktivem Chlor daraus

40 g fein verteiltes Tribromphenol wurden mit von 5 Liter

gesattigten Chlorwassers behandelt Nach 4 Stunden wurde
der Bttckstand abgesaugt und wie oben beschrieben weiter be.
handett.
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Das Hypocblorit des 2,4,6-Tribrompbenols bildet nadel-

fônnige Krystalle (Schmp. 115–116°). Die Substanz war be.
deutend stabiler als das Hypobromit des Tribrompbenols
oder das des von uns beschriebenen 2,6-Dibrom-4-cblor-

phenols.

0,4200g Subst.: Gef.Cl 0,0402.

(CsHjBrsOCl) Ber.Cl 0,0408

Die Umsetzung mit Anilin lieferte 2,4,6-Tribromphenol

(Scbmp. 94°) und 2,4,6.Trichloranilin (Schmp.78°).
Erwarmen mit Alkohol gab 2,4,6-Tribromphenol, wobei

Cblor und auch Spuren von Brom qualitativ bestimmt wurden.
Es ist darauf hiuzuweisen, daB die Sohmelzpunkte des

Hypochlorits des 2,4,6-Tribrompbenoh und dessen Isomères,
des Hypobromits des 2,6»Dibrom<4-cblorphenols,besonders des

letzteren, nicht mit allzu groBerQenauigkeit bestimmt werden

kônnen, da vermdge der Dauer der Oporationen eine mebr

oder minder starke Zersetzung jener Substanzen eintritt.
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Mitteilungausdem 2. ChemischenInstitut der frlihereuTeohniscben
Hochschulein Moskau

tlber Arsenderivate organischer Snlflde

I. Mitteilung:
Sekuud&re Pb.enyI.(/?-alkyl-8ulfld)-arBon8Suren des Typus

RAs<\J .C8H4S.R' und deren Derivate

Von S. M. Scherlin und A. I, Jakubowiteeh

(Eingegangeuam 2.Mai 1988)

In den bisher durchgeftihrten Untersuchuugen auf dem

Gebiete der orgaoischen Arsenverbindungen fehlt das Studium

arsenhaltiger Dialkyl- und Arylalkylsulfide; als das einzige
bisher beschriebene fettaromatische Salfonderivat dieses Typus
ist zu nennen die von Barber) kurz beschriebene Methyl-

pbenyl-8ulfon-p-ar8on8aure. AuBerdem ist hier die zu den

aromatiscben Areen-Sulfidderivaten gehSrige Diphenyl.eulfid-
o-ar8onaaure anzufobren, die von Boberts und Turner8) be-

scbrieben wurde. Damit ist aber auch die Zahl der bekannten

Arsenderivate organieoher Sulfide erschôpft. Une ersohien es

nun nicht nninteressant, Verbindungen dieser Art herzustellen

und ihre Eigenschaften zu studieren.

Die von uns benutzte Darstellungsweise besteht darin,

daB Monobromderivate der Sulfide mit alkoholisch waBrigen

Losungen von Natriumsalzen der Arsinsauren umgesetzt wurden.

Die als Ausgangsmaterial notwendigenHydroxylderivate wurden

aus den Kaliumverbindungen der Mercaptide dnrch Umsetzang
mit Âtbyleocblorbydrin erhalten. Unter ihnen verdient das

bisher noch unbekannte Isoamyl-jî-oxyathyl-Bulfid erwâhnt zu

l) Journ. cttem.Soc.,London138, 2047(1930).
*)Journ. chem.Soc.,London120,1207(1926).
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werden, das eine farblose, angenehm riechende Flûsaigkeit dar.

stellt, ferner das von Kirner und Eichter1) als Flttssigkeit
beschriebene Phenyl-/?.oxyatbyl-8ulfid, welches aber in reinem
Zustand in Form von farblosen, bei 11,6° schmelzenden Ery-
stallen erhalten wird. Durch Bebandlung der Hydroxylverbin-
dungen mit Phosphortribromid wurden die bisher noch nicht
beschriebenen bromierten Sulfide gewonnen, namlich das Ibo-

amyl-, das Phenyl- und das Â*tbyl-/?-bromathyl-8olfid. Dièse

Verbindungen sind ôlige, wenig stabile Flttssigkeiten, die bei
der Destillation eine geringe Zersetzung erleiden und sich beim
Aufbewahren unter Trnbung zersetzen. Im besonderen kommt
es beim Stehenlassen von Âthyl-bromatbyl-suJfid zur Aus-

scheidang einer farblosen, krystallinen Substanz, die wir aber
nicht naber unteraucbt haben.

Bei der Einwirkung von Natriamarsenit auf Sulfide, die
in /Î-Stellung Brom enthalten, konnte die Bildung der erwar-
teten Saurea nicht festgestellt werden, dagegen führten die
Salze der Aryl- und Âlkylarsinsâuren zur Bildung von Arson-
sâuren des Typus A.

A. RSC,H4Br »<^0M»)»> BAs/ .C.H.SE'
\ONa

Wenn diese Substanzen auch nur geringe Mengen von

Halogenwasserstoffsàure enthalten, so stellen sie dicke Ole dar;
in dieser Form erhielten wir sie gewôhnlich aus dem Reak-

tionsgemisch. Um die so erbaltene Phenyl-{/9-âthyl-âthyl-8ulfid}-
arsonsaure in krystallinischer Form zu erhalten, wurde sie in
alkoholischer Lôsung mit Kaliumcarbonat in der Kâlte be-
handelt. Dabei wird ein groBerTeil der vorhandenen Halogen.
wasserstoffsaare neutralisiert und der Alkohol getrocknet, wo-
durch die Saare (I) krystallisiert erhalten werden kann. Natûr-
lich ist eine derartige Aufarbeitung mit einigem Materialverlust
verbunden.

1 QH.AsO.H.CH^SO.H, H C,H6A»O»H.OtH48CeH5

Die zweite von uns erhaltene Sâure, die Plienyl-(/9-âthyl-
phenyl-8u]fid)-ar8on8âure (II), liefî sich dagegen nur liber das

Calciumsalz in reinem Zustand gewinnen. Die angefilhrten

>)Journ. Amer.chem.Soc.61, 3413(1929).
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Verbindungen stellen in reinem Zustand stabile, farblose, ziera-

lich tief scbmelzende, krystalline Substanzen dar, die unter

der Einwirkung von Salzsâure in nicht krystallisierende Ole

ubergeflthrt werden. Diese Eigenschaft der Sulfide der Arson.

sauren hangt augenscheinlich damit zusammen, daB es zur

Bildung unloslicber salzartiger Verbindungen mit der Salzsaure

kommt. Die Schwierigkeiten in der Reindaratellung der be-

schriebenen Verbindungen ftihrten uns dazu, die Herstellung
von Derivaten za versuchen. Wurde das nach Ablauf der

Reaktion erbaltene 01 mit einem ÛberscbuB von Perhydrol
behandelt, so gelingt es, die Sulfone vom Typus B zu er-

halten, die leicht in krystallinem Zustand zu gewinnen sind.

B. RAsO,H.C,H4SR'– >- RAsO,H.C,H48O,iï'

Auf dièse Art wurden folgende Sulfon-Arsonsauren er-

halten Phenyl-{/î-atbyl-âthyl-8ulfon).arBon8âure (III), Phenyl-

(/î-athyl-iaoanîyl-sulfonj-arsonsaure (IV), Phenyl-(/?-âthyl-phenyl-
sulfonJ.arsonBaure(V) and Âtbyl-(/?-âtbyl-atbyl-8ulfon)-ar8on-
sâure (VI).

IU C.H^AsOjH.O.H^SOAH,, IV C8H8A8O,H.C,H48O,.C6HU
V O,H&A8O,H.(^H4SOtC,H5VI 0,Htà8O,H.OîH4S0,.0,H6

DieseVerbindungen aind farblose, sehr gut krystallisierende

Substanzen, die in Wasser, Alkohol und Salzsaure lOslichsind.

Bemerkenswert ist die groBe Widerstandsiabigkeit der Sulfon-

arsonsâuren gegen Oxydationsmittel; so bleibt die Silure (III)

unverandert, wenn man sie mit siedender Salpetersaure(d= 1,42)
behandelt und die Salpetersaure dann auf dem Waaserbad

abdampft. Die Einwirkung von Permanganat auf die essig.
saure Lôsung der Saure (III) fahrt nur zu einer teilweisen

Zerstôrung der Substanz, denn ein Teil laBt sicb in unver-

anderter Form wiedergewinnen.
Zu unterstreichen. ist die auBerordentliche Leichtigkeit, mit

der der Sulfidsobwefel zum Salfon zu oxydieren ist, ein Vor-

gang, der schon bei der Behandlung der Sulfidverbindungen
mit verdunnten Wasserstoffsuperoxydlôsungen zu beobacbten ist.

Um z. B.die Saure (1)zum Sulfoxydderivat zu oxydieren, wurde

sie in der Kâlte mit einem OberschuB von 1,5 oder 8°/0 Wasser-

stoffsuperoxydlosung behandelt. Man erhalt dabei ein gut kry.
stallisierendes Prodakt, das aber nicht das orwartete Sulfoxyd,
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CgHjAsOgHCjH^SOCjHs,darstellt, sondern die Phenyl-f/î-athyl.
atbyl-sulibnj-arsonsaure (III). Eine abnliche Oxydierung der
Sâure (II) mit 10°/0 Wasserstoffsuperoxydlôsung fUbrt zur ent-
sprechenden Sulfonarsonsaure (V).

Berttoksiohtigt man diese Feststellungen, ao erschiene es
interessant, den von S. Krischna und R. Krischna1) be-
schriebenen Fall nahet zu untereucben, in dem die Oxydation
des

Pjp'-Dimercapto-areenobenzolsjHSCgH^As-), mittels Wasser-

stoffsuperoxydlôsung zur Bildung von p-Meroapto-pheny].ar8on-
siiure ftihrt, was auf eine auffallende Unempfindlichkeit der

Mercaptogruppe gegen Oxydationsmittel binweist. Vereuebe,
die Salfoxydderivate durch Einwirkung vonBrom auf die Sulfid-

verbindungen nach der Méthode von Zinke und Trohneberg1)
zu gewinnen, scblugen gleichfalls febï. Die Sulfide addieren
wohl Brom, aber es kommt zu einer vôJligen Zerstorung des
Molekilla, wir konnten beim Versuch mit der Sâure (I) eine

geringe Menge von Phenylarsonsaure isolieren. Versuche, aus
der angereinigten Sâure (I) die Plienyl-(/?-âthyl-âthyl-inethyl.
salfonium-jodidj-arsonsâure (VII) horzustellon, fQhrtenzu einem
unerwarteten Ergebnis. Beim Auflësen der ôligen Sâure (1)in

Ûberschû88igem Methyljodid kommt es wohl, wie wir festatellten,
zur Anlagerung von Jodmethyl an den Sulfidschwefel, aber
das erbaltene Reaktionsprodukt iet nieht das erwartete Sulfonium-

jodid der Arsonsâuro (VII), sondern das PhenyI-(/9.&tbyl.âthyl-
methyl-sulfonium-jodidj-jod-arsin (VIII).

vii .,0
0

C-IH4..CH,
CH,

01116 CtH.Aa.C,H~.8.C,H,VII
C9H,A< .G,H4.S< .C,HB VIH I V\VII

<OR' .C.K,.S,
.CIHa VIII

j A

6

Den Bildung8mecbani3mu8der Verbindung(VHI) kann man
sich folgendermaBen vorstellen: Die Sulfoniumjodide der Sulfide,
die das Ausgangsprodukt verunreinigen, und ebenso ein Teil
des intermediar gebildeten Sulfoniumjodids der Arsonsaure
bilden unter der Einwirkung der Halogenwasserstoffsauren, die
vom Ausgangsmaterial herrûbren, freie Jodwasserstoffsâure.
Diese reduziert das Sulfoniumjodid der Arsonsaure zum Arsin.

oxyd, das dann mit dem Jodwasserstoff reagiert und zur Bildung

') Chem.Zentralbl.1930,I, 202.
') Ber.43, 878(1910).
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des entsprechenden Jodarsins (VIII) ftthrt. Wir nehmen somit

an, daB die Bildang des Sulfoniumjodids des Jodarsins nach

dem Schéma (1) in 3 Phasen verlàuft:

s) CBH,À8O,H.C,HiSC,H6– C,H4As0,H.C,H«.8C,H,

CH, J

b) C8Hl>A8OlH.0,H48Oi,HfrjyLL>- fC,Hs.SC,H4.A8lO+J.+H.O
(')

OH, J L CH, i C9HtJ«

c) rCjH6.S-O,H4.As1 0 -^i*- C,Ht-S.C,H4AB-J+H.0

L CH, J G,hJi CH, J C.H,

DaB dièses Schéma viel Wahrscheinlichkeit an sich hat,
wird in orheblichem MaBedurch folgende Versucheunterstrichen:

Bei der Einwirkung von Jodmethyl auf die cbemisch reine

Sàure(I) konnten wir ein zersotzliches, farbloses, krystallines

Sulfoniumjodid der Arsonshnre (VII) gewinnon, was mit dem

1. Teil (a) unseres Schemas in Obereinstimmung steht. Sâuert

man die farblose alkoholische Ldsang des Sulfoniumjodids der

Saare (VII) mit Salzsaare an, so farbt sich die Losung intensiv

infolge einer Ansscheidnng von Jod. Dièses Eeaktionsstadium

entspricht der 2. Gleicbuog (b) des Schémas (1). Allerdings ist

unter dieson Bedingangen die Menge entstandener Jodwasser-

stoffsaure ungentlgend, um das gebildete Oxyd in das Jodarsin

tiberznftihren, und nur der Zusatz einer alkoholischen Kalium-

jodidlôsung ftihrt zur Ausecheidung des Sulfoniumjodids des

Jodarsins (VIII). Die Sulfoniumjodid-arsonsaare (VII) stellt ein

zer8etzliche8, farbloses und schwer krystallisierendes Produkt

dar, das sich beim Aufbewahren unter Jodabscheidang zersetzt

Das dieser Saure entsprechende Jodarsin (VIII) ist dagegen ein

stabiles, intensiv gefârbtes und gut krystallisierendes Produkt.

Durch die Einwirkung von Phosphortrichlorid anf die

Arsonsauren h'eBen sich die entsprechenden Chlorarsine ge-

winnen so entstanden ans don Sulfonsauren die Chloride vom

Typus C.

C. B-AsCl.CgH4S0tR' D. RABCI.O,Ht.S-E'

Die Chloride vom Typus D konnten aber wegen ihrer

leichten Zersetzlichkeit nicht in reinem Zastand isoliert

werden. Als wir z.B. die Phenyl-(0-âthyl-âthyl-Bulfid)-arson-
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saure (I) mit Phosphortriohlorid untsetzten, so erhielten wir nach
der Zersetzung des Oberschusses an letzterem an Stelle des
erwarteten Chloride C8H6A8Cl.C8H4SC3H5Phenyldichlorarsin.
Dasselbe Ergebnis hatte die Reduktion mit Sohwefeldioxyd in
saizsaurer Lôsong. Die Bildung des Pheuyldichlorarsins kônnte
wohl nach Schéma (2) vor sich gehen:

J
0,HsAs0,B0lHt-S.C,H8 ~-±>- Q,H,iUOI.<iH,.8.<lH,

l2)
tIC_t ['~(2)

{

i.™
C,H,-S-C,H5 + C^AbCI,

Wird Phenyl-(/?-â%l-phenyl-8ulfid).ar8on8âure(II)Jn gleicher
Weise aufgearbeitet, so erhâlt man nach der Zerstôrung des
uberechttssigen Phosphortrichlorids ein ôliges Produkt, das
anscbeinend Phenyl.(/^athyl-phenyU8uln\î).aranchlorid C6H6AsCl
•CgH^CjHj daratellt. Dièse Annahme wird dadurch bestatigt,
daB die Oxydation dièses Produktes mit Wasserstoffsoperoxyd
die Snlfonarsonsaure (V) ergibt. Versucht man das Chlorid im
Vakaum zu destillieren, so verwandelt es sich in eine gelartige
Masse, aus der lediglichPhenyldichlorarsin Ubergeht. Im Gegen.
satzdazu sind die von uns isolierten Sulfonarsinchloride, nâmlich

da8Phenyl-(/9-athyl-athyl-8uIfon)-ar8inchlorid(X)und dasPhenyl-
(^-âthyl-phenyl-sulfonj-arsinclilorid (XI)

(X) C,H6Afl.Cl.C,H4S0,C]1H5(XI) O.HsA8Cl.C,H48O,CdH4

farblose, krystallisierbare und bestândige Kôrper, die durch ein
Erhitzen mit Salzsâure keine Verânderungen erleiden. Dieses
eigenttimliche Verhalten der von uns beschriehenen Halogen-
arsine kann als interessantes Beispiel dafür dienen, wie sich
die Festigkeit der Bindung des Arsens mit verschiedenen Radi.
kalen andert in Abhangigkeit von deren Struktur. Eine zu
diesen Befonden analoge Aufspaltung ist bekannt1), es ist die,
welche in allgemeiner Weise heterocyoliscbe Derivate des drei-

wertigen Arsens unter dem EinfiuB von Chlorwasseratoffsâure
erleiden. Dagegen ist das Verhalten von tertiaren, ebenso aber
auch von primâren und sekundaren Halogenarsinen gegentlber
Chlorwasserstoffsaure noch nicht untersucht Lediglich ein
einziger Fall einer Aufapaltnng eines primaren Ralogenarains
mittels Salzsâure ist bekannt, namlich der des Benzophenon-

') Seide u. Gorski, Ber.62, 2186(1929);Gibeon n. Johnson,
Joara. chem.Soc.,London1931,2618.
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p-dicblorarains1); diese zerfallt nach folgender Gleiohung in

Benzophenon und Arsentricblorid:

CttH,COC,H4ABCI,+ HC1 C8Ht00CeH,+ AsOI,

Im Gebiet der sekund&renDerivate wurde nur der Zerfall
des Diphenyloblorar8in8 untersucht8), der sich bei 250° nach

folgender Gleichung volMeht:

(C9H,),A»C1 + 2HC1 <= 2O.H, + AsCl,

Die LîisuDg der Bindung zwîscben dem Arsen und dem
Kohlenstoffatom ist somit bei den verschiedenen untersuchten
FëJlen an ganz versohiedene Temperaturbedingungen gebunden,
angefangen von verhaltaismâBig hohon Temperaturen (250°) bis
zum Zerfall der von uns beschriebenen Chloride, der in der
E&lte im Augenblick der Entstehung stattfindet. Dieses Ver-
halten zeigt deutlich die verschiedene Festigkeit der Bindung
des Arsens an den Eohlenstoff auf. Zur Lôsung der Frage,
wie die Struktur der Radikale, die mit einem dreiwertigen
Arsenatom verbunden sind, auf die Festigkeit dieser Bindung
einwirkt, liegt noob kein hinreichendes Versuchsmaterial vor,
doch sei auf den Zusammenhang zwischenFestigkeit der Bin-

dung und Sattigungsgrad des gebundenen Radikals hingewiesen.
So zerfallen von allen untersuchten Verbindungenam leichtesten
die von uns beschriebenen sekundâren Chlorarsine, die das

ungesattigte zweiwertige Schwefelatom enthalten. Mit dem

ûbergang zu den Halogenarsinen, die den Sohwefel in seiner
vier- oder secbswertigen Form enthalten, wacbst die Bestan-

digkeit des Molekttls gegenttber Salzsaure ganz erheblich, wie
die Eigenschaften des beschriebenen Sulfonium-jodid-jodarsins
(VIII) und der Sulfonaninchloride (X, XI) beweisen.

Zusammenfassend kann man folgende Schlasae ziehen:

1. Wenn im MolekUlvon sekundâren Araenderivaten sichein

zweiwertigesSulfid-Schwefelatom vorfindet, so wird die Bindung
zwischen dom schwefelhaltigen Radikal und dem Arsenatom ge-
8chwâcht,vorausgesetzt, daB das Arsenatom in der dreiwertigen
Form vorliegt und mit einem Halogenatom verbunden ist.

1)Lewie u. Cheetham, Journ.Amer.chem.Soc.48, 2117(1921).
') Rasuwajew u. Koton, Chem.Journ.Ser.A. Journ.AUg.chem.

2, [64],529(1932)(russiach).
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2. In arsenhaltigen Derivaten von Sulflden fahrt das Vor-
handensein der Arsengruppe zur Erhôhung der Reaktionsfabig-
keit des Schwefels, was in der auberordentlich leiohten Oxydier-
barkeit des Sulfidscbwefels und in der leichten BildungemSg-
lichkeit der Sulfoniumjodide zum Ausdruck kommt.

Die weitere Untersuchung vonVerbindungen dieses Typus
wird fortgesetzt.

Yersuehstell

1. ithyl-/9-brom-athjrl-8ulfid
Unter Ktthlen und Umrtthren versetzt man 70 g /9-0xy-

âthyl-sulfid tropfenweise mit 80 g Phosphortribromid, worauf
man dann ^Stunde lang auf dem Wasserbad erwârmfe
Das erkaltete Reaktionsgemisch wird in Eiswasser gegossen
und das abgeschiedene farblose Ol von der wâfirigeo Schicht
getrennt, dann wird es mit lprozentSodalôsung und dann mit
Wasser gewaschen und hierauf in benzolischer LSsung mit
Chloroalcium getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Benzols
wird der Rtickstand im Vakuum destilliert. Ausbeute 70 g.
Das Sulfid stellt ein farbloses, dickes, unangenebm riechendes
Ol dar, das bei 12 mm Druck bei 60° siedet

Dgo,= 1,417;nD= 1,5242.
Ber.Mol.Eef.36,227 Gef.Mol-Ref.80,500

BrombestimmnognachStepanow:
Einwaage: 0,2471g. Verbwuehau n/10-AgNOs:14,45cem.

C4H,Bt8 Ber.47,51 Gef. 46,73

2. Phenyl-âthyl-âthyl-sulfidJ-arsonsaure,
0,H,As-(^H.C,H480,Ht

Eine Lôsung von 50 gNatriumhydroxyd in 325 comWasser
wird mit 52 g Phenyldichlorarsin, gelôst in 75 ccm Alkohol,
versetzt; in dièse Lôsung des Natriumealzes der Phenylarsin-
saure werden nun unter lebhaftem Ruhren 80 g Âthyl-/9-brom-
âthyl-sulfid eingetragen. Die Umsetzung. die ohne merkliche

Warmeentwicklung vor sich geht,wurde bei Zimmertemperatur
darchgeführt. Das Bromid wurdetropfenweise im Verlaufe von
2,5–3 Stnnden zugefllgt,worauf das Gemisch noch 8–4 Stonden
lang geriibrt wurde. Das auf dièse Weise erhaltene Reaktions-
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gemisch besitzt einen spezifiscben Geruch und stellt eine klare

Plliaaigkeit dar, auf deren Oberflâcha lediglich eine geringe
Olscbieht schwimmt. Nach dem Stehenlassen liber Nacht
wird das 01 abgetrennt und die LSsung mit Salzs&ore kongo-
sauer gemacht. Das abgeschiedene hellgelbe 01 wird von der

wâBrigen Lôsung getrennt, die darauf auf dem Wasserbad teil-
weise eingedftmpft wird, wobei sich noch etwas 01 abscheidet.
Das so erhaltene 01 wird in alkoholischer Lôsung mit Kaliura-
karbonat getrocknet, woraufder Alkohol im Vakuumabdestilliert
und das zurUckgebliebene unreine 01 in dttnner Schicht auf
eine flaohe Glasplatte aufgetragen wird. Beim Abkûbleu geht
das 01 in eine sirupartige, zâbe Masse über, deren grôBerer
Teil nach 3 – 5 Tagen krystallinisch geworden ist; manchmal
erhâlt man auch eine volîstandig krystallisierte, harte Masse.
DaB Gemisch von ôl und Krystallen wird auf Tontellern ab-

gepreBt und das erhaltene glanzende Produkt aus Aceton um-

krystallisiert. Man erhalt so kurze, farblose Nadeln oder sechs-

seitige Prismen (Schmp. 90–91°). Ausbeute 11,6 g. Das Pro-
dukt ist in Alkobol, Aceton und Schwefelkohlenstoff lôslich,
ebenso in heiBem Wasser, aus dem es beim Abktlhlen in Nadeln

auskrystallieiert. Es lôst sich nicht in Salzsaure (d = 1,19),
sondern verwandelt sich dabei in ein ôl.

Bestimmungdes Araen-und des Schwefelgehaltesnach Carius:

Einwaage:0,8259g. Mg,AB,O,0,1739g. BaSO4:0,8885g.

C1()H1,O,8Ab Ber.As 2T,17 Qef. As 27,37
Ber. S 11,68 Gef.S 11,65

8. Einwirkung von Phosphortrichlorid auf

Phenyl-{/9-athyl-âthyl-8ulfid).arsonsâure

3 g Saure (Schmp. 90–91°) werden portionsweise in 15ccm

Phosphortrichlorid eingetragen, wobei wegender starken Warme-

entwicklung mit Eis gekühlt werden muB. Um den DberschuB
an Phosphortrichlorid zn zerstoren, wird das Reaktionsgemisch
auf mit salzsaurem Wasser versetztes Eis gegossen. Das sicb
am Bodon des GefâBes absetzende dttnniiussige Cl wird ab-

getrennt, zum grôBeren Teil in Benzol gelôst und mit Chlor.
calcium getrocknet. Der nbriggebliebene Teil des rohen Oies
wird mit Wasserstoflfsuperoxyd oxydiert, wobei farblose Nadeln
von Phenylarsonsâure (Schmp. 158–160°) erhalten werden.
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Das im Benzol geldste Cl wurde nach dem Abdeatillieren des
Benzols der Vakuumdestillation unterworfen, wobei bei 10 bis
11 mm Druck zwischen 127–130° eine farblose FlUesigkeit
ûberging, die sich als Phenyldichlorarsin erwiea.

4. Phenyl-(/?«âtbyl-athyl-metbyl-8ulfonium-jodid).

C,H,Ab.C,B4.S.C^H,
jod-amn, I s\jod-aroin,

J CH$JJ

30 g ungereinigte Phenyl-(/?-&tbyl-&thyl-Bulfid)-ar8on8aure
in ôligem Zustand, nach der im Versuch 2 geschiiderten Mé-
thode gewonnen und in alkobolischer Losung mit Natriumsulfat

getrocknet, werden zu 15 ccm Alkohol + 20 g Jodmethyl zu-

gesetzt. Die Lôsung bildet beim Stehen ltber Nacht bei

Zimmertemperatur eine dicke, breiartige Masse von kanarien-

gelber Fârbung. Nach dem Absaugeo und Waschen mit Al-
kohol wird die Substanz durch wiederholtes Umkrystallisieren
aus Alkohol gereinigt. Orangegelbe Nadeln, die unter Auf-
8châumen bei 105–106° Bchmelzen und dabei in eine dunkel-
braune FlUssigkeit ttbergeheo. Ausbeute an reinem Salfonium-

jodid 2,5 g. Die Verbindung ist in Alkohol lôslich und zer-
flieBt in Wasser. Ihre Bildung kann dnrch einstUndiges Er-
hitzen des Beaktionsgemiscbes am RilckfluBktthler erheblich

bescbleunigt werden.

Bestimmungdes Jodgehaltesnach Stepanow:

Einwaage:0,1421g. Verbrauehan n/10-AgNO,:b,58ccm.

ChH^SJjAs Ber. J 49,80 Gef. J 49,88

Beatimmungdes Scbwefelgebalteanach Asboth:

Einwaage:0,2481g. BaSO4:0,1094g.

CnH,,SJ,A8 Ber. 6,27 Gef. 6,18

Restiruniungdes Arsengebaltesnach Carias:

Einwaage:0,4782. 4%,A8,O7:0,1340g.

CuH»tSJ,A8 Ber. 14,04 Gef. 18,53

Die Zerstôrung der Substanz wnrde in 2 Rohren durch.

gefiihrt mit der Einwaage 0,2542 g bzw. 0,2240 g. Die Inhalte
beider Robre wurden gemeinsam aufgearbeitet.



8. M.Scherlin u. A. I. Jakubowitsoh. Arsenderivate organ. Solfide 88

Journal t prakt. Clicmlc [2] Bd. 188.

`

3

5. Phenyl..(p-U,thyl-ithyl..m ethy 1"8ulfoni um.jodid)..

arsonsâore, C»H»AsO,H.O,H4.8.C,H»y\
C,He

arsonsâure$
CH,J

2gPheDyl.(/9.atbyl-fttbyl-8ulfid)-ar8on8aure(Scbmp.90–91°)
werden in 6 oom Methyljodid aufgelSst Beim Stehen Uber
Nacht hat sich das Reaktionsgemiachin eine farbloseKrystall-
masse verwandelt. DieKrystalle werdenabgesaugt,mit etwas
Alkohol gewaschen und aus wenig Alkobol umkrystallisiert.
Beim Abkuhlen in einer Kaltemisebung fallen farblose kleine
Nadeln ans (Schmp.97–100°}. Ausbeute 2,4g.

BestimmuDgdeaJodgehaltesnachStepauow:

Elnwaage:0,2408g. Verbrauchan n/lO-AgNOyLiJsuug:6,75com.

OuH19OjSA8j Ber.80,54 <M 80,29

6. Phenyl-(£-âthyl-âtbyl-methyl-8ulfonium-jodid)-jod-
arsin aus dem Sulfonium-jodid der Araonsâure

Die farblose LSstmgvon 0,8 g Sulfoniumjodidin 1,5ccm
Alkoholwirdmit einemTropfen Salzsâureversetzt,wodurcbdie

Lôsung sofort eine starke Jodfarbung annimmt. Man versetzt
nun mit einigenTropfen einer alkoholischenJodkaUlôsungund
erhitzt zum Sieden. Beim Erkalten des Reaktionsgemisches
scheidet sich das Phenyl-(/?-athyl-athyl-methyl-8uKonium-jodid)-
jod-arsin in orangegelbenNadeln aus, die ans Alkoholam-

krystailisiert werden (Sohmp.105– 106°), Eine Mischprobe
mit demim 4. VersuoherhaltenenProdukt zeigtkeineSchmelz-

punktsdepresBion.

7. Einwirkung von Brom auf Phenyl.((9-athyl-athyl-
sulfidj-arsonsâure

2,76 g der Siure (Schmp.90–91°) werdenin S ccmEis..

essig geiôstund tropfenweisemit einer Lôsungvon1,6g Brom

in 3 cem Eisessig versetzt Das Brom wird augenblicklich
entfarbt, wobei sich ein hellgelber Niederschlagbildet, der

aber rasch wiederverschwindet. Das Reaktionsgemischbesitzt

einen Qeruch,der an Âtbyl-/9-brom-âtbyl-8uliiderinnert. Nach
dem AusgieBenin eine Lâsung von 6 g Âtznatronin 25 ccm

Wasser versetet man mit Salzsaure bis zur sauren Reaktion
auf Kongo,dampft die Lôsung dann auf dem Wasserbad ein
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und zieht den EUckstandmit hei8em Alkoholans. Der Al.
kohol wird abdestilliertund der geringeRttckstandausWasser

umkrystallisiert,wobeiNadelnerhalten werden,die aile Eigen-
8chaftea der Phenylarsonsâureanfweisen.

8. Pbenyl'(/?-athyl-athyl-stilfon-)arson satire,

CbH»AsO,HCtH4SO,CjH,

a) Oxydation der Phenyl.(/9-athyl-athyl-snlfid)-
arsonsaure mit 3°/0Wasserstoffsuperoxydlôsttng. 0,8g
Saure (Scbmp.90– 91°) werden mit 5ccm 8% Wasserstoff-

8uperoxydlôsUDgoxydiert. Die bei Zimmertemperaturdurcb.

geführte Reaktion ist vonkeiner merkbarenWarmeentwicklung
begleitet Nach 1V2– Stunden. wobei ôfters umgesohûttelt
wird, ist die Sâure fast vollataodigin Lôsunggegangen. Beim
Stehen liberNachtkommt es zur Auescheidungdes Oxydations.
produktes,der Pbenyl^/î.atbyl-âtbyl-aulfonJ-arsonB&urein Form
von gut ausgebildoten,farblosen Prismen. Beim Umkrystalli-
sieren ans Alkoholerhalt man die Sâure in Form vonglân-
zenden rhombischenPlâttcben, Schmp.177°. Ansbeute0,2 g.
Das Produkt ist unlôslichin Aceton,lôslichinheiBemAlkohol,
schwer lôslich in heiBemWasser, ans dem es beim Erkalten
in farblosen Nadeln auskrystallisiert.

Ai8enbe8timmungnachRupp:
Einwaage: 0,1545 g. Verbrauch an n/10-Na,8,O8: 10,23 ccm.

Ct0HuO4SAs Ber. 24,61 Gef. 24,74

SchwefelbeetimnaungnachAsbotb;

Einwaage: 0,1946. BaSO4: 0,1490 g.

C,0H,ASA8 Ber. 10,46 Gef. 10,26

b) Darstellung der Snlfon-arsonsaure ans roher
Salfid-arsonsâure. Aus21 g Phenyl-dichlor-arsinund 82 g
Âthyl-/?-brom-âtbyl-8ulfidwird gemafi Versuch2 die Solfid-
sâure in Form eines Oies erhalten; nach dem Waschen mit
Wasser wird sie in Wasser emulgiert und dann durch lang-
samenZusatz vonWasserstoffsuperoxydlësnngoxydiert. Dabei
kommtes zu einerstarken Warmeentwicklang.Das Beaktions-

gemisch wird auf dem Wasserbad zur Trockne eingedampft
und der Buckstand ans Alkoholnmkrystallisiert. Man erbalt
so farblose, glanzende,rhombische Plâttchen, Schmp. 177°.
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Eine Miscbprobemit Phenyl-(/9-&tbyl-&thyl-8ulfon).i*r8onB&ure,
die bei Versuch8 erbalten wordenwar, ergab keineScbmelz-

pttnktsdepression. Ausbeute 12,7 g.

9. Pbenyl-(/S-Ethyl-atbyl-8ulfon)-ar8incblorid,
C0H5A8Cl.C,H48O,CA

16 g Pbenyl-(/S-athyl-athyl-8ulfon-)ar8on8aurewerdenin der
Kalte in 50 com 8alzsaure (d = 1,19)gelôst; nach Zusatz von
etwasJod wirddie Lôsungbei Zimmertemperaturmit Scbwefel-
wasserstoffim Verlaufe von2 Stunden ges&ttigt.Die Reaktion
verlauft unter geringer Warmeentwicklung. Es kommt am
Boden des GefaBes zur Absoheidung eine Oies, das beim
Stehen fest wfrl1. Nach dom Umkrystallisierenans Alkohol
erhalt man das Chlorid in Form von farblosen Plattchen.

Schmp.66°. Ausbeute 15,5g. Die Substanz ist lOalichin
Aceton.Chloroform,Essigester, schwerlôslicb in Petxolather.
Beim Umkrystallisieren aus Âther erbalt man sio in Form
von farbjosea Nadeln. Sie lôet sich in heiBemWasser, ans
dem sie znm Teil unverandort in Form von farblosenNadeln
aiufallt. Versetzt man das waBrige Filtrat mit etwas Salz-

saure, so tritt eine Trûbung und eine weitereAnsscbeidnng
von Chlorid ein.

ArsenbestimmungnachCarius:

Einwaage: 0,2803 g. Mg,A%Of: 0,1402.

C,,HuO,ClSAs Ber. 24,35 Gef. 24,15

SchwefelbestimmungnachAsboth:

Einwaage: 0,3170. BaSO,: 0,2454.

OwHMO,ClSAs Ber. 10,8T Gef.10,77

ChlorbeotimmungnachStepauow:
Einwaage: 0,1975 g. Verbrauch an n/10-AgNO8: 6,16 cem.

C10HuO,C18A8 Ber. 11,36 Gef. 11,08

10. Isoamyl.|î-oxy-athyl-8ulfid, C6HnSC3H4OH
(ExperimentellbearbeitetvonStud.Smirnow)

Die konz. waBrigeLosung des Kaliummercaptids,die ans
130g Isoamyl-mercaptidund 75 g Âtznatron bergestellt ist,
wird mit Eis gekühlt und unter gutem Umrahren mit 125g
Âtbylenchlorhydrin tropfenweise versetzt. Das Reaktions-

3*
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gemisch erwarmt sich dabei ein wenigund scheidet sich zum
SchluBin 2 Schichten. Durch Zusatz vonWasser bringt man
das Kaliumchlorid zur voUst&ndigen.LSsung, entfernt die
obereSchicht und zieht die untere mit Âther aus. Die Hanpt.
masse und der âtberiscbeExtrakt werden mit Kaliumcarbonat

getrocknet; nach dem Abdestillieren des Âthers wird das 01
im YakuumdestUtiert Ausbeute 144 g. Das Produkt stellt
eine farbloseFlussigkeitvon angenebrnemGeruch dar, die bei
10 mmDruckbei 110–111° siedet.

Dt, m0,948, nD a 1476. Ber. Moi.-Bef. 48,06 Gef. Mol.-Ref. 48,88

11. l8oamyl-/J-brom-athyl-8alfid, C4HuS0,H4Br

(Experiroentell bearbeitet von Stad. Smirnow)

70 g iBoamyl-oxy-atbyl-sulfid werden gemafiVersoob 1
mit 50 g Phosphortribromidbehandelt Nach der Trocknung
und der Destillationim Vakuum werden 80 g Brom-sulfidge-
wonnen. Dieses ist eine farblosePltlBsigkeitvon angenehmem
Genicb, die bei 13 mm Druck bei 102° siedet. DtSB« 1,524.

BrombestimmungnachStepanow:
Einwaage:0,2128g. Verbrauchan n/10-AgNOs:9,86cem.

0,Hj8SBr Bor.87,88 Gef.87,08

12. Phenyl-(0-&thyl«isoamyl-Bttlfon)-ar8on8&ure,
CoH,AbO,H.C,Ht8O,C6H,,

In der frllherenVersucben entsprechendenWeise werden

32 g Phenyldichlorarsin,100ccm Alkohol,82 g Âtznatron und
400ccm Wasser gemischt und zur so erhaltenen LSsongdea

Natriumsa1zesder Pbenylarsinsanreunter starkemRlihren 30g
l8oamyl-/9-brom-athyl-8ulfidzugesetzt. Nach 2 – 3stttndigem
RUbren lâfit man das Reaktionsgemiscbliber Nacht stehen,
filtriert daon durch ein mit Wasser befeuchtetesFilter und
versetzt.die homogeneLôsung mit Salz8bure, bis die Lôsung
kongoaauerist. Das abgeschiedene01 wirdnach dem Waschen
mit Wasser mit Perhydrol oxydiert, derart, daB das ôl in
Wasser emulgiertund dann allmablich mit Perhydrol versetzt
und echlie8lichauf dem Wasserbad erwârmt wird. Das farb-
lose Oxydationsproduktwird hauptsachlichin Form eines Oies

erhalten, das beim Erkalten krystallisiert. Die Sâure wird
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nach dem Umkrystallisieren aus viel Wasser in Form von

farblosen, langen Krystallen erbalten (Scbmp.139,5–140,6°).
Ausbente21 g. Daa Produkt ist in heifîetnWasser schwer

loslich, lîtelichin Aoaton, ans dem es in Form von kleinen,
farblosenNadeln krystallisiert.

ÀnenbestimmungnachEnpp:

Einwaage: 0,2844g. Verbrauch an n/10-Na,S,0»: 15,91 ccm.

C18H,,O48A8 Ber. 21,56 Gef. 21,01

ScbwefelbestimmnugnachAsbotb:

Einwaage:0,8486g.BaSO,:0,1125g.

C^H^O^Ab Ber. 9,19 Gef. 9,59

13. Âthyl-((9-&tbyl-âthyl-8ulfon)-ar8onBaure,
C,H4A80tH.C,H<S0,C,Hs

OemafiVersuch2wird aus 66 gÂtbyldichlorarsin,76com

Alkohol,55 gÂtznatron und 400comWasser eine Lôsung des
Natriamsalzes der Âthylarsinsaure hergestellt, in die dann

tropfenweise70 gÂthyl-/9-brom-âthyl-8ulfideingetragenwerden.
Nach 68tttndigemRûhren wird die alkalischeLOsung,die kein
Ol enthalt, bis auf ungefahr 200ccm eingeengtund nach dem
Abfiltrierender ausgefallenenSalze mit Salzsaurekongosauer
gemacht Daa dabei ausfallende Ol wird mit ubersobttssigem
Perhydrol oxydiert, worauf man die homogeneLôsung bei

ZimmertemperaturverdunatenlaBt Nachdemsofastdas ganze
Wasser entfernt wordenist, fallea farblose Krystalleaus, die
mit einemOl verunreinigt sind. Nach demAbsaugenwird mit
Aceton gewaachenund aus einem GemischvonAlkoholund
Aceton umkrystallisieri Farblose, kurze Nadeln (Schmelz-
punkt 164–165°). Ausbeutegering. Die Saure ist lôslich in
Wasser und Alkohol,fast nnlôslicb in Aceton.

SchwefelbestimmungnachCariug:

Einwaage: 0,2016 g. BaSO4: 0,1876 g.

C,HUO(8A8 Ber. 12,40 Gef. 12,75

14. Phônyl./?-brom-athyl.sulfid, CjHjSC^Br

22 g Phenyl.oxy-âthyl-sulfid werden mit 22 gPhosphor.
tribromidbehandelt, wiees in Versuch1 beschriebenist. Nach
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dem Trocknen und der Destination im Vakuum werden 26 g
Phenyl./ï-broin-athyl-gulfid erhalten in Form eines farblosen,
schweran, stark lichtbrechenden Oies von spezifisohem Qeruch.

8dp.lo=140-141•, Sdp.T o HO• Sdp. 105–100». DIg =1,4460.
»po 1,611.

Ber. Mol.-Ref.51,098 Gef. Mol.-Eef.52,1

Brombestimmuognach Stepauow:

Eittwaage:0,8098g. Verbrauehan n/10-AgNO,:14,16ccm.

CsHjSBr Ber.36,86 Gef. 86,60

15. Phenyl-(/î-âthyl-phenyl-8Blfon)-ar8on8fturef

O.H.AsO.HCjH.SOAH»

Zur LoaUDgdes Natriumsalzes der Phenylarsinsâure, her-

gesteilt ans 20 g Phenyldicblorarsin^ 20ccœ Alkohol, 16gÂtz-
natron und 150 ccm Wasser, werden unter starkem BUhreo

25 g Phenyl-zS-brom-âthyl-sulfid tropfenweiae im Laufe einer
Stunde zugesetzt. Danach wird noch 8 Stunden bei gewôbn-
licher und eine Stunde bei Wasserbadtemperatur gerUbrt Die

Mschung atellt zum SchluB eine Plûssigkeit dar, aus der sich
ein schweresOl abgescbieden bai Durch Zusatz von60 – lOOccm
Alkohol erbalt man eine homogene, klare Lôsung. Diese lâBt
man ûber Nacht stehen, woraaf durch ZufUgen von Wasser
bis zu einem Gesamtvolomen von 600-700 ccm die ôligen
Beimisohungen ausgeMlt werden, die in der alkalischen

wâfirigen Losung unlôslich sind. Das ausgeschiedene 01 wird
mit hei8em Wasser ausgezogen und die vereinigten waBrigen
Lôsungen mit Salzsanre kongosauer gemacht. Das sich dabei
ausscheidende scbwere Ol wird mit einem OberschuS an Per-

hydrol in der frtiher bescbriebenen Weise oxydiert. Beim Ab-
kahlen scheidet sich ans dem Reaktionsgemisch die fast farb-
lose Saure ans. Durch Umkrystallisieren aus Wasser erhâlt
man sie in Form von langen Nadeln. Schmp. 192–193° (unter
geringer Zersetzung). Ausbeute 7 g. Die Substanz ist in
siedendem Wasser schwer loslich, ldslich in Alkohol, ans dem
sie in Form farbloser, glânzender Nadeln krystallisiert.

Arsenbestimmungnach Cariua:

Einwaage:0,3359g. Mg,As,O,:0,1435g.

CuHttO48A8 Ber. 21,19 Gef. 20,63
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SchwefelbeatimmungnachAeboth:

Einwaage:0,8007g. Ba80«:0,1966g.
O,,H,»O4BA8 Ber.9,04 Gef.8,97

16. Phenyl-(/9-athyl-phenyl-8ulfon)-ar8incblorid,

O.H.AsCl.CH.SO.C.H,

20 com Phosphortrichlorid werden allmahlich mit 8,5 g
Phenyl-(/î-atbyl.phenyl-8olfon)-araon8&ureversetet Daranf wird
das Reaktionsgemisch1 Stunde lang auf dem Wasserbad er-
warmt. Das nach der libliehenAufarbeitungausfallendefeste
Chlorid wird aus 60%, mit ein wenig Salzsâureversetztem
Alkohol omkrystallisiert. Farblose, kurze Nadeln, Schmelz-

punkt 90–91°. Ausbeute 1,5g. Daa Chlorid ist in Alkohol
und Essigester ldslich und zerflieBtin Aceton.

ScfawefelbestimmQDgnachCarius:

Einwaage:0,3665g. BaS04:0,1800g.

CuHuO,ClSAs Ber.8,97 Gef.9,29

ChlorbestimmungnachStepanow:

Einwaage: 0,1409 g. Verbrauch an n/10-AgNO,: 8,8 ccm.

CuHHO,8CJAs Ber. 9,97 Gef. 9,57

17. Phenyl-(/9»&tbyl-phenyl-8ulfid)-arBon8aure,
C8H6As0,H.0,^80,^

Aus 65 g Phenyl-/3-brom-athyl-8ulfidwerden gemilBVer-
such 15 19 g ungereinigterSulfids&urein Form einesOies er-

balten, die nun in 70 ccm 25prozent. waflrigerAmmoniak-

lôsung aofgeldst werden. Zur siedenden ammoniakalischen

Liiaung wird allmablich eine Losungvon 6g Calciumcbiorid
in 15ccm Wasser zugefngt und einigeMinutenim Sieden er.
halten. Der entstandeneNiederschlagwird abgesaugtand mit
Wasser gewaschen. Um beigemengtes01 zu entfernen, wird
das farblose, pulverfôrmigeProdukt, das in Wasser, Methyi-
ond Âtbylalkoholnnlôslicb ist, mit Àthylalkoholaosgekooht,
worauf man den Niederschlagabsaugt und mitheiBemAlkohol
auswâscht. Das auf diese Art gareinigte Calciamsalz der
Sâure wird in 60 ccm Wasser suspendiert und mit 11 ccm
konz. Sohwefelsaareversetzt. Damit scheidetsich ein unreines
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M~
01 ab, das nach tagelangem Stehen krystallisiert. Das Pro-
dukt wird in Aceton geliist und zur siedenden Ldsung tropfen-
weise Wasser aragesetzt, wodurch die dieSâure verunreuùgenden
ôligen Beimengugen auagefftllt werden. Mit dem Zusatz von
Wasser ffthrt man so lange fort, bis die acetonische LOsung
farblos geworden ist, worauf man das 01 durch Filtrieren der
heiBen Lôsung darch ein angefeuohtetes Filter entfernt. Àua
dem Filtrat krystallisieren kleine, farblose Nadeln ans, die
nocbmals ans einem Gemisch von Aceton und Wasser umkry-
staUisiert werden. Schmp. 85–86°. Ausbeute 2l/3 g. Die
Saure lSst sioh leioht in Aceton, Alkohol und heiBem Wasser
auf. Aus einem Gemisch von Alkohol und Wasser krystalli-
siert sie in Form kleiner, farbloser Nadeln. In Salzsâure
(d « 1,19) lôst aie sich nicht auf, sondern geht in ein 01 ttber.

ScbwefelbeBtimmnngnach Carius:

Einwaage:0,2121g. BaSO,:0,1582g.

0HH,60,8A8 Ber. 9,94 Qef. »,78

Bei der Oxydation von 0,5 g Saure (Schmp. 85–86°) durch
kurzes Kochen mit 10 prozent. oder 80 prozent. Wasserstoff-

superoxydlôsang bilden sich 0,4g Phenyl.(/î.atbyl.phenyl-8nlfon)-
arsonaàure, die ans Alkohol in Form farbloser Nadeln aus-
krystallisiert (Schmp. 192–198°). Die Mischprobe mit der im
Versuch 16 erbaltenen Saure ergibt keine Schmelzpunkts-
depression.

18. Die Einwirkung von Phosphortrichlorid
auf Phenyl-àthyl-phenyl-sulfidJ-arsonsâure

15ccmPhosphortrichlorid werden allmâhlich unterKûhlung
mit 8,5 g der Sâare (Schmp. 85–86°) versetzt. Nach der vor.

sichtigen Zersetzung des ttberschûssigen Phosphortrichlorids
wird das 01 in Benzol gelôst, mit Calciumcblorid getrocknet
und dann das Benzol im Vakuum abdestilliert, Das zurfick-

gebliebene Ol wird mit einem ÛberschuB von Wasserstoff-

superoxyd oxydiert; das Oxydationsprodukt schmilzt nach dem

Umkrystallisieren aus Alkohol bei 192–193° und ist Phenyl.
(j9-âthyl-phenyl-8ulfon)-ar8on8âure. BeimVersuch, das erhaltene
Chlorid darch Destillation bei 11 mm Druck zu reinigen, be.
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merkt man, daB das 01 in dem Augenblick,in dem es zu
siedea beginnt, in ein 01 Ubergebt,das nicht fllhsig wird, aae
dem aber ein leiehtflttssiges, farbloses0*1abdestilliert (Siede-
punkt 130°). Am Ende der Destillation ist nur etwas Harz
im Kolben zurttckgeblieben. Das QbergegaogeoeOl gibt bei
der Oxydationmit WasBorstoffsuperoxydPbenylarson^ure, wo-
durch seine Natar ala Phenyldichlorarsinsichergestellt ist.
Wird das Benzol, in dem das dnrohdie EinwirkungvonPhos-

phortrichlorid auf die Sâure entstandene01 getrocknet wurde,
nicht genûgend vorsichtig abdestilliert,so tritt der Zerfall des
Chlorids und die Bildung des Phenyldioblorarsinaschon im
Verlaufe dieser Operation aaf.
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Mitteilungaus demChemincheuInstitut der UnivereitStBonn

Zur Kenntnls der Oxydation von Pyrenium-

salzen

(Uber Pyreniunisalze, XX1)

Von W. Dilthey und W. HBsehen

(Eingegangenam 16.blai 1983)

W. Dilthey und F. Quint8) haben vor etwa 2 Jabren

mitgeteilt, daB Benzopyreniumsalze in neutraler oder saurer

Lôsung sehr leicht durch Wasserstoffsuperoxyd aufoxydiert
werden, wobei eine Aufspaltung des Pyreniumringes in 2,8-

Stellung stattfindet unter Bildung eines Sâureesters eines

o-Phenob, dem Schema der Formeln I und 11 entsprechend.

CH,

F CIO, –
CO. R

0 J o
1 II

Die damais mitgeteilten Versuchsergebnisae betrafen solche
Benzo. bzw. Naphthopyreniumsalze, die in 2- und 8-Stellung
alkyliert waren (Formel I, R und R'= Alkyie oder Aryle). Im
Falle des 2,3-Diphenylbenzopyreninmperchlorates (Formel I,
R und E'=C6Hj) entstand der Benzoylester des o-Oxy-desosy-
benzoins (Fomel II, R und E^CgH^).

Dièse schon von W. Dilthey, C. Berres, E. Hôlter-
hoff und H. Wtlbken3) imJahre 1926 aufgefundene Eeaktion
wurde nun auf die Grundkôrper der Anthocyanidine; d. h. auf

*)XIX.Mitteilung:F. Quint u. W.Dilthey, Ber. 64,2082(1931).
') Dies. Journ. [2}181,1 (1981).
8)Dies. Journ. [2] 114, 179(1926).
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Ftaveniamsaize Ubertragen, die in S-SteMungHydroxyl. odor

Methoxytgrappea haben (eotsprechend Formel III ucd IV).

~~yOCH,
-<-

~~0~
III CH.NI

x.-o-Ko. r~
°

x'"

R/~S<(
1

N0. '––~f*H
X=CtO, .COOH
X=

-CO-)-R'
––

f L/ t"

\r

C104ci0~

tV ~COOH .––~IV
)

0
+HOOC.()-R'

~~H

Dabei zeigte aich, da6 die zur Anwendung gelangenden
Perchlorate III und IV (R und R'==H) Mcht und glatt in
den Bemzoyieater der o-Oxyphenytessiga&ure ûbergingen, der
sich zwar in kaltem Alkali UBver&adertauflôat, mit der Zeit

jedoch und beaonders beim Erwarmen zn Benzoesâure und

Z-Oxyphenyleaaigsaureverseift wird. Hieraus geht hervor, da8
die MethoxyverbinduDgIII, die eigenttich den Methylester VI
h&tte Hefem solîen, unter Verseifung zur S&ure gespalten
worden war.

Die Reaktion wurde nun weiter auf solche S.Methoxy.
Baveniumsaizo aasgedehnt, die sich vom Resorcy!aldehyd ab-
leiten, also in 7.StellaBg eine Hydroxy!gruppe haben, z. B.

7-Oxy-3-methoxy9aTeahMMatz (Formel III, R = OH, B't= H)
und daa ABiss&urederivat (Formel III, R==OH, R'=OCH~).
Hier ergab aich zuBachat, daB die freie Hydroxy!grnppe in

7-SteMungdie Oxydation nicht nachteilig beein&tBt; ea wird
aus III (R~OH, R'==H) in ziemHch glatter BeaktioB 2.BeB-

zoyl.2,4-dioxyphenyle8sig8aure (Formel V, R-=OH, R'=.H) er-
halten, wie immer mit EntmethyHerang bei Verwendung des
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PercMorata(Anzeiohenf&rbeigemeagtenEster !ageo aUcrdinga
ïor). Eraetzt man jedoeh die CbercMors&urodurcb Pikno-

a&are,der eine ontmethyUorendeWirkaog feMt, oxydiertMM
also daa Pikrat, so kann man das Methoxyt der 8.SteUung
unYetsehrterhalten and aïs Methylester der S&ure&ssen.

So wird z.B. ans dem 2.(4.Metboxy.pheByï).3-methoxy'
7.oxy-benzopyreniampihratder Metbylester der 3.AnisoyI.2,4.
dioxyphenylessigsam'eerbalten (FormelVI, R='OH, R'eaOCHg).

In jeder Hinmcht werden somit die Resultate vonW.Di!-

they nnd F. Qaint best&ttgt. Das Ergebnis der Oxydation
ist anch hier beweisend f&r die Qogenwart eiaea aaNerstoS-

heteMcydiBchemRinges in donSatzeo, wie ihn 30Jahre vorher
Alfred Werner*) bei Xantheaimneaizen,Decker und v.Fel-

leaberg~ bei BemzopyreBitunaatzenaM den Resoltaten der

AnalysegeMgert hatten.
Aach aber den Variai der ReaMon lie6 sich Klarheit

gewiDBen.F. Quint nnd W.Dilth ey~ateHtenan XantheniMB-
satzen fest, daB der erste Schritt der Oxydationzu einemPer-

oxyd mhrt, von dem aus die Umiagoroag in daa Oxyketon
orfoigt.

ÇA i C.Ht O.OH

~(~\

c(:0

010, +g o`

U0J
LiJ J L 1 i J'S~o o

O.S.

c=oaa

–~J"
o

Das Perhydrol greift alao am heteropolarenMeso-C-Atom

an, zunachatwohinnter Eittlagerang,dann unter Bildang eines

Hydroperoxyddenvatsnach AbsptdtuDgvon ÛborcMorsaure.
Auf Benzopyremnmsaize,bai denen die Hydropemxyde

za imatabHund nicht faBbar sind, abertragea, ergabe sich bei

BerUcksichtigcagdes 2-C-Atoms folgendes Oxydatiomaschema:

') A.Werner, Ber.SI, 8800(t90t).
*) Aaa. Chem. SM, 28t (iSOt). A. a. 0.
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OR < OR

L J L/ Li !-r~
~v\–/j ~J

O.OH
H

CB t 0%

rr~~ ~~Y~cooB

~~Y~ U~co.<~
E K

wobeidie Aa&paltungdes WaaaerstoSeaperoxydenvatesH za E

ata intramolekulareDiapMporttonioNBgerscheint. Hierbei ge'
)&t die OH-Gruppe an eine L~ckenMadQNg,erzeugt atso ein

EmoiE, das sich dann in die &Hein&BbttreKetoformE um-

lagert. Der BeaktioNsvorIa.nfboweistsomit t. daB die Lage
der L&ckenbindoDgin den Saizea in 8,4-StoUnNgund 2. daB
das heteropoiare C**Atomdas 2-C.Atomsein muB. Wûrde

daa 4-C-Atom heteropotar aeia, so wûrdo ein Flavonol bzw.

dessenOxyd&tiooBprodukteentatehenmùssen,unter denen sich

jedoch niemals Derivateder Phenyleesigsaurebe&ndenMnnten,
z. B.

~Y.OR

C~J-C);J-G)

Damit soU natOrlichnicht behauptetwerden, daB nicht auch

einmatMandelB&aredoriv&teoderKetosaurenaoSreten k8nnten.

Aber dièse waren dann aekund&rerArt, da primar das /-C-
Atom nicht oxydiert ist aoch wird.

Die SchInBMgercmg,daB, wenn ~berhaapt der positive
Pol desKatioM Ickatisierbar ist, dieserPol am K-C.Atomsich

beSaden maB, ateht in EinHang mit dem Reaaltat der Ni-

trierung von Fla~eniumpefchlorat'),die zor m-Nitroverbimdang
fahrt.

')Le Fèvre, Jomn.chem.Soc.1<M,8.2~2.
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~~T~)

U~(") c.o<
~s'.

LJU~") c~

––')

00, +.N"~

Y '-<NO.

010,

Denn es Mgt MeraM, da8 das ~-C-Atom sich in einemZu-
stand beSndet, wie im Benza!dehyd, der BenzoeB&ure,des
Acetophenons,d. h. poaiiMert ist und sonut nach m-SteUaDg
dingiert. Warde die Le Fèvresohe Annahme eines +-Pol8
am Sawersto~zutreSëB,dann mtBte woMdas ~-C-Atome!e!t-
tronenreicheem, und nach p- und o-SteUnnghialenkeB. la
Ftaveniamsabenist daher das ~-C-Atomionoid,inXantheminm-
salzen aber das Meso-C-Atom.

Werfen wir noch einen Btick auf die hauptsacMiehBten
bisher f&rBenzopyreniumsaîzevorgescblagenen Formeln und
deuten wir durch Pfeite an, an wetchenSteUen die Oxydation
woMin emter (und zweiter) Linie einzose~en haben wUrde,

i

m-c) L\p-o uj-o0 ~~––~ 0 ~––' U

XXX
Deckeru. FeUenberg A.Wemer Perkin,WiMstStter

u. BoMnson

L J D- [ Tj~-

~v'\–~ ~y~x
ChinocatbonttMnformetmvomQomberg Cai'beniumformet

ao wird man finden, daB aus heiaer dieser Formutierangea
die Entatebuag vono-O~pheoyIessigsâure,aho em Oxydatione-
prodakt mit Yotlataodighydriertem 4-C-Atom, zu erwartenist.
Bei der Deckerschen Formel mQBtedaa 4-C-Atomaïs Carb-

oxy!,bei der Wernerachen mmdeatenaaïs >CHOH erachoinen.
Nach Perkin wace o-Chmon zu erwarten und die Chino-
carboniomïormolnGombergs w&rdenzonachst chinoideE8r-

per geben mitssen,was aber nicht einmal der FaU ist, wenn
in 7-SteIlnBgOH haftet! Die Z.CarbeBiamfbrmelwird allen

Ambrdemngengerocbt.
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Oxydation des S.Methoxy.ftaveniam.perohtorats
zur o-Beazoyt-o-oxypheoyleasiga&are

(FormetV, R und R'=-H)

3-MethoxynaveoiumcMorid') wird mit 70prozent. ~bercMor.
s&ore leicht in das in feinen, getben Nadeln orhMtKche bei
19&–196" sohmeiMnde Perchlorat verwandelt. Es ist be-
merkeaawert, wio Mchtund glatt dieses Perchlorat mit Alkoholen
in die farblosen, prachtig kryatamsieronden Alkylither des

BenzopyraBo!a ûbergehea.

j~OCH,
DerMethy!ather

t
schmitztbeilt'r-tlS".

\H''
OÔCH,

C,08n9g Snbst.: 0,08889gCO,,0,0164g H,0.~

Ct,H,.0, Ber. 0 te,! H 6,0
8ef. “ 76,4 “ ~8

Die farMoseBB!&ttchendesÂthylathers achmelzen beit26".

0,1168g Scbst.: 0,8248g CO,, 0,0686g H,0.
Ct,,H,,Oj, Ber. C 76,6 H 6,4

Gef. “ '!6,8 “ 6,6
Eine eiagekahite Suspension von 5 g sehr fein verteiltem

3-Methoxynaveainmperchlorat in 20 ccm BXseasig wurde mit
7ccm Perhydrol versetzt. Nach einem Tag war aUes Salz ge-
tost und konnte durch Zugabe von 80 com Wasser ein gelb-
liches Ôt gef&îlt werden, welches nach mehr~gigem Stehen
teilweise eratarrte. Nach Aufnehmen mit Methanol und FaUen
mit Wasser wurde scMieBHchein kryatallines Produkt erhattea,
das von beigemengtem 01 darch Abpressen auf Ton befreit und
aus Benzol-Ligroin oder verdOnntem Eisessig mit Tierkohle in
rein weigen seidenglanzenden Nadetchen vom Schmp. 142" er-
halten wurde. Auabeute an ganz reinem Prodnkt 0,4 g.

4,51mgSMbst.:ll,65mg 00,, l,990mgH,0.*)
C~H,~ Ber. C t0,8 H 4,7

Gef. W,4& “ 4,$

') Pratt u. Robinson, Joum.ehem.Soc.Î2S, 74$(1928). Dieses
Salz kann aneh dureh direkteHŒ-KondenBationvon Salicylaldehyd
und a-Methoxyacetophenooerhalten werden.

') Ha~bmitu'oana~ysenach der Methode von H. Berger, Dies.
Joum.[2J 133,1 (1982).

Analysevon Dr. Schotter, Berlin.
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Hier liegt demnaohdie Saure der Formel

.CH,.COOH

k~J-O.CO.C.H,
vor. HtM w&BrigaLësuNgfarbt blaues Laehnuspapier rot,
Eisenohloriddagegennicht. In Ammonoarbonattritt Lësung
ein unter CO~-EntwicMoag.Auch in Soda oder kalten, ver-
d!tnBteBAlkalien Matsich die S&are Qaver&ndert.Erat beim
Kochen tritt nun allerdingssehr rMch Verselfungem. Hierbei
entsteht Beazoe~Mre,die identifiziert warde durohMischptobe
und Esterbildang, undo-Oxyphenylessigs&m'e,die ana demGe-
misch von BeMoes&arodurch knrzea Aaskoehea mit Leioht-

benzin, in dem Bieschwer tëslich i9t, befreit wurde. Die er.
haltene S&uresohmetzbei 142–143~ hatte àtso fastdenselben

SohmeIzpoBktwieihr Benzoylderivat,gab aber mitdiesemeine

SchmeIzpMaktadepression,die mit reinero-OxyphenyIessigsaare
ansbUeb. Auch war ihre EiaencMoridreaktionpositiv. Diese
EiaencMoridreaktionwirdin kalter, w&~tigerL8aMgambesteo
boobachtet. Bemerkenswertist anch der Uoterschiedim Go'-
schmaok.WâhrendQ.O~pheDylessiga&utelebha&aaNereohmeokt,
iat dies bei ihrem Benzoea&areeate!'nicht der Fall, dessenGe-
Bohmackist wenig sauer.

Somit ist erwieaen, daB die oxydativeAufspaltungdes

8-MethoxyHaveniuntperoMoratsnicht za demerwartetenMethyl-
eater, der vielleiohtinden erwâhntenBeimengungenvorhanden

war, sondern zur freienSâure gefnhrt batte. Dièseo.Benzoxy-

phenylessigsiurewird natarlich auch erhalten, wennman das

S-OxyfIaveninmperchlorat (FonmeIIV, R und B'<=H)

der Oxydation unterwirft.

Dieses Perchlorat erhalt man leicht durch HCI-Konden-

sation von Salicylaldehydund m-Acetoxyacetophenon')in Eis-

essig und FaUen mit 70 prozent. ÛbercMorsanre. Dae Salz
schmilztbei 226–227" u. Zers., es 18staiohin konz.H~SO~gelb
mit achwacherMauHcherFluorescenz (C~H~O~Cl:Ber. Cl 11,0,
Gef. Ci 11,2~).

Die Oxydationdes Perchlorats (8g) erfolgte in der be-

sohriebeQenWeise bei mSgUchstniedriger Temperatur.Wenn

') A.a. 0.
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alles Salz verachwNndoaist, faUt man die klare EisesMgMaacg
vorsichtigmit Wasaor,Citriert von eventueUenSchmierenab,
und erhâlt alebald dne to-yattJUnischeFâUoBg,die darohAns.
athern dar Mutterlaugenooh vermebrt werdeo kann und ins.
gesamt 1,66gSaure ergab, die naoh dem UmMsenam Ligroin
den Schmp. 140–14i<' aafwiesund inMMohtmgmit demvor.
etehend besobriebenenBenzoyieaterder o-OxyphenylMaig~ure
keine ScbmetzpMktadepMasionzeigte.

Oxydation von 3-Methoxy.7.oxyf!aveniamperchîorat
(FormelIII, R OH, R' =H)

zu 2-B6nzoyI.2,4-dioxyphenyIe8sigaaure
(FormelV,"Be. OH, R' =H)

Das nach Pratt und Robinaon') synthetisierte Chlorid
wttrde mit fiberchloreJ1urein das Perohlorat(Sohmp.246–246~
verwandelt(0~0,01: Ber. Cl 10,1,Gef. Cl 10,0"

Die OxydationdiesMSabes eribigte in der beBcMebenen
Weise und dauerte 2Tage. Es entatanden ziemliohreioMich
SMgeProdukte, die mit Wasser auefielen. Die auege&therte
MntterlaugehinterUeBjedoch beim AbdoDatemeine hyetaUine
Masse, die aus Aceton-Ligroin gereinigt und scMieSMchaus
Petrotathor umh'yataUisiertfeine, etwas gelbliche Nadelnvom
Schmp.186–187" ergab.

4,060 mg Sobat.: 9,885 mg CO" t,68tNg H,0.t

C,,H,,0, Ber. C 66,2 H 4,4
Ge~ “ 66,28 “ 4,6

Oxydation von 8,4'-Dimethoxy.7-oxy-ftaveniumpikrat
(FormelIII, R ==OH, R'= OCH~)ztt2-Ani8oyI-2,4.dioxypheDylossig8&aremethyle9ter
(FormelVI,R=OH,R'=OCH~)

Das Pikrat konnteleicht aue dementsprechendenChlorid
mit FiknBsSuregewonnenwerden. Es bildet orangeroteEry-
stalle vom Schmp.249

C,,H,,0,,N, Ber.N 8,2 Gef.N 8,6<)

') Pratt u. Bobmaon,Joum.chem.Soc.128,749(1929).
*)AnalysevonDr.8ch6Uer,BerUn.
') Pratt u. RobUteon,a. a.0.
4)DieAnatyMverdankenwirHermDr. P.Schneider, Bonn.

Journalfurpmkt.Chemie{21Bd.t38. 4
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Dieses Pilait (5g) wurde in der beschriebenen Weise der

Oxydation nnterworien. Nach 2tagigom Stehen waren nur
noch Sparen des Pikrats aageîOst. Von ihnen wurde abfiltriert
und mit Wasser gefMIt. Es ergab sich eine gelbbraune Kry.
staUntasse (t,9g), welche aus Toluol-Ligroin in naheza farb-
losen Krystallen vom Schmp. 112-1130 erhalten wurde, die

mit Eisenchlorid keine Enolreaktion gaben.

4,92mg Subet.: 11,40 mgCO,, 2,190mg H,0.

C,,H,,0, Ber. C 64,68 H 6,0
Gef. 64,88 “ 6,11

Darch kurzes Koeheo mit 0,5 n-Natronlauge wird die Sab.
etanz verseift. Aus der Lësang konnte durch Ans&uemAnis-
aatu'e gofaUt werden, die mit reiner AniM&ure durch JMisch.

probe identifiziert wurde. Auf die Isolierang der Dioxypbenyl-
essigsâure wurde verzichtet.
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MKteihmgans dem Iaet!tot für organisebeChemieder Techn;9ehen
Hocbschateln Wien

Cher Azobenzee8&ure-<!iSthyIe8ter
Von ~onther Look

(Eingegangenam 1t. Mai Î993)

Cber o'Azo-benzoes&are-di&thytesterliegen in der Literatur

zwei einander aehr wideraprechende Angaben vor. Fittical)
erh&ït ihn ans o-Nttro.beazoe8&ure-&thy!e8terdurch Reduktion

mit Natrium-amalgam und beschreibt ihn ale eine in heiBem

Alkohol ziemlich schwierig" ISsHcho Substanz, die in hoch-

roten Nadeln vom Schmp. 138–189" krystallisiert. Meyer
und Dahlom~) &te!lenaus o-Nitro-bonzoee&aredurch Reduktion

mit Natrmm-fnna!gam die freie o-Azo-benzoesaute her und
führon diese Nber das Silbersalz mit Jod-athyl in den Diathyl.
ester <lbor. Diese Autoren besobreiben letzteren ala helianthin-

farbene, in dea ~ûblichen L8aung8mitte!n 18slicbe" Btattchen

vom Scbmp. 8&

Auf Wunsch der Redaktion des Beilstein.Handbuches

wurden die einander, insbesondere bezûglich des Schmelzpunktes
so sehr wideMprochonden Angabon dieser Autoren antersucht.

Als Ausgangsprodukt zar Darstellung von o-Azo-banzoes&ore-

diathytester soUte o-Azo-tolaol dienen. Dieses nach einer An-

gabe von Rassow und Becker~) durch Reduktion von o-Nitro-

toluol mit alkalischer ZinncMor&rtSsung leicht zag&ogUche
Prodakt warde mit KaUam.pennaNganat zar Dioarbooeaure

oxydiert4), wobei es sich aber zeigte, daB diese Dicarboneaure

keine Azo-benzoesSure, sondern eine Azoxy-benzoeBânre war.

') Dies. Joam. [2] H,2t6 (tM8).
') Aon.Chem.826,881 (1MS).
') D:e8.Journ. [3}M, 884(t9H).

Loek, Ber.OS,866(t680).
4'
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Die Ursache dieser naerwarteten Bildung liegt aber nicht in
einer Oxydation des AzokSrperszum Azoxyjt8rpara~,sondern
am Aasgangamateria!,welches von Bassow und Becker aïs
o-Azo-totoolangMproohenw~trde,sich aber boinahererUcter.

snchang als o-Azoxy.totaoIerwies.*)
Dieseo-Azoxy-bonzoesaMowurde in deo Diathylesterûbcr.

gefabrt und dabei, abereiDatimmendmit Meyer nnd Dahlem
der Schm.77,6~ beobaohtet (Meyer und Dahlem geben 76
bis 77" an). Weiter konnte durch Redaktion der Azoxy.
benzoesauro in ammoniakalischerLôsung mit Zinkstaub zur

Hydtazoata<eund folgenderOxydation mit Silber-nitrat o-Azo.
benzooa&aTeerhalten werden.*) Leiohter zng&Bgtichist die
o-Azo.benzoeBamrejedoch anso-Nitro-benzatdebydodero-Nitro.

benzytaUMhoL~ Boi der CberfOhrcng in den Diathyleater
wurden orangerote Blittchen vomSchmp.86" erhalten, welche
in heiBemÂthylaikohol sehr leicht Mslichwaren. Es konnten
aiso die Angaben von Meyer und Dahlem bezaglich des

Schmelzpunktes,des Aussebensund der LosHcMteitdeso-Azo.

beozooaaare-diathyloetersvollkommenbest&tigtwerden.
Die abweichenden Angaben Fitticas Qber die Eigen.

schaften dieses Esters haben anch wegender, bei seiner Dar.

stellungsweiseerhaltenen geringen Ausbeute an reinem Ester

weaiger Beweiskraft (Fittica sohreibt: ,~as dem erhaltenen
Ôle scheiden sich nur wenigeErystaUeab"),wahrend die Ans-
beute an Ester boi der Darstellung nach demAngaben von

Meyer und Dahlem fast quantitativ ist.

') MethodenMf OxydationvonAzoMrperazn AzexyhSt'pemmit
PermanganatensindotctttbekanDt.8o!eheO~ydationenwurdenbîeher
mitrauchenderS~tpetetsSore,eventaoUbel GegenwartvonChromaSate
[Weraer M.8t:aBBy, Ber. 32, a866 (1899);Witt u. Kopetschni,
Ber. 46,1186(1912)],mitWaMemtoSeupen)ïydin Eieesa!g(AageH,
C.1914,11,870;MM,H, H44; 1917,II, 222)und mitPerMMgseote
[D'Aneu. Kneip, Ber.48, 1145(!M6)Jbeobachtet.

*)Anm.des Hem)MgebeM.Da wir oeinerzeitdaaAzototno!nur
ah ZwiechenprodaktfQtdieDarstellungvonHydrazototuot branchten,
habenwir die bei derUblichenDarateHnngeweiaefar AzobeMoteer-
halteneSubstanznicht analysiert,sonderBnach Schmetzpanktnnd
Habituaah Azotoluolangeaehen.Es ist far unaereKenntnlsdesVer-
ha!tenader Ortho-8ub8Htationaproda&tenichtohneInteresse,daBjene
Arbeitsweisebeimo-Nitrotoluolnicbtznr Azo-aondemnursur Azoïy*
etu~ fahrt. B.Rassow.
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VeMaehateIl
In der Literatur finden sich auch bez&glichder Eigen-

schaften deso-Azo-toluoldtmdo'Azoxy-tolcotaCBatimmigkeiten.
Naob Pospoohow~ ist o-Azo'tohol mit Wasserdampt leicht

Stiohtig, wihrend Bach der DaKteUungaweieevon R&ssow
und Becker die N!chtS&cMgkettdes ~Azo-toino~" benQtzt
wird um daa Sachtige Ausgangematerïal(o-Nitro-toluol) ab-
zQtMQDeB.BezSgtiohder 86hme!zpMhteherracht ziemliche

CbereiMtimmaag unter den Angaben. Mit. Auenahme einer

SohmetzpunktBangabevon 187°~ findet sioh aUgûmeinfar
o-Azo-totaol der Sohmp.64–&5", far o-Azoxy'toïoot der

Sk:hmp.69*. AuohRassow undBeoker gebeo fUrihr Produkt
den Schmp.66" aD. Ich beobachtetebai mehreren nach ihran

AngabenhergeaieUtenProdahtenanfangeebeB&UadeaSdhmeïz-

punkt 66–66", dooh steigt Bach mehrmaliger KtyetaUiaation
ans ÂthaDolder Sohmp.anf 69', alao den Schmelzpunkt des

o.Azoxy..toluols. Zum Vefgteich warden o-Azoxy'tolaol und
0-Azo.totuolnach andoren Methodenhergestetit und mit dem

nach Rassow und Becker erhaltenen Produkt verglichen.
o-Azo-tolaol wurde ans o-Nitro-toluoldarch Rednktion mit

methylaIkohoUacherKaMaage*)bzw. naoh Zechmoiater*)
mit Magnésiumund AmmonchloridhergesteHt. Beido Pfa-

parate sohmolzen bei 69" uad geben mit glei~en Teilen
des Raaaowschen Produktes gemischt keine SchmetzpUBMs-
depressioN. o-Azo-toluolwurde nachVorlaoder~ aus o.To-
luidin und ammoniakalischerKupfer-oxydnUSsanghergestellt.
Es iat ûbereinstimmendmit Pospechow leicht mit Wasaer-

dimpfen SOchtigund gibt gomischtmit der gleichen Menge
des Ba980w-Beokerachett Produktes eine Depression des

SchmeïzpankteB(Schmp.60°). ScmMBHohwarden awoh bei
der Analyse diesesProduktes die für Azoxy-toluolberochneten

Wette erhalten.11)

6)BeHatein, Hmdb.d.otgMt.Chem.,III. Aufl.4, S. t876.
') Barysieweki, vgLBer.10,2097(tM7).
8) Klinger u. Pttsohke, Ber. 18, 2654 (1886).
*) Zeohmeteter, Ber. 69, 8t0 (t926).

Ann.chem.820,127(1902).
") Für Azo-toho!wareaerforderlich:80% C und 6,'[' H.
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0,at07gSnbet.: 0,5717g CO,, 0,tl5gH,0. – 8,608,8,M4mg
Sabst.: 9,86, 10,69mg CO,, 2,098, 2,26mg H,0.

C~H~ON, Ber. C 74,8 H 6,24
Gef. “ 74,08, 74,66,74,51 Il 6,H, 6,S, 6,46

Die Ausbeute bei der bereits frOher beschriebonen Oxy-
dation des nach Rassow und Becker erhaltenen Produktes
konnte durch Eintragen des in genogem ObeMctmBangewandten
Oxydatioasmitteh in mehreren Teilen erhôht werden. 10 g
Substanz wurden mit 500 ccm Wasser zum Sieden am ROck-
ftaBkûhler erhitzt und in Abstanden von je 1~ Stundeaje 7 g
KaHumpermangaoat zagegeben; insgosamt wurden 85 g Kalium-

permanganat angewandt. Falls nach 8 stündigem Kochen das

Oxydationsmittel noch nicht verbrancht war, wurde weiter er-

hitzt, wegen heftigen StoBene eventuell auf dem Wasserbade.
Nach Filtration in der K&tte und Aaswaschen des Braunsteins
wurde dieser in einem feinen Siebe mit Wasser gescM&mmt,
wobei sohIieBUchdas unverbrauchte Ausgangsmaterial in Form
roter Eûgotchen zurUckerhatten wurde (4,6g). Durch Aas&aem
des Filtrats wurden 8,6 g farbtoseo.Azoxy-benzoesaare erhalten,
das sind 79~ d. Th. (bezogen auf in Reaktion getretenes Aus-

gangsprodukt).
Die ÛberfQhruBg der o-Azoxy-benzoesiiure in ihr Silbersalz

und der Umsatz mit Jod&thyl erfolgte nach den Angaben von

Meyer nnd Dahlem. o-Azoxy.benzoes&ure.diathytoater wurde
in geIblichenKrystaUem vom Schmp. 77,5 (aus AIkohoI)erhalteB.

Die Ûberf&hracg von o-Azo-beBzoe~are (aas o-Nitro-

benzylalkohol)4) in ihr Silbersalz und in den Diathylester er-

folgte wie oben und ergab gruolicbgelbe Kryataite vomSchmp. 85

(aus Alkohol). Da diese Firbung des Esters durch Krystalli-
sation aus Alkohol nicht entfernbar war, warde der Ester (1,0g)
im Vakuum destilliert (Badtemp. etwa 260 bei 12 mm), wobei
eine rôtliche Erystatimasao vom Schmp. 85" ûberdestiUierte

(0,9 g). Darch KrystaHisation aus Alkohol warden orangerote
BIattchen vom 8chmp.8&" erhalten (0,8g). Die Farbe der
Schmelze ist, wie scbonMeyorandDahIemangaben, dnnkolfot.

0,1954g Subet: 0,4784g 00,, C.M7&g HO.

C~H~N, Ber. C 66,33 H 5,66
Gef. “ 66,07 5,58
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MttteUungaae demII. ChemtechenÏoatttwtder TeehaiMhoaHochechule
toMoskau

Cher den Oxydatieasverlauf bel prïmKren
Hydrazinen

I. Mitteilung:

Die Umsetzang prïmarer aromattseher Hydrazine
mit SchwermetaUsatzen

Von 0. A.Seide, S. N. Scherlin und ?. J. Bras

(Eîogegaogenam 12.Mai 1MO)

Die &a8erBt leichte Oxydierb&rkeit primgrer Hydrazine
lenkte schon lange die Aufmerksamkeit der Forscher auf sich

und diente ats Objekt mehrfacher Uatersuchangen. Gmndsatz.

lich war festgestellt worden, daB aïs Endprodukte der Oxy*
dation prim&rerHydrazine mit Hilfe von Knpfersulfat~ Kapier.

acétate, rotem Btattaogensatz~ QoecMIberoxyd*), Nitrover-

bindaagen~ und WasaoratoSsnperoxyd~ sich der entsprechende
EoHenwassoratoS bildet. Oxydiert man jedoch Halogenwasser-
sto~saize pnmare!' Hydrazine mit Euptersulfat~, oder salz-

saures Phenylhydrazin mit FemcMorid~, eo bilden sich die

entspreohenden Halogenkohlenwasserstoffe.

') Bayer, Bar.18,8n7 (1885);Haller, Ber.18, 95(1885);Z:nke,
Ber. 1)),~86,PoBaote~886).

') Hope u. Bob!aaon, Jouro. chem.Soc-,London106,208&(1914).
") KtBch~er, Journ. rues.phye.-chem.Gea.81, 1088(1899);Chem.

ZentratM.1900,1,957.

<)E. Fischer, Ann. Cbem.190, 99 (18'f); 199,882(1879).
') Waher, dtea.Jonm. [S]63, 488 (1890).
') Wurater, Bet. 20, 2688(188?).

Gattermann u. Hôlale, Ber.25, 1074(1892).
') Walter, dM8.Joam. [2] 63, 427(1896).
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Ctattermana, der ale erater aiohmit der Oxydiorbarheit
von HaïogenwasseMtof&aIzonprimarer Hydrazine mit Hilfe
von Caprisalzenm saurer Lôsung bosohafHgte,nahm ats wahr.
scheialichsten ReaktionsverÏaaï die Oxydationdes salzeauren
AryïbydraziBs zum Diazoohlorid au. Letztere Verbindung
zersetzt sicb dann unter der EinwirkungvonCuprosalzgem&B
der SandmeyeMchco Reaktion zam Ha~ogenary~.Im augen.
faUigeQWiderspruohzur Gattermannachen Annahmeetehen
die UnteMnchnDgsergebnissovon Walter, weloher bei der
Oxydation von Phenylhydrazinohlorhydratmit FemoHorid.
losong Chlorbenzolin 60~ Ausbeuteorhiett.

Wie dieser Autor richtig bemerkt, tritt bekaaBtIichdie
Sabatitution der Diazogroppe durch Chlorin Gegenwart von
Ferrosalzen nicht ein, wenn die Beaktionin tbiicher Weise
dutchgefttM wird; dieser Tatbeatand war abrigens sohon von
Sandmeyer fëstgeateUtworden.~

Da uns der katalytiache EiB6aB,den das mût&Maohe
Kapfer und seine Sa!ze anf den OxydatioBaver!aafprimaror
aromatischer~drazioe anstiben,mteteeaierte,so begannenwir
uasere UntersachaQgendamit, daBwir die obonzitierteArbeit
von Walter*) einer Ûborprafuog nnterzogen. Obwohi ja
Walter die Reaktion ohne Mithilfe vonKapiersaizen durch.
f&hrte,so glaubtenwir doch,an seinerMethodedie allgemeinen
Reaktionsbedingangenerkennen zu Mnaea.

Die ReaktionaBedmgangeavonWalter wurden nun dahin
abgo&mdert,daBan Stelle desPhenylhydrazinohlorhydratsfreies
Phecythydrazin genommen warde. BeimlangaamenEiBgieBea
von Phenylhydrazinin eine konz.Losangvonûberschassigem
Fefrichlorid erhielten wir Chlorbonzolin groBererAusbeute

(62") aïs Walter. BehannUichgelingtes bei der Zerïegang
von Diazoniamsaizennicht, solche Aasbeatein Abwesenheit
von Kupfer bzw.Koptërsaizon za erhalten. Bei der Oxydation
von Phenylbydrazinunter ahalichonBedingungenmittels waB-

riger Ferribromidlôsungentatehtdaa Brombenzol,wie dies von
Walter~ vorausgesehonworden war.

Wir nehmenan, daB bei der OxydationvonPhenylhydr.
azin in diesemFalle ats Zwiachenprodnktdas eyn.Diazochlorid

') Ber.17,1684(1884).



Seide, SoherMnu. BfM. 0)tydat!oneveHaaf prhnth-erHydradae, 1 67

auftritt, wobei wir ans aaf die von Hantzsoh'") ge&uCerten
allgemeinen Ansiohtenatatzen; uns oracheint es nun wahr-
scheinUch, daB bei den von ans gew&MtenTemperaturen
(60–70~ es za keinerIsomeriBieraagdieser Verbindung,sondem
direkt M einem ZerM! kommt, wobei sich antep StickatoS-
entwioklungOblorbenzolbildet

Nne weitere Besi&ttgtmgdieser Auffasenngfanden wlt
in folgendemBefand: wMza einer w&6ngenLôaung von
m.Pheay!endiaminM!&tund Pheny!hydfMinbei Zimmertempe.
rator eine waBngeFerricMondMsMBgzugesetzt, so kommt ea
zu einer Farbsto~bildang; die dabei beobachteteStickato~

eDtwicIdangzeigt an, daBesdanebeoza einerZersetzungkommt.
Bei 80<'tritt die FarbstoffbUdMgentwedernicht oder in

ganz geringemJihBe ein.
Auf Grand dieser Versuoheerwarteten wir bei der Oxy.

dation von Phenylbydrazinmit rotem Bhtiaagemaa!~in satz-
saurer Lësang die Bildung vonBeazomtn!; dabei nahmen wir
an, daB die FemoyanwasaerstoSsaoroin sa!z6am'er Lôsung
teilweisein BIans&cround Ferrisalz zer&Ut,wodarch ? zur

Bildungeiner gewissenMengePheny!hydraziBcyanhydratkommt;
anter dem oxydierendeaEinCoB des 3wertigen Eiaena wird
nun diese Verbindungin Byn-Di&zooytmidûberfahrt, aus dem
sieh endliohbei seinemZerfall Benzotiitfilbildet.

Die angesteUtonVersuchebestatigtendiese Annahme; ea
warde Benzonitril mit 10 prozent Ausbeuteerhalten. Bei der

OxydationvomPhenyïhydrazincyanhydraimit KopiersoKatnach

Gattermann') botr&gt die Attsbeate an Bénzonitrilebenfalle
nicht mehr ala 10~ d. Th.

In analoger WeiaesoUtebei der Oxydationvon Phenyl-
hydrazin mittels Ferrirhodaniddie BildungvonPhonyirhodanid
zu erwarten sein. Der Reaktionsverlaufist jedoch in diesem
Falle ein komplizierterer, da ats Endproduktnicht Phenyl-
rhodanid, sondern Diphëny!dienl6dauftritt. Wahrsohoinlich
veraeiAsioh daa Phenyirhodanidbei den'gewahitenVeKnohs-

bedingungen zum Phenylmercaptah, das YomHbMSchusaigon
Oxydationamittetins DiphenyIdisaMdabergefahrt wird.

Hantzsch o.ReddeUen. DieDiMovmbmdungen,Be~im1621.
Vgl.dMUHantzeeh u. Vock, Ber.86,2065(1908).
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Bei der Oxydation einer atherischen LSsang von Phenyl-
hydrazin mit gelbem Quecksilberoxyd erhiett bekanntlicb

E. Fischer~ mit gerioger Ausbaate Qaecksitberdiphenyt.
Zwecks Untorsnchung des Oxydationsvertaafes pnm&rer Hydra-
zine unter der Einwirkung von Mercurieatzen wurde Phenyl-

hydrazin zu einer heiBen w&BrigenLSaung von ObersohuaBtgem
Mercuriacetat bei Anwesenheit einer geringen Menge Kupfer-
acetat zagefQgt. Jeder Tropfen zugefagtea Phenylbydrazins ruft

eine starke StickatoSentwicktung hervor, die anf&Qgtiohdarch

das Kupiersalz gr&nlich gef&rbte Lôsung farbt sich w&hrend

der Reaktion intensiv purparrot; nachdem der letzte Tropfen
des theoretisch BotwondigenPheBytbydraziBazugesetzt ist, nimmt

jedoch die L&sMBgwieder ihre ursprOogtiche F&rbung an.)
Die Reaktion ist von einer Abscheidung einer bedeatenden

Menge metaHischenQuecksilbers begloitet Aus dem Reaktioas-

gemisch gelingt es, Phenylmercuriacetat abzuscheidea, wobei

die Ausbeute 70" d. Th. betragt.
Bei der Oxydation unter denselben Bedingungen

von p'BrompheayIhydrazin, gelingt es p.BrotBphenyItNerotri-
acetat mit einer 87prozent. Ausbeute zu erhalten. p-Nitro-

phenylhydrazin liefert p-NitrophenyImercoriacotat, Auabeute

41"~ d. Th. Bei Einwirkung von Mercuriacetat aaf a-Chino.

lylhydrazin bleibt die Reaktion aua.

Der Befund, daB bei Abwesenheit von Kupfersaizen sich

aus dem Phenylbydrazin weder Phenylmercuriacetat noch Queck-

silberdiphenyl bildet, steht in Obereiastimmung mit Angaben,
die eineraeits von Vecchiotti und Capodaqua~) gemacht

warden, anderorseita von Puxeddm.~ Vecchiotti und Capo-

daqua studierten die Einwirkung von Mercuriacetat aaf Phe-

nylhydrazin in w&Briger Loaung und erhielten eine Queck-

sitberverbiNdang des Diazoaminobenzols, boi der das Queck-
silber aber nicht in organischer Bindung vorhanden ist.

Puxeddu gab eine quantitative QaecksUberbestimmung an,

") EinevoriibmgehenderotviotetteF&)'bungdesReakt!on9gemische9
beobachtetenebenfanaMe Clure u. A. Levy bei der Einwirkungvon
metaU!eehemQaeckBitberanf PhenyMiMon!<uneh!orid,vgl. Me Clure
u. A.Levy, Jouro.Amer.chem. Soc. 63, 819(IMt).

Chem.ZentratM.M2&,H, 1845.
Cbem.ZeotratM.1938, H, 292.



8e!de, Scherlin u. Bras. Oïydfttionsver!aaf pdmaMr Hydrazine, 1 69

bei der mit Hilfe des Pheny!hydrazins aus QaecksUberverbin-
dungen daa Quecksilber in metaUiaoher Form zur Abscheidong
gelangt. In Zusammenhang damit ist za bemerken, daB Me
Clure und A. Levyil) bei der Einwirkung von motaUischem

Quecksilber auf Diazoaiamsatze in Abwesenheit von Kupfer.
salzen mit gâter AnabeutePhenylmercurichlorid erbalten haben;
da aber aaderetseits die Mercuneruag des Benzolkernes bei
der Oxydation von Phenylhydrazin mittels QaeoksSberacetat
in Abwesenheit von Kapt~reatzen nicht eintritt, so weist das
auf den grundB&tzltchenUnterschied der von uns und der von
McCture und Levy'*) beaohriebenen Reaktion hin.

Wir sind geneigt anzanebmen, daB zwischen der Ein-

wirkung von Mercuriacetat sowoM auf pnm&res aromatisches
Amin ats auch auf Hydrazin eine bestimmte Analogie besteht.
Dabei ist der Untersuchung von Albert und Schneidcr")
zu gedenken, die ~estateUten,daB die Reaktion zwischen dem
Mercuriacetat und Anilin unter Bildung zweier intermediarer
Produkte vor sich geht: zuerst lagert aich 1Mol. Quecksilber-
acetat an den Stickstoff an, worauf ea zur Abapaltung eines

Eseigeâuremotektila kommt nach folgendem Schema:

)
+

Bg<
–~ + CH.COOH

+
Hg<ggg;

~`
ÍÎ

-->-

Q

+ CH,COOxOOCOH,
~H

NH, /H ~<~M ftnfr'tïN~

CH,COOHgN~OncCH,
~HgOOCCH,

Ein ahnUcher Reaktionsverlauf kSnnte bei der Einwirkung
von Mercuriacetat auf Phenylbydrazin angenommen werden.

C.H.NHNH,+Hg(CH,COO),–~ C.H.NHN<(~

CH,COOHgOOCCR,

C,H~HN<g –~ C.H.NH-N~ooCCH.+CH.COOH

CH.COOHgOOCCB, H

Die Verbindung H m&Btesich nach nnseren Vorstellungen
leicht durch ein zweitesMotekat Mercnriacetat oxydieren lassen,

") Vg!.auch die eehr iotereMMtteDaMte)!ongsmethodaaromati-
acherQueekeilberverbindungen,vorgeaeblagenvon Nesmejanow, Ber.
62, 1010(1929).

15)Ann.Chem.46&,S69(1928).
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woraufhin die Verbindung III eatetehenmOBte,die eyn-Phenyt-
diazo-merconacetat genanot werdeok8ante:

.H

CANH-N~~HgOOCCH,
+ 0 –~ O.B.N=N-HgOOOCN,+ H,0

CdH6NH-N~Hg00CC~
+ 0

M

H,0

Dieses wahucheioKcb hochet unbestandigeProdukt kaan

je.Mch dea RoahtioasbodmgnBgenmit verecbiedenerBeaktion8-

geschwindigkeitBach 2 Bichtongen zerfaUeB:

C.H.N + H,0 =OtH,+ N,+ CH.COOHgOHIV

CH,COOHgN C~HgOOCCH.+ N, V

(in GegenwartvonKupfer)

Bei erhôhter Temperatar, in Abwesenheit.von Kupfer,
geht die ReaktionhauptsachUohnach RichtungIV, ia Gegeo-
wart von Kupfer findet hauptaacMichdie ReaktionV atatt.

Zum Beweis,da8 die syn-Diazoverbindungals Zwisohenprodukt
bei dieaem ProzeB auftritt, kann folgenderVeNaoh dienen:

In zweigleicheTeile siedenderMercuriaoetatlôsungwurden
in einemFalle bei Anwesenheit,im anderen bei Abwesenheit
von Kupforsatzeinige Tropfen einer konz.w&BrigenMaung von

PheBylbydrazin&cetatund ~.NapbthyhuBimzngefagt.
Bei Abwesenheitvon Kupfersalzbildet aichMgenblioMich

ein Farbatoff; dort wo Kupfer vorhanden ist, bleibt die Farb-

sto~bildaBg aos und es entsteht Phenylmercuriacetat. Die

Bildung vonBiazoabkommiiagenbei der OxydationvonPhenyl.

hydrazin mittels Mercuriaoetat kann indirekt bestatigt werden

dnrch die Arbeit von Vecchiotti und Capodaqaa"), die

die QneckailberverbindungvonDiazoaminobenzolisolierthatten.

C.Hj,-N=N–N-C.H,

C.H.–N==.N-N-O.H~

Über den &n8erstwichtigen EicanB, den daa Knpferaatz
auf den Reaktionavertaaf auaabt, geben die Arbeiten von

Hantzsch und Blagden'~ sowie Leilmann und Remy")

") Ber.83,2544(1900).
") Ber.1&,810(1886).
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An&oMuB,die das Auftreten von farbigen htbiteo Komp!ex.
verbindungender Diazohalogenidemit Oaproaakea feetatellten.

Dieae KompiMverMndocgenwardoc von H&ntzsoh ats

ayn-DiMoverbiodongenfbrmniiert. DieaelbeAnsioht &QBerten
Diets und KoU~ bei der Uotcracohung von Copro.Doppet-
verbindungenvon Azokorpem.

Die NeiguBgvon Azokôrpern zur BMoog von Doppet.
verbindungen kommt bei der Oxydation von DMso'propyl-
hydrazin mittels CnO!,zam Aasdraok, wobeiDiels und KoU
die MoIetttUverMndtmgdes entaprechenden AzokCrpers mit

Caproohloriderhalten haben. Waa unseren F&!1anbetrifft,
so kann mit groSer Wahrscheit~lichkeitdie Bildung einer

MotekMverbmdaBgzwischendom CaproMetat und dem syn-
Phenyl-diazo-merouriacetat(III) angenommen werden, wobei
beim Zerfall der MoteMvMbindcngdas Qoeoksilber in den
Benzolkerntritt.

Beim Studium der oben besohriebenen Mercurierungs-
reaktion beobaohtetenwir eine sehr interessante Erscheincog:
Es war bemerkt worden,da6 nach Anwendungeines geringen
ÛbeKohMSoavon Phenylhydrazin bei der Aasf<)hrang der

obigen Reaktionsich in dem ReaktionegemisohauBer Phenyl-
mercuriacetat ebonMaQaeokaitbardiphonyîvorRndet.Daraufhin
wurde die Einwirkung von PheBylhydrazin suf eino heiBe

w&BngoLSaang von PhMyhnercMiacetat in Gegenwart von

Kupfer untoraucht. Das Ergebnis war etwas onerwartet: fagt
man namUchPhenylhydrazinzo, so tritt eine stûrmische Re-
aktion unter StickstoNentwicUongund Abscheidungvonmetal-
lischem QMCksilberein, w&hrendaus dem BeaMionagemisch
in bemahe quantitativer Ausbeute Qaeoksilberdiphenyï er.
balten wird.

Es besteht eine groBeAnzabi von Heratellcogamethoden
OrganoqueckailberdiaUty!-bzw.diarylverbindungen:dazu gehert
die EinwirkungvonStannoverbittdaBgeN"),Natriamama!gam~,
KfJinmsulËd~ NatrinB~odidbzw. -rhodanid~*),metalliechem

") Ann-Chem.4M,2M(t92&).
") Dimroth, Ber. ?, 2898 (t902).
") Dreher, Ber.Z,MZ(t869).
") Steinkopf, Ann.Chem.<H3.810 (t$t'!)!ÂBn.Chem.43t, 28

(1921).
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Eap&r, Zink, Eisen, Silber, Meseing") usw. Sie aUe fOhren
unter gewissen Bedingungen die salzartigen organiachen Queok-
silberverbindungen in die entspreohenden symmetnschenKorper
über. Beim Studium der Bildung symmetrischer Quecksilber-
verbindungen mit Hi!& von metaUisohom Kupfer verneinten
Hein und Wagler") das Bestehen eines Gleicbgewichtes
zwischen gemiachten und symmetrMchen Org&aoqueokaHber-
verbindaogen

zRHgX HgR,+HgX,

Sie gingen dabei von der Tatsache aus, da6 der Zusatz von
SchwefëIwasseratoD'zu einer LOsungdes Phenylmercurichlorids
in Pyridin nicht sofort zu einer Abscheidung von Quecksilber-
sa!6d fQhrt. Sie scMossea darans, daB die Wirkung des

Knpfers in der TerdraDguog des ArHg.Reates aus seinem
8a!ze besteht, wobei zwei solche Radikate sich zum symme-
trischen Kërpef anter Qnocksilberabscheidang veroinigen sollen,
was durch folgendes Schema dargestellt werden kann:

C,HtHgCt
+ 2 Cu Cu,Clp C°HaHg-HgC°H° HgXa

CAHgCl
+ C" + C.H.Hg-HgC.H. + HgX,

C.H.Hg-HgC.H. –~ (C.HJ,Hg+Hg

Diese Hypothèse versagt aber, wenn man mit ihrer Hilfe
die Bildung symmetrischer OrganoqueckailberverbiNduBgen
mittels Natriamjodid oder -rhodanid usw. erhalten wiU. Die
Existenz eines &leio!tgewichtsznsiandes erscheint viel wahr-

scheinlicher, wiees von Léchera f&rAIkyl-Mercapto-Mercari-

halogenide bewiesen wurde.

SC~H.SHgCt~±: (C.B,8),Hg+HgCt,

Und nur die letztere Annahme kann in befriedigender
Weise die Ûberf&hrang der Organoqnecksitbersa!ze in die ent-

sprechenden Qaecksilberdiaryt- bzw..diaUtylverbindongom unter
der Einwirkung von Eupfer, Natriumjodid, Rhodanid usw. er-

kl&ren. Jeder von diesen Eorpem setzt sich mit dem vor-

hsndenen Mercurisalz um, wobei letzteres ans der Reaktion

ausscheidet, was eine VorachiobaDgdes CHeichgewichtszustandes

") Hein u. Wagler, Ber. 68, 1M9 (192&);Neamejaaow u.

Kahn, Ber. 6% 1018(1929).
") Ber. 63, 688(1920).
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im Smne der Bildung von Dyalkyl- bzw. DiarytqaeckMtbor.
verbindungen zur Fo!ge hat.

Zugunsten obiger Aoi&ssung spricht die Einwirkung von

Phenylhydrazin auf eine waBrige Lësung von PhoayImercMn-
acetat in Abwesenheit von Knpfer. Bei dieser Reaktion
entsteht unter glMohzeitiger Entwicklang von StiobtoC und
metalUachem Qaeckeilber in fast quantitativer Auebeute Queck-
Bitberdtphenyl. Es ist klar, daB Pheayihydrazm nicht durch

Phenylmercuriacetat oxydiert worden kann; die Bildang von
Stickstoff und metalliscbem Quecksilber spricht fUr die Oxy-
dation des Pheoyihydrazins durch anorganisches Quecksilber-
salz, daher vertSaft die Oxydation nach folgendem Schema:

aC.H.HgX~±:(CJ~Hg+HgX, VI

HgX~+C.H.NHNH, –~ C,H,+N,+Hg+8HX VII

Eine endgQtttge Bestatigung diesor Auffassung wurde
durch die Cberfûbtung von Phenylmercuriacetat, a!8 es mit

Phenylhydrazin in Anweeenheit von Eapfer behandeit wurde,
in die entsprechende Qaecksitber-diaryiverbinduNg gegeben.
Liegt in der vaBrigen Loaang des Phenytmcrcuriacetats wirk.
lich ein Gleichgewicht vor

ZC.H.HeOOCCH, (C.%),Hg+Hg(OOCCH~,

so ïoUBte das vorhandene Mercuriacetat das Phenylhydrazin
in Gegenwart von Kupfer nach folgender Gleichnng merca-
rieren

C~NHNH, + ZHgfOOCCH,),= C.H.OOCCH,+ Hg +N,+ 8CH.COOH

Das neugebildete Phenylmercuriacetat wOrde seinerseits
darch zagefQgtes Phenylhydrazin in die entaprechende sym-
metrische Quecksilber-diarytverbindung &bergefQhrt werden.
Die gesamte Menge des bei der Reaktion gebildoten Queck-
silberdiphenyls wûrde nun nicht nur der Menge des ange-
wandten Phenylmercunacetats entsprechen, sondem es kame
noch das bei der Reaktion entstandene Mercuriacetat hinzu.
Mit anderen Worten, die Menge des Quecksilberdiphenyls, die
bei der Einwirkung des Phenylhydrazins in Gegenwart von

Kupfer auf Phenylmercuriacetat entst&nde, ware groBer, ale
es dem anfang!ich genommenenPhenylmerouriacetat entspreche.
TatsacMich warde nun eine soïche Steigerang der Ausbeute an
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Qaeoksilberdiphenyïbeobaohtet:bei der Umaetzoogvon 34g
PhenylmerouriaoetatmitPhenylhydrazin(vgLExper.Teil,S.68)
aotitentheoretisch nur 17,9g QaecM!bordiphonylentatehen;
in Wirkliohkeit jedoch erhait man in Gegenwart von

Kupfer – Dank der Mercurieroagdes zngeftigten Phenyl-
hydrazins und folgender Umwandlungin die symmetriacho
OrganoqoeoksilberverMndQBg22 g QaecMberdiphonyï, d. h.

4,1g mehr aïs vorMagesehen,oder 95" d. Th. gem&Bfol-

gender stuamarische!'Gteichung:

$ 0,HtHgOOCCH,+ C,H,NHNH,9(C.H,),Hg+ Hg 8CH,OOOH+ N,

Nach dem Qesagteaist es klar, warumdie Versachefehl.

schlugen, bei welchen die Darstellungvon unsymmetrischen
OrganoqueoksilberverbindungenanszweiTerachiodeaemOfgano-

qaeck8ilberha!ogenidenYersachtwurde. Steinkopf~) wollte

dabei nach folgendemSchemavorgehen:

RHgX+ B'HgX– RHgB'+ BgX,
In WirMichkeit spielen eich die beiden foigendanselb-

etândigenReaMonen ab:

ZRHgX ~± R,Hg+H~X,

2B'HgX~± R,'Hg+HgX,
Die Ergebnisse der von uns verMfentUchteaMitteilung

gobenGmnd zur Annahme,daBdie Erscheinungen,die bei der

Oxydation aromatischerHydrazinedurch Metallsalzeder Oxyd.
stufe beobachtet werden, von aUgemeinerenBedeutung sind.
Diese Reaktion kônnte mithin zar Einf~hrang verschiedoner
Snbatitaenten in den aromatischenKern benutzt werden. Die
in dieser Richtung acgesteHtenUnteranchMgen werden von
uns fortgesetzt.

Gegeow&rtiguntersachen wir die intramolekulare Oxy.
dation der Salze, die primare aromatischeHydrazinemit oxy-
dierend wirkenden Sauren bilden. Es iat dabei festgestellt
worden,daB unter gewissenBedingungenin diesemFa!Ie anb*
stituierte KoMenwaaserstoSeerhalten werden. So ergibt sich
z.B., da8 die ZerlegangdesaraensaurenPhenylhydrazinsdurch

Kupfer eine Einfohmng desAreensin den aromatiachenKern

ermoglicht.

") Ann.Chom.4M,41(1922).
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Die ReanKate dieser Arbeit werdM in n&chater Zeit be.

kanntgegeben.

BeschreibnBg der Versuche

Ï. Die Oxydation von Pheayihydraein mitte~e FerrieMoria

Znr Msang von 360g FeC!6H,0 in SOOccm Wasser

wird allm&MMh88 g Phenylhy3razio zugefNgt. Dank ~er ~e-
aktionawarmo steigt die Temperatur der Lësung auf etwa 60",
man erh8ht auf 70" und unterhalt diese Temperatur bis zum

vëUigen Aufhôren der StickstoCfentwicHung. Nach der Deatil-
lation mit Wasserdamp~ Trocknen und DeattUierem erh&Kman

21 g CMorbeMol vom Sdp.180–133".
In &hnMcherWeise entsteht bai Anwendung von Fem-

bromidÏSaung Prombenzol mit einer Aasbeute von- 50% d.Th.

n. Oxydation von Phenylhydrazin mitteïa Ferrirhodanid

Zor Lôsung von 270g F8C!6H,0 und 860 g KCNS in
1Liter Wasser wird bei 50" anter gatem Ruhren tropfenweiae

88 g Phenylhydrazio zugefttgt. Die MtitroteFarbederL8sung
bleibt bis zum Ende der Reaktion erhalten, welche unter

eaergischer StickstoSentwicMung veriâaft. Sogleich nach dem

Ende der Reaktion wird die ReaMionsmaase der Waaserdampf-
destillation uaterworieD. Im Destillat acheidet aich ein reines

gelbea 01 ab. Zum SchluB der Destittation geht eine geringe

Menge einer weiBen, krystallinischen Substanz aber, welche

nach der Umkrystallisation aus Aikohôl sich aïs das Diphe-

nyldianlfid vom Schmp. 59–60" erweist. Das getrocknete 01

wird bei 20mm fraktioniert. Die beil75–200"ûbergehende
Fraktion eratarrt und gibt nach KrystaUisation aus Alkohol

gelbe Nadein Tom Schmp.60–6l", die ebenfalls' Diphenyl-
disalnd darstelten.

ni. Oxydation von Phenyihydrazin mittela rotem Bintlangen.
eaïz in saurer Loanng

Ztt 330g rotem Blutlaugenaalz in 600 ccm Wasser fttgt
man 325 ccmSalzsanre vom spez. Gewicht 1,19. In die auf

40" erwarmte LSaong wird unter atarkem Ruhren aIImahHch

88 g Phenylhydrazin eingetragen. Die Reaktion tritt momentan
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uater Stickstoffentwicklung ein; iat aie beendigt, so wird die

Msuag mit einer konz. PottascheioMng alkaliech gemacht
Man extrahiert viermal mit Âther, trocknet diesen mit

Glaubersalz und destilliert, wobei 9 g einer bei 189–193"

siedenden Fraktion gesammelt werden; die Eigenschaften dioser

Fraktion bewoiaen, daB hier Benzonitril vorliegt. Ausbeute

10"~ d. Th. Die folgendeinnerhalb 230–800" ilbergegaagene
Fraktion (Haaptmaaee bei 250–260 ") stellt oine feste, im

Empfàngagef&S krystallisierende Masse dar (erbalten 2 g). Nach

Umkrystallisation aus Alkohol scbmilzt die erhaltene Substanz

bei 68–69" und erweist sich ais DiphenyL

TV. EiaKhnmg von ÛMokaUberin den Benzolkern dMeh

Oxydation prim&rer Arylhydrazine mit Neroariaeetttt

1. Darstellung von Phenylmercuriacetat

In die mit 3 ccm konz. Essigsaure anges&uerte L8aung
von Slt8g Mercuriacetat in 200 ccm Wasser wird aine konz.

waBrige Msung von 1g g Cupriacetat eingegosaen. Die er-

haltene Lësuag wird auf 90" erwarmt und daza unter gutem
Rûhreo portionenweiae 6,5 g Phenylhydrazin zugefagt. Die

augenMicklich einsetzende Reaktion ist von StickstoSentwick*

lung nnd QaecksUbetabscheiduog begleitet. Die L8sung nimmt

eine lila-rote Fârbung an, die erst nach Zugabe des gesamten

Phenylhydrazins verschwindet. Zur Beendigung der Reaktion

wird die Lësung erwarmt, nach AbkaMon der gebildete Nieder-

scbiag abgenutscht und ans &“ Essigsaore in Gegenwart von

Tierkohle umkryataUisiert.
Nach einmaligem KryataHiaieren achmilzt das erhaltene

Phenylmercuriacetat bei 146–147".°. Ausbeute 11,8 g oder

70" d. Th.

2. Darstellung von p.Nitro-pheny!mercariacetat

In die mit Essigs&ureangesauerte Lôsung von 28 g Qaeck.
ailberacetat in 150 ccm Wasser werden bei 80" in Gegenwart
von 1 g Kupferacetat unter gutem Ruhren 5g p-Nitro-phenyl-

hydrazin portionenweiae eingetragen. Der gebildete Nieder-

schlag wird nach dem Absaugen mit Alkohol extrahiert. Nach

Reiaigong mit TierkoMe und zweimaliger Umkrystallisation

aus Alkohol erhâlt man 8 g einer krystaïtinischen Substanz
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vom Schmp. 202–203,6". Zwecks Identifizierung wird die

Substanz Bach Bearbeitung mit Natriumchlorid in das ent-

sprechende Chlorid verwaudelt. Die so erha!tenen Kryatalle
8chme!zen bei 264–266" u. Zers., was dem p-Nitro-phenyï-

mercarichlorid") entspncht. Ausbeute 42% d. Th.

3. Darstellung von p-Brom'phenytmercarïacetat

26g p-Brom-phonyIhydrttzin werden unter denselben Be.

dingungen wie Phenylhydrazin mit 96 g Mercuriacetat in Gegen.
wart von 5g Kupferacetat oxydiert. Nach zweimaliger Um-

krystaUieation des erhaltenen Niedersohlages aus Alkoholwerden

46g Sabstaaz vom Schmp.194–196" erhalten, die sich mit

p-Brom-phecylmefcuriacetat~~ aïs identisch erweist. Ausbente

87"d.Th.

4. Oxydation von a-Chinolylhydrazin mit Merocri-

acetat t

Oxydiert man 4 g a-Chinolylhydrazin in ahnHchen Be-

dingungen wie es oben beschrieben, mittels 80 g Mercuriacetat
in Gegenwart von 0,5 g Kupferacetat, so ist die Reaktion von

einer stûrmiachen Stickstoffentwicklung begleitet. Der so ge-
bildete Niederachtag entbalt sowohl metalliaches Queckaitber
wie Queokailberacetat. Nach Bearbeitnng des angesanerten
Filtrats mit SchwefelwaseeratofFzwecks Entfernung der Schwer-

metalle gelingt es, 2g einer bei 192 schmetzenden Substanz

zu isolieren, die sich als CarbostyrH erweist. Organoquecksilber-

verbindungen konnten in diesem Falle nicht festgestellt werden.

5. Ûberfûbrong von Phenyimercuriacetat
in Qneckailberdiphenyï mittels Phenylhydrazin

unter AusschluB von Kupfer

20 g Phenylmercuriacetat werden unter Erwârmen in

500 ccm WasaorgolSst, mit 17 ccmkonz. Essigsacre aagesauert
und za der auf 90-950 erw&rmten LQauDgunter Rahren att-

mahïich 5 g Phenylhydrazin zugef~gt. Im Gegeneatz zu der

") Kharasch u. Cbatkiey jr., Journ. Amer.chem.Soc.4S.60'!
(1M1).

") H&ucke, Joum. Amer.chem. Soc. 46, t9H (19!!3).
6*
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weiter unten beschriebenen Symmetrierung von Pbenylmercuri.
acetat durch Phenylhydrazin in Gegenwart von Kupfer verlânft

in diesem Falle die Reaktion sehr rubig. Zur Beendignng der
Réaction wird die L8sung bis zum Sieden erwarmt

Daa ausgefâllte QaechaUberdiphenyï wird abgenutacht und
zur Reinigung von metallischem Quecksilber m CMorofbnn ge-
18st. Auabeute des Rohproduktes 9,7g oder 98% d. Th.

Sohmp. 115–119".

6. Ûberfahrang von Phenylmercuriacetat
in Queoksilberdiphenyl mittels Phenylhydrazin

in Gegenwart von Kupfer

34g Phenylmercuriacetat und 1 g Kupferacetat werden in
400 ccm Wasser eingetragen und das Gemisch auf 90" er.

warmt Die Hauptmenge des Phenylmercariacetats ISat sich

dabei aa~ woranf in die erhaheno L8sQBgportionenweise 7,&g

Phenylhydrazin eingetragen wird. Die energisch verlaafeade

Reaktion ist von Stickstoffantwicklnng,AcsfMtaog von metaM-
schem Quecksilbor und Bildung eines unlôslichen Nieder.

achiages begleitet. DorchKochem der LSaung wird die Reaktion

zu Ende gef&hrt. Nach dem Erkalten wird die Reaktiona-
masse abgesaugt und der orhaltene NiederscMag mehrfach mit

esaigaaarehaltigem Wasser gewaschen und daraufhin aorgialtig

getrocknet. Der trockne Niederaohlag wird dreimal mit Chloro.

form extrahiert, vom Qaecksilber abSItriert, mit Tierkohle ge-
kocht und das LCsungsnuttel im Vakuum verjagt. Erhalten

22g Quecksilberdiphenyl vom Schmp. 123–125

7. Ûberfuhrnng von Phenylmercuriacetat
in Quecksilberdiphenyl mittels M-ChinolyIhydrazin

10g Phenylmercuriacetat werden in 100g Wasser sus-

pendiert und 0,5g Kupferacetat zugeSigt. Die L3sung wird

auf 95" erwârmt und daza unter Bühren 2g K.Chinotyl.

hydrazin zugefiigt, woraufhin das Ganze au~ekoeht wird. Der

ausgefallene NisderacMag wird von der heiBen Lôsang ge.

trennt, in Alkohol gel8st nnd von metallischem Quecksilber
abfiltriert. Die aua Alkohol auskrystailisierte Substanz atotit

Qoecksitherdiphenyï vom Schmp. 123–125" dar.

Im Filtrat gelingt es Carbostyril zu isolieren.
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MKtettangaus demChemiacheaInstitutder Univerait4tBonn

Phenoxycitramah&uren

(18. littellung zur BrastUn- und Hamt~xylïntrage)
Von P. Pfemer und H. Boyer

(EingegMtgenam 80.Mat1988)

Um die Brssils&are(I), eines der wichtigsten Abbaa-
produkte des Trimethyl brasilins, synthetisieren zu !t8nnoa,
muBte znoSchatein bequemesVerfahren zur Darstellungder
~.[S.Methoxy-phenoxyj-citMmaIa&ure(II) ausgearbeitet werden:

H,CO
o
wCHa

Hec0 0
CH9~0~0

~Y~~

"0

H

-~))M(f"COOH
L

'0 OH,.COOK Ilet 011,. COOK
Über dièseS&oroiat schon kurz von Pfeiffer und Wil-

lems') berichtet worden. Die von ihnen aafgefundenoDsr-
steUungsweiseeignet aich jedoch nicht zur Gewinnungeiniger-
maBenerbebUcherMengender Verbindung. Das ist aberbei
folgendemVerfahren der Fall:

Man ateUt zan&chst, entaprechend dem Vorgeben von
Pfeiffer und Willems, den y-[3-Mothoxy-phenoxy]-acete88ig-
s&ureester(III) dar, doch koodeaaiertman zu aeiner Gewinnung
den [3-Methoxy-phenoxy].eBsigsaureathyle8ternicht mit Brom-
easigesterund amatgamiertemZink, sondera weit bequemermit
Chloressigesternnd ZinMitterc:

<~>-0–CH,-COOC,H. CH,C!-COOC,H,

ÔCH,
'rBr'

m (~-0-CH,-CO-CH,–COOC,H.
6~,

') Ber.6%1M2(1929).
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Durch Kondensation von Methoxy-phenoxyessigester mit

gewQhotiobem oblorfreiem Esaigester und metaUieohem Natriam
kommt man ebenfalls zum geeuchten Ketoester, dooh sind die
Ausbeuten nach diesem Verfahren relativ gering.

Den Ketoester fQhrt man mit Civackalimn und Ammonium-
carbonat unter KoMendio~ddrack in das HydaatoiaderiYat(IV)

<0--CH,-C-CH,-COOC,H,
do~NHV~ttt

NH–CO

&ber'), das farblose KrystaUe vom Scbmp.138–184" bildet;
sein Amid kryatallisiert in farblosen T&ielchen vom Schmelz-

punkt 203–204".

Kocht man nun den Hydantoinester mehrere Stunden lang
mit 25prozent. Kalilauge, so wird der Ring geeprengt und oa

entsteht die Amino8aaM(V)~:

NH,
t

V <(~)'-0-CH,-C-CH,-COOH,

~CH, COOH

die ein gat krystaUisiertea Bariumsatz gibt. Diese Aminosaure

geht mit salpetriger Saure in guter Ausbeute in die gesuchte

Oxyaaare (VI)
OROH

VI <(~0-CH,-C–CH,-COOH

OCH, COOH

aber. Die Oxys&are seibst bildet oinen dicken farblosen Sirup,
der nicht zur Krys~Uisation gebracht werden konnte, aber

') Die Eiaschattung eiaea Hydantoinderivats in den synthetiachen
ArbeitagMg erfolgte auf VoMeh!ag von H. Bergs; Qber Hydantoin-
eyntbesen tUMKetonen mit Cyantm!:nm und Ammoa6n!<fttvg!. die unter

Leitong von H. Bnoherer an~eMhrte Untemachang von V. Lteb
(Dtse., Mthtchen 1933).

*) Neaerd:oga bat M.Vada [Biochem. Ztaehr. 2~0, 47 (t98S)] ge.
Mtgt, daB gewtMe Hydantoine (seine Verbindnngen enthalten am
C-Atom &des Rings nar einen elnzigen SnbaMtnenten)bei der Spaltang
mit konz. AtkaMenoder SSafea Amine geben, indem 2Mo!ekMe KoMem.

dioxyd abgespalten werden.
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gut etimmendeAnalysenreaultatogab; ihr Banumaatz sohied
sioh aus w&BrigerMenng in oiaheit!ioheB,ateraf&nNggmp.
pierten KtystaUeQaus, denen die Formel

OH

<(~-0-CH,-C-CHj,–COO.
Ba,~O

zckommt.
(;CH. COO–––––~

Aaf dem Mgenden Wege ateUten wir dann noch den
Gmadkôrper der Reihe, die Pheaoxydtramab&ure(XI)dar:

VII <("0-CH,-CO-CH,-COOC,B.

VÏH <(~>-0–OH,-C-CB,-OOOC,B,
éO~tH

NH–CO

~–––/ \–––~
IX

<(~~0-CH,-C-OH,-OOOH X <(~>-0-CB,-C-CH,-OOOH

<j~H
(~OOH

m-oo oH
XI <(~-0-CH,-C-CH,-COOH

COOH
Die freie Phenoxycitramata&ureist farbloa, krystaUiaisch

und schmilzt bei t73–174< ihr Barmmsatz bildet farMose,
aache Nadeln, die 1 Mol.Wasser enthalten, ihr Methyloater
wasMrMarePrismen vomSchmp. 67–68".

VersachatetI

A. /-[3-Methoxy.phenoxy]-oitramal6&Tre

S-Methoxy-phenoxy'acotamid
Diese Verbindungentstand, aïs das NitrU (6g)

<~>-0-CH,-CO-CH-COOO,H,

AcH, ON

in 50pMzent Atkohol (30ccm) mit CyaBh&tiam(1,5g) und
Ammoncarbonat(2,5g) 6Stundem lang enter 00,-Dradt bei
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80-900 behandeit warde. Beim Aasacera des BeaMoM-

gemisohM mit Salzaâure schieden sich naoh einigem Stehen

farblose, gut auagebUdete EryataUe ab (8 g), die abgesaugt und

aae Wasser amkrystaUisiert warden. – Schmobpwnktderreioen

Verbindung HO"; gut Metich in Wasser, AIkohot, Benzotnsw.

Beim VMaeifeo mit Natronlauge entsteht die freie 8-Methoxy'

pheaoxy-essigs&nre.

4,86'!mg8)tbst.:10,586mgCO,, 2,600mg H,0.–2,880 mgSabBt.:
0,189ccmN (Zl", '!74mm).

C,H,,0,N Ber. C M,6? H 6,12 N 7,4
Ge(. “ M,44 “ 6,99 “ 7,64

2. )'-(~.Methoxy.ph8BOxy]-&cete8aigMter (III)

Dièse Verbindung stellten wir zan&chst nach der Vor-

sobrift von Pfeiffer und WiMems') durchEoadenaation von

3-Methoxy-pheBoxy-e98igMtermit BromesaigeBter und amalga-
miertem Zink dar. Weit angenebmer geataltet sich das Arbeiten,
wenn man statt Bromessigester Chloressigester verwendet und

das amalgamierte Zink darch Ziakaitter ersetzt.

Man erhitzt ein Gemisch von 70g 3-Methoxy-phenoxy-

eseigester, 20,8g Chloressigester nnd 22g Zinkflitter, welohes

sich in einem mit RuckSnBkahlor und Zulauftrichter verBehenen

Rundkolben befindet, auf fréter Flamme, bis die Reaktion sttlr-

misch eiasetzt, und !aBt dann weitere 20,5 g CMoresaigeater in

einem solcben Tempo zuflieBen, daB die Reaktion flott im

Gang bleibt. Es bildet sich ein braunes, viscoses Ol, welches

man mit eiskaiter, verdannter Schwe&lsaure zeraetzt. Dann

âthert man aua und holt das gebildete Aceteasigesterderivat

aus der athenaehen L8aung mit eiakalter, lOprozent. waBriger

Kalilauge heraus (in dem Âther bleiben etwa 46g anange-

griffener Methoxy-phenoxy-essigester zarUck). Saaert. man nun

die alkalischen Attszuge an, 90 f&Ilt der gesuchte Ketoester

ats ôlige Substanz aus. Sie wird mit Âther aufgenommen;
dann wird die atherische LSsung mit BicarbonatMaung durch-

gescMttalt, mit Waaaer gewaachen und mit Cbtorcatcinm ge-
ttocknet Nach dem Abdampfen des Ithers hinterbleiben 20 g

') A. a. 0.
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roher Ketoester, der ohao weitere Reinigung auf "Hydantoin"
verarbeitet werden kann.

Ein weiteres, aber nicht eo ergi&Mgea Verfahrem zar Dar.
BteUang des KetoeateM besteht in der Kondensation von 8.Meth-

oxy-phonoxy-aasigester mit Easigoster durch metaHiaohea
Natrium.

Mau gibt su einem Gemisch von M g 8-Meth<Hty-~hNtMy-M8tg.
ester und 6, g EsBigester1g Natrium, erwSrmt Mlange auf demW~ser-
badt bis a!tes Natrium in LBanag gegangen iet, fügt noch zwettna!
weitere 6, g EsaîgeBterund 1g NaMam hiMu und etwafmt wiederum
bis em- Beendtgoag der Reaktion. Dann versetzt man dae ReaktionB-
gemtech mit verdanater SchwefeMare, atheft Ms, trocknet die Athe-
rische Meoag mitNattiameMifat,dampft ab und unterwitft dea Âther-
rttctNtand der VakaumdestiHation. Beim Vakuum der Wasaeretrahl-
p<unpedestilliert der gebildete Aceteeatgeeter abat; efhN)t man dann
dMVakoam aaf 0,6mm, M erhMt man zwiBeheB l'!0–t80''m etner
Aaabeutevon 8g den MhenMethoty-pbenoxy.aeeteeaigMte)-.Aoedieeem
tMsen tioh mit Kupferacetat. 0,6g des gTNnenKapterBabea des Koto.
eBtemvom Schmp. 121 teotteren.

8.
6-[S-Methoxy-phenoxy-methyï].hydantOtn-5-es8ig.

saureâthylester(IV)

Man gibt in oinen AutoMaven 87g rohen S.Methoxy-
phenoxy-aceteeaigester, 11 g Cyankalium, ZBgAmmoncMbonat
und 200 ccm 60proMnt. Alkohol, Mit mit KoMendioxyd von
10 Atm. Drack und erw&rmt d&s Ganze 6 Stunden lang auf
80–90°. Nach dem Erkalten a&ue)t man mit S&tza&Mean,
nimmt das gebildete 01 mit Âther anf, wâscht die atherische

Msung mit NatnumcarbonattSsung, verdQnnter Schwefelsaare
und Wasser, und duBStet langsam auf etwa 200 ccm ein. Es
acheidet aich dann daa Hydantoin in fast reinem Zuat&nd in

farblosen KryataHen aus, die abgesaugt, mit etwas eiskaltem
Âther gewaschen und auf Ton getrocknet werden. Ausbeute
etwa 10g. Nach dem UmhystaUiaioren des Rohproduktes ans

verdOantem Alkohol liegt der Schmelzpunkt bei 133–134".
Ont lôalioh in Alkohol, CMoroibrto, Benzol, Ligroin und Natron.

laage.

4,817mg Sabst.: 9,MOmg CO,, 2,4Mmg H,0. – 8,$ie, 4,<Mmg
Sabet.: 0,301, 0,829ecm N (2i, 82', 7M, M6mm).

C,,H,,0,N, Bef. C M,90 H 5,82 N 8,99
Gef. “ 66,28 “ 6,69 8,86, 8,49
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4. 5-[8.Methoxy-phenoxy-methyIj-hydfmtoiD-
8-aoetamid

Man tr&gt 0,6g des entsprechendea Esters in 6ccm eis-

gekuhltes, konz. waBnges Ammoniak ein, la6t 12 Stonden lang
atehen und saaert an. DM Amid &Ut so in naheza quam~.
tativer Ausbeute in farblosen ErystaUen aus. In ach&n kry.
staHieMtter Form erhMt man das Amid, wenn man seine L8.

aung in Dioxao mit Âthor veMetzt. Gat aaagebi!deto, farb.
!ose Tafelchen Yom Schmp. 203–804 L~slich in heiBem

Wasser, Alkohol und Dioxan, fast unISstich in Benzolond Âthor.

4,~18mg Sobet.:9,000mg CO,, 2,160mgH,0. 1,956,2,800mg
Sabst: 0,244,0,88&eemN (21,SO",760, 7M)nm).

C,,H,,0,N, Ber. C 68,84 H 6,l& N 14,84
Gef. “ 68,1& 6,28 “ 14.4&,14,42

5. c.[3.Methoxy.phenoxy.methyï]-a8paragin8aare (V)

Man hatt oine LSsang von 1 gder Hydantoinverbindung IV
in 16ccm 2&prozent. Kalilauge so lange im Sieden, bis die
entwickelte NH,-Menge annahemd dem theoretischen Wert
entspricht (Auffangen in titrierter Saizsânre). Die Versuchs-
dauer betragt etwa 18 Stunden. Dann sauert man mit Salz-
aanre an, dampft auf dem Waeserbad znr Trockne ein und
zieht den RUckstand erechopfend mit ab8olutem Alkohol ans.
Die alkoholiscben Aaaz<tge hinterlaason nach dem Abdampfen
des Aikohola ein bei langerem Stehen erstarrendes 01, welches
im wesentlichen ein Gemisch des saizsaaren Salzes der Amino-
aaure und ihrea Âthy!eBters iat. Auabeute etwa 1 g.

Die Isoliernng der freien Aminosaare geschieht über das
Bariumsalz. Man kocht den Abdamp~ûckatand einige Zeit
mit Barytlauge; es scheidet sich dann daa Bariumsalz der
Aminos&ure a!s farbloser, kryatatHnischer Niederschlag aus.
Darch UmkrystaHisieren ans viel siedendem Wasser wird das
Salz in drasig vereinigten, farblosen ErjMtaUchen erhalten.

Bariumsalz.

4,409mg taUtt.Subst.: 2,418 mgB~SOt. – 8,210mg Mttr.Sabst.:
0,098ccmN (17*,764mm). – 0,8093g tnfttr. Sobat.gaben NberP.Ot
bet 107" O.OtMgH,0 ab.
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C,,H,,O.NBa,H,0 Ber.Ba83,5B H,04,2~ N8,98
Oef. “ az,81 “ 4,40 “ B,44

0,04M g wasM~eie Subet: 0,0862gBaSO~.

C,,H,,OeNB& Ber. Ba 88,98 (M Ba 88,98

Zur Darstellungder freien Amiaosacre wirddaaBaricm-
satz mit der berechnetenMenge verdttnntorSchweMaattrever-
setzt und das Gemisch einige Zeit zum Siedenerhitzt. Dann
wird vomB&namsnlfat abSItriert und das EUtratzur Trockne

verdampft. Die frète AmutosSarehiaterMeibt so aïs ein glas.
artig erstarrendee01,welchesbeim Verreibenein weiBesPulver

gibt, Der Schmelzpunkt iat sehr unsoharf; die Substanz be-
ginnt boi 188" zu sintern und achmilzt bei etwa 170" unter
Zersetzungund Gaaentwicklungdafch. In h&az.Schweiets&M'o
Iôst sich die Ammosaure zan&chstfarblos anf; bei I&ngerem
Stehen farbt sich die H~SO~-L8sungkirschrot. Trocknen
zur Analyse ûber P,0,.

4,Blt mg Sabst.: 0,880 mg 00,, 2,200 mg H,0. – 4,046 mg Sabst.:

0,177 ccm N (21*, TMom).

CMH,tO,N Ber. C 6S,58 H &,61 N 6,21

Gef. “ 63,61 “ & “ 5,08

Der etwas zu tiefe C-GehaIt der Substanz wird durcb einen

ganz geringen ~SO~-Gehalt bewirkt.

6. )'.[3.Methoxy*phenoxy].citramalaaare (VI)

Man lest 2g S.Methoxy-phenoxy-methytasparaginsaarein
20ccm n/t-Hd, k~Mt mit Eia und versetzt aUmahMohunter

h&u6gemUrnschûttein mit einer konz. w&BrigenLôsung von

0,5g Natriumnitrit. Dann erwarmt man anf dem Wasserbad
bis zum Aufh8ren der GasentwicMaogund athert nach dem
Erkalten erachëpfend aus. Die atherischen Anszagehinter-
taasen die Oxys&nreaïs braones Ol. Die Reinigunggeaohieht
über das Banumsalz.

Znr Darstellung des Barinms&Izes gibt man zn der
siodenden,waBngenL8aNDgder Rohsaare dieberechneteMenge
Barytlauge. Nach !aagerem Stehen scheidet sich daa Salz
in farblosen, flachen, etemfSrmiggruppiertenKryataHemaas.
Man krystallisiert dann zweimal ans heiBemWasaer um.
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Hierbei braucht man zum Aufiëson ftir 1g Bariumsalz etwa
1,8 Liter Wasser; doch schoidet aioh daa Bannmaatz erst bei
weitgehendem Eindampfen der L8sang wieder in krystaHi.
sierter Form aus. Konz.Schwefets&ure lest daa Salz beim
Erw&rmea zanachst tief blau-rot, dann tritt fast augeabUoHioh
ein Farbenumaohlag nach Mau-g~n ein.

Das Banninsatz eathaK 1 Mol. Wasser, welohes bei mehr-
atûndigem Erwarmen der Substanz auf 136" im Vakuum nioht
abgegeben wird. Die Sabstaaz ist atichstoS&ei.

Bariumeals.

5,02~mgSabst.: 6,2Mmg CO,, l,580mg H,0. – 4,174mg Subet.:
8,386mg BaSO..

C,,H,,0,Ba,H,0 Ber. C 34,01 H e,3S Ba 82,4b
Go~“ 84,M 8,62 “ 82,93

Zur ÛberfahruDg des Bariumsalzes in die reine Sacre
versetzt man das Salz mit ûberschûBBiger Schwefelaaare nnd
athert aus. Dann wâscht man die athensche Lôsung mit viel
Wasser, trocknet sie mit Natriumsulfat und dampft sie ein. Die
Saore hinterbleibt ats dicker, farbloser Sirop, der nicht zur

Kryatallieation z)i bringen war, aber gcte ADatysenres~tate
gab. Zcr Analyse wurde die Sâure im Hochvakuum liber

Phosphorpentoxyd bei 90–100° getrocknet.

4,620mg Sabat.:9,090mgCO,, 2,280mg HO.

C,,H,,0~ Ber. C 88,3S H 6,23
Ctef. “ &3.M “ 5,40

B. ~-Phenoxy.citmmalB&Me

î. y-Phenoxy-acatessigeater (VII)

DarsteUnng nach der Vorschrift von Pfeiffer und Wil-

lems~) darch Kondonsation von Phenoxyessigester und Brom-

esMgester mit Hilfe von Zink. Bei einem Aneatz von 90g
Phenoxyesaigeater, 83,5g Bromessigester und 32,7g Zink wurden
etwa 25g Rohprodakt erhalten, ans dem aich durch Deatilla-
tion im Hochtakanm der reine Ketoester heransfraktionieren

') Ber. <2,1242(1929);vg!.v<M'at!emauch Sommelet, Bull.Soc.
chim. France L4]29, 866(1921).
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MeB. Hiermit waren aber erhebuche Verluste verbunden, eo
daB die Weiterverarbeitung zam Hydantoin mit dem rohen
Eater darcbgef&hrt wurde.

2. S-Phenaxymetbyt-hydaBtoiB-B.easigBaare-

athylester (VIII)

Man fagt zn einer LSsang von 6 g Cyaakatiam und 86g
Ammoncarbonat in 100com Wasser eine L8anng von 20g
rooem ~-Phenoxy-aoeteasigeaterm 100 g Alkohol und erwannt
4Stuaden lang auf 60" und zum ScMoB noch 1 Stunde auf
80". Beim AaB&aem des abgektthtten ReaMonegemisches mit
Salzeaure fallt dann ein 01 ans, welches nach einiger Zeit zu
einer mit KrystaUen durchsetzten, halbfesten Masse erstarrt.
Man saugt die Krystalle ab, entfernt die anhaftenden OUgen
Beimengungen mit etwas Âther und krystallisiert das rohe

Hydantoin (10g) aus 80 prozent. Alkohol um. Farblose, gat
auagebildete Priameo, die 1 Mol. Wasser enthalten, welches
beim Erhitzen auf 120*' leicht abgegeben wird. Der Schmelz-

punkt der waseer~eien VerbiBdttDg liegt bei 187–168". Ont
IMich in Alkohol, beiBem Chloroform und in Natronlauge,
fast nnMsIioh in Âther, Waaser und waBriger Soda.

Waeserha!t!ge Sobetanz.

0,4580,1,0086g Subet.verlorenbei 120" 0,0282,0,0597gH,0. –
S,90mg Sabat.: 0,298cem N (19', ':68mm).

Ct<H,,0,N,,H,0 Ber.H,0 6,81 N 9,04
Gef. 6,16,6,92 “ 9,22

WtteBerfrete Subetaoz.

4,919,4,948mg8ubst.:t0,360,10,440nigCO,, 2,420,2,440mgH,0.

0.<H,,O.N, Ber. C 57,68 H 6,62
Gtef.“ 67.44,&64 “ 6,5t, 6,63

3. 6-Phenoxymothyi-hydantoin-&-e8Big8&mre (IX)

Man lost 1g des Esters VIII in 60 ccm n~lO-Xatilauge und
etwarmt einige Minuten auf dem Wasserbad. Sauert man
dann mit Salzaam'e an, ao kryataUisiert die freie Saure in farb-

losen, zu Rosetten vereinigten Krystallen aus. Zur Anatyse
amkrysta!Maieren aus heiBem Wasser. Schmp.238–239". Gut
tosMch in Natronlauge, wttBnger Soda und Alkohol.
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4,705mg Snbst.:9,405mg CO,, 1,940mg BO. – 8,689mg89ba~
0,838ccm N (21 756mm).

C,,H,,0,N, Ber. C 64,65 H 4,M N 10,61
Gef. 64,52 ,,4,61 10,76

4. ~-Phenoxymetbyl.asparaginsSaro (X)

Man h&tt eineL8aaag von 4 g des Esters VIII in 50ccm
26prozoot. Kalilauge ISStnaden lang im Sieden, eaoert mi<
Sabs&aro an und dampft auf dem Wasserbad zur Trockne
eio. Dann kocht man den Rûckatandj ein Gemenge vonChlor.
kalium, fréter Amtnos&are und ihrpm aaizsaaren Salz, mehr-
fach mit absolutem Alkohol aus (zur Spaltang des sa!zaauren
Salzes) und veraetzt mit Wasser, wobei die freie Ammosâure
uBge!8st zorNckMeibt. Sio wird mit den Abdampfrackatandon
der aikoholischen Auszage vereinigt und aus siedendem Wasser
umkrystallisiert. Beim langsamen Verdunsten der waBngen
Lôsung krystaHisiert die Aminosaure in farblosen, gat aus-
gebildeten Prismen aua. Ausbeute 8,2g. Der Schmelzpunkt
liegt je nach der Art des Erhitzens bei 230–240" (Zersetzung
unter GasentwioMaDg). Ziemlich tëalich in heiBomWasser und
heiBem Alkohol, gut losUch in w&Briger Salza&ure und in

Natronlauge. Die L8snng in konz. Schwefelsaaro fârbt sich
beim Erwannon kirschrot.

4,680,4,762mg Subst.: 9,870,9,530mg CO,,2,370,2,830mg HO.
5,672mg Subat.:0,894cem N (19*,768mm).

C,,H,,O.N Ber. C 65,23 H 6,48 N 6,88
Gef. “ 64,60,54,69 “ 5,67, 6,49 “ 6,11

Gibt man zu der siedend heiBen, waBngen Lôsung der
Aminos&are die berechnete Menge Barytlaoge, so f&I!t das
Bariumsalz der Reihe aïs krystaHinischer~ farbloser Nieder-
schtag aus. UmItrystaHiMoreozur Analyse ans heiBem Waseer.
Farblose Bt&ttchea, die 1 Mol. Wasser enthalten. Ziemlich
gnt loslich in heiBemWasser, fast uniosHeh in heiBem Alkohol.

4,020mgSubat. gaben neben P,0t bei 107 (15mm) 0,1986mg
H,0 ab. – 2,680mg Sabat.: 1,608mg BaSO~.

C,,H,tOtNBa.H,0 Ber. H,0 4,68 Ba 85,02
Cet. M<.8t “ 35,20
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6. ~'Pheaoxy-citratNahaare (XI)

Man gibt zu einer eiegekUMtec Losung von 2,2 g Phen-

oxymethyl-asparaginsaure in 15ccm Z/n-Satzsaure at!mahlich
unter h&ungem UmschQttehi eine konz. w&Brige~LSaungvon

0,65g Natriumnitrit. Dann !&Bt man 1 Stando lang im Eis
stehen und erw&rmt zan&chat auf Zimmertemperatur, dann
auf dom Wasserbad bis zum AafMren der Gasentwicklung.
Nach dem Erkalten Mbert man ersch~ptond aus, trooknat die
atherische Lëaung mit Natriumaulfat und dampft den Âther
ab. Die Oxysaare hinterbleibt ah Ôt, welchea nach mehreren

Tagen erstarrt. Um die Saure anatysenrein zu erhalten, führt
man die Rohe&ure in daa Bariumsab ttber (vgLweiter unten),
zeraetzt das Salz mit verd<tBBterSchwefelsaure und athert
aus. Beim Verdunsten des Âthors hinterbleibt die Saare ata

farblose, krystaHinische Masse, deren Schmelzpunkt bei 173
bis 174" liegt. 6ut ISsIich in Waaser, Alkohol und Aceton,
fast unl86tich in CMoroform und Benzol. Die Lôsung in konz.
Schwefelaaare ~rbt sich beim B~w&rmenkirschrot.

4,MmgSubet.: 9,505mg CO, 2,lZOmgH,0.

C,,Ht,0, Ber. C &&.00 H &,04
Gef. “ 54,82 5,03

Zur Daratellung des Bariumsaizes der Oxya&are gibt man

zur siedend heiBen, w&Brigen L6sung der Roheaure die be-
rechnete Menge Barytia-uge. Es faHt dann das Salz ats farb.

loser, krystallinischer Niederschlag aus. Aus heiBem Wasser

amkryataHisiert; Farblose, flache Nadeln, die 1 Mol. Wasser

enthalten, welches selbat bei 140" nicht abgegeben wird.

4~18, 9,970mg Subat.: 5,825,4,870mgCO,, !,280,1,100mg HO.
3,754mg Sabst.: 2,227mg Ba80<.

C,,H,.0,B9,H~O Ber. C S8,95 H 9,08 Bs S4.98
Gef. “ 33,71,SS,45 “ 8,04,8,10 “ 84,90

6. y-Phenoxy-citramats&ure-dimethylester

Man sattigt eine Lôsung von 0,2g der Phenoxycitramal-
aaure in lOccm Methylatkohol in derKatte mit Cblorwasser-
atoff und erwârmt 1 Stnnde lang auf dem Waaserbad. Dann
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gieBtman in Wasaer~nimmt den aasgeschiedenenEster mit
Âtberauf, wâschtdie SthenscheL8sttBgmit w&BrigerNatrium.

McarboBatt88UBgund trocknet mit Natriamaaifat. Nach dem

Abdampfendes Âthers hinterbleibt der Ester &!sOi, welches
nach mebrt&gigemStehen zu einem Krysta!tbrei erstarrt.
Aus Methylalkoholumhyst&Hiaiort:wasfierklareFtiamen vom

Schmp.67–68". Ausbeute 0,18g. Gat ISsïioh in Alkohol,
Âther, Benzol und Ligroin.

4,90? mg Sabat.: 10,80&mg 00,, 8,600 mg ~0.

Ct,HteO~ Ber. 0 M,at H e,01
Oef. “ S8,4'! 6,0&

Bonn, ChemischeaInstitut, im Mai 1933.
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MitteUangam dem Institut fitr Orgttnisch-ohamtechoTechnologie
der DeatschenTeohntaoheoHochMho!ein Prag

('V'oratand:Prof.Dr.K.Bfsaa)

Bas Queeksilber aïs Salfurterungstat~ysator
VonEart Laner

(Eingegaogenam 4. Mai 1998)

Das Qoecksilber ist in mehr&cher Hinsicht fUr den

Organiker von groBem Interesse. Es ~ermag in Form seiner
Satze sehr leicht organisch.gebundenen Wasserstoff zu er-
setzon unter Bildung von Organo-Qoecksilberverbindaagon, die
besonders von O.Dimroth eingehend stadiert wurden.') Weiter
ist das Quecksilber a!8 Oxydationskatalysator bekannt, aie der
es fttr die Herstelinng der Phthaleaure aus Naphthalin grôBto
ieohnische Bedeutung erlangt hat.')

F)lr die vorliegende Arbeit aber wurde die dritte beson-
dere Eigenschaft des Quecksilbers zum AuBgangBpunkte ge-
nommen. Diese ist die Fahigkeit, bei der Sulfurierung aro-
matischer Stoffe ala dirigierender Katatysator wir&9amzo sein.
Die erste diesbezQg!iche Beobachtnng ist etwa gleichzeitig von
R. E. Schmidt~, M. Hjinski~) und E. DaBSchmann~) bei
der Sulfariernag des Anthrachinons gemacht worden, wo das

Quecksilber die sonst nach ~-SteUangen tretende Sulfogruppe
naoh a~teUungen dirigiert. In einer eingehenden Studio konnte
diese Wirkung weitgohend aafgeHart werden.~

K-Holdermann bat diese Eigenschaft des Quecksilbers
auch bei anderen Sulfurierungen festzustellen versacht, jedoch

') Ber. 8&,2082(1902).
E. Bru nck, Ber. 33,Sonderheft8. LXXX(1900).

") Ber.36, 4194(t90S).
<)Ber. 37, 06 (1904).
') Ber.37, 981 (t904).
') Diea.Joum. 18&,178(1932).
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ohne ErMg.') A. F. Holleman hat einen Teil dieser Ver-

sache wiederholt und bost&tigt.~

0. Dimroth hat obeniaUs einige Versuche Hotdermamms

zur Solfarierang der Benzoeeaure in Gegonwart von Queok-

silber aaohgearbeitot und im Gegensatz z~ diesem eine wenn

auch kleine, so dooh deattiche Direktionswirkung festgestellt.8)

R Behrend ond M.Merteismanm haben acMeBMchduroh

Verwendung von QaecMIber a!8 Kata!ysator bei der Sulfa.

rierung der BenzotsnïfbaSare das Vefh&ttnis der beiden ent-

steheaden isomeren DianMbs&urenm:? ==99:1 1bisanf 2:1 ver-

schiebec këanen.*)

Diese einander widersprechenden Angabon des Schrift-

tuma finden aich auch. noch bei der Sulfurierung des Phtbal-

eaareanhydrids, daa ohne Katalysator aussoblieglich die 4-Sulfo-

phthalsaare gibt6), nach dem D.R.P. 600914 der I.G.Farben.

industrie A.-9.~) in Gegenwart von Quecksilber ebenfalls die

4-Sulfophthalsaure und endlich in Gegenwart von Quecksilber

bei derBehandIang mit gasformigemSchwefeltnoxyd ausacMieB-

lich die 3,&.Di8uI{b.phthale&ure.~ Stehen schon diese An-

gaben in einem Widerspruch zueinander, so wird dieeer noch

augenfalliger beim Vergloich mit der Salfanerong des Anthta"

chinons, das sonst mit dem Phthats&nroanhydrid groBe Âhn-

lichkoit in Ban nnd Eigeuacbaften zeigt.

Das Problem der Wirkung des Qaecksilbers bei der Satftt-

rierang aromatischer Stoffe schian aiso noch angelost und

einer neuerlichen Bearbeitung bed~rftig. (~etegontUch der

eigenen Arbeiten auf dem Gobiete der AnthracMnoDsaIfa-

rierung warden Beobachtungen gemacht, die eine erfolgver-

sprechende Bearbeitang ormôglichten. Diese Beobachtungen

seien kurz zusammoagefaBt:

1. Das QMckailber und seine Salze, vor aUem das ab

') Ber.?. 1262(1806).
') Ber.4é, 2604(1911).

') Ber.40, Mil (1907).
<) Ann.Chem.378, 851(1911).

A.Ree, Ber. 18, 1629(1886);Ann. Chem.333, 218(188e).

') Chem.ZeatMJM.19SC,n, 1614.

') H.Waldmann a. E. Schwenk, Ano. Chem.487,287 (1931).
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wirkaam erkannte Morcunaalfat ISaen sich nur !aogeam und in

beMhranktem MaBe in SchweMsaure und Oieum.~

2. Das QaeokBitbersat&t setzt sioh verh&ttmam&Big!ang.

sam mit der organiachen Kompoaente zur Zwischenstafe der

Salfarierang am.')
8. In Gegenwart wasaerMtigor Schwefeb&afe scheint die

quecksilber-organische ZwiacheaverMnduog sich nicht zu bilden

bzw. nioht best~ndig zu eein.~
4. Die unter dem EmÛuB des Quecksilbers erfolgende

abnormale Sulfurierung steht immer in Kookurrenz mit der

normalen Sulfurierung.

Auf Grand dieser ErkenotnisBe mc8 beim exporimenteilen

Arbeiten das Quecksilber zuerst in der Schwaielsaurc geMst

werden und dann geaNgend lange mit der organischen Kompo.

nente anter Bedingungen, bel denen normale Salfariemag nicht

erfolgt, behandeit werden. Die SchweMa&ore maB wasser&ei,

atso wenigstena Monohydrat sein.

Betrachtet man die bishengen Versacbe zur Sulfurierung

aromatischer Verbindungen unter diesen Gesichtspunkten, dann

versteht man ohne weiteres die negativen bzw. einander wider-

sprechenden Ergebnisse. Bei richtiger Versuchsanordnung ist

in allen unteraachten Fallen eine deutliche Wirkung des Qaeck-

silbers fëstzusteUen gewesen, vorauagesetzt,daB diese Wirkung

&berhaupt m8g!ich ist. Berûcksichtigt man B&mlich, daB in

den quecksilber organiachen Verbindungen das Quecksilber

steta in op-Stellung za bereits vorhandenen Substituenten

tritt, ohne Rûckaicht auf dan eventuell bei anderen Substi-

tntionsreaktionen m-dirigierenden EinBnBdes SabstitMnteB, so

erkennt man, daB bei den einfach subatituierten Beczo!en mit

o,p-dirigierenden Snbstituenten eine Wirkung des Quecksilbers

gar nicht za beobachten sein kann, Mohatens im gilnatigsten

Falle eine VerschiebuBg des Verh&ttniasesder beiden norma!ou

Reaktionsprodukte.
Bei den negativ snbstituierten Benzolen hingegen steht

die dirigierende Wirkung des Quecksilbers nach o,p.SteUungeB

in Gegenaatz zur normal m-dirigierenden Wirkung des noga-

') Dies. Joam. f2] 186,n8 (1932).
') Diea.Joam. [2] 1SO,195(ieai).

6*
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tiven Substituenten, und eine eventueUeWirkung des Qaeck*
aitbers muS sichtbar werden.

Die Sulfurierung des Nitrobonzoïa und der Bonzoe~ure
in Gegenwart von Quecksilber best&ttgte denn auch voUawf

diese UbedcguBgen. In Tab. 1 sind die Ergebnisse dieser

Versuche zusammengefa8t,und man aieht deatlichdie haupt-
s&eMichnach p-dirigierecde Wirkung des Quecksilbers.

Tabelle 1

f)).m Tf.mn AtMbeOte
Sulfuriert: ~P- Hg ––––,––––-–––

'7.:g _~C_~
o- p- m-

NttrobenMt 20 90 0 – 8 9'!
20 80 & – 25 '!&

BeMoeeamre 10 !M 0 – M 86
“ 10 160 & & M ) 69

BeMobutftM&ure20 MO 0 – 6 ?
“ M SOO 5 – M 69

Alle VeNuehewurden go ausgef&hrt,daB der zu autfartetende
K6rperin Mooobydratmit 6' seines Gewicbtesan QaeetmUberin der
KtUte2Standenunter UmechNttetaetebenge!aBsenwurde. Dannwurde
die nôtige MengeSchwefettrioxydzugeaetzt und auf die Reaktions.

temperaturgebracht. Die Aufarbeitung,Treonang und IdentiBzierung
der Reaktionsprodukteerfolgtenachdeo Angabendes SchritHams.

Hiermit war auch die schon lange behauptete'). jedoch
noch nicht einwandfrei bewiesene Bildung einer qaecksitber-

organischen Zwisehenstufo~ neuerlich wahrscheinlich gemacht.
Es geîang aber weiterhin direkt zu beweisen, daB die diri-

gierende Wirkung des Qtiecksilbera tatsâchlich auf der Bi!-

dang dieser Zwischenstufe beruht, die in Gegenwart wasser-

freier Schwefdaaare sogleich unter Bildung der entsprechenden
Sulibs&arezorfatit. Tr&gt man namHch die Quecksilbercbloride
des Toîuols oder Phenols in Monohydrat ein, Bo erhalt man

in praktisch quantitativer Ausbeute die entsprechenden SaHo-

sauron. Diea beweist allein noch nicht die aafgeeteUte Be-

hauptung. Trâgt man jedoch dieselben Organo-QaecksUber-

vorbindttogen in waeserhaltige Schwefets&nre ein, dann er-

') A.Coppens, Rec.44,907(1925);diea.Joum.M 180,226(t93t).
')W.Andefau, Disa. E.T.H. ZQrich M2B; E. Pierz-David,

dies.Journ. [2] 1M, 878 (1981).
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hMt man aïs SnIfaneroDgsprodoktedie bei normaler SaUc-

riemBg ectstehende&isomerenSaMo~uren im gbicben Ver-

battais. Dies ist aber nur nt&gMcb,wennsich die queckeilber-

orgaaMcheZwischeDverbiBdangoboe gteiohzeitigeUmwaodiung
in die SoMosSarezersetzt bat und hierauf das sabBittuierte

Benzol normal sulfuriert wird.

Obzwar es mcbt gelang, einc qnecMtber-orgaBiBChe
Zwischenstufe bei der Sulfurierungdes Anthrachmonafest-

zusteUen, ist mit dieson Veranchenwohlendgoltig bewiosea,
daB die ~-SaManerungaber dièseZwiacbenstufeiMM't,da aich

kein Grund daith* angeben Mt, weshalb sich das Aathra-

chinon anders verbalten soUte, &!&andere aromatische Ver-

bindungen.
Auch die Quecksilberchloridedes Nitrobenzols und der

BenzoesaurezeigtendieseUotMSchiedeimVerbalten beimEin-

tragen in Oleum bzw. wasserhaltigeSchwefola&are.Tab. 2

gibt die Ergebnisse aller dieserVersuchewieder.

Tabelle 2

DieQaeckNitbetcMMidedernachetehendenmonosubatitoieftenBem-
solewarden&imgepo!vert!n dieSehwefebSaMeingetragenundanf die
aMicheResktionatempeHtturgeheizt.AuiarbeitongundMentiSzMfung
erfolgtenachden AngabendeeScMfttanM.

H CI-iierbïndu dea Sohwefel· Gefnnden:
°HgCt-V~d~ des

S~.1. s.SS~

.–––––––~––––
konzentration

_o.J_p_ m_

Phenota – M 38 62 –

Phenob S'SO, M ?
Phenob 92 41 59 –

Phenols 8% 80, 6 M –

Toluols 92 se 7t1 –

T~uds S" 80, & M –

Ntttobenzot 92 6 M

Nitrobenzol 20" 80, 94-6 6

Benzoeaiture 9S 8 92

BenzoesaaK 10% 80, M 3

Der Umatand,da6 ea nicht gelnngenwar, positiv scbstt-

tuierte Benzole in Gegenwartvon Quecksilber abnormal za

sulfurieren, ist zwar theoretisch ohne weiteres verst&ndïich,

dennoch aber wordûnach einemWegegesacht, auch bei positiv
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substituiertenBeozo!oneinoDirektionswirkungdesQueokeilbors
sichtbarzn machen. Dies gelang bei der Sulfurierungo~isub.

stituierter Benzole,die zwei gleiche, o,p-dingierende Sabati.
tuenten tragen, alao des o-XyloIs,des o-D!cMorbenzo)3und
deso-Dibrombenzola.Alle 3 VerbinduDgengehembei der Be.

handlungmit Oleum in die entsprechenden4-SulfbsaurenOber,
die a!8einzige Rea!ttioBSprodakteentatebea. Sulfatiert man

jedoch,wieimVersuchsteilangegeben,in GegenwartvonQaeck.
ailber unter EinhaltungbastimmterBedingungen,so erhalt man
in allen 3 F&Uenein Gemischvon zwei Monosntfos&uren,die

aïs die 4. und S-Sottosaureerkannt wurden.

Tabolle 3

Dieza sulfurierendenVerbindungenwurdenin derKSKezag!eich
mitQueekeilberin MonohydratgeMst,2Standenetebengeisesenund
nachZaMtzvon etMkem0!eam eutturiett. AlleVeMachemit dem

gteiehenAaagangsmatenateinduntergleicbenBedlngungenansgeMhrt.

o-dimbat. “ UmMtzaag
Aanbeate

Benzol: 1 8-
4-

Xylol 0 100 0 100
8 M 8 92

“ 10 66 22 '18
Cblor 0 MO 0 MO

2 73 t6 84

“ 10 69 26 M
Bfom 0 100 0 100

“ 10 52 24 t6
COOH 0 MO 0 MO

6 100 60 M

Das o-Xylol gibt mit Qaeckeilber und Oleum behandelt

2 Sat&)aâaren, die getrennt werden konnten und darch die

Schmetzpunkte ihror Cbloride und Amide aïs t,2-Din!Othyl-
benzot-S.aulfbsâure und l,2-DimethyIbeazoI-4-8aIfos&are iden.

tifiziert wurden.

Das o-Dichlorbenzol gibt ebeofaHs bei der Sulfurierung
in Gegenwart von QaecMIber 2 Monosnifos&uren, die durch

fraktionierte KrystaUisation ihrer Natriumsaize getrennt wurdon.

Das schwerer l8atiche Salz ist das der bekannten 1,2-Dichlor-

benzo!-4.sulfo8aure, daa leichter 18s!iche das der 1,2-Dichlor.

benzol-8-sulfosaure, die dorch Schmelzen mit Alkali in die

bekannte BreBzcatecMn-S-autfosâare Ubergeht.
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DM o-DibrombenzolscMieNich gibt die bekannte 1,2-
Dibrom-4-sQtib8&areund eine zwoiteDibrombenz~.moaosaMb*
a&are,die nur die 8.8aKManre sein kann. Durch vorsichtige
Einwirkung von Chlor auf dièse erhMtman unter Ersatz der

Sulfogruppe gegen Chlor das 1,2.Dibrom-3-oblorbenzol.
In diesen 3 F&Uenist alao auch bei der Sulfurierung

positiv substituierter Benzole einwandfrei eine dirigierende
Wirkung des QuecksilbersfestgeateUtworden. Es darf daher
der ScMoBgezogenwerden, daB die dirigierende Wirkung
des Queckanbers bei der Sutfarierang aromatischer
Verbindungen eine aUgomeinoiat. Dièse Wirkung be-

rahtacfderBitdangqnecksUber-organischerZwischen-
verbindungen, die durch wasserhaltige Schwefelsaare
zersetzt werden unter Rûckbilduog der Aoagaogs-
atoffe, von wasserfreier SchweMs&are unter Bildang
der Sutfos&uren.

Damit findet auch die beobachtetedirigierende Wirkung
des Quecksilbers bei der Nitrierung eine einfacheErkl&rung'),
ebonao die katatytischo Wirkung des Qaecksilbers boi Oxy.
dationen, wobei dann beispielaweisedas Schwefeltrioxydmit
einem aeiner Sauerstoffean die Stelle des Quecksilberstritt.')

Zar Kenntnis der SQlfo.phthaIsaaren
Im vorhergehendenTeil der Arbeit wurde bereits auf die

Wideraprdche imSchrifttnm aber die Sulfurierungdes Phthal.
sâureanhydrids hingewiesen. Desbalb wurde aach diese Frage
im Zusammenhange mit der Bearbeitang der Quecksilber.
wirkung QberprCft.

Die Sulfurierang des Phtha!saareanhydhds mit Oleum
nach A. Rée f&hrt praktisch ausseblieBlichzur 4-SaIfbphthaI*
saure. DieserVerlauf entspncht vollkommender ~-Salfarierung
des Anthrachinons. Bei dieser Arbeitsweisesind keine isomeren
MonosuIfosaareBoder DisaUbsaurenzu fassen.

Im D.R.P. 500914 wird durch den Zusatz von Qaeck-
silber eine bessere Ausbeute an 4-SnIfbphthaIsaaregeschûtzt.

1)Wolffenstein u.Paar, Ber.46,688(Mt8);T. L. Davte, Am.
Pat. 1417868;Chem.ZentratM.1928,IV,92S;J. Scott u.R.Robtnton,
Journ.chem.Soc.London12i, 844(t92S);K.Hotdermann, a.a.O.

') Dies.Journ.[8]186,861(1932).
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Dies best&tigte sich bel gleiohen Arbeitsbedingangon nicht Es

gelang hiagegen grSBore Mengen 8,6-DMutfbphthal8aare naoh-

zuweisen, was mit den Angaben von H. Waldmann und

B. Schwenk Qbereinstimmt. Hingegen wird durch den Zueatz

von Quecksilber die Reaktionsdauer herabgesetzt.

Zar Etâracg der Unatimmigkeiten wurde die Weiter-

aaHanerung der beiden Mono8u!fophthah&Qrenbzw. ihrer An-

hydride antersacht und Merbei folgende Feststellangen gemacht,
die auch Licht auf die scheiabar abweichenden Ergebnisse der

bisherigen Bearbeiter werfen.

1. Die 3.8uUbphtbate&ure wird in Gegenwart oder Ab.

wesenheit von Queckailber leicht zur 3,6-Di8utfophthat8&ure
weiter sulfuriert. Ein Untersohied besteht nur darin, daB in

Gegenwart von Quecksilber die Ausbeute infolge oxydativer
NebenreaMiODen niedriger ist.

2. Das 4.SQ!fophthat8a.ureanbydrid laBt aich nicht weiter

sulfarieren. WiU man durch hohe OIenmkonzeBtration oder

Temperatur die Sulfurierung erzwingen, tritt Oxydation und

Zeratôrung ein.

Auf Grand dieser BeobacbtungenmuBangeBommenwerdeB,
daB in Gegenwart von Quecksilber unter entspreehendon Be-

dingungen die S-Sutfophthaîsaure entateht, in der die Stel.

lung 5 durch die beiden m-stândigen, positiven Sabstituenton

so stark aktiviert ist, daB sogleich Weitorsulfurierung darch

Qbersobûesiges Schwefeltrioxyd erfolgt. Diesea Verlauf be-

stâtigen auch die Versuche von Waldmann und Schwenk.

DaB nach dem D.R.P. 500914 betraobtliche Mengen

4-SuIfophthaÎ8aore entstehen, hat seinen Grand darin, daB bei

der dort angegebenen Arbeitaweiae nicht genûgead Queck.
siïbersulfat gelôst iat bzw. nicht geattgend Zeit zur Umsetzang

hat, so daB die normale Salfarienutg ûberwiegt. Der Teil des

PhthalaaureanhydridB, der unter dem EimBuSdes Quecksilbere
in S-Salfopbthalaaure ûbergefahrt wurde, wird sofort zur

3,5-DisoIfosaore weiter sulfuriert.

Darch entsprechende Anordnung der Versuche konnte bei

der Salfonorang des Phthalsaareanbydnda in Gegenwart von

Quecksilber die Menge an entstehender 3,5-Disulfosâure be.

tr&cht!ich gesteigert werdon, immer aaf Eoston der 4-SQlfo-
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phthalsaure. Auch in diesen F&Uon gelang es nicht, die

3-Salfbphthalsaure ata Zwischenstufe zu fassen.
Aus diesen Versuchoo ergibt sich, daB die Wirkung des

Quecksilbers auch bei der Sulfurierung des Phthateaareanhy-
drida za beobachten ist.

VeMaehsteU

o-Xyloi.S.salfoa&uro

5g 0-Xyiol werden bei –10" in 10 g Monohydratge!8st,
0,5g QaecMbor zugesetzt und nach Istûndigem Rtihren bei
hSchstoBS 10" unter Zusatz von 25g Oleum 60prozentig eine
Stunde auf dem Waseerbade behandelt. Die in Wasser go-
goasene Sulfurierungsmasse wird mit Kalk neutraHsiert, heiS
vom abgeechiedenea Gips abfiltriert und das Filtrat mitWasser.

dampf deatiUiort) bis alles aaangegri~ene o-Xyh)l zurQck-
gewonnen ist (nngofâhr 34 %). Im Filtrat faUt man die beiden
Sat&saarea mit Chlorbarium und kryataUiaiert das Gemisch
der Bariumsalze mehrmals aua Wasser um.

Das schwerer lOaMcheSalz ist daa der 1,2-DunethytbenzoI-
4-sulfosaure. Die Identifizierung erfolgte durch Ûberf&bren in
das SanrecMorid vom Schmp. 60–61 C und das Sanreamid
vom Schmp. 144". Das leichter 18s!iche Salz wird aas ver-
d&nntam Alkohol umkrystallisiert und durch das S&tu'ecblond
vom Schmp. 46"und das Saareamid vom Schmp. 165" aie das
der l,2-DimothyIbeazol.8-8oIfo8aare beatimmt.

),2-Dimethy!benMtS-BuifoBaaresNa.

0,2856g Sabot ktyatttUwaesefhaMg:0,0760g Na,80t.

0,H,0,SNa.H,0 Ber. Na 10,18 Gef. Na 10,82

l,2-Dichlorbenzol-3-8nIfo8a.ure

3g o-Dichlorbenzol werden unter Eiakûhlong in 10g Mono-
hydrat eingetragen und 0,3g Qaecksilberzugesetzt. Nachein.
ataadigem Rahren boi hochsteas 10" setzt man 15 g Oleum

60prozentig za und heizt auf aagefahr 100" Nach 1 Stunde
gieBt man in Waseer, entfernt die SchweMsâure durch FaUen
mit Chlorbarium. Die Bariamsaize der Sulfosâuren sind in
heiBem Wasaer gnt lôslioh. Aas dem Filtrat vom Banum-
sulfat erh&It man durch Amsauem mit Schwefetsawe die freien
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Saarea, die nach der Neutralisation mit Soda duroh Eindampfen
artsNatriumsalze gewonnen werden.

KrystaUisiort man die Natriumsalze aas Wasser um, so

gelingt die Trennang in zwei Fraktionen. Das schwerer 18s-
!iche Salz ist daa der bekannten 1,2.Dichlorbenzol-4-sulfo.
sâure. Durch Alkalischmelze nach D.R.P. 187119 gibt sie die
Brenzcatechin.4-9alfo8&nre.

Das leichter ISsUchoNatriumsalz kaon dnrch mehrmaMgea

Umkrystallisieren gereinigt werden. Das Nathomsatz krystalli-
siert mit 211~0 und gab die Analysenwerte ûtr eine Dichlor-
benzol-mouosulfos&ure. Die freie SaUbs&ure wird beim Ein-

dampfen der waËngon Lësang in zerflieBliohen Erusten er-
halten.

0,3466g ktyetsMwMserhatttgeeSalz: 0,0865g Na,SO<.

C.H,0,C!~Na.2H,0 Ber. Na 8,10 Gef. Na 8,08

Schmilzt man das Natriumsalz nach don Angaben des
D.R.P. 137119 mitÂtznatron, so erhâlt man neben Pyrogallol
eine DioxybeBzoiaoIfoa&nrevom Schmp. 43~ die sich aie iden-
tisch mit der durch direkte Sulfurierung von Breazcatechin
erhaltenen Brenzcatechin-S-sutfos&nre erwies.

Bei obiger Arbeitsweise werden etwa 70" des o-Dichlor-
benzols anMhnert.

0,2122g Subst.: 0,2107g AgCh

C,H,0,Ct,8Na.2H,0 Ber. CI 24,64 Gef. CI24,66

1~2-Dibrombenzol-3-aQlfosâure

Die Sulfurierung wird, wie beim o-DicMorbeozol bescîme.
ben vorgenommen. Im Filtrat vom BariumsnUat befinden sich
die Bariumsalze der beiden SMÎïbsaoreB,die darch Eindampfen

gewonnen werden. Beim UmbrystallisiereQ ans kochendem
Wasser kann man zwei Fraktionen erhalten. Die erste be-

steht aus dem Salz der reinen l,2-DibrombeBzol-4-suIfb8aure,
das ein Saureoh!ond vom Schmp. 33–34" und ein Saureamid
vom Schmp. 174~ gibt.

Das leicbter loatiche Salz ist daa der 1,2-Dibrombenzol.

S-snHbsaure, das in ein Chlorid vom Schmp. 31–32" und ein

Sâoroamid vom Schmp. 165" gibt. Durch Alkalischmelzo nach

D.B.P. 137119 erh&!t man die Brenzcatechm.3.satfosaare.
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An&!yBoder S-Snt~ttare.

C,8028ghryetK!twMM)rha!tige~Sa! gsben 0,Mt6g Ntt,80,.

C,H,0,Br,8Na.H,0 Ber. Na e,6t Gef. Na 9,61

8,5.Disaïfophthal8aure

7,4g Phthata&ureanhydrid werden mit 2 g getrocknetem
und feingepulvertem QueckmIbermHat gnt verrieben und bei
100 in 26gMonohydratetBgerahrt. Nach 28tunden werden

15 g Oleum 60prozentig zugegeben, aaf 200" geheizt und ge.
f6brt, bis kein Schwefeltrioxyd mehr da Mt. Das mit Wasser
verdUnnte SulfanercngsgemMch wird mit BanamoHorid im
ï)berschn8 Yersetzt~vomBMtumBut&tkochend filtriert unddurch

Einengen des FUtratea die Bariumealze der Satfbphthals&uren
gewonnen. Doroh mehrmaliges UtBkrystaUiaieMn der Barium-
salze aus Wasser, in dem sich das der 4-Salfos&ar8 leichter
Mst, erhaM man reine 8,6.D)8ul6)phtha!8auK. Weitere Beak-

tionsprodokto wurden nicht beobachtet.
Aasbeute: ungefahr 46" 4.SaIfbphthat8aare, BO~/aS,5-Di.

Butibphtha.Mure.
Aus S-Salfophthala&ore: Das nach den Angaben von

T. Zinke und G. GreuBe~) hergeateUte S-SuÏfbphthaIsaare.
anhydrid wurde in der l,5fachen Mange Oleum 30prozentig
geiôst und lOStunden aaf 200'* erhitzt. AIs einziges Reak-

tionsprodukt erbalt man in oiner Ausbeute von 8&–89" d.Th.
die 8~5-Di8n]fophtha!saure. Setzt man zur Sulfurierung Queck-
silber zu, dann sinkt die Ausbeute darch ZeratSnmg unter

80"d.Th.

Versuche, die 4.Sulfophthalsiure zu sulfurieren

Versucht man die 4-SuHbphthal8âuro bzw. ihr Anhydrid
wie vorstehend in Anwesenheit oder Abwesenheit von Queck-
silber zu sulfurieren, erhalt man in jedom Falle unverandertes

Ausgangsmaterial zurtick. Ein Teil deaselben fehlt, doch konnte
in keinem Falle eine DisnMbphthalaaure erhalten werden.

') Ann. Chem.427, 2S2(1922).
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Mittellungsus demLaboratoriumfar OrgtmiocheChemiederUnivereit&t
Cioj (KtMBcnbarg)

Heteroeycïisehe Acetylcholine
Von Eugen NacovsM und Eagen Ramonteanu

(Eingegaugenam 8. Juni 1988)

In einer frtlheren Mttteihng') wnrde eine Reihe von Ver-

bindungen beschrieben, die duroh Aaisgenmg von Allyljodid
an Pyridin, Chinoiin asw. leicht za erhalten sind. Man kann
diese Verbindungen (der aUgemeinen Formel I) als hetero-

cyclische Homoneunne betrachten, aleo ale Homoneurin (II),
ia welohem die Trimethylamingruppe dnrch N.HeterocycIem
ersetzt ist.

1
CH,==CH-CB,-N~ ')

II CH,==CH-CH,-N~CH*J
~C=~

II

;\CH~

Wie es die physiologischen Expérimente zeigten'), ver-
halten sich die heterocycliachon Homoneurine analog dem
Homoneurin und die kleinen Unterschiede in ihrer Wirkung
sind vieUeicht anch auf die VerschiedeDheiton des VatenzMd*
baaes der Sticksto&tomo zurUckzof&hren.

Das bat uns zur Vermntung geMtrt, daB der Aastaaach
der Trimethylamingrappe in den verschiedenon Motogischwich-

tigen Sabatanzen durch Pyridin, Chinolin asw. zu heterocycli.
achen Verbindungen ftlhren wird, welche dasselbe oder jeden.
ialls wenig veranderte phyaiologische Verhalten, wie das der

entaprecheaden Trimethylaminverbindungen besitzen werden.
Um dièse Frage nâher zu prtlfen, haben wir als erstes

Beispiel das Acetylcholin (III) gewaMt. Die wicbtigsten, kurz

1)E. Macovaki u. E. Bamonteanu, dies. Journ. [2] 13&,tM
(19S2).

') Die Ergebnisseder phyaMogiechenFoMchangwerdenba!dvon
Born Prof.L I. Nitseecu verSSentticht.
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bescbriebenen phyeiologisohenEigenscbaften des Acetylcholine,
daa in zahireiohen Organeo verschiedener Tiore und PBanzea
za finden ist sind die folgendon: Erregung der paraaympathi.
achen Nerven, wodurch die Erregung der glatten MasM~tar
und der DrOaen bewirkt wird, – pharmakologieche Identitat
mit dem Vagushormon, – EmSoB auf die Kontraktion der

gestreifton Muskeln, Erweitenmg der peripheren Ge&Be
und darauffolgende BIntdrackerniedngong. Bosonders wegen
seiner ge&Sorweitomden Wirkang hat daa Acetylcholin in der
letzten Zeit auch therapeatische Verwendung gefanden.

III CHe--CO-O-CH,-CHy-N~CH;ni CH,-CO-0-CH,-OH,-N~CH'
~CH,

Es iat atso zu erwarten, daB die entBprechend gobautea
Derivate des Pyridins, Chinolins asw. dem Acetylcholin ana.

loge physiotogiache Eigenechaften besitzen werden.
Ans diesem Grunde haben wir vort&uSg einige hetero-

cycliscbe Acetylcholine der allgemeinen Formel V dargestellt,
die dcrch die Antagerung von Essigsaureestem der Glykol-
halogenhydrine (IV) an Pyridin, Chinolin usw. leicht zu er-
halten aind.

CH,–CO.O.CH,-CH,-X+N/~ CH,-CO.O.CH,–CH,-N/~
IV V X

Wie es die physiologischenVorprûfungen zeigten, besitzen
diese Verbindungen eine blutdruckerniedrigende Wirkung, die
mit jener des AcetyleholmoMorids vergleichbar ist. Pber die

Ergebnisse der physiologischen Forechung wird an anderer
Stelle berichtet.

Die Chloride der Pyridin- (VI) and c-Picolin.acety!-
choline (VII) (X==C1)') sind itrystailine, hygroskopischeKërpor,
die sich im Wasaer und Alkohol leicht I8sen and ans den
aikohotischen Lëaungea durch Âther oder Essigester ansgeMt

') Nach F. Litterscheid [Arch.d. Pharm. 240,ÏT (tMt)] ,wird
das PyndiochoHnnach SsMadigemErhitzen seinesChloridamitAcetyl-
chlorid MnvoHstandtgacetytiert". P. Litteracheid etettte dM Hexa-
chbMp)atinatund Tetrachtototmratdes Pyndintteetykhotinsdar, doch
wurde daa Pynd!nace<ylcho)min KmemZustandenicht iaoliert undais
chomiacheVerbindungnicht beschrieben.
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werden b8mMa. Man erh&lt aie gew8hnlich aïs dioke, hell-

gelbe Ole, die sich ziemlich schwer in don htystaUinen Zuatand

ûber~hren la8sen. Diese Verbindungen acheinen bes<&adiger
aïs Acetylcho!inchlorid zc sein, weil sie, ohne sioh merklich

zu zersetzen, kurze Zeit mit Alkohol gekocht werden Manen,

w&brend das Acety!choliacMorid unter denselben Bedingungen

voHst&ndigbydrolytisch gespalten wird.')

vi j ) vn

( tV°-

~bH,-CH,-0–CO–CH, 3i: CH,-CB,-0-CO-CH,

Die Jodide der ~-PicoUn- (VII), Chinolin. (VIII) und Chi-

naIdiaacetyichoUne(IX)(X'=J) sind ieichtkrystaUinisch zu er-

halten, besonders wenn man ibre koaz. methylaUMholiachea

LSsungon mit vie! Essigester versetzt. Nur das Pyridinacetyl-

cholinjodid (VI; X=J) verbalt sich seinem Chlorid ahn!ich

und scheidet eich gew8hnïich 8Mg aus. Die samtMchen hier

beschriebenen Jodide sind in Wasser nnd Alkoholleicht lôslioh.

f~)

C~
0?-

~bH~-CH.-O-CO-CH, X ~!H,-CB,0-CO-CH,
vm ix

Die heterocyclischen Acetylcholinchloride geben mit waB-

rigem ~PtOI, die entsprechenden, in kaltem Wasser wenig
und in Alkohol schwer lôslichen HexacMoropIatiokomplexe

(der allgemeinen Formel X). Das HexacMoropIatinat des Pyri-

dinacetyleholins stimmt in seinen Eigenschaften mit dem von

F. Litterscheid beschriobenen Komplex~) gat ~berein.

x n~N-CH,-CH,-0-C6-CH,) [PtC),]
L~ J,

') E.Fourneau u. H. Page, BuU.Soc.chim.FtMce (4)t6,649,
SB2(1914); vgt. sNchR. Benehaw u. N.Bacon, Joam. Amer.chom.
Soc. AS,1726(MM); L. Jones M.R. Major, Journ.Amer.chem.Soc.

62, 307 (1930);E.Hofmann, Ho!v.ch!m.Acta J8,188 (M30).
') A. a. 0. Vgl. Anm. S. 98.
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Um die
HoxaoMoroptatinbomplexeder heteKcyclischea

AcetylehoMajodidedsrzusteUen, ma6 man zuerst die Jodide
durch Schuttein mit Silberchloridin Chlorideverwandeln;ah
Loaongamitte~empfiehltsich am besten Methylaikohol.')

AUehier beschriebenenVerbindungen wardenmit gaten
Ausbeuten erhalten.

VeMMhsteti

GMykotchIorhydriMssigeaareester, C~O~CÎ
wurde nach den Angaben von W. Drushel and G. Ban.
croft~ durch Einwirkung von AcetylcMoridauf Glykolchlor-
hydrin dargestellt. Sdp~ 140–148".

GIykoïjodhydrineasigs&ureester, C~H,O~J
wurde nach M.Bogert und Ed. Slocom~) durchdas Kocben
von GtykolcMorhydrmeBsiga&ureestermit Kaliumjodiderhalten.
Die Reaktion kann auch ohneMethylalkoholaleLësungsmittel
durchgef&hrtwerden. FiUseigkeit,Sdp.~ 75–77" und Sdp.~
108-112°,'1)

Pyridinacetylcholinchlorid,C~O.NCI (VI; X==Ct)

3g Pyridin und 4,66g Gîykolcblorhydnneseigeâureester
(aqcimolekalareMengen)werden in einem Reagenzrohrein-
geschmolzenund SStttnden lang auf 130–160"erhitzt.~ Die
zuerst ziemlich beweglicheMischungwird zahe. Nachdem Er-
kalten ïost man die dicMûaaigeMasse in lOccm Essigester,
dem man einige Tropfen Âthylaikoholzasetztund kocht einige
Zeit mit Tierkohle. Man filtriert sodann dieseMischungvon
der Tierkohle und wiederholtdie Operation,bis die abfiltrierte

') E. Fourneau u. H.Page, BaU.Soc.chim.France(4),16, 548
(1914).

') Amer.Journ.Science,SHKman,(4)4A,871 (1917);Chem.Zen-
tmtb).1918,I, Ct6.

*)Journ.Amer.chem.Soc.4C,768(t924).
*) Nacb L. Henry [BaH.Acad.roy.Belgique190,286(1901);Chem.Zentralbl.1801,1,1866]:Mp~HO'; nach M.Bogert u. Ed.

Stocum (a.a. 0.): Sdp~ 108–112'.
') 4StundenlangesErhitzenimWa88erbadgabkeinReeuttat.
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Flüs8igkeit nur heUgelb geiarbt ist. DM PyridinaoetylchoUB.
ohlorid wird dann daroh Âther. (oder Essigester~Zoeatz aus.

gef&Utund mit Xther (oder Essigester) grtindlich gewaechen.')
Die aasgef&Hte,hellgelbe, Mige Verbindung wird mSgMchst

vollkommen von Solventien befreit und scMieBUchim Vakuum

bei 50" gehaltea. bis aie ganz dicMtlasig geworden iat.

0,0916g Subat.verbfMchen82,38cem 0,02m-AgNO,.– t2,6&mg
Sabat.: 0,?:&ccmN (tT*,IStmm).

C.H,,0,NCt Ber.C! 17,59 N 6.96
Gef. “ H,ai “ 6,91

Nach t&ngerem Aufbewahren über Sohwefels&ureim Va-

kuum bai niedriger Temperatur ist eine Probe kry~taHiaisch
eratarrt. Fast farblose, sehr hygroskopische Nadeln.

Di-pyridinacetylcbotin.hexachloroplatmat,

C~.O~PtCt.

Das PyridinaoetylchotincMorid wird in kaltem Wasser ge-
Mst nnd mit wâBriger Bf~PtC~-L8aangversetzt Der gelblich-

rosafarbige Komplex wird mit wenig Wasser, dann mit Alkohol

gewaschen. Schmp. 186–186" u. Zers.~

59,80mgSubat.: 15,50mg Pt.

[(~Ht,O~N],PtCtt Ber. Pt 26.98 Gef.Pt 25,92

a-Picolinacetylcholinchlorid, C,.H~O,NCI (VII; X~Œ)

3,3g a-Picolin und 4,4 g Glykotcblorhydrinesaig~nreester.
Man verfdhrt genau wie bei der Darstellung der entsprechen-
den Pyridinverbindung. Die Reaktion scheint etwas trager
zu sein und ben8tigt I&DgeresErhitzen.

Gelbe, dickHQssigeVerbindung, die nach I&ngerem Auf-

bewahren kryataHiaisch oratarrt.

13,47mg Subet.:0,88cemN (2t", 732mm).

C,.H,~0,NCt Ber.N 6,51 Gef. N 7,15

') NB. Pyridin und GiykothatcgonhydnaeBsiKsaareestersind mit
Âther oderEaaigeetervollkommenmiachbar.

') Wir fanden einen etwas zu niedrigen Schmelzpunkt;nach
F. Litteracheid (a. a. 0.) ist der Schmelzpunkt198–194".
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W)t.tt,&t M~"

JotMmtf. praM.Chernto[2)N. tas. T

Di.c-Picolinacetylcholic.hexachloroplatinat,

(~.O~PtCl.

Darstellung wie bei der enteprechenden Pyridinverbindung.
Hellgelbes Pulver; Schmp. 196–199" u. Zers. (wird gagea 120"

dunke!).
49,80mg Subet.:12,60mg Pt.

[C,.H~O,N],PtCt. Ber. Pt 26,26 Gef. Pt 2S,56

Pyridinacetylcholinjodid, C~H~Oj,NJ (VI; Xt=J)

2,4 g Pyridin und 6,4 g Qlykotjodhydrineasiga&areMter
werden in einem zugescbmolzenen Reagenzrohr 1 Stunde im
Waaserbade erhitzt. Zur IsoUeroag ver&hrt man genau wie
bei der entsprechenden Chlorverbindung.

Sehr dickaassige, r8tMch gef&rbte Verbindung, die vor-

t&a6g nicht kryatallisierte. Vielleicht enth&lt aie eine Ver-

unreinigang, welche die ErystaUisation verz8gert und die

niedrigen aBalytischen Halogenwerte veraraacht.

0,1334g Sabet.verbraucheu20,60ccm 0,02n-AgNO,. – 28,23mg
Sabst.: t,245ccmN (20', MOmm).

C.HnO.NJ Ber.J 48,32 N 4,~9
Gef. “ 42,88 “ 4,90

c:.Pioo!inacetyIcholinjodid, C~B~NJ (VII; X=J)

1,4 g a-Picolin and 3,2g Glykotjodhydnnessigsaureester
werden in zugescbmolzenemReagenzrohr 8 Stunden lang auf
130-140" erhitzt. Die Reaktion kann aach bei 100" durch.

geführt werden, erfordert aber langerea Erhitzen. Nach dom
Erkalten findet man oft die ganze Masse krystallinisch er-
starrt. Das Reaktionsprodukt wird in wenig Methylalkohol
gel8st, mit Tierkohle gekocht und die abfiltrierte konz. methyl-
alkoholische Lôeung mit viel Essigester voraetzt; Reiben mit
einem Glasatab erleichtert die Auaacheidung des krystallioen
«-PicolimacetylchotiBJodids. Die letzte Operation wird noch
1-2mal wiederholt.

GeINiche, bei 117–118" schmelzende ErystaUe.

0,17tSg Subst.verbrauchen27,81ccm0,02n-AgNO,. – 12,85mg
Subst.: 0,67ccmN (20', 740mm).

C,.H~O,NJ Ber. J 4t,35 N 4,57
Gcf. “ 41,21 “ 4,94
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Chinolinacetyloholinjodid, C~H~O,NJ (VIII; X=aJ)

1,9g Chinolin und 8,2g GIyko~odhydtiaessigs&ureester.
Man verfthrt wie bei der Darstellung des enteprechenden

a-Pioolinacetyloholinjodids. Das Chinolinacetyljodid besitzt eine

groBe Krystalliaationef&higkeit.

Hellgelbe ErystaUe, die aich farblos im WMaer l~sen.

Schmp. 122–123

0,1610g Subat.VMbtanehen23,46ccm0,e2a.AgNO,. – 10,82mg
Subst.: 0,89 eomN (t9", ~80mm).

C,,H,~0,NJ Ber. J 8'00 N 4,09
Gef. “ 86,M “ 8,M

Di-chiooiinacetyloholin-hexaohioroplatinat,

C~.O~PtOt.

0,8 g ChinoUnacetylohoUnjodid werden in 10 ccm Methyl-
alkohol gel8st und mit einem ÛberschuB von inach gei&Utem
AgCt einige Zeit (30–4&Minuten)geschûttelt. Die vomHalogen-
silber abfiltrierte FIitasigkeit wird mit Wasser YerdQnmtund
mit waBngem B~PtO!~ versetzt. Der auaMIendo Komplex
wird filtriert, mit wenig Waaser nnd dann mit Alkohol ge-
waschen.

Hellrosa Pnl~er; Schmp. 202–203" Q.Zers.

0,1066gSubet.:0,0249g Pt.

[C~H~O,N],PtC!. Ber. Pt 23,20 Gef. Pt 28,88

Cbinaldinacetylcholinjodid, C~~O~NJ (IX; X=J)

0,6 g Chinaldin nnd 0,8 g CHykotjodhydnnessigs&ureester.
Man vor&hrt wie bei der Darstellung der entsprechenden
a-Picolinverbindung. Die methyMkohoMsche, mit Essigester
versetzte Losung scheidet znerst harzige Produkte aus; die

abgegossene Losung wird mit &lasstab gerieben; so erhalt man
das krystaUimsche Chinatdinacetylcholinjodid. Wegen Material-

mangels konnten wir dieae Verbindung nicht ganz rein gewinnen.
Hellgelbe ErystaUe, die gegen 1370 unscharf schmeizen.

0,1268gSabet. verbrauchen18,62cem O.OZn-AgNO,.– 6,64&mg
Sabet.: 0,23cem N (22", '!28mm).

Ci4H,,0,NJ Ber. J 86,67 N 8,98
Go~“ 8'62 8,7e
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Cher Acrtdol

Von Adolf Narzin

(Eingegangenam 17.Juni 1938)

DaB Acridon tda arches oder in soinen Verbindungen in
Keton- oder Enolform vorhanden ist, wurde achon &'Qhzeitig
vermutet und bchfmptet. Die jeweih angegebenen Formel.
bitder der Acridonderivate zeigen meist beide Formen der

m6g~iche~Reaktioaaf&bigkeit, ohne daB meist mit Sicherheit

entsohieden werden kann, welche Form der Bezeichnung die

riohtige iat.

Ich habe Halogenacridine dargeateUt, deren Hatogenatom
sich in a-Stellung zur vermeintlichen CO-Qmppo befanden.

In Analogie zu entsprechenden Anthrachinon- und Xanthon.

derivaten glaubte ich auch hier das Balogenatom bei Gegen.
wart von Kupfer beweglich und für Austauscbreaktionen be*

fahigt macben zu kSaaeD. Meine Erwartungen trafen jedoch
nicht zu, unter den tiblichen Bedingangen bleibt das Halogen-
atom unbeweglicb. Man muB woM annehmen, daB in diesen

Verbindungen bei den gegebenen Verhaltnisaen das Halogen-
acridon in der Acridolform reagiert.

Das freie Acridol glaubten bereits KMegI und Fehrie~
in den Hânden gehabt za haben. Die beiden Forscher gingen
vom N-Oxyacridon

rr""û~LN(OH)-J

aus, das sie duroh Reduktion mit Natriumamalgam in Acridol

verwandeln wollten.

Œ0

') K!ieg! u. Febrle, Ber.47, 1689(1M4).
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Sie ttbersahea jedoch voUst&adig,daB unter diesen Umst&nden

eine ValenzMnducg zwischen Stickstoff und KoMenetoff sich

kaum vollzieht und daB aie aller Wahrscheintiobkeit nach wohl

eine Substanz der Formel

~-CH~
t~J-N(OH)J~J

erhalten hatten.

Das freie Acridol, das man bisher fttr sehr unstabil hielt,
ist meines Wissens Msher von niemandem in eindeutiger und

darchsichtiger Reaktion dargestellt und in krystallibierter Form

erhalten worden. Nur sparUch findet man in der in dieser

Richtung schwer zu uberblickenden Literatur kurze Aogaben
über einen solchen Kërper.

So orwâhnen Graebe und Lagodzinaki') gelegentlich
ihrer Arbeiten über ms-Chloracndin: ~KochtmanesmitWasaer,
so ver&uohtigt sich ein Teil mit den Dampfen, dor grôBere
Teil wird abor in Acridon verwandelt. Dieselbe Umwandlung
erleiden die w&8rigen L8sungen der Salze. Schon bei langerom
Stehen scheidet sich daa Acridon in ErystaUen ans, die ge-
wShnUch etwas rôttich ge&rbt sind. Rasch erfolgt diese Um-

wandlung beim Kochen der Salze mit Wasaer, auch die schwer

toeHeheo, wie das Chromat, erleiden diese Veranderung. Man

darf wohl annehmen, daB sich znerst das nicht stabile Acridol

/CCL /C(OH).
C.H<<~C.Ht+H,0=C.H~) ~C.H~+HC!'N–' 'N––'

bildet, welches sofort durch Umtagerang in Acridon ubergeht."

Bei meinon Arbeiten mit Chloracridin beobachtete ich,
daB bei desaen Eondensation mit anthranUsaurem Kalium in

Amylalkohol ein intensiv rotgefârbtes Produkt entstand, itber

desaen Natur ich mir zunachst im unklaren war. Leicht wurde

der rote Stoff dcrch Erhitzon von ms.Chloracridin in Nitro-

benzol erhalten. Dersolben Substanz begegnete ich, ale ich
nach der Vorschrift von Lehmstodt und Hundertmark~)

Diacridyl herstellte. Auch dièse Forscher erhielten einen roten

Rttckstaod, den sie nicht weiter heschreiben. Es gelang, diesen

') Ann. Chem.276, 49 (1896).
*) Ber. 62, 1067(1929).
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Stoff, der eich ale voUstSndig halogentrei erwies, aus Alkobol

umzukryatalliaieron und ihn so in praohtig roten Krystallen,
deren Schmelzpunkt bei 250" liegt, zu erhalten. Ein Miscbungs-

8chme!zpankt mit Acridon zeigte keine Depression. Bei der

Schme!ztemporatnr sublimierte die Substanz leicht in gelben
Prismen, die sich dnrch Schmelzpunkt und sonstiges Verhalten
aïs identisch mit Acridon erwiesen. Die rote Substanz k&Dn

also dnrch Schmeizen oder Sublimieren in gelbes Acridon

Oberf&hrt werden. Beim Erhitzen einer Schmolze der roten

Form mit Katiumhydroxyd wurde ein br&ungetbesKalisalz er*

balten, das, mit Dimethylsulfat erw&rmt, lange gelbe Nadeln

liefert, die BHchihrem Schmelzpunkt aïs Methylacridon identi-

fiziert worden konnten. Ein Mischingaachmeizpankt mit Me-

thytacridoN, daa aus gelbem Acridon hergestellt war, zeigte
keine Emiedrigung. Endlich konnte der ats Acridol erkannte
Stoff mit Phosphorpentachtond in ms-CMoracridin verwandelt

werden, das den richtigen Scbmp.119" und die unverkenn.

baren charakteristischen Eigeaachaften zeigte.

Versachsteti

Zur Darstellung des Acridols verfahrt man am besten

fb!genderma6em: 10 g Chloracridin werden in 20 ccm Nitro-
benzol unter RUckSuBbei Luftzutritt 45 Minuten zum Sieden
erhitzt. Die Losnog fa.rbt sich aUm&Mich tief dunkelrot.
Nach Ablauf der angegebenen Zeit wird zur EntfemaDg des
Nitrobenzols gespannter Wasaordampf durch die FlQasigkeit
gobtasen. Das Acridol bleibt ale dunkelroter Kôrper zurùck
und wird filtriert. Im Filtrate konnten reichliche Mengen CI-
Ionon nachgewiesen werden. Die Substanz lest aich in der
Hitze leioht in Eisessig, Alkohol und aikoholischer Lauge.
Die Los~gen zeigen eine tief gelbrote Farbe und blane Fluor-
oscenz. Ans Alkohol kommen beim Abk<tMea scbôn ans-

gebitdete rote Prismen vom Schmp. 260" C. Beim Erhitzen
einer kleinen Menge Acridols im MetaUbade bis mm Schmelz.

pankt konnte gelbes Acridon, dae an den Wânden des Glases
in Krystallen anschoB, erhalten werden. Die aus Alkohol am-

getëste Substanz schmolz bei 250–263" C und erfuhr durch
Zusatz reinea, aus Phenylanthramisaure dargestellten Acridons
keine Schmelzpuoktsdepressioo.
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Zur Ûberf&hrang in das Methyiaoridonverfuhr ich folgender-
maBon: 1 g Acridot wurde mit 8 g gepulvertem Kaliumbydr-
oxyd und einigen Tropfen Alkohol im Sohwafëlsaurebade lang.
sam bis auf 160" erhitzt und unter Umrahrec einige Zeit bei
dieser Temperatur belassen. Die rote Farbe vorachwindet mit
der Bildung des Kaliumacridons und soht&gtin gelb und braun
um. Die Schmelze wurde aach dam Erkalten fein gepulvert
und mit einigen Tropfen Dimethylsulfat kurze Zeit im Reagenz-
rohr über freier Flamme erhitzt. Aus Alkohol krystaUisiert
kommt Methylacridon in langen gelblichen Nadeln, die noch
etwas mit rotem Acridol veruureinigt sind. Durch mehrfaches

Umkrystallisieren konnte die Substanz v6Hig rein erhalten
werden und schmolz richtig bei 203–204" C. Die atkohotisohe

L8aucg zeigte die fur daa Methylderivat angegebene intensiv

Maae Fluorescenz. Duroh Mischung mit Methylacridon, das
auf dieselbe Weise aus Acridon hergesteUt war, wurde der

Schmelzpunkt nicht herabgesetzt.
Acridon la6t sich bekanntlich leicht in ms-Chloracridin

OberfQhren. Dieselbe Methode wurde mit gleichem Erfolge
beim Acridol zu seiner Identi&zierting angewendet.

Je 1 Mol. Acridol wird mit einem MotekiUPhosphorpenta-
chlorid boi Gegenwart von etwas Phosphoroxychlorid umgesetzt.
Die Temperatur wurde im Schwefolsaurebade langsam bis 180"

gesteigert und 2 Stunden erhalten. Die erkaltete Schmelze
warde oft mit Wasser ausgezogen und das Chloracridin aas den

gesammelten Filtraten mit Ammoniak gafallt. Der achleimige

Niederschlag warde filtriert und bei niedriger Temperatur ge-
trocknet. Durch Umkrystallisation aus Alkohol oder vorsich-

tige Sublimation wnrde Chloracridin in farblosen Nadeln er.

halten, deren D&mpfe zum NieBen reizen und die ScMeim-
hante stark angreifen. Das farblose Krystallpulver achmolz

gemaB don Literaturangaben bei 119" C.

Tetschen, im Joni 1988.
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Znr Xenntnis der 3,5-DtbromtoIuyMm'e
VonAdolfNarzin

(EingegftBgenam n. Juni 1988)

Die Beweglichkeitder Halogenatomein der 2,6-Dibrom.
terephthala&nrebeiGegeawartvonKnpferhaben bereits Eckert
und Seidell) gezeigt. In vorliegenderArbeit wurde 2,6-Di.
brom-p-xylolstufenweiseoxydiertund dadarch jeweils das zur

Carboxyîgrnppeorthostandige Bromatom far Austau8chreak.
tionen beweglichgemacht. Auf diese Weise konnten einige
neue Benzoldenvatedargestellt werden.

Die zur Anafahrong dieser Arbeit ben8tigten gr&8eMn
Mengen2,5-Dibrom.p.xylol warden nach folgenderMethode
gewonnen. Je 50 g Paraxylol wurden mit einigen KrystaHea
Jod versetzt und in die Fmesigkeit in der Eatto 160ccm
Brom eMUeBen gelassen. Das entstaadene DibromxyM
wurdo nach einigen Tagen zur Entfernung aberachassigen
Broms mit Natronlauge gewaschen und aus Alkohol um-
kryataUiaiert.Es zeigte den von Aawers und Baam~ an.
gegebenen Schmelzpunkt von 76,6 C. Zur weiteren Ver-
arbeitung gelangte jedoch das sohon sehr reine Rohprodukt.

60 g Dibrompxylol wurden mit 500 ccm Salpetersaure
(1:3) 8 StundenruckaieBondzum Sieden erhitzt. Nach dem
Erkalten filtriert man ab, verd)lnnt die satpetersaure L8sung
mit Wasser, I8st die filtrierte Masse in Âther und achutteit
die atheneche Lësang wiedorholtmit SodatSsang aaa. Nach
dem Ansaaern und Filtrieren erbilt man 60 g rohe Toluyl-
saure, die zur Roinigang nooh zweimal aus Alkohol umkry.
stallisiert wurde. Sie hat dann den Schmp.196" C und stimmt
in ihren Eigenschaften mit der von Schaitz") horgestellten
S&NMûberein.

') Eckert u. Seidel, dies-Joum.[2]!<?, 888(t92l).
*) Aowere u. Baum, Ber. Z9, 2848 (tM6).
') Schnttz, Ber. M, 1M2 (1886).
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COOH

5-Brom.2.methoxy-p-totoyl8âure,

C"~OCH,

25 g Toluyls&urewarden in 500 ccm Methanol getSa<, der

Losung einige KopfërdMhsp&neund 50 g NaOH zugesetzt und

darauf 8 Tage und Nachte unter BtickSuB auf dem Wasser-
bade zum Sieden erhitzt. Der Kolbeninbalt farbt 8ich bald
dunkel und an Boden und W&nden scheiden sich Krystalle
von NaBr aus. Nach einer Woche werden des Methyl-
alkohols abdestilliert, der Rest mit SchweMsaare anges4uert
und mit heiBemWasser bis zur beginnendenTrûbong versetzt.

Naoh mehrt&gigem Stehen scheidea sich an den Wandea der

KfystaIliaieMchaten gelbliohe ErystsMo derMethoxytotnybaure
aus. Die Ausbeute an diesem Bohprodukte betragt bei acht-

tâgiger Dauer des Versuches 45–50%. Das Rohprodukt
wurde ans Wasser 2–3 mal umkrystallisiert, wodurch haupt-
sachlich unverbrauchte Toluyla&nroentfernt wird. Blendend
woi8e Beh)'sch8n ausgebildete Eryst&chen, die bei 130-1330 °

schmelzen.

0,3188g Subst.: 0,26?9g AgBr MehZeiseL

C,H,0,Br (275) Ber. OCH,tt,2 Gef~OCH, 10,9

COOH

OR5-Brom*4-methyl-8alicyls&aro,
f~~OHBt~~J

1g 5-Brom'2-methoxy-p-toîcytsaore wordenmit 20 com Jod-

waaaerstoSsaoro, D. 1,9, 2 Stunden anter RûcMuB znm Sieden

erhitzt. Nach dem Versetzen mit 50 ccm Wasser schied sich

die SaUcyIa&orekryatallinisch ans. Sie wurde mit Wasser ge-
waschen und unter Zusatz einea KSmcheas Natntunthiosutfat

ans Wasser zweimal Qmh'yataUiBMrt. Rein wei6o Nadelchea,
die zwischen 205–208" scbmeizen. Die waMge oder a!koho-

MscheLSaunggibt mit EMoncMoridl8snBgoine intensive Violett-

fârbung. Die Ausbeute ist theoretisch.

0,2876 SabBt.:18,4ccmn/10-KOH.

C,H,0,Br Ber. Mot..Gew.281 Ge&durchTitration 280
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COOH

B-Brom-2-methoxy.terephthal8aare, j f~'

B~J
COOH

6-Brom-2.methoxy-totuyIs&ure kann mit KaMumperman-
ganat in aUmUscherMsuog in sehr guter Ausbeute leicht zur
entsprechenden Torephthata&tureoxydiert werden. 10 g Toluyl-
s&ure wurdon in 1Liter Vaeaor mit 5 g Kaliumcarbonat geiôst
und nach Zusatz von ISgKMnO~ unter BQckQuB SStandon
auf dem Wasserbade erhitzt. Die entf&rbte Losung wird vom
Braunstein abSItriert, dieser dreimal mit Wasser aaagekocht
und die vereinigten Filtrate eingeengt. Durch vorsichtigen
Saurezuaatz fat!t zuerst ein Gemonge unveranderter Toluyl-
8&ure mit Terephthatsaure. Nach Abtrennung dieser F&Uang
wird aus dem blanken Filtrate durch weiteren Saurezasatz
reine Brommethoxyterephthahaure gewonnen.

Fein gefiederte Nadetcben, aus verd&nntem Alkohol aus
Wasser sehr feine lange Nadeln, die bei 26&–268"C
schmelzen.

0,8994g Sabet.: 29 cemn/lO.KOH.

C,H,O.Br Ber. Mo!.Gew.8~ Gef. dureh Titration 27a

COOH

6.Brom-2-oxyterephthal8âure,
)B~LJ

CbOH
1 g B-Brom-Z-methoxy.terephthalaaQre wurde mit 20 com

JodwasaersioSsâme apez.Gew. l,93Standen unter RQcMnB zum
Sieden erhitzt. Nach dem VerdOmen mit Wasser schied aich
die Oxysaure krystallinisch aus. Sie wurde mit Wasser ge-
waschen und aas Wasser nach Zusatz von wenig Natrium-
thiosalfat umkrystaUisiert. Schwach gelb gef&rbte Nadeln, die
auf dem Spatel erst bei sehr hoher Temperatur unter Zer-
setzoag schmelzen. Mit EisencMoridîasung gibt die aUtoholisoho
LSsaag der Saure eine intensiv blutrote Farbung.

0,SM4g Sobat.:14,1ccmn/10-KOH.

CAO.Br Ber. Mo!Gew. 26t Gef. durch Titration 260
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Zur HeretpUuog dieser Saure wurden gr~Bere Mengen
2,5.Dibrom.terephthat8&ure benStigt, die wie folgt dargestellt
wurden. 20 g 2,5-Dibrom.p-tottty!8aure werden in einer Lësang
von 5 g Pottasche in Wasser gelëat und einer Lôsung von 22 g

Permanganat in 2 Liter Waaser zugefùgt. Zur Oxydation er-

w&rmt man t2 Stunden auf dem Wasserbade. Die in be-
kannter Weiae isolierte Sâore stimmt in Eigenschaften und

Schmetzponkt mit der zuerst von Claus and Wimmel') dar-

geateUtea 2,6-DibMm-terephthala&ure abereio.

Von dieser Saura wurdenun das Natriumsalz durch Neatrali-

sieren mit Natnumcarbonat dargestellt. 20g des Natriamaatzes
wurden mit 20 gNatriumacetat in 800 ccm WasserbeiGegenwart
von etwas Kupfer unter Rack6aB znm Sieden erhitzt. Nachkurzer

Zeit reagiertdieLosungstark aauer. BeiGegenwarteinigerTropfen
Phenolphtbalein wird mit Sodaloswngneutralisiert und weiter-

gekocbt, woraufwiederSauerwerden der Fliïssigkeit erfolgt. Die
Neutralisation wird nun so oft wie nottg wiederholt. Über 90~
Dibromterephthala&ure koNnenauf diese Weise zur Dioxytere-

phthalsanre umgesetzt werden. Zur Trennung der letzteren vom

Ausgangsmaterial wurde folgender Weg eingesoMagen:

DasaasderReaktioBsntiaeigkeitdurchS&urenaasgeschiedene

GemisehwirdmitCaCO, gekochtund abgeaangt. In derLommgbe-

findet sich das Ca-Salz des Ausgangsmatenals, wabrend das Ca-

Salz der Hydroehinondicarbonsaure ungelost zurûckMeibt. Das
Aushochen wird noch einigeMale wiederholt, bis nichts mehr in

Losnng geht. Die Hydrochimoncarbonsaurewird aus dem Rück-

stande ats grOnUch getber Niedersch!ag aasgefatit, der nach

einigem Stehen krystaUinisch wird. Darch Umkrystallisieren ans

Nitrobenzot konnte die Siure in krystaMwassor&eiengelbenB!att-
chen erhalten werden und zeigte die Eigenschaften, die schon

Herrmann~erwâhnt. DieaUtohoiiBchoLSsnngwirddurch Eisen-
chlorid rein blau gef ârbt, der Schmelzpunkt liegt weit &ber900" C.

0,260'!g Subet.verbrauchten26,3ccmn/10-KOH.

oder HydrochiBondicarboasaure, OHL..J

C.B.Oe Ber. MoL-Oew.n4 Gef. Mot.-C~w.1M

1)Citms Wimmel, Ber.13, 904(1880).
') Herrmann, Ber. M, 111(t8'!7).

Tetschen, im Jam 1988.

2,5'Dioxy.terephthals&nre (~~S
COOH

COOH
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Notïz über ~4-Di$xy-iso-phthaMare
VonAdolfNarzin

(Eingegangenam tf. Juni 1938)

Von den theoretisch m&gUchonDioxydicarbons&arender
Benzolreihe sind alle bis auf die Verbindung naobstehender
Formel bekannt:

COOH

~T

HOOCL'OH

Die Betrachtung des FormeIMHes Mt den berechtigten
SchluB za, die S&ore musse besonders intéressante Eigen-
schaften aufweisen, da sie zweimal ale Salicyla&ttreund gleich-
zeitig zweimal ats p-Oxybenzoesa-ure wirkenkann. Leider steht
die ph&rmaMogiache Prufong dieser Substanz noch ans, so
daB über diesen Pankt nichts N&herea geBagt werden kann.
Aus dem chemischen Verbalten, so z. B. aas der Rott&rbacg
der Losung bei Zusatz von Ferrichlorid kann wohl geschiossen
werden, daB dicEigenachaften aïs p.OxybenzoesaareQberwiegeB.

Zur Darstellung der 2,4-Dioxyiaophthal8auro erwies sich
folgende Darstellungsmethode a!s geeignet:

Nach der Vorschrift von Aawera~ wurde das 2,4-Di-
brom-m-xylol in groBerer Mange dargestellt Nach Eckert
und Seidel~) warde durch Oxydation mit Satpeters&ure2,4.Di.
bromtoluylsiure und ans dieser scMieBMchmit Permanganat
die 2,4-Dibromi8ophthalsaare gewonnen.

Wshrond bei der 2,4-DibromtoluyIs&nre nur das in ortho-
Stellung zur Carboxytgroppe beSndUche Bromatom bei Gegen.
wart von Kupfer beweglich gemacht werden kamt, sind in der

1)Ber. 8%8812(t898).
') Diea.Journ. [8] 102, 838(t921).
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Dibromisophthalsaure beide Bromatome ersetzbar. Ich konnte

sie gegon die versohiedensten Gruppen, wie -NH~, –OCH,,

-SC,H, aod andere aastauschen.

&g DibromisophtMs&nra wurden bei Gegenwart von Phe-

nolpbthalein mit Sodatôsang neutralisiert und aaf ein Fittsaig.
keitsvolumen von 50 ccmgebracbt. Der Lësnag wurden eiae

Spur Kapferacet&t und 7 g Natriumacetat zugesetzt. Beim
Kochen unter RacMuB wird die Fiasaigkeit nach kurzer Zeit
stark sauer. Man neutralisiert darauf mit SodalëMOg und
wiederholt den Vorgang ao oft wie B6tig.

Es kann so beinabe die gesamte Menge an Dibromiso-

phthalsâure umgesetzt werden. VerdUonte Minerals&are f&Ut
die Dioxysâure krystatMnisch. Aus Wasser oder verdiinntem
Alkohol amktyataIIMert, bildet aie farblose N&deïchen, die erst
bei hoher Temperatur schmelzen. Auffallenderweise scheint
diese Ssure auch ab Chinonderivat za reagieren. Setzt man
namlich ihre alkoho!ische Lësung dem Sonnenlichte aua~ ent-
wickelt sich nach kurzer Zeit ein starker Geruoh nach Acet-

aldehyd.

0,3213g Sobst. verbranchen32,0ccmn/10-KOH.
Ber. Mol.-Gew.198 Gef. Mot..Gew.190

Tetschen, im Juni 1933.
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Mittellangaas dem ChemisohenLaboratoriumder TechniBebea
HocbschateFinotands

Untersuehnngen
in der Thionaphthengruppe, Ht')

Von Gust. Komppa und Sttg Weetmam

(Eingegangenam 18.Juni 1988)

Ale Fortsetzung der Untorsuehungen des Mnen Ton uns
(K.)ûber die einfacheten Derivate des Thionapbthens bringen
wir jetzt die Resultate unserer Arbeiten liber einige Mher
noch nicht bekannte TMonaphthen-monosubstitationaprodakto
und erg&azende Angaben ûber einige bereits bekannte Vor-
bindungen, welche im Verlauf der Arbeit erhalten wurden,
sowie das abschliedende Ergebnis der aemerzeit (a. a. 0.) be.
gonnenen Unteraochung Qber die ElBwirkaDg methylalkoholi.
schen Kalis auf das Brom-thionaphthen.

Da die Stellung des Bromatoms in dem von Komppa
dargestellten Brom-thionaphthen noch nicht exporimentell
festgelegt war, haben wir durch Ûber~hraBg der Bromverbin-
dnng in ein genan charakterisiertes Derivat mittels einer ein-
deutigen Reaktion den Beweis fUr dessen Konstitution geliefert.
Da der Thiophenkern wesentUch reaktionsfahiger ist ats der
Bonzolkern, kamen a priori nur die 2- oder 3-Stellung f)h- das
Bromatom in Frage. Ferner haben wir in den Oxy-thionaph-
thenen Verbindungen YorHegen, in denen dieSteUangderSab-
atituenten vollkommen sichergestellt ist. Um nun das Brom-
thionaphthen in die entsprechende Oxyverbindung <lherzuft!hron
bedienten wir uns der in diesem Fall besondere geeigneten
Grignardreaktion. Zwecks Nachprufang der EinhoitUchkeit des

') Frahere Mttteitungen:Acta Soc. Seient.Penn. M, No.6 (tM'!);Chem.Zentralbl.189?, II, 270;dies.Journ. [2] 122,819(1929).
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Brom-thionaphthena wurde noch desaen 'Pikrat hergesteHt,
das gut krystalHsiert und einen aoharfen Schmelzpunkt be-

sitzt. Die Magnesiumverbindungdes Brom-thionaphtbens konnte
ohne Sohwierigkeiten erhalten werden and lieferte bei der Be-

handluog mit Sauersto~das 3-Oxy-thionaphthen, das durch

Mischschmdzpankt, sowie durch Darstellung des Semicarb-

azoca identifiziert wurde. Somit iat nachgewiesen, daB

das Brom bei dor Einwirkung auf Thionaphthen die

8-Stellung besetzt.

LaBt man auf das Thionaphthyl- S magnesiumbromid
EoMensanre einwirken, so kommt man zu der bei 174–175"

achmobeoden Thionaphthen.3-carbons&cre(I), die aich

mit der von Komppa') durch Oxydation des Methyl.thio-

naphthyl.ketons dargestellten S&are ale identisch erwies. Zur

niheren Charakterisierung dieser S&ure wurde sie in das

Chlorid, das Amid, daa Anilid sowie den Methyl- und

Âthylester tLbergeSihrt. Ferner warden noch einige Metatl-

saize dargestellt. Ans der Bildung der erwâhnten Carbon-

s&are aas dem 3-Brom-thionaphtben folgt zugleich auch in

eindeutiger Weise, daB dem durch Acetylierung des Thio-

naphthens erbaltenen Keton die Struktnr eines Me-

thyl-thionaphthyl-(3)-keton8 zukommt.

-3J" "OJ~T~O

Bei der

Darstellung

der

? b

überBei der Darstellung der ThioBaphthen-S-oarbonsaure ûber

die Organo-magnesiumverbindung wurde stets, wenn auch in

sehr geringer Menge, Di-thionaphthyl*(3,3')-!teton(H) er-

hatten. Dieaa Nebenreaktion verlaaft nach folgendem Schema:

(C,.H.S).MgB)-+ (C,.H.8).COOMgBr->- (C,.Ht8),.C.(OMgBr),

(C,.H,S),.CO

Das neue Keton kann man bequemer und in besserer Ans-

beute erhalten, wenn man Thionaphthyl-(3)-magnesiumbromid
anf Thionaphthen-8-carbonsaure-chlorid einwirken Mt.

(Ct.H,S).[MgB'r+C~OC.(C,.H~~ (C,.H,S),.CO

') D:ea.Joarn. [S]122,881(19Za).
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Auch bei dieser Substanz f&tlt die Âhntiohkeit mit dem ent-

aprochenden Naphthylderivat aaf: die Schmetzpuokte sind fast
die gleichen, ebenso die LSaMcbkeitsverhMtmiase.

Die DatateUong eines SemioMbazons und Oxime aas dem
Keton gelang nicht. Das negative Ergebnis dttrfte wohl anf
aterische Hindoramg zurdokzafUhren sein.

Die Einwirkung von Ortho-ameiseBS&are.ester aaf daa

Thionaphthyl-magnesiumbromid1) und die Verseifung des dabei
entatandenen Acetals fMtrte zum Thioaaphtheo-(S)-atdehyd,

(C,,H,S). !MgBr-C,H.~CH.(C,H.O), (C,.H,S)CH.(OC,H,),

-(C,.H.8).CHO,

jedoch in sehr soblechter Ausbeute, was wohl so zu erHaren

ist daB sich bei der Reaktion in gr&Berer Menge ein Dithio.

D&phthyl-(3,3').methy!.athyl.ather gebildet hat.~)

OC,H.

~.––~H-––~

~< 8 8

Eme besaere Ausbeute an Aldehyd !ieB sich durch Ein-

wirkung von Âthoxy.methylen.&nilin auf die Organomagnesium-

verbindung8) erzielen:

(C,.H.S),.MgBr+ C,H.O.CH==NC.H.–~ (CMH,S).CN==NC.H.

–~ (C,H,8).CHO

Zur Charakteri8ierung des Atdehyds wurden das Semi.

carbazon, dasPhenythydrazon und daap-Nitro-phenyl-
hydrazon dargestellt Bei der Oxydation mit Permanganat
UeB er sich glatt in die oben erwâhnte ThioQaphthyt-S-carbon-
saura (IberfUbroa.

Von dem einen von uas~ ist schon Mbeï kurz aber das

eigentilmliche Verhalten des S-Brom-thionaphthens gegenmethyl-
alkoholisches Kali berichtet worden, wobei eine, gegenûber dem

') Tscbitech:babia, Ber. 37, 186, 850(1904);Bodroaï,Compt.
rend. 138,92, 100(1904).

') VgLdaza: Tschitsohtbabin n. Jelgasin, Ber.47, 48(1914).
") Monier-Williams, Journ. cbem.Soc.,London89, 2~3(1906);

8&ttetmann, Ann.Chem.8N3,81&(1912).
Komppa, diea.Joum. [Zj 122,92t (M29).
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Aoagangsmaterial an KoMenstdF und Wasseratoff reichere S&ore
erhalten werden konnte. Beim Behandeln grôBerer Mengen
der Bromverbindung mit methytaIkohoMschem Kali im Auto-
Maven konnte nun auBer der erwahnten S&Nre und caveran-
dertem Brom'tMonaphthen noch TMoaaphtheo, sowie merh.

wardigerweise 2-Oxy-thioBaphthen(III)i8oliortwerden, waa
durch Mischschmelzpunkt, sowie durch Kupplong mit Benzot-
diazoniumchlorid nach Marachalk') und Vergleich der so
erhaltenen ReaMonsprodukte hewiesen warde.

Die erbatteneS&are konnte als S-Methyl-o-meraapto-
phenylessigsaure (IV) erkannt werden.

m r~ r~–~ID
C:Q'I

I,.c )0
WCIl, CE~

IV
~~kJLOH k~Ljco k~Js.CH,

Da sie bisher unbekannt war, haben wir sie synthetisch dmrch

Einwirkung von Dimethylsulfa.t auf aine alkalische L8sung von

o-Mercapto-phenylessigsaure dargestellt Die beiden 8&uren,
sowie die aus ihnen gewonnenen S&araamide erwiesen sicb
ats vollkommen identisch.

Um festzustellen, inwieweit irgendeine der bei den Auto-
klavenversuchen erhalteaen Substanzen durcb Behandlung mit

methylalkoholischem Kali bei 200–220" in irgendeine der
anderen ûbergeht, wurden diesbezUgUche YergIeieheBdoVer-
suche angestellt. Es erwies sich dabei, daB Thionaphthen und

S~Methyl.o.mercapto-pheBylessiga&ureUbethaapt nicht vefS.ndert

werden, dagegen konnte beim Behandeln des 2-Oxy-thionaph-
thens auBer dem zum gr8Bten Teil unvera.Bderten Ausgangs-
material in geringerer Menge eine Dicarbonsaure isoliert

werden, die anf Grand der~Elementaranalyse und der Molekular-

gewichtabeetimmong ale die bisber unbekannte Diphenyl-
di8a!fid-2,2'-dies8ig8&cre betrachtet werdon muB:

f~CH.COOH HOOC.H.C~
kJ-8–––––––––sJ~J

Die Bildung dieser Saure laBt sich dadurch erkiâren, daB
das 2-Oxy-thionaphthen bei hohen Temperaturen und alkali-

1)Dies. JoorB.[2]88, ZSSff.(1918).
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soher Reaktion unter Ringspaltang in da. Alkalisalz der

o.Mercapto.phenyieBsigs&areabergeht'), we!obe dann entweder
im Autoklaven oder bel der spateren Aufarbeitung in einer
fUr die Mercaptane und Thiophenole charakteristischen Weise
zu der bimolokularen S&aro oxydiert wird. Die Dipheay!-
di8a!6d.2,2'.diM8ig9aore wird sich B&tOrUchauch aaa Brom.

thionaphthen gebildet haben, jedoch ist sie durch die in
wesentUch grSBerer Menge entatehende S-MethyI.o.merc&pto.
phenyt.essigs&are der Wahrmebmung entzogen wordon.

Bei einem gleiohartig ansgefQhrten Autoklavenversuch mit
S.Brom.tMon&phthen, wobei Âthy!a!kohol statt Methylalkohol
verwendetwarde, konnte BobenMver&ndertemAnagangsmateriat
nur 2-Oxy.thionaphtheo, sowie hanpts&chlich Thionapthen, je.
doch keine Carbons&ure erbalten werden. Die Bildung der

S-Methyl-o-morcaptophenylessigBanre ist also durch die Aa-
wesenheit des Methyiatkohots bedingt und wohl darauf zarScb*
zafahren, daB die primâr geMMete o-Mercapto-phenylMaigaaure
durch den Methylalkohol am SchweMatom methyliert wird.

DaB unter den gegebenen Bedingangen stets 2-Oxy-thio-
naphthen, und nicht, wie zu erwarten, S.Oxy-thio.naphthen
gebildet wird, moB wohl dadurch erki&rt werden, daB das
atkoholiache Kali die Bromverbindung in bekannter Weise
verseift bat, wobei jedoch das entataNdene 3-Oxy.thionaphthen
in atatu nascendi sioh in die 2'Oxy-vorbindang amgetagert hat.

Was ferner die St&biHtatder S-Methy!-o.mercapto-phenyt.
esaigsa.ure betriSf, so konnten wir feststellen, daB aie sich gegen
methylabspaltende Agenzienaehr resistent zeigt. Durch siedende
JodwasseMtoSsaare wird sie z. B. nicht angegriSen. Von
Aïtwers und Arndt~) haben nachgewiesen, daB die S-Methyl-
grappe aus einem Tbiophenol leicht abgespalten worden kann,
wenn das Molekül auBerdem eine haïogonhaMge Seitenkette
in Orthostellung enth&lt, wobei sioh unter RingscMuB der
Seitenkette Methylhalogenid aMSst. Wir haben zu diesem
Zweck daa S-Methyt-o-mercapto-pheBylessigsanre-cMond in

Xy!o!!osang gekocht,jedoch ohne Erfolg. Erst dareh Behandeln
mitAhmimamcMorid gelang die Entmethylierung, wobei 2-Oxy-

') Marschatk, dies. Journ.[2] 88, 229(t913).
') Ber. -t2, 687,2706(1M9).
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tMonaphthon – allerdings in schtechter Ausbeute erhalten
wurde.

~CH,COC!

ci
-)0. ~––CH, -+

~––.

~Js.CH. U~O L~~HS 8

Dadarch, daB sich die aus 2-Oxy-thioaaphthen eïhaltene

o-Mercapto-pheByIessiga&ure')mittek Dimethylsulfat in 8-Me-

thyt.o-mercapto.phenyl-easigaSare (tberfChren I&Bt und letztere
sich wiederum auf oben beschriebene Weise in 2.0xy-thio-
naphthen verwandeln He8, iat der genetische Zusammenbang
zwischen diesen beiden Substanzen in beidenRichtungen experi-
mentell festgelegt.

Murschalk~ hat gefanden, daB das 2-Oxy-tbiMaphtben
in einer zweiten, niedriger scbmelzenden Modifikation anftroten
kann. Bei einem der Autoklavenversucho haben aucb wir
dièse niedriger scbmelzende Form erhalten, jedoch war dièse
beim Aufbewahren ohne wahrnehmbare auBere VeraBderang
nach einiger Zoit in die h8her schmelzende Form ûber.

gegangen. Versuche, die niedriger schmelzende Modifikation
durch Destillation unter gew8hn!ichem Druck nach Mar.

schalk~) darzustellen, fdhrten nicht zum Ziel, auch nicht bei

Verwendung von Qtiarzger&ten.

Marschatk~) dentet an, daB das Vorkommen zweier
verschiedener 2-Oxy-thionaphthene darch die Annahme einer
Keto-Enolisomerie erHart werden konne. Die Tatsache, daB
bei der niedriger schmeizenden Form die Farbreaktion mit
Ferrichlorid viel schneller eintritt, ab bei der hoher schnteizen-
den, sowie die von uns gemachte Festatellung, daB letztere
mit Phenylisocyanat nicht reagiert, berechtigen durchaus zu
derAnnahme einer Keto-Enoltautomerie. Die niedriger (34 bis

34~5~schmelzende Modifikation mûBtedemnach &Ïs2-Oxy-thio.
naphthen, die h8her(46,5°) schmelzendea]s2.0xo-thionaphthen-
2,3.dibydrid formuliert werden.

Schlie8lich sei noch ein DrackfeMer berichtigt, der sich
bedauerlicherweise in der vorigen Abhandhng dieser Reihe,

't Marechatk,&.a. 0.
*) Née.Joam. [2] 88, 241 (tM8).
')A.a.O.,8.281.
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dies. Journ. [2] tM (1929), S. 825, Zeito 22, eiogMchUchen
bat und auf den wir dankenswerterweiae von Herrn Kollegen
Mc. Clelland, London, aufmerksam gemaoht wurden: das

Benzoyl-amidothionaphthen schmilzt nicht, wie angegeben,
bei 182", sondern bei 162". Ein zum Zwecke der Nacbprttfaag
besonders sorgfaltig geroiaigtes Priparat schmolz sogar bei
184–188".

ExpertmenteHer Tell

Pikrat des S-Brom-thioDaphthems

Zn einer Biedenden Losung von 8 g Brom'thioaaphtben
wird eine ebenfalls siedende Losung von 3,25 g Pikrins&ure
in 20 com Alkohol zugegeben. Beim Erkalten krystallisiert
daa Pikrat in langen, gelben Nadeln, die, aas Alkohol um.

kryataMaiert, bei 114–114,5" scbmelzen.

2,968,9,061mgSubet: 0,238,0,240ccmN (Zt,& 21 t59,759mm).

C,4H,,0,N,B)-8 Ber. N 9,60 Gef. N 9,22,9,12

Das Pikrat ist achwerIosMchin Benzol und Methanol.. In

Âthylatkohol l8at es eich bei 18" im Verh&Itnis 1:13. Durch
Destination mit Waaserdampf in Gegenwart von Alkali wird
daraus daa Brom-thionaphthen regeneriert.

8-Oxy-thionaphthen aus 8-Brom-thionaphthen

In einen mit RucMuBkuMe)*and Ruhrer versehenenRund-
kolben warden 6 g Magnesiamspane, 50 g Brom-thionaphthen
und 100 g absoluten Âthers eiagefQhrt. Unter FeQdttigkeits-
aasscMaB wurde zum Sieden erhitzt und das Rûhrwerk in

Gang gosetzt. Nach Zugabe eines Jodkrystalls setzte die Re-
aktion ein, wobei sich die Loaung triibte. Nach etwa einer
Stunde wurde der Kolben abgekohlt und nnter fortgesetztem
Rdhren 6 Stunden lang trockner Sanerstoif eingeleitet, wobei
von Zeit zu Zeit der vordanstete Âther ersetzt warde. Darauf
worde unter Umrûhren Eiswasser und verdûmnte Sa!zs&nro

zagefttgt und mit Wasserdampf destilliett. Das mit Eochaalz

gesattigte Destillat warde ausgeathert, mit verduBnterNatron.

lauge ausgeschllttelt und getrocknet.
Dor Aïkatiextrakt wurde mit verd<tnnter Sa!z5&arean-

gesiuert und mit Wasserdampf destiUiert. Dabei ging ein
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farbloses Ot uber, daa zu nadelfôrmigen KryataUea eratarrte,
die sich an der Luft hellrot farbten. Nach UmkryataîMsieren
au8 Alkohol schmotzen sie bel 69–70~ nnd gaben, mit 8-Oxy-
thionaphthen gemischt, keine Senkong des Schmeïzpaaktes.
Zwecks VerhUtung einer Oxydation des Oxy-thionaphthena
wurde M in einer WaMerato&tmosph&re filtriert. Ausbeute

2,7 g (7,7~).

0,2116,0,t'!93g8utMt.: 0,<98t, 0,4147g COj,, 0,0'!96, 0,0616gg
H,0. – 0,1471,0,t620g Sobet.:0,aM9,0,2495g BaSO~.

C,H,OS Ber.C M,9& H 4,08 S 21,86
Ge{.“ 64,23,64,16 “ 4,21, 3,90 “ 21,09,21,t&

Das aus der erhaltenen Oxy-verbindung in UbUcherWeise dar-

gestellte Semicarbazon achmolz bei 224–226' und g&b,
mit S.Oxy-tbionaphthen'semicarbttzoa gemischt, keine Schmelz-

punktsdepression.
Die beim AosschOttoln mit Natronlauge hinterbliebene

ÂtberISsung wurde i. V. destitliert, wobei 2 Fraktionen auf-

gefangen wurden:Sdp. n) mm90–105" und 105–140". Die erste

Fraktion (6,3 g) erstarrte in der Kalte, schmolz bei 82" und
orwies sich a!s Thionaphthen, dessen Entstebung darauf be-

raht, da6 ein Teil der Grignardioaung nicht mit Sauerstoif,
sondera mit Wassor reagiert hatte. Die zweite Fraktion wog
1,6 g und bestand hochstwahmcheintich aus linverânderter

Bromverbindung.

Thionaphthon-S-carbons&uro aus 3-Brom-

thioDaphthen

In einem mit RûcMaBkOMer und Chlorcalciumrohr ver-

sehenen Randkolben wurden 60 g frisch destiMierten 3-Brom.

thionapbthens, 100 g absoluten Âthers und 6 g Magnesium-

sp&ne bis znm Sieden des Âthers erwarmt, ein Jodioyatall

zugegeben und auf der Maschinegeschttttelt. Nach etwa einer

Stunde wurde abgekühl4 100 ccmÂther zogegeben und nnter

lebhaftem ScMtteIn 6 Stunden !mg trockne Kohîenaaare ein-

geleitet, wobei sich eine dunkle, zâhS&ssigeSubstanz abschied.

Danach wurde Eiswasser und verdûnnte Salzs&ure zugegeben.
mit Âther extrahiert und die Atherlosuag mit Natronlauge

auagoschMteU,.
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Die A-therlôaaagenthielt wieder Thionaphthen (6,8g), nicht

umgesetztes Brom-thionaphthen (0,5 g) und eine harza-hniiche

Substanz, die sioh im wosentUchon a!a Dithioaaphtbyt-(3,3')-
keton erwies und weiter unten naher beBproohenwerden soll.

Dor AtkaUauszag wurde aBgM&aert und die ausgefallene
Saure (27,8 g) abfiltriert. Die rohe S&urewnrde in Ammoniak

geIOst, die L&aaBgmit Tierkohle entf&rbt und mit Salzs&ure

gefaUt. Die mit Waaser gewaschene Carbonsiluro wurde ans

Atkohol umta'y8taUis)6rt; aie schmolz bei t74–176".

0,1895, 0,tMtg8ubst.: 0,4386, 0,8488g 00,, 0,06n, 0,0488g
H,0. – 0,1242,0,t86t g Subet.: 0,1602,0,H'!OgBaSO~.

C,H,0,8 Ber. 0 60,64 H 8,40 8 18,00
GeC“ 60,82,60,6 “ 8,61, 8,54 “ l'2, n,86

Die ThMmaphthen-8-CM'bonsa,treist in Wasaer schwer, in

dem ilblichen organiscben LSaungamittetn leicht ISstich. Sie

li8t sich bei Atmoapb&rendruok fast unzersetzt destiUieren

es konnte dabei nur eine minimale Thionaphthenbildung fest*

gestellt werden – und geht bei 760 mm boi 306–809" ûber.

Beim Erhitzen mit Natronkalk wird aie dagegen vollkommen
zu Thionaphthen zersetzt.

Das Silbersalz der Saure warde darch Lôsen derselben

in Ammoniak und F&Uen mit Silbernitrat aïs weiBer mikro-

krystaUioer Niederschlag erhalten. Es ist auch in heiBem

Waaser anISalich und ziemlich lichtbest&ndig.

Mit Kupfersulfat wurde ein MaBgranor, krystallinischer

Niederschlag erbalten, der aich weder in kaltem, noch in heiBem

Wasser Iôste.

Das dorch B~Mungmit Bariumchlorid erhaltene Barium-

salz bildet, ans Wasaer umkrystallisiert, farb!ose Prismen.

Der Mothylester der Thionaphthen-S-carbonaaare wurde

durch lOstQndiges Kochen von 5g Saure mit 20 g absolutem

Methanol und 2 g konz. Schwefelsaure erhalten. Er bildet ein

dickfltlssiges, farbloses 01, das bei 20" noch nicht erstarrt.

Sdp. 165-166"; Sdp.76omm285–287".

4,630, 4,921mg S~~b8~:10,350, 11,210mg CO,, 1~20, 1,840mg
H,0. – 12,886,13,001mg Subet.:14,910,16,400mgBaSO,.

C,.HeO,8 Ber. 0 68,46 H 4,20 S 16,69
Ge~ “ 62,31, 62,13 “ 4,26,4,18 “ 16,60,16,27
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Der Âthyîeater warde wie der Metbylester hergestellt. Er
steUt ein farbloses, dickes Ol dar, das boi 20" noch nttesig
ist. Sdp.~172-173"; Sdp.760m~804-306< °,

4,940, 4,571mgSubst.: 11,690, 10,710mg 00,, 3,t80, 2,040mg
H,0. n,M2, 10,960mg Subet.: 18,660,12,060mg Ba80<.

C,,H,.0,S Ber.C 64,03 H 4,89 8 1&.M
Ge~ “ 63,99,68,90 “ 4,94, 4,99 “ 15,62,15,65

Thionaphthyl.3.carbonsâare-chïorid. In einem
kurzhalsigen Fraktionierkolben, dessen Seitearohr mit dem
Halse eines zweiten, mit einem Chlorcalciumrohr verscMoMenen,
Fraktionierkolbens verbunden war, wurden 4 g Thionaphthen-
3-carbons&ure und 6g Phosphorpentacblorid voraichtig or.
warmt. Es trat lebhafte Chlorwasserstoffentwicklung auf. Nach
Beendigung der Reaktion wurde zuerst das Phosphoroxychlorid
und dann das SSurecMond, das in der Vorlage erstarrte und
an der Luft rauchte, abdestilliert. Sdp.TMmn.296–298
Schmelzpunkt etwa 50".

Das Thionaphthen-3-carbonaanreamid warde durch
Eintragen des Saurechtorids in kaltes, konz. Ammoniak er-
halten. Ans Alkohol krystaUisiert es in Nadeln vom Schmelz.
punkt 197–198". Es ist untôstich in Wassar, achwer losiich
in Alkohol und Benzol.

8,225mg Subst.: 0,211mg N (19', 755mm).

C,HN,N8 Ber. N ?,91 Gef. N 7,60

Das Thionaphthen 3 carbonsâare anilid wurde
durch Zusammengeben ?on SanrecMorid und Anilin, beide in
absolutem Âther ge!oat, erhalten. Ans Benzol krystallisiert
es in kleinen, glânzenden Nadeln vom Schmp. 172–173' Es
ist unl88acb in Wasser, schwer ISsUch in Âther, Alkohol und
in kaitem Benzol, leicht lôstich in heiBem Benzol.

3,403,3,136mgSmbst.:0,166,0,145ccmN (22,2& 771, 7Mmm).
C,tH,,ONS Ber. N 5,68 Gof. N 5,88,&,40

Dithionaphthyl-(3,3')-keton
Bei der Darstellung von ThionaphtheB-S-carbons&ure nach

Grignard wordon aus dem in Alkali anloa!ichen Teil des

Reaktionaprodaktes etwa 0,4g einer bellroten, harzahniichen
Substanz YomSdp.2oO–270" bei 10mm erhalten. Sie wurde
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in heiBem CMorofbrm getost, filtriert and durch Âther wieder

gefaUt. Nach dem Umkrystallisieren ans Alkohol schmolz sie

hei 167–167,5"' Da die VormntuBg nahelag, da6 es sich

um Dithionaphthyl'(3,8')-keton bandelt, haben wir diese bisher

unbekannte Verbindung auf ahnUchem Wege, wie far das Di-

o&phthyl.(2,2')-ketoo angegeben1), synthetisiert
Zu diesem Zwecke worden 10 g frisohdestillierten 3-Brom-

thienaphthens in 80com absolutem Âther geMst und mittela

1,6g Magnesiumsp&ne in die Grignardverbindung Qbergefûhrt.
Das Reaktionsprodakt wurde mit 50 ccmabsolutem Âther ver-

d<lnnt, durch Glaswolle filtriert und za einer, in einem Kolben

mit RûcMuBkOMer beSadIichen L~awag von 6,5g Thionaph-
then-S-oarbonaaurecMond in 50 ccm absolutem Âther tropfen.
weise unter ScMtteIn und geringer KSHang zagegeben. Da-
nach wurde unter fortgesetztem SchSttetn 1 Stunde lang zum
Sieden erhitzt, wobei sich zwei Scbichten aMbildoten. Das ab-

gekHhIte Reaktionsprodukt wurde mit Eis und verdünnter Essig-
s&ure versetzt. Die untere, sirupëse Schicht verschwand und
aus der rotgefarbten ÂtherMaung begannen sich farblose Kry-
stalle abzuscheiden. Sie wurden abfiltriert und achmoizen
nach WMchen mit kaltem Âther bei 165–166". Ausbeute

4,1 g. Dem Filtrat konnte darch Âther auBer etwas unver-

inderten Brom'thionaphthens noch 1,5 g Thionaphthen (Siede-

panktn)~90–105<') und 0,7 g des Ketons (Sdp.Mmm250-270"j

entzogen werden. Es wurden so insgesamt 4,7 g (48,8~J an
Keton erhalten und aus Alkohol umkrystallisiert. Schmelzpunkt
des roinen Ketons 167–167,5".

4,759,5,008mgSebst.: 12,OM,12,680tngCO,,1,500,l,6'!OmgH,0.
–12,953, 1 t,888 mgSabet.: 80,696,18,806mgBa80t.–0,2'!8, 0,322mg
Subst. in 3,480,8,470 mgCampher,~=10.4', 11,8'.

C~HtoOS,
Ber. C 69,34 H 3,43 8 21/!9 Mg 294,2
Gef. “ 69,08,69,12 “ 3,63,3,61 “ 21,94,21,8 “ 312, 314

Das auf diesem Wege dargestellte Dithionaphthyl-(3,8')-
keton gab mit dem aïs Nebenprodukt bei der Darstellung der

Thionaphthyl.3-carbona8.ure erhaltenem keine Schmeizpankta.
depression, wodnrch ihre Identit&t erwiesen ist Aus dem Keton
konnte weder ein Semicarbazon noch ein Oxim erhalten werden.

') Tsehttechtbftbim u. Korjagin, diea.Joom.[2]88,609(1913).
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Thionaphthen-S.atdehyd

a) Aua Thtonaphthyl.S.magn~umbMmid und Orthoame~em.
BSazo'eBte)*

In einem mit RucMaBk&hter und Natronkalkrobr ver.

sehenen Rundkolben wurdea zu einer aus 86g S-Brom.thio-

naphthen und 3g Magnesium in absolutem Âther dargestellten

Grignardverbindung 18 g frisch destilliorten und in absoJutem
Âther geMsten OrthoameisenB&ure'athylosters zugeftlgt. Dabei
wurde zum Sieden erw&rmt und geschQttelt. Nach lOStuadea
wurde das Schiittein unterbrocben, der Kolben abgekühlt und
das Reaktionsprodukt mit verd&nnter Salmiaklôsung zeraetzt.
Darauf wurde ia Âther aufgenommen and die atherische LSaung
mit Natnumaut&t getrocknet. Nach Abdestillieren des Âthers
wurde i. V. &aktioMert. Bis etwa 140" (10mm) giag ein Vor-
laaf aber, bestehend aus onver&ndertem OrthoamoiseB8&are-

ester, Thionaphthen und Brom-thionaphthen. Die Hauptmenge
destitlierte aïs grQntichea, dickes 01 boi 140–176" (10mm).
Sie wurde rektifiziert, und die zwischen 1&6und 165~ (10mm)
ûborgehende Fraktion, die wohl ans dem Acetai bestand,
4 Stunden unter ROcMuS mit Salzs&are gekocht. Dann wurde
mit Wasserdampf dostUliert, wobei eine farblose, in der Vor-

lage erstarrende Substanz Qbe~iog. Da sie unscharfschmolz,
wurde aie durch Digerieren mit warmer Bieulnti&age in die

Bimil6tverbinduBg übergeführt und aus dieser der Aldehyd
durch Versetzen mit Soda und Wasserdampfdestillation in Frei-
heit gesetzt. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol wurde
der Aldehyd in Form gl&nzender Nadeln vom Schmp. &8~er-
balten. Die Ausbeute betrug rund 10°/

b) Aua Thionaphthyl-8-magneeiumbromid und Athoxy.
methylen-aniUn

Auf einen Rundkolben, in dem sich eine aus 50g frisch
destilliertem 8-Brom-thionaphthen und 6 g Magnesium in abso-
lutem Âtber bereitete Grignardiësung befand, war ein R<lck-
ûaBkûbIer und daranf ein mit einem Natronkalkrohr ver-
scMossenor Tropftnehter aufgesetzt. Letzterer enthielt eine

L3aung von 82g Âthoxy.methyien-aniHB, bereitetnachMonier-

Williams'), in 20 ccm absolutem Âther. Das mit 260 ccm

') Journ. chem.Soc.,London89, 378 (1906).
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absoluten Âthers verdUnnte Grignardprodukt wurde zum teb-
baften Sieden erhitzt und die Âthoxy'metbyten-anilinMaaag
aus dem Tr&pftrichter unter Schuttein in kleinen Portionen

zugegeben. Nach Satundigem Erw&rmen und Schtitteln wurde

abgekghlt und mit Eiastacken versetzte Salza&ure zugesetzt.
Nach Entfernen des Âthors wurde der waBnge ROckatand einer

Wasserdampfdestillation unterworfen, wobei erst ein farbloses

Ôl, dann eine in der Vorlage erstarrende Snbstanz ûberging.
Das Destillat wurde mit Kochsalz gosattigt und ausgoathert.
Nach Entfernen des Âthers wurde der hinterbliebene Mige
Atdehyd über die Bisulfitverbindung gereinigt und aus Alkohol

umkrystallisiert. Schmp.58". Ausbeute 2&

4,683,4,85$mgSubet.: 11,920, H,890mg00,, 1,580.l,690mgH,0.
9,795,12,491mg Subst.: 14,0'!6,18,070mgBaSO~.–0,291, 0,4 Hmg

Subat.:9,870,4,660mg Campher,J=20,&, 21,

C,H,08Ber. 0 66,62 H 8,78 S 19,78 Mg 16~,t
Gef. “ 66,M,66,74 “ 8,M, 8,89 19,80,19,87 168, 18&

Der Thionaphthen-3-atdehyd besitzt einen schwachen an

Benzaidehyd erinBemden Geruoh und ist mit Wasserdampfen
ziemlich schwer Rachtig. Er ist ein wenig l8a!ich in heiBem

Wasser, leicht dagegen in heiBem Alkohol. Er siedet bei
~41mm bei 288–289" unter geringer ZersetzoDg, bei 10 mm

dagegen unzeraetzt bei 149–150".

Darch eine 0,1–0,2prozent.Lo8ungvonEaIiampennanganat
in Aceton wird er zur oben beschriebenen bei 173–174"
scbmeizendeo Thionaphthen-S-carbonaauro oxydiert.

Das Semicarbazon wurde durch Zusammengeben der
berechneten Mengen von Aldehyd, Semicarbazid-ohlorhydrat
und wasserfreiem Natriumacetat in alkoholischer Lësang ge-
wonnen. Aus Wasser, dann ans Alkohol umkrystaUieiert, bildet
es gtanzende, lange Nadeln vom Schmp.235–235,5". °.

8,493,2,011mg SubBt.:O.MO,0,821ecm N t22", 760mm).

C,.H,ON,S Ber. N 19,18 Gof.N 18,55,18,56~)

Beim Zusammengeben des AIdehyda mit Phenyihydrazin
in BOprozeot. EssigiSaung fiel das Phenylhydrazon sofort
atig aus und erstarrte beim Erwirmen auf dem Wasserbade.

') Die Substanz war sehr aehwerverbrennbar.
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Aws A!koho! amkry8ta!!i8iert, wurden fast farblose Nadeln vom

Scbmp.115" erhalten, die sich beim Aufbewahren zeraetzten.
Das Thionaphthen.3.aldehyd-pheaylhydrazon ist in Wasaer un-

Mich, dagegen leicht toslich in Benzol md siedendem Alkohol.

2,879,3.010mg Subet.:0,SM,0,285 cemN (24,26", '!5&,'!5i;mm).

C,.H,,N,8 Ber. N 11,11 Gef. N 10,87,10,78

Das auf analoge Weise gewonnene p.Nitro*phenyt-
hydrazon wurde darch Lasen in Pyridin und Fallen mit
Wasser goreinigt. Feine, rote, k8rmge Krystalle vomSobmelz.

punkt 232–233 antOstich in Wasser, eohr achwer Mich in
Atkoho!.

2,860,3,792mg SMbe<0,83S,0,82SccmN (24,M", 788, 76&mm).

C~H~O,N,8 Ber.N 14,14 Gef. N 18,39,13,26')')

Einwirkung von methylalkoholischem Kali auf3-Brom-

thionaphthen

Zu diesen und den weiter unten beschriebenen Versuchen
warde ein Sch~ttel&ntoHaT mit direkter Gasheizang verwendet.

Der Autoklav wurde mit 147g 3-Brom-thionaphthen und
einer Lôsang von 120g ÂtzkaM in 400 ccm techn. Methanol
beschickt und 24 Stunden aaf200–220<' erhitzt, wobei der
Druck auf etwa 60 Atm. stieg. Nach dem Erkalten wurde der
Inhalt mit Wasser, Methanol und Âtbor hemuageaputt und
einer WasserdampMestiUation unterworfen. Das Destillatwurde

ausgeathert, die ÂtherISsuag mit Wasser gewaschen,mit Natrium-
sulfat getrocknet und nach Vertreiben des Âthers i. V. frak-
tioniert. Die bei 90–10!)" (10mm) Ubergehenden Anteile er-
wiesen aich ats Thionaphthen (14g); zwischen 105 und 135"°

(10 mm) ging unverandertes Brom.thionapbthen (10,2g) Uber,
wie durch Darstellung des bei 114,&" schmelzenden Pikrats
erwiesen wurde.

Der alkalische Rtickstand der ersten Wasserdampfdestil-
lationwardo mit8a!zs&are angegauert und nochmals mit Waeaer-

dampf deatiUiert, wobei ein farbloses 01 von saSHohem, an
Phenol ermnerndem Gerach überging, das beim Stehen aU-
miihlich erstarrte. Das Destillat wurde mit Koohsalz gesattigt

') Vgl. Aum. 1, S. 121.
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und ausge&thert. Die ÂthertSaung wurde mit Natriumsulfat

getrocknet, der Âther vertrieben und i. V. desttHiert, wobei
fast alles bei 182–134" (14 mm)überging. Das eratarrte
Destillat wurde aus Alkohol umkrystallisiert und so in Form
farbloser Nadeln vom Sohmp. 46,5" erhalten.

5,M5,4,6Ttmg8ubst.: 12,390,10,965mgCO,, t,MO,t,680mgH,0.
12,SSO,H,8'H mg Subst.: t8,1M,n,880 mg BaSO~.

C,H,08 Ber.C M,96 H 4,08 S 2t,86
8ef. “ 04,24,6S,M “ 4,06,4,02 “ 20,92,80,9T

Das Ergebnis der Analyse, sowie der Umstand, da8 sich
die Substanz nicht in Soda, wohl aber in Natronlauge ISste,
deutet auf das Vorliegen einer Oxyverbindunghin. Der Schmelz-

punkt tieB das VorMegen von 2'0xy4hionapbthen vermuten,
was auch durch Mischprobe hewiesea wurde. Um die Identitat
nocb weiter zu erb&rten, wurdo die erhaltene Oxyverbindung
aowieeinVergleichspraparat von 2-Ojcy-thionaphthenmitBenzo!.
diazoniumchlorid gekuppelt. Die dabei erhaltenen Produkte
schmoizen beide bei 162–163" und gaben miteinander ge-
miacht keine Depression des Schmelzpunktes.

Der nach der Entfernung des Oxy.thionaphthoMShinter-
Niebeno saure R&ckstand der WasaerdampfdestiUation wurde
heiB von harzigen Produkten filtriert Beim Erkalten schieden
sich Ma der Losung Krystalle aus und warden abfiltriert. Der

harzige R&ckatand wurde dann noch so oft mit der Sttnertoa

Losung ausgekocht, bis beim Erkalten keine Krystalle mehr
erhalten wurden. Die gesammelten Krysta!le wurden aus
Alkohol und Benzol umkrystallisiert und mit Tierkohle zwecks

Entfarbuag behandelt und schmolzen dann bei 128 Dièse

Verbindung iat schon von Komppa') ah Saure erkannt und
kurz beachrioben wordon. Da wir vermuteten, daB aie S-Me-

tbyl.o-mercapto-phenylessigs&ure vorstellt, haben wir diese

synthetisch dargestellt und dadarch die Identitât beider Sauren
bewieson.

S-Methyl-o.mercapto.phonyIesaigaâare
1 g roher o.Mercapto.phenylessigs&are') (Scbmp. 96–96")

wurde in 5 ccm 10"ige Natrontattger gelëst, mit 0,6 ccm Di-

') Dies. Journ. [2Jt32, 828(t929).
') Marachatk, dies-Jouru. [2)88, 23': (t9t3).
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metbylsulfat versetzt und geschûttelt. Dann wurde eino Stunde
unter Rack&a6 gekocht und nach dem Erkalten mit Salza&ure

angesSaert. Es fiel ein Niederschlag aus, der abfiltriert, mit
Wasser gewaschen, auf Ton gestriohen uad ans Benzol um-

ktyataUisiert warde. Kleine farblose Nadeln vom Schmeiz.

puBktl28".

4,679,4,842 mgSabst.: 9,995, 10,585mg C09, 2,220, 2,440mg
B,0. – 18,t09, t0,881mg S)tbat.:16,635,18,310mg BaS~O.

Cj,H,,0,8 Ber. C 59,80 H S,54 S H,60
Gef. “ &9.85,59,84 “ &,49,5,64 “ 17,48.17,48

0,1804Subat. vorbntuehten7,15cemn/tO-KOH; ber. 7,16ccm.

Beim langsamen KryataUisieren aus Wasser erh&It man
die S&Mtein langen Nadeln, beim schneHen AbkQMeQdagegen
in schappenBH-migenKrystallen. Sie ist ferner leicht ISsUch
in heiBemBenzol nnd Alkohol, woraus sie in Nadeln krysta.Hi-
siert. Mit der im oben beschriebenen Autoklavenversucb er-
haltenen S&are gab sie keine Schmelzpunktsdepression.

Zar Darstellung des S-Methyl-o-mercapto-phonyl.
esaigs&ure-amids wurde die Saure durch Phosphorpenta.
chlorid in das Sâurechlond ilbergefQhrt und dieses dann unter

XaMong in konz. Ammoniak getropft. Das ausgescbiedene
Amid wurde mit Wasser gewaschen, getrocknet und aas Benzol

umkrysta1lisiert, woraus es in Formkleiner gtanzenderSchuppen
vom Schmp. 164–165" erhalten wurde. Aos Alkohol dagegen
krystallisierte es in gt&nzenden Nadeln. In Alkohol, Âther
und Chloroform ist es ziemlich schwer lOstich.

Einwirkung von methylatkoholischem Kali

a) Auf Thionaphthen. Ein 400 ccm fassender Eisen-
autoklav wurde mit 4 g Thionaphthen and 6 g Xtzkali, gelOst
in 20ccmMothanol, beschickt and 24Standenauf200–220"
erhitzt. Bei der Au&rbeitang des Reaktionsproduktes in be-
schriebener Weise wurde nur Thionaphthen zur&ckgewonBen.

b) Aui S-Methyl-o-mercapto-phenylessigsaare. 6g
S&cre, 6 g Âtzkali und 20 ccm Methanol wurden 24 Stunden
auf 200–220" erhitzt. Es wurde das unveranderte AasgaBgs.
material wiedergewonnen.
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c) Auf 2-Oxy-thionaphthen. 4 g S-Oxy.thionaphthen
wurden mit 6 g ÂtzkaU uud 20 comMethanol 24 Stunden auf
200–320° erhitzt. ÂM dem angesa.uerten Reaktionsprodukt
konnten durch Wasserdampf 2,9 g Mver&nderteo Oxy-thio-
naphthens abgoMasen werden. Der Btickstand der Wasaer-

dampfdestillation warde heiB filtriert. Beim Erkalten schieden
aich nadettërmige KryataUe ab, die, M9 waBngemAlkohol um-

!o'ysta!îi8tort, bei 147–148" schmoizen.

4,801, 4,806m~Subat.: t0,t05, tO,t66mgCO,, 1,880, 1,800mg
H,0. – 9.C52,11,24'!mg Subst.: 18,426,16,M6mgBa80<. 0,OMg
Subst.:0,2127g Campher,J = 18,6<

C,A40A Ber. C &7,46 H 4,22 S 19,18 Mg M4,2
Gef. “ M,40,&?,? “ 4,88,4,10 “ 19,10,l8,9T “ 848

0,061g Sabst. verbKtachten9,12comN/10-KOH;ber. 9,06ccm.

Aua der Analyse, der Molekalargowichtsbestimmung und
dem Titrationsergebnis geht hervor, daB Diphenyl-disulfid-
2,2'-dies8igs&ure vortiegt.

Einwirkung von athylaikoholischem Kali
auf 3-Brom-thionaphthea

10 g 3-Brom-thionsphthen, 8 g ~tzkali und 30 cem Âthyl-
alkohol wurden 24 Stunden auf 200–220" erhitzt. Mit dem

Reaktionsprodukt wnrde ebenso verfahren, wie bei der Eio-

wirkung methylaIkohoMschen Kalis auf Brom-thionaphthon be-
schriebeo. Es wurde erhalten 4,1 g Thionaphthen (65,2
1,1 g 2-Oxy-thionaphthen (15,4"), 0,4 g unver&ndertosBrom-

thionaphthen (4").

Entmethylierung
der S-MethyI-o-meroapto-pheByIoasiga&are

a) 2 g S&ure und 20 ccm Jodwaasemto&anre (D ==1,96)
wurden in einem Kolben mit RticMaBkOMerund CaCL-Ver-
scMuB 2 Stunden gekocht. Die Saure war unverandert ge-
blieben.

b) Ans 2 g Sacre wurde das Sâurechlorid dargestellt und
dieses 1/2Stande lang mit Xylol gekooht. Es wurde das Aas-

gangsprodukt zarûckgewonneb.

c) 2 g Saare warden in daa Saurechlorid &bergefahrt,
dieses in trocknem Schwefo!koMensto~gelëst, 2 g Aluminium-
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chlorid zugegeben und dann m einem Kolben erst vorsichtig,
dann 2 Standen zum Sieden erhitzt. Es konnte eine nabe-

deutende CMoroformeatwicMang wahrgenommen werdec. DM

Reaktionsprodokt wurde in kaltes, satzs&tn'ebaMgea Wasser

gegoMen und mit W&sserdampfdestilliert. Dae Destillat wurde

~uageSthert nnd die ÂtherISsuag mit N&iMum6Q!&tgetrocknet.
Nach Entfernen des Âthers hinterblieb ein mit der ZMt er-

stMTendea ôt (0,2 g), dM dcrch Mischprobe mit 2-Oxy-tMo-

naphthcn identifiziert wurde. Aus dem Rûckatfmd der Wasser.

dampfdestillation konnten 1,2 g S-Methyl-o-mercapto-phenyl-

essigs&ure zuritckgewonBea werden.

2-Oxy-thionaphthen

4 g roher o-Mercapto-phenyIesaigs&m'eworden mit Wasser

und etwas Sabsaure versetzt und mit Wasserdampf destilliert.

Dss Destillat wurde mit Kochsalz gûB&ttigt nnd aasgesthert.
Nach Abdestillieren des Âthers hinterblieb ein 01, das beim

Reiben mit dem Glasatab erstarrte Die pri8mo~~?]'m!gea

KrystaUe schmotzen bei 45-460 und wurden durch Misch.

probe mit 2-Oxy-thionapbthen identifiziert; Ausbeute 3,1 g.
Ans dem Rtlckstand der WaaserdampfdestiMa~on fielen

beim Erkalten feine Nadeln aus (0,5 g), die, aus waSrigem
Alkohol umkrystallisiert, bei 147-1480 schmolzen und mit

Diphecyt-disuIM-2,3'-die88ig8aato identisch waren.

Bei einem der oben beschriebenen Autoklavenversache,
der in gewohnter Weise aafgearbeitet wurde, konnte einmal

ein bei 84–34,5" schmetzendes 2-Oxy-tMoMphthen isoliert

werden.

4,680,4,882tagSubst.: H,000, 11,480mgCO,, 1,MO,1,780 mg
H,0. – 8,885,6,928mgSubst.: 18,660,9,000mg BaSO~.

CAOS Ber. C 6S,9& H 4,OS S Zt.SO
Ge~ “ 64,10,64,18 “ 4,06,3,9? “ 21,24,30,85

Darch einen ZufaU wurde jedoch bemerkt daB die Sab-

stsaz, welche in einer Gtasachale in einem Exsiccator auf-

bewahrt wnrde, nach etwa einer Woche nicht mehr bei 34 bis

34,5" sondern h5her, bei etwa 40-420 schmolz.

Nach demUmkrystallisieren auaAIkohol blieb der Sehmelz-

punkt konstant bei 46,6" and eine Mischprobe mit gew8hn-
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lichem, hochachmeizendem 2-Oxy-tMonapbthea zeigte keine

Depression. Um die niedriger achmeizoade Modifikation in

gr88o)'er Menge za erhatten, wurde bei 45–46" schmeizendes

2-Oxy-thionaphthen einer Destillation unter Atmosph&rendrack
tmterworfen.') Die Subatanz blieb jedoch unverândort, des-

gleichen, a!s atatt Glas. nur Qa&rzger&te benatzt warden.

Es wurde versncht, das Pheny!nrethan des 2-Oxy-thio.
Naphtheas (Schmp. 45–46") durch mehrattladiges Erwarmon

aquivaleater Mengen von Oxy-thionaphthen und Phenyliso-
cyanat z<t erhalten. Da9 Ergebnis war jedoch negativ.

') Mttracbatk, a.a. 0.
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BeitrSge zu der Stereoehemîe des Sehw~fels

(I.Mitteilung)

Stereoiscmere DtpMpytdîs~Md-~ct'dicarbonsSNreM

Von R. Ahlberg

(Eiagegangenam 12.Juni 1988)

Die SaureHOOC.CH(C,H,). S. CH(C,H,).COOH,Dipropyl-
snt6d-K,<x'-dicarbon8&Qre,unten kurzweg «'SuMd-dibutters&ure

genannt, enthilt zwei asymmetrische KoMenatoSatome and
soUte deshalb in vier verschiedenen stereoisomeren Formen
aaftreten. Die eine dieser Formen wurde 1885 von Lov~n
erhatten'); die übrigen erwarteten Stereoisomeren warden von
mir 1918 ale meine erste wissenschaftlicbe Aufgabedargeateit~)
Bei dieser Arbeit warden aber EriahruNgen gemacht die mich

veranIaBten, spâter die stenachen Studien wieder aufznnohmeB.
So wurde vor bald 10 Jahren das Snchennach,,Qberzahligen"
Formen bei dieser Saure begonnea.~) Die expenmenteHea
Befunde habeD unzweideutig gezeigt, daB eolche wirklich vor-
handen sind*), aber in reinem Zustand habe ich bisher keine
neue Form isolieren konnen, auch konnte die wirklich vor-
handene Zahl der Isomeren nicht gesichert werden. Da trotzdem
«-SatSd-dibatters&are BM verschiedenen Qfttndem ats sehr

geeignet angesehen wurde, am die bei SchwefolverMadangen
vorkommenden Isomerieerscheinnngen caher zu stadierea~,
wurde der Weg eingeschlagen, optisch aktive und meso-
Satfid.dibuttersâuren je for sich darzustellen, wodurch die

1)Dtea.Joum. [2] 32, t02 (1885).
') Vgt. diee.Joum. [2]M7, 26t (1924).
') Ber. 68, !062 (1925).
4)SveMkkem.Tidekr. 44, 48 (1932).
5)A. a. 0. S. M; Ber. M, 1062(1925).
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Zahl der ateraoiaomeremFormanin demayathetischenProdukt
beaohr&Bbtwurde. Dafttr muBteaber aMvesAcagangamatenat,
aktive cc-BrombutteraSaren (IV) undaktivect-Mercapto.
buttersiuren (III) angewandtwerden, aber keine von diesen
Saaren war in reinen optisch aktivonFormen behanDt.~)Aas
den beiden racem.S&aren (III) und (IV) moBten erat wenn

mëgUchihre reinen Komponentendargestelltwerd&o.
Cber die bisher gewonnenenResultate beiden Spaïtangs-

versuohen mit der a!-Brom-a.batter~nre iat sohon berichtet

wordoD.~)Hier soUendie bei der Darstellungderoptischaktiven

cc-Mercapto-n.buttoM&urengewonneneninteressantenErgebnisse
beschneben worden.

VondemniedrigerenHomologender«'Mercapto-botteraSure,
der e-Mercapto-propioaaaare,sind schon lange die optisch
aktivenKomponentenbekannt gewesen. DieseaktivenFormen
k8nnen nicht ana der Racemform durch Zerlegung erhalten

werdea, sie sind auf andereWeiae hergasteUtwordeo,Damiich
aus deraktivenDisal&d-dipropions&ure(Dithio-dilactylsaore)*)
und aua aktiver c-Brom-propionaaureQberdieÂthytxaathogen-
propioas&ure.~)FQr syothetiacheArbeiten haben die aktiven

Mercapto-propioBa&nrenvielfachVerwendoDggefandonund ihre

Darstellung iat darcm bei veracbiedenenMegenheiten ans.

gefahrt worden. Man scheint hierbei – mit der angefilhrten
AuBntthme – immer den Weg über die aktiven Disulfid.

dipropionsaoronvorgezogenzu habea.~)
Da es mir nicht gelang, die Mercapto-butteraS.oremit

Hilfe der zng&nglichenAlkaloide und aynthetischenoptiach
aktivenBa8endirekt za zerlegen,wurdeder Wegeingeschlagen,
der jRirdie Darstellungder aktivenMercapto.propionsiurenats
der beste angeaehenwird.

")EmennvotbMndigeZeriegnBgdertt-Brom'bnttaMaurewmrdeffeitich
19Z7vonLevene&n9gef0hrtundmitdemsoerhaltenenAusgangsmaterial
einennreineaktiveMeïcaptobatteM&aMdargestellt.Vgl.Anmerkung7.

') DiM.Joam.[2] 13&,886(tMZ);Svenektem.Tidakr.4*,801
(1932).Vgt.auchJourn.biol.Cbem.7&,88~(t927)und Journ.Amer.
Chem.800.?, 1296(t988).

') D:M.Joura. [2] 78, e0 (1908).

*)J<nM-n.biol.Chem.60,1 (t924);63,86(1926).
Vg!.A.Bernton: ,Beitrâgezur Kenntniederoptischaktiven

ThiomHchsaoMn Land(Schwedec)1982.
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Die ente Aufgabe war also die Darstellungder noch un.
bekanntenn&tigenFormen der Dipropy!disaMd-«'.dicarboB.
saaK(I~unten karzwegDisaISd-dibQttorsauregenannt. Zader
Zeit, aïs Versuche in dieser Richtung Bar negativeResultate

gegebenhatten, wurde auch ein anderer Weg emgeaoMsgen~
namMohdie direkte Zerleguag der racem.Âthyhaathogon-
battets&ure. Der Gang der ganzen Untersuchunggehtaus dem

folgendenSchéma hervor:

(HOOC.CH.C,H,),S,
(D

HOOC.CH(SH).CA

HOOC.OH.Cj.H,
(Ht)

(HOOC.CH.C.H~S

S.CS.OC~I. HOOC.CH(Bf).€H.
.?f

(It) (IV)

Die Saare (V) muS aaa aktiver SSure(IV)oder aus dieser
and aktiver S&nre(III) hergestellt werden, je nachdemaktive
oder meso-Form gewanscht werden. Die aktiven Sauren(III)
werden ihrerseits am besten aas den aktiven S&aren(1)oder

moglicberweiseaus aktiven Sâuren (II) dargestellt.

Weaigstens von den Sâaren (Ï) und (V)nnd wahr-
acheinlich auch von den S&uren (II) und (IV)kommen

ûberzahlige Formen vor, derenAaftroten im AnschluBan
einen n'aherea Aufsatz ale eine Folge desBanes deeSchwefel-
atoms (oderBromatoms)angesehenwird.*) Eine NahoreUater-

sachncg der Stereochemie von (I) ist einenotwendigeVoraas.

setz~ngin demgedachtenArbeitsschema, und iet darum schon
in Angriffgenommen.

DieSaure (I) ist schon fraher dargestelltwordenund zwar
sowohlvonBtilmann darch Oxydation vonot-Mercaptobatter-
saute mit Jod~), wie vonPriée und Twiss aus «.Brombutter-
saure and Natriumthiosulfatmit nacMoJgenderelektrolytischer
Reduktion desProduktes.ll) BeideMale warde die Saure nur
aia dickaQasigeaOl erhalten, daBnicht zur KtystaUNationge-
bracht werden konnte. In der Tat muB auch bei dieserS&aro
nach der van'tHoff-le Belschen Théorie, aaSer den aktiven

") Journ.chem.Soc.London?, 1052(1909).



B.Ahtberg. StereotaooMMD!propytdis<tMddioN't)OM&MMn~t

9'

Formen, eine meso. and eine racem-Form vorkommen,die
also wahrscheinlichbeide in dem erhaltenen Ol anwesend
waren.

Die Versuche haben auch gezeigt, da6 zwei inaktive
Formen isoliert werden kSnoea~ von denen die eine in
aktive Komponenten zertegt wordon iat. Wenn die in
aktive Komponenten nicht zerlegte Form a!s meso-Form
bezeichnetwird, warde damit in ûblicherWeise noch ein Be-
weisair dieGûMgkeitder van't Hoff. und le Beischen Theorie
geschaffensein, und eine weitereUntersnchnngder Saure soUte
kein grSBoresInteresse haben. Die racem-Saure ist durch ihr
Natrlumsalz mit charakteristiacherLOstichkeltgekeBozeichmet,
und die beiden aktiven Komponenten besitzen, in drei ver-
achiedeneaWoison horgestellt,dieselbeoptischeAktivitai:. Die
meso.S&ureiat darch ihr gat kryetaMiaierendeaCinchoninsalz
gekeNnzeiohnet. Die DiaatM.dibnttera&uro iat somit voll-
standiger nnteraucht wordenale ihr Homologes,die DisnMd.
dipropion8âure,von der die meso-Formnicht bekannt iat, und
die beiden aktivenFormen mitden aktiven«-Phenathylaminen
hergesteUtworden aind, und die demnach freilich denselben,
aber vielleichtnicht den maximaleaDrehungsbetragaufweieen
massen. Die angewandtenSalze,das (+)~.PheNathytaminsal2
der(+)-DiBai6d-dip)ropionsaureundda8(–)-«.Phen&thyIa!aiaaa!z
der (–)-Di8at6d-dipropion8aaremûsaennimlich in aUen den
Eigenschafteneinander gleich sein, die far die Reinheit des
krystallisierendenSalzes bostimmondaind.")

Wie aehon oben erw&hnt, liegt die Sache aber nicht ao
oinfach. Noch andere inaktive Formen kommen wenigstens
bei der DisulSd-dibattersaurovor.

In dem aynthotisch erhaltenen Produkt von DisctRd-
dibutterauren kommt die racem.Form nur za etwa 40–45<'L
vor. Nachdem dieae Mengein Form ihres Natrinmsatzesab-
geschiedemwordenist, konnonin aïkalischerLosungnoch etwa
36~ des nun vorhandeBenS&aregomischadarch Umlagerung
in dieselberacem-S&areabergef&hrtnnd abgeschiedenwerden.

") DarchUtnkrys<a!Me}efenreineraktiverSâarekonnteBernton
dieAMvitMnichterh8hen,wasMreinevottsMndtgoZerlegungspricht.
Vgl.Anmerknng10.
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NachdemdieseUmlagerungzu Bnde geMtrt wordenist, entbâlt
die Matterlauge die ,,meso-Form", die also amter den vor-
handenen Bedingungen nicht in die raoem-S&ure Qber-

gegangenist.
Die racem-S&ure!&Btsich, in geeigneterWeise behandelt,

io andereracem-Formen Hberftihrenund ist sogM'daebequNnsto

Ausgangsmaterial bei der Darstellung dieser racem-Formeo.
Sie wird hier zasammon mit ihren aktivenKomponenten(und
einer meso.Form) behandelt, indom ich diefolgendeVerSSent-

lichung den anderen racem-Formen widme.

Die freie raoem-Saurehabe ich nur aleeineeingetrocknete

zaMiissige Masse erhalten. Folgende anorganiachen Salze
habe ich hergosteUt: saures und neutralesKatiumeaiz,neutralee

Magnésium-, Catciom-, Bariom', Eapfef., Silber-, Ziak- and
Bleisalz. Von diesen ist eine trage KrystallbildungvonâuBorat
leichtMatichenSalzen bei dem Magnesium-und den Kalium-
salzen gafandea. Da die Saurein waBngerLôsunga~Bsaures
Salz sehr unbest&ndigist und Ktyataltiaationerst nach Tagen
cintrât, bandait es sich aber wahMcheinUchbei dem saureu
Salz um daa Salz anderer S&uren. Die BIei-, Silber- and

Kupfersalzewurden nur ab CookigeFatluagen erhalten. Die

Barium-, Calcium- und Zinkaake schiedensich nur ale Haut

auf der Oberflâche der Lôsungen ab.

Kenazeichen der Saure muBtonsomit in ihremVerhalten

gegen organische Basen gesucht werden und wurden auch in

der Zerlegang der Saura gefandan. AnBerdemaei aagaMtrt,
da8 das Cinchoninsalz, aus 2 Mol Base auf 1Mol Saure her-

geatelit, nicht krystallisierte (vgl.bei der moao-S&ore~and daB
saure Salze von aktiven &-Phenatby!amiaenmit reinen aktiven
Sauren von derselben Drehungsrichtung schônkrystattiaierten.
Mit racem-Saure und aktiver Base wird aber anch bei niedriger

Temperatur nur ein 01 orhaïton.

Far die Einheitlichkeit und Reinheit des gereinigten Na-

triumsatzos nnd seiner Sânre gibt es somit keinen sicheren

Beweia, sondern n<ir Indizien, und die Untersuchtmgsoll in

diesar Richtang fortgesetzt werden. Es ist aber von weit

groBeremInteresse zu zeigen,daBnicht nur oine racem-Form,
sondern eine Reihe von racem-Formeaexistiert; dieseAufgabe
wird demnachst angegriffen werden.
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Beschrcibang der Versuche

Aasgangsmatori&P~
In einem ger&nmigenBeohorgtaa wurde 1 Mol. (167 g)

c-Brom-batteKanre(aaaaynthetischerBattersaaro dargestoUt)")
mit einer lauwarmenLosung von 148g krysta~tisierter Soda
in 100 ccmWaasernemtratiaiert. DieBerLoacog wurden 175g
krystaUiaiertesunreines Kaliumxanthogenatzugesetzt. Um die
bei der Reaktion bald eintretende Temperatnrerh&hung bei
etwa 40-500 ieatzuhalten, wurdeder Becher in kaltes Waeser
geateUt. Nach einem Tage bei etwa 30" wurde die Reaktion
aïs vollstandigbetrachtet.

Die L88ung der K-Âthybantbogeo-butters&orowurde in
einen ScMdetnchter abergeMtrt, die abgeschiedemeKrystall-
masse in etwa IBO–SOOocmWaaser go!8at und dann der
Hauptl8aungim Sehoidetnohter zugefBgt. Mit ISn.Schwefe!.
&&~M(eineabgek<UJteMischung~on 50com konz.S&are und
50 ccmWasser) wurde die Saare freigemacht, die Unterlauge
ïnSgHchstvoUst&ndigabgetasaenund die 8!igeSaure za 800 ccm
konz.waBrigemAmmoniakin einen Destillierkolbengegossen.
Mit einigenKubikzentimeternkonz. Ammoniak wurde das in
dem Trichter riickatandigeOl samt oventuellgebildeten Saure-
krystaUenau~gelostnnd zu der HaaptISsang gegeben.

Nach einem Tage bei 30–40" wurde der Kolben mit
8iedeoapiHareversehen, sein Ansatzrohr mit der Saugpumpe
verbundenund das ÛberschtissigeAmmoniak im Vaknnm ab-
getrieben. Aus der LSscBgwurdedann mit &tber das Xantho-
genamid ausgezogenund dann mit starker Scbwefelsanrodie
Mercapto-battersam-egefMtt. Dièse wurde mit Âther auf
genommenund die erhaltene 8&<Meim Vakuum destilliert.
Boi konstantomDrucke und gleichMeibenderDestiUiergeschwin.
digkeit ging die Saure innerhalb etwa 4" <tbor. Es wurden
108-110 g, d.h. 90" der acs der angewandten Brombatter.
8&tu'eberechnetenMengeerhalten.

Oxydation der Mercaptobntters&ure
In eine Schale mit flachem Boden von 3,5qdm FIache

") Ann.Chem.389,S97(t906~ VgLaach die Aom.10.
") DiM. Jonra. [2] 13&, 282 (t98S).
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wurden 30g c-Mercapto'botters&are gegossen und eine LSaang
von 0,5g krystallisiertem Manganosulfat ale Saaerato~tibortrSger

nebet Spareo von FeC!~ ais Indicator zagefttgt. Die Siure

wurde dann mit einer LSsong von 40 g ktystallisierter Soda

in 280 ccm Waaser alkalisch gemacht und oater ein gut ziehea-

des Abzugarohr gestellt. Hierdurch wurde einesteile der an-

angenehme Gerach im Zimmer vermieden, anderoteils eine

achneUe Sauerstoatmfhahme erreicht. Nach 30 Stunden bei

Zimmertemperatur war die LSsaag entf&rbt und somit die

Oxydation der Mefc&ptos&QK zo Diaal&d-dibatter~uro voll.

at&Bdig.

Aostatt Manganosulfat iet aach Ferrosulfat (oder EiaenchtorM) ais

StmeMtoSUbefMger angewandt worden. Unter genau denselben Um-

stSaden, wie aie «bemangegeboa wofden sind, wtttden in zwei glelehen
Scbalen gteichzeitige Versuche mit je 0,6 g Mangano- und Fartoaulfat
ale Katatyaator aasgeftthrt. Nach je 6 Stunden wurden die PJâtzo der
Schalen im Abzog gewechaett. – WShrend daa ManganoMlz die Oxy-
dation binnen 30 Stunden bewirkte, braucbte das Eisenaata 49 Stunden.
Beide Produkte gabea dieselbe Ausbeute an reinem Natriumsalz der
racem-8am'e (vgl. unten).

Von anderen Oxydationsmittetn, die für die Cberfahmag der Satf-

hydrytverMndangen in DMatSdvorbimdangemangewandt werden Manen,
ist nur mit WamerstoSperexyd ein Versuch aMgeMhrt worden. 12 g
Morcapto-battersauro wurden mit ein Paar Tropfen einer verdOnoton

Msang von EisencMorid vorsotzt und mit Soda in kleinem ÛbmsobeB
neatraMert. Die LBaang warde unter guter KBhinag und tropfenweise
mit t8ccm einer 10 prozent. WaeseMtonperoxydMsang versetat. Die

Entfârbung tritt auf einmal ein, wae die groBe ûesohwindigheit der
Reaktion anzeigt. Daa Produkt wurde unmittelbar in unten aogogebener
Weise weiterbehaandelt. Ee worden 8,4 g Natriumaalz der racem-Saare

erhalten, was oine Ausbeute von nur 58% gegeattber C6% bei der

Luftoxydation bedeutet (vgl. unten).

MSgUcherweise kann daroh Meiae Âodemagen der VeMocha*

bedingungen eine beMere Ausbeute erreicht werden. Eine Unteranchang
in dieser Richtnng bat aber kein gfSSeree Interesse. Die Ausbeute bei
der Luftoxydation iat namUch gut und die Methode bringt wemigerGe-
fabr fUr eine weltergebende Oxydation der DieuiSdverbiadung a)e die

Verwendung einea krâftigeren Oxydationamitteie, wie es WaaMtetoSL

peroxyd iet. Dies ht Auch von Bedeutung, weil alles, waa nicht ale
aktive DisatSdeanren isoliert werden kann, im a!!gemeincn durch Be-
dttMon in MercaptoBaare zorackvonMtndett werden soU. Eine genauere
Unter8achung über das Wirken des Waeaeratoffperoxydaunter venchie-
denen Verauchabedingangen ist abrigens in den Arbeiten von 8oh8-

berl und Wiener enthalten, die die Reaktion swischen Wasser-
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stoNperoxydand Mefeapto-propioBBSuMunteMcchen. Intereseante
ResultateûberdbBedeotuogvonKat~yeatoMaund pg-Werteder LO.
sang botderOxydationvon8tt!fhyd)-y!gMppenmitWaasemto~MMxyd
atad MntUeh&nohvonPtrte erhaltenwotdcn.

Raoem-~M'-Disulfid.dibattersaare

Die oben erhalteneLSaungdes Natrium8&lzesder Disulfid-
dibutterduren wurde in einem Scheidetrichter mit Sohwefel.
8&aMversetzt, wobeidie S&urenaich ale Ôl ansecMedon.Dies
wurde mit Ather aufgenommen,der Âthor auf dem Wasser.
bade grMtenteHsabdestilliert und sohlieBlich mit der S&ag-
pumpe noch anwesenderÂther und Wasser anter gelindem
Erw&rmenentfernt, EmevoHst&ndîgeEnt&nicDgdesWaMera
iet nicht etfordetUch,eine Verminderang der Wassermenge
scheint aber vorteilhaftzu sein.

Durch AafMsen von Natrium in gew8hn!ichem Alkohol
wurde ein 2 n-Alkoholatbereitet, womit nach dem AbMden
das dicMaaaige S&aregemischneutralisiert wnrde. Infolge
einer Verunreinigangf&rbte sich die Losung vor dem Er-
reichen des Nontraipunkteaimmer blau, um beim Dbeïsang
za aïkaMschin rot tHerzagehen. Nach dem Farbwechael
wurden noch 2ccmAlkoholat,d. h. l'/a–2% der verbrauchten
Menge zugesetzt.

Ans der alkoholisch-alkalischenLosang krystallisiertedas
Natriumsalzeiner racem-Saure, die teits schon in dem Oxy-
d&tioBSgemiBchvorhanden war, teils anch ans anderen vor-
handenen racem.S&urendaroh Umlagernng in der aUtaHechen
L8soag gebildet warde. Mit dem angegebenonÛborschuBan
Alkoholatgonûgen24Stunden bei Zimmertemperatur, am mog-
lichst volla~ndige Umlagerung und Auskrystallisieren za er.
reichen. Ausden oben verwendeten 80 g Mercaptobutterdure
erhielt ich wiederholt 35–35,6g nnreines an der Lnft ge-
trocknetes Natrinmealz. Die Mutterlauge gibt beim Stehen-
lasaen keine weitereKrystallisation. Ihre S&m-ewird entweder
in Mercaptosaurezar&ckgefahrt oder fûr die Gewinnungder
Mesos&urein der unten beschriebenenWeise weiter behandelt.

") Ber.65,MM(1982).
Chem.Zentralbl.193~I, KSe.
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DasBaaa!geSNMegemtechwardean&ngsmitAlkoholatgeMOnea-
tta!Mert. DieAuabeutewa)fdamalaanchetaeaadere. AusSOgMer'
eaptoeSarewnrdeanar 22,6–84g unreinesNatdamBatzetbatten,ateo
etwa48 an i-etnerHaoemaawe.DarchZaeatzvon wenigAlkoholat
au derMotterlaugewurdenwelterÏ2,5–H,lg unreinesSabse)'ha)ten.

Um reines Salz zu erhalten, ist MgeBdermaBengearbeitet
worden. Du gut abgesaagte Natriumealzwarde comittolbar

in 175com aoges&MrtemAlkoholvon 96 VoL-Proz.aufgelôst.
Um ein teilweises ZurackbMen in die anderen racem-SaureQ

bei der SiodeMtzezu Terhindem, muBte nimlich anhaftende

alkalische Mutterlauge neutralisiert wordem,was dadurch er-

reicht worde, da8 dem Alkobolvor dem AttfICsendes Salzes
etwa0,1ccm (konz.starker)Eastga&urezugefagtwarde. In nea-

trater and schwach aanter Losungiat die in Frage kommende

Racemformunvergleichbar haîtbarer, wandeit sich aber auch

da langsam um; daher 18st man mëglichstschmeUin beinabe

siedendemAlkohol und &aMtdie L8suNgsofort ab. Das Salz

wird noch zweimal ans 180 ccmAlkoholumkrystaHisiertund

scheint nun die gr8BteReinheiterreicht zu haben. Die Matter-

lauge des dreimal omkryatatliBiertenSalzes enthatt B&mlich

bei 18 1,8g Salz und bai –3" abgesaugt0,58g in 100ccm,

Konzentrationen,die durch nene Umkrystallisationennicht ver-

mindert werden Jt8nBen.

Darch schnellesEindampfenderbeidenUmkrystallisstionen
erhaltenenMutterlaugen wnrdeausdieseneine neueSalzmenge

gewonnen, die durch UmItrystaUisierenleicht zu derselben
Reinheit zu bringen war. Aaa 38g anskryataUisiertemSalz

warden auf dièse Weise in einem Falle, wo bei Zimmer.

temperatur gearbeitet wurde, 20,3+6,2 g reines Salz erhalten
and in einem anderenFaUo, wo dieKrystaHisationstomperatcr
–3''C betrug, 2S,6+2,6g gewonnen, oder im Mittel 26,4g
an der Loft gotroctmetesNatriumsalz(NaOCOC,H~S,+2H~O,
d. h. 66~ der aus der angewandtenMercaptosaure berech-

neten Menge.

0,8268g Salz verloren bei MO* getMcknet 0,0967g.

Na,04C,H,,8,+ 2H,0 Ber.H,0 11,82 Gef.H,0 11,85

0,4814g Sa!z:0,1M9g Na,SO~.

Na,O~Ht,~+2H,0 Ber.Nat4.45 Gef. Na 14,38
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0,06Mg raoom.Saare, (~N,,0,8, (Ober SohwefeMaM ein-
getroekMt): 6,68 ccmverbrauchten 0,t023n-BMtomhydroxyd.–0,9t84g
Sabat: 0,4196g BaSO<.

C,Ht~8, Bor. &qu!?..Qow. 119,t 8 20,90
Gef. “ tt9,4 28.6Ï

(+)-Di8aIfid-dibnttersaura

Die aktivenDisalM-dibatteNaurenbesitzenein sehr hohoa
optisches Drehuag8?erm8gea.Der Gang der Zerlegung der
racem-Form!Btdarum leichtpot&rimetnachzu verfolgen. Frei-
lich k8nnen die Saoren nicht krystallisiert erhalten werden.
Das beemtr&chtigtaber nur wenig die Geaauigkeit bei den

Dcehaogsbestimmungender reinen Sâuten. Trotzdem also im
groBenund ganzen die ganatigetenBedingungenvorliegen,nm
die aktiven Substanzen durchDrehungabastimmungeNauf ihre
Reinheit zn prttfen,zeigte es sich, daBdie Salze mit Cincho-
nidin und Sbychnin, deren Sanrenden maximalenDfoltangs-
wert erreicht za haben schionen,sich noch weiter darch Um.

krysta1lisierenreinigen lassen. Bei erneutem Uml8Benwnrde
zwar das DrehuDgaverm&genderKrystallmassennicht in merk-
barer Weiae verandert, in der Matterlange batte aich aber
eine Verunreinigungaagesammett,so daB hieraos eine S&Mre
mit niedrigeremDrehungswerterhalten wurde. Es bandeltsich
hier nicht am Raoemisationserscheinungen,donDdurch wieder-
holtes OmkrystaUisierenkann sogar erreicht werden, daB die
Sa.cre aus der Mutterlauge einenhôheren Drehungswertauf-
woiat ale das Hauptprodukt. Dioa kommt vielleicht daher,
daB die Umlagerungen,die wirklich vorkommen,und nicht

ganz au9g88cha!tetwerden Manen, Sauren geben, die noch
starker aktiv sind. In kleinem MaBstabe ausgefahrte Vor-
versuchedeuten auch dahin.

Wenn die ZerlegungdurchDrebungabestimmungenan den

Mutterlaugemstudiert wird, erhalt man von Anfang an ein

genanerea Bild dieaee Verlaufs. Die unten bei (+)- .und
(–).Saare angefilhrtenVersuchesindauch soausge~hrtwordM,
und es fragt sich, ob nicht dièseMethode eine allgemeinere
Anwondungverdiente.

Zerlegen mit Hilfe des Cinohonidinaahes. Cin-
chonidin gibt mit 2 Mol. Base auf 1Mol.racem.Sâare gut
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krystallisierende Salze, von denen das 8alz der (-)-Sacre
etwa doppelt so groBe LësMohkett a!s daa Salz der (+)-S&Mre
besitzt. Weiter scheiot das Kry8tat!gittor des Salzes der

(+)-S&are das Ion der (–).8&nre unter MMchIn'yataHMMcag
nur in Meioer Menge aufnehmen zo kënnen. Ûber das Cin.

chonidinfialz geht auch der beste Weg zur DarateUang aktiver

Saure.

Von den verscbiedeoen ZerIegaDgsverauchem wird einer

angeftihrt werdea, ans dem verscModeno Folgercagon gezogen

warden, der aber bei emeatea Zerlegangen ein wenig verein-

facht werden kann.

Ans BBg (0,415g-Âqu!v.) in der Luft gettoc!:netem NatdumMb
der t&cem-SKarewurde die Sâure mit Sehwe&teSo'e frei gemacht nnd

mitÂther aa~genoaMnen. Die SthetischeL6sang warde aaf dem Wasser
bademutaoweit e!ageengt, daa ethebKcheeErwSnNeoBberdenBledepunkt
des Âthers vermieden wnrde. Die verbleibonden Mengen von Âther
nnd Wasser sind ohne Belang f)tr die fOttgeaetzte Arbeit. Die &theri-
acheHaang wurde mit 820 com 95pr<'zeBt.Alkohol vefdfhtat and dafia
anter echwMhem E)'w&nnen118g (0,40 Mol.)C!aehonKMnaM~etost, wo-
nach 480 ccm Waaaer ohne Trttbong zngeMtetwurden. Um die spâter ec-

haltenen KtystaMmsaaenbeqnemvon der Mutterlaugeabtrennea zu Mnaen,
warde die eventuell geimpfte LSaung zar KrystaiMeadoneinige Stundon

bingestelit bei etwa 80–40*, wonach bat Zimmertemperatur ein voUe«!)-

digeres AbscheMen abgewartet warde.

Daa sbgeechiedene CfnohoaiditMatzwurde mehnnatB am~rystaUi-
siert. Eine Ubersieht der hierbei gewonnenen Resultate gibt die fol-

gende TabeUe, wo

n die Zahl der UmktyetaHhattonen angibt,
g das Gewicbt des Salzes,

[a]~" die BpeziSeeheDfehmg der SSaro aus der MgehMgen
Mutterlauge.

n01834& 7 a !9H 12

g – – 68,00
– – –

M,Bb
– – 60,00

M* -95* -10° -98' -95" -29" +25' +t5' +186" )) +408° +429''+4<9<'

Sâmtlicho UmtSmngen wurden m6g!iehet scbnell nnd unter Ver-

meidung unn8t!ger Erwirmung aasgeftthrt. Je 1 g des scherf abgMMgtem
oder lafttrockenon Satzeswnido m 1,6cemwrgewSnntem 95pTozent.Al-

kohol be! etwa 70* gaHatuad za d:eaerLSmog etwa 2 com WMsefaaf
1 g Salz geaetzt. In den FNteB 1–8 wurde Zimmertemperatur nnd in

9–M + &"C f&)' daa &.aahystani8!eren sngewandt.
Ans den Matteriaugen worde die Saute frei gemacht, mit Ather

aufgenommen und das DrehnngsvermSgen der Sâure in der ÂthertSatmg
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bestimmt SolangedteaeÂthertoenogen CberscbuBau (–)-8Kure enthielten,
wurden aie geeammett, um far die Darstellung des Strycbntneabea ver.
wendet au werden. Wenn die apezttieoheDrebung den Wert von etwa
+ 190' erreicht batte, wurden die Drehungabeetimmnngen nicht mebr
in Âther gemaeht. Um genaaere Werte sa erhalten, wordeo aun die
ÂtherMsangen aoter voHetXndigemEntfernen des Âthere im Vakuum in
WasserMeung Obetgeftthrt (9–t3).

Die Werte der Tabelle deataa an, daB noch der dreimal um.
kryetaUMeftea Substanz eine Machung der beiden KryataMartender
(-)- und der (+)-8SMre awamaobt. Die drei ereten UmhtyatattiMtiooea
sind demaMb werttos und dürften durch Anwendang einer grSBeren
Menge von Lôaungamittel bet der HereteHang des Salzea umgangen
werden hSnoen. Die bei dem fOnftec bis elften Utnktytta!):eierea vor-
handene MhehhystaHen stehen mit einer Mutterlauge von we!t gr8Berem
Gebalt an (-).8&aM in G!eicbgewioht: Du Satz der (-)-8&nM t&Bt
aich leioht ent&mea. Die Anzahl der UmktystaMtsattoaomkma Mer
ohne weeeottioheVerluate nicht vermindert werden, weder darch AN-
wendoag von groBefen Meagen von MBungsmtttet noch darch Mhere
KtyatatMMtionstempoMtn)-.80 warde z. B. daa 8ahs der Moften Um-
kryatsM:MMoaeNt dorch KryetatMeteren bel 80–40* erhatten. Dienun
erhaHene Matterlauge enthiett aine 8&ate von M~ -= +109'. Ste gab
durch MoBeeAbMhtea anf Zimmertemperatur oine KtyatattmaMe mit
Ho* 201 und eine neue Mutterlauge mit M~' = + 86" far die SaBren
in Athertoaung. Daa aehtmat omkryBtaUisierto8ab gibt eine SSare, die
mit der etMichbaren Genantgkeit den maximalen Drehungswert <mf.
weist. GemaB demDrehungebeatimmaagea der Mntterlaagea 9–12 war
aie aber nicht gaoz rein.

0,40t8g Salawnrden in oecm neutratem Aihohot geMst, in der WSnne
Bariamhydroryd bis zorBtanfarbangfThymotMaa: pB='8–9,6)t:uge))etzt,
daroh AbhaMen und Zosetzoa von 20 ccm Waseer daa A!katoid aus-
gefat!t(LoaMehkeitin Wasoer 1: 4000; &t = 8,9.10-*), wobei Emtferbnog
eintrat, und noehmata Bariumhydroxyd bis zur B)aaf&rbang zngesetzt:
e,88 com 0,108!:o.Laage. – 0,TH9 g vertoren aber Sehwefeta&UM0,0621g.

(C,,B~N,0),C,H,~S, + 4H,0.
Ber. Âqaiv..Qew. 4<9,2 H,0 8,02
Ctef. 448,'[ 7,98

Die Lôalichkeit des Salzes in Wasser bei 16" iat zu

0,185 g Sals in 100 ccm LSsnng gefunden. F<ir das Salz der

(–)-8&aro iet die entaprechende Lôslichkeit 0,280 g in 100 ccm

Losong.

Aaa 12mal umkryetalliaiertem 8a!z wurde die Saura frei gemacht
in Âther aufgenommen und unter voHstandigem Abtreiben des Âthera
im Vakaom in waBrige Loaang abe~efahrt. Folgende DMhmgs-
beetimmNogeaaind mit der so erhaltenen LSaong gemaeht worden.
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1«~ '=. + 8,88; l<t~ + t,98' 4,016ccm von dieeer Meang vêt'
brauehten 6,1Z ccm 0,1023a~BariamhydroxydtSaang.

Von jeaer SftareMeang wurden 10,00com mit 20,00 oom WaMer
verdUnnt uud neaeDrehongebeettmmuagen ausgefOhrt: 4o~+10,88';
4< .=. +10,44' 8 4,015ccm 9,13ccm 0,1023a-Barinmhydroxyd.

Nach noobmatiger VetdOMtang{nderselbenWeise wurde gefanden i
4< = + 8,94"; 4«~ + 6,41"j &.4,016com:8,41cem0,1088n-BMiam-

bydmtyd.
Die speziËechen und molaren Drehungen fur die freie

(+).S&tu'e in Wasser sind atso bel den angegebenen Eonzea-

trationen die folgenden:

g-SSafe in 100 oem 1,855 0,618 0,208
"c M~ ft. Ma et. Mp

Drehung be! 18'C +444" +1057' +488" +1043" +429" +1028*
Il “ M'O +42! +1018 +438 +1006 +414 + 985

Die L8sIioMîoit der freien (+)-Sam'o in Wasset betragt
ala 01 etwa 2,6 g in 100 ccm Waseer bei 16" C.

Die Drehung in AtherMMng echeint von dem'WaaeergehaM ab-

Mngig za sein. Eine mit Wasser bei 20" geeSttigte atheriacho LCaaog
der (+)-8aarezeigte 4~ =.+ 15,09' 8,00 ccm verbmnehten 4,66 com

0,0990m.BMiamhydfoxyd: [e]A' =+ 806".

Drehungsbestimmungon in anderen LSanogamittetawerden hier nicht
angefahrt. Sie scheinen épate)' ab KenoMichen der verschiedenen
(+)-e-DisQt6d-di-n-butte)'sSaren angewandt werden zu k6nnen.

Zerlegung mit Bracin. Brucin gibt mit der (+)-8a<tM ein
viel echwerer MeMohesSale ats mit der (-)-Sea)-e. Wegen a<ugepragter
Misehkryetal!bitdang kann die (+)-8&are trotzdom nar mit geringer
Ausbeute erhaiten werden. Eine ziemUeh voUstandige Zerleguug mit
Brucin wurde nnr darum darchgef~hrt, weil aneh auf diesem Wege ein
Wert für die Maximaldrehung der aktiven Formen featgeetettt werdem
soUte. Ein in kleinem MaBatabe aasgefahrter Zerieguogaversach iat
nach den bei dem Cinchonidinéals angefOhrtenPriMipien durchgefMhrt
worden. Ea warde von 2,4g M9 dem Natrinmsaiz (reigomachter Saure
und 9,8g gefMttetn Brucin ansg~angen, die zusammen in 40 cem Al-
kohol aafgeISst wurden. Amsh'yetattisierteaSalz warde in Alkohol bei
Siedebitze umge!Sst, je 1 g Salz in e cem Alkohol, und dann bei etwa
+ 5"0 vo)!9tandige KryaiaiMeationabgewartet Bei dem eratea Aus-

hryatattiaierea wurde jedoch Zimmertemperatur angewandt, wobei die

Mutterlauge an dem Salz der (-)-8&)Me eben gesattigt war.
Das Salz der (+)-Saare hryataUiaiertin MchseeitigcnTafeln. Auch

in reioetn Zustande scheidet ea eiehziemlich langsamab. Seine LSeMch-
keit betragt etwa0,8gSa!z in 100cemAlkoholvon 96VoL-Proz. bei +&'C.

Einen EinbMck in den Gang der Zertegonggibt folgende tabeHar!-
ache Zasammenatettang, wo dieselben Bezeichnuogen wie bei dem Cin-
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chonidiMab angewandt worden aiad, doch sind 6&mtMcheDrehuDgen in
wMriger LOaangbeatimmt worden.

n 0 4 7 11 14
g 6,4 8,3 2,6 1,9 1,8

M~ -210" 0° +101" +88);" (+426")
Aus dem 14mal amktyetatiMierten Salle wnrde die' 8&ure frei

gemaoht,mit Âther aufgenommen,in Wasser Nbergeftthttund die Drehang
besttmmt. 4~' ~+t8,6t<'j 8.4.01&eemvorbMachten7,91oemO,t022n.
Batiumhydmïyd: M~ =. 4280 bei einer KonzeotMtion der LSeang von
0,799g in 100ccm. Dieser Wort atimmt geMU mit dem uotar dem Cin-
chonidinaatz augegebenen ObeMtn.

(–)-Di9ulfid-dibuttera&ure

Die (–)-S&ure ist nur aber das StrychniaafJz erhalten
worden. Bracm und Strychmn geben B&mtioh ihr schweret-
tosliches Salz nicht mit derselben Konfiguration dieser Siture.

Dessenungeaohtet &hneln die Salze einander in ihrer Tendenz
zur Bildnng von MischkrystaUen mit ihrein Antipodoneaîz, und
reines Strychninsalz der (-<)-8anre ist darum schwieng aas
der Misohang zu erhalten.

Au: den eretea fOnf MattertMgon von dem Zertegnmgsvemaohmit
Cinohonidia wurden 26g SNaMorbalten. Sie wurde MS ibrer atheriachen
L88)tng in IMcem Alkohol ObergefOhrt und io dieser LBmng 70g
Strychain au~eMst, wonach 800 cem WMser zagesetzt warden. DM
aasktyetaMMerteSalz wurde entfernt und die LSaung soiange unter fort-
geBetzterKtyataMiaa~onabgedumtet, bis bei Zimmertemperatur OtbMdong
bemerkt warde. 80 wurden 74 + 8 g Sala gewoonen.

Da daa 8ab eich am leichtesten in 46–SOpmzent. Atkohot Mat,
warden diese 82 g fanfmat in der Weiae um~atatMaiert, daB je 1 g
des Satzea in ungeahr 4cem Alkohol von 46–50Vot..Proe. getSst
warde, die Mmtng danu mit ihrem hatben VolumenWasser veMetzt und
KrystaUiMtion ohne Abdunsten der LSBung bei etwa 10' abgewartet
wurde. Die ao erhaltene KrystaHmasee betrug 42 g und ihre letzte
Matteriange gab eine SNore mitM~'c.–972'' in Waseer. Bei den
foigeaden Umb-ystaiMaieMogenwarde, um Sabstanz M aparen, daa Salz
in 2–2,5 TeUenAikohot von 46 Vo!Proz. getSst – votietandiges Msen
wurde binnen Sekunden be! M" erreicht die Msung mit einem Tell
Waseer veraetztund KtyataHiaatiombei etwa 6' abgewartet. In deraeiben
Weise wie oben gibt eine Tabelle den Gang der Zerlegang an

n 6 8 11 18 18 18
g 42 88 – – – 28,0

H&' -872' -24&" -890" -4H" -482" -488"

Wie die Tabelle zeigt iet der Gehalt an (+)-8&ure in der

Matterlauge noch bei der achten UmkrystaUisation groBor ale
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bei der fünften. Dies ist eineFolge vonden nach der ï&nfteB
UmkryatallisationgemachtenAbaadentngenin derarboiteweise:
vollstllndigeresAuekrystallisierenundniedrigereKryetaHisatioas.
temperatur. Vor allem der EmaaB des ersten Faktors ist eben
fUr MischkiystaUekennzeichnend. Niedrigere KrystaHisations-
temperatnr sobeint auch daa Reanltat der UmIttystaUiaatioa
za Yerbesaem: die FaMgkeit des &ag!ichenEtyataUgeb&ades,
das Antipodensatz aofzuMhmoB,acheintmit siakender Tem-
peratur abzanehmen.

0,8276; 0,3253 g <m der Luft getro~netee Salz verbraachten fUr daa
AuafMten des ShyohminB 4,45; 6,85ecm 0,1022 n.BaryumhydfOïyd (k=.t,4.
tO ':L<!8Mchk. :a Wasser t :000, vgl. oben beim CmehoaMmBak).
0,4252 0,56t2g verloren ûber SohwefeMaM 0,0365; 0,0486g.

(C,tH,,0,N,),C,H,,0,8, + SH~O

Ber. AqtUv.-Gew. 498,8 H,0 9,04
&ef. “ 500,4, 50t,8 8,59, 8,66

Ein Teil des 18ma! umkrystallieierten Salzes wurde in
Aikohol-Wasaer gdOat~Wasser, bis die L8auDgzu & ver.
dûnnt war, zugesetzt, dasStrychninats saures Sulfat aasgefaUt
und abfiltriert, die Silure ans der WasserISanagmit Âther aaf-
genommen, in Wasser abergefMn'tund die Drehung imPolari-
meter beatimmt: 4 ~"=-9,43"; 3.4,016ccm verbrauchten
5,55 ccm 0,1022n-Banumhydroxyd: [a!]~<=.–420<' bei einer
Konzentration von O.MlgS&urein lOOccmLQaamg.Der Wert
ist etwa eine Einbeit niedriger ale die früher gefandooen,
stimmt aber ianerhalb der VersuchsfeMermit diesen ûbereia.

UmeinenBegriffvonderDrehongderïoneader 86aMinw&Btiger
LSaungzmerhalten,sind folgendeVeraucheaeegefUhttwotden.Von
einerWassertSacn~mit 1,679gSaurein MOccm– 8ccmvetbr&uehten
4,28cem0,0988n-BMyumbydt-Myd– wurden10,00ocmmit5,81cem
NtttficmbydroxydtSaangnentMttiaiett.Nachdemneue 10,00ccm8&aK-
tSaoagMgeaetztwordenwaren,wnrdefOrd:eaeMetmgdeeeauren
NfUtiumsatzesDrehnngebeatimmuagauegef&hrt:4f~c'-l'67< 40~=*
–16,47'. 80,00ccmdieserL&Hmgwurdenmit4,72ccmNattiumbydroxyd
Mhw&chtttktdtBehgemacht. NnnwurdegefoBden4< 10,78*und
4.=-9,54".

Hieraus berechnet sichfilrsaures Natriumsalzder(-).S&ore
in 0,0546 molarerLëanng [M].' = 809" und [M]~ ta 754"
und f&rneutralesNatriamaalzin 0,0443molarerLosnag[M]"=.
-607" und ~M]~==- 660".
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Die Beatandigkeit des neutralen Sa!zea in nentrater und
a!ka!iacher w&Bnger L8aang und dea sauren Salzes in waBriger
LSsuog iat anteraucht worden und dabei ein ahBHchosVer-
ha!tem wie bei der cf.DisulËd.dipropions&ore gefundeD.) Die

VerSSentticbung der kinetiaehen Serien werden aber far einen
Vergleich mit den aBderea aktiven Formen dieser S~ure auf.
gespart. Hier sei nur dae Verbalten in alkalisoh-alkoholischer
Lôaung n&her angegobea.

Aktive SamM wurde mit 8 n-Natrlumalkoholat neutratMett and
we:t9)[etwa ï,8< Alkoholat zageeetzt, aodaB eiae S~zMeang erhalten
worde, die in bezug auf NatdanMatz1,&normal and in bezug aufAikohotat
0,089normal war. Die Mstutg wurde bia sum Siedepttnht orwârmt und
Proben zu veraohiedenenZetten entnoBomea. Die SSare aM den Ptobea
zeigte, in 2p)-ozeat. wMrige LSsung NbergeMhrt, nach den

Zeitea (io Minaten) 0 M 95
MD* 428 48t 395

In einer Stunde bei etwa 80" warde eomit die Substanz
zu etwa 5~ raoemiaiert.

Meso-diautfid-dibQtteraaure e

Aus der aïkatischenaUtoholiacheoMatterlangedesNatnam-
saizea der racem.S&ure (vgl. S. 186) kana am besten ûber das
Cinohoninsalz eine nene S&ato abgeschieden werden, die nicht
in optisch aktive Formen zerlegt werden konnte. Dieao Saure
wurde erstmal ûber das saure racem-Phen&thyIaminsaIz ab-
geschiedeo, sp&ter wurde aber gefunden, daB dabei beim Um-

krystallisieren eine Umlagerung des Salzee in ein ôliges Pro-
dukt nicht vermieden werden konnte; daher wurde das épater
auigefttndene bost&ndigere Cinohoninaatz vorgezogen.

Die Mntterlaage des NaMumsatzea wurde noutraliaiert, eingeengt,ihre SSare mit verdOmnterSchwefeb&urefreigemacht und mit Âther aue-
gezogen. Die Menge der Siture im Âthe)*wurde titrimetrisch beetimmt
und die Slure dann in aUtohoUscheLSaungObergefahrt: fnrje 1 gS~Me
tOoem95pMMat. Alkohol. In dieserLôsung wurden je Mol. Siure 2 Met.
Cinchooia aufgetSat und danach far jedes Gramm Saure etwa 18ecn
Wasaer zogeMtzt. Bei 20" wMde ao etwa die Hâlfte der vorbandonen
Salzmenge MagesoMedeo. Die zweite Hatfte des Satzee kann auch
kryatattiniach erhalten werden, aie iat aber wMemtMohleichter tCaMeh.
Einige Versuebe, die SSare darin Oberandere Sabe M reinigen, waren
er&tgitM. Das auekrysttdtieierte CinehoniMab wurde Mua UmhryBtaIti-
Meren in der dfeiiaehen Menge 95prozent. Aikohote getSst hoheM
Temperatur ale 60–fO* iat bierbei nicht nôtig nnd dann die LSaang
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bis zmn doppelten Volumen mit Waseer veraetzt. Naeh 2 Umkryeta!)!.
sationen wurde das 8a!z mit Schwefdsaare zerlegt, die 8&ure ln Athet

aufgenommen, derÂther abdeetittiett und diedieMttMigeMasseanf einem

Ubrglase an der Luft Mr Krystallisation gestoMt. Naeb etnMWoche
wunie die KryetaUmaMeabgesaugt uod aas Benzin(Sledep.60–0'~ bis
zum Errelohen des hSchsten 8ehmetepM)ttee amtttyetaUMeft! Schmeh!-

punkt B&C&SUmkïyetaMeattonen6'0–6B,&
Ans 60 Mercaptobutters&are wurden 20 g dreimal Ot!)k)ryetaMi-

siettes C!nehoninea!z and daraas t~ g aaf dem Uhrglas krystatMsierta
Saure und 1,8g Saure vom Sehmp. 67,0–68,5'' erbalten.

0,1943, 0,t98t g meao-SSnre:0,S?85, 0,2791g CO,, 0,1025, 0,t02t g
H,0. – 0,3454, 0,2Zttg Saate: 0,4'!69, 0.4491gBaSO~. – 0,1100 g
Sâure verbrauchten 13,93ecm 0,1082n-BartnmhydMïydMaung.

C~H,~0,S,
Ber. 0 40,30 H 5,92 8 26,90 Âqa:v.-Gew. 119,1
Gef. “ 39,09, 39,62 “ 5.90, 5,95 “ 26,0, 27,t6 “ 119,4

Lidnâs (Schweden), im Juni 1988.



Jotmatt.pmht.Chamte[2]Bd.tM. 10

Journal fur pmktisdie Chemie

N.F. Band188, Hett 8-8 26. September tM8

MttteitMgMBdem ChemlschenInstitut derUniveraitatBonn

DMavytenoxyde

(Cber PyrcBtnmsatze, XXI')

Von W. DUthey und W. H~chen

(Etngegengenam 21. Juni 1988)

Die Auffindung Bener Âthyïene gelang ausgehend von

8-0xy9aveniwo!8aben (Formel I).

~OH

.~ki~LJ. <)-R'
x

R u
~R"

Kocht man ein Perchlorat dieser Art mit Essigs&ure-
anhydnd und wasseriretem Natriumacetat, wobei auf eine voll-

st&cdige L8sat)g des Salzes verzichtet werden kann, so ver-
schwindet die gelbe Salzfarbe unter Farbumschlag nachRot und
es scheidet sich alsbald eine rote Krystallmasse ab, die man
aus Chloroform-Methylalkohol in 8chônen braunroten measing-

giaazenden Nadeln erhalten kann. Der E&rper entbalt keinen
ÛbercMorsacrereat mehr, ist kein Salz mehr; aber das Mole.

kniaigewicht zeigt eine Verdoppelung der organischen Kom-

ponente an. Dies, zusammen mit dem Analysenresultat nnd

den Eigenschaften, lâBt f&r dieSubstanz die folgende Formel (II)
aïs zutreSead erscheinen.

Die Verbindung wûrde damit in die Klasse der DiHavylene
gehorea, die in letzter Zeit von Sch8nberg~ bearbeitet wurde.

1)XX.M!ttei!ung:Dies. Journ. [2] 138,42 (t983).
') ScbSNberg u. Nickel, Ber. M, 2824 (1981). Vgl. ferner

Lehmetodt u. Huadertmfn-k, Ber. 62, 1066(1989); Bergmann u.
Oorte, Ber. e6, 42 (1988)a. a.
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Die Verbindung, in der R, R', R"=H sind, wurde ala 4,4-Di.
BaYyIea-S,3-oxydzu bezeichnen sein.

R~ /–p(

R"

YY~-C~~

ii

k~k< j w

R~'U~~Q~R-
R

0

Der Re&JttioBsmechaaiamus

Zar Beantwortung der Frage, auf welchem Wege das
Reaktionsprodukt zastande kommt, ist zunachst zu beachten,
daB ein einfaches Fiaveniamsatz, das der Formel A entspricht,
mittels Natriomacetats in Acetanhydrid oder anderen L8sung8-
mitteh kein DiaaYyien ergibt. Die Reaktion kann atso nicht
so verisafen, daB durch Natrinmacetat dem Sa!zHX entzogen
wird und sich dann das Methylen zum Âthylen dimeriaiert.

H

O~cy-O~o
A

o0
AmA Am

S. i H OC,H,
.>OCH, .X~OCB,

f t tT
Y +c.~oR. r"tfr

L~O

X

–LL~
B Bm

Ebensowenig tntt Reaktion ein, wenn in 3-SteUung des
Pyreninmnngea ein Methoxyl emgef&brt wird (Formel B). Ein
aolchea S-Methoxy-aaveaiamsatz liefert mit Natriamacetat in
Acetanhydrid lediglich das aobeatandige Fiaveno!, vielleicht
aach dessen Acetat, in Alkohol den stabiien prachtig kryatatli.
aierendea Âthy!&ther (Formel Bm), dessen Athoxyl auch am
2-C-Atom haften kana, aber kein Âthylen.
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Auf der anderen Seite gebeo jedoch die ReaMoa die
ïNOisten S-OxySavooiumsatze mit freiem Hydroxyl in 8-SteUung,
auch soiche, die in den Benzotkernen noch weiter oxydiert
sind. 8,4'-Dioxy. sowie 3,3',4'.Trioxy.aaveniamsa!ze geben die
Reaktion ebenso gut, wie die Derivate des Resorcytaldehyda,
die aaBef in 8.StoI!uag noch io 7-SteMung hydroxyliert sind.
Hinderlich scheint MigUch eine Hydroxylgruppe in e-Stetlung
za sein; doch sind diese Versuche noch nicht abgeschlossen.

Die TstMche, da6 fOr den positiven AusM der Reaktion
eine freie Hydroxy!grappe in 3-StoHuDg notig ist, zwingt woh!
za der Anmhme, daB von der Hydroxylgruppe aus die Be-
aktion eingeleitet wird. Wenn dies etwa so gesch&he, daB
2 Molekeln HO ab8pa!teo, wobei eio Anhydrid C sich Mden

H OH H OH

r~-=-r<n

'-VG), c <LU

w~rde, das dann darch doppelten Wasserverluat das Diflavylen
(Formel 11) ergeben w&rde, so ware nicht einzusehen, weahalb
zur ÂthyleoMIdang das freie Hydroxyl in 3.8tel!ung tiberbaupt
nëtig ist. Anders liegen die Dicge aber, wenn man annimmt,
daB das H-Atom der Hydroxylgruppe sich mit dem negativen
Rest atsHX aHost. Dashierbei entstehende Biradika! (Formel D)

r~i~ r-

~~0 L~o
D E

~OH H0~r~~

OH ~k~OH

0~0 LL~c)
HI&a IHb

10'
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konate sich in E umlagern und von hier aus das Diflavylen

(Formel IIIa, b) sich bilden, das alsdann Wasser abspaltet und
in II abergeht.

Dièses Reaktioasschema gewinnt dadurcb an Wahrschein-

lichkeit, da8 es gelang, einen der Zuaammensotzung IIIa oder b

entsprechenden E8rper ats Benzoladdukt vom Schmp. 192 in

Substanz zu iaasen. Man würde ihm, da er schon durch
leichtes Erwarmen mit Eisessig in das DiSavylenoxyd 11 uber.

geht, die cis-Formet IIIa boilegen. Dem steht jedoch entgegen,
daB er mit konz. S&uren (SchweMsaure, tfberchlorsâure) nur

eine gelbe Halochromie zeigt, wahrend diejenige des Diflavylen-

oxyds (Formel II) rot ist. Allerdings ist diese rote Halochromie

dem Korper Il auch nicht eigen, sondern, wie unten gezeigt
wird, seinem Oxydationeprodakt; die cis-Verbindung IIIa m<l6to

aber in Eisessig mit konz. Sauren leicht Wasser abspalten und

rote Farbe annehmen, was jedoch unter keinen Umstânden,
auch nicht beim Erwarmen geschieht. Erat nach Zusatz von

Natriumacetat, ateo nach dem Abstumpfen der Sâure, tritt

das DiSavylenoxyd (Formel II) auf. Durch die Salzbildung
wird aomit die WaasMabspaltang von III zu II verhindert.

Dies w&re bei Annahme der cis-Verbindung IIIa wenig wahr-

scheinlich. Der gelben Substanz vom Schmp. 192" kamo somit

die trans-Formel III zu, fUr die Eisessig oder Acetanbydrid
UmwaodIoDgsmittel in die cis-Form und damit in das Di-

Savylenoxyd (Formel II) warea, nicht aber solche S&uren, deren

St&rke Salzbildung hervorrufen muB. Der letztgenannte Um.

stand iat gewiB recht aafïaMig; denn wenn die Umlagerung
mit starken Saaren nicht erfolgt, so mu6 entweder die wenig
wabrscheinliche Annahme gemacht werden, daB die Âthylen-

bindung bei der Salzbildtmg unberührt bleibt, oder aber es

mûBte angenommen werden, daB die Besonderbeit der lonen-

lago die freie Drehbarbeit und damit die Umlagerung hindert.

Zur endgültigen Etarang ist eine weitere Untersuchung nôtig.

Die Farbe der Diflavylenoxyde

Recht schwierig dürfte es zunichst sein, die tiefrote Farbe

dieser Âthy!ene zu deuten. Zwar enthalten aie ein chinoides

konjugiertes System E, aber dasselbe hat auch das DiSavylen
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Schonbergs (entspreohend L), das ebenso wie das von Aradt~
eatdockte Dithioxanthylen farblos oder sohwachgelb iet. Da
dasselbe auch fQr daa noch offene Dioxy-diBavyton(Formel III)
gilt – ea ist nur gelb mUBte man somtt dem den Furan-

ring soMieBeNdemSaaeratoS'atom eine besondere Farbwirkung
zutrauen. Dies kann aber wiederum nicht die prinzipielle
Farbarsache 8NB, da das DibenzoQavyten(M) Scheaberga~)
ebeoMIs rot ist ohne einen Furanring zu besitzen.")

fO~o).' Rp(J Y- II
Aus der Tatsaohe, daB einige, anscheinend aber nicht alle

dieser Athylene zwar in der KMte &rNo8 Bind, in der Hitze
jedoch farbig bis zu blau werden, glaubte Sch8nberg~) a!s
Erster scb!ie6en zu massen, daB ein Ûberg&og von der farb-
losen Âthyleaform in die farbige Biradikalform môglich soi-
alle farbigen Âthytene wurden danach in der Biradikalform

vorliegen.
Eine solche Betrachtung fuBt auf der Tatsache, daB das

farblose Hexaphonylathan in zwei geIboTriphenylmethylradiMe
dissoziierea kann, so daB sich ein Gleicbgewicbt folgender
Art bildet:

(C.H,),C-0(C.H~, 3(CA),C
P &rb!os (]}gelb

B,C=~CB, ~=±: R,C–CR, ––~ B,C<( ~>CE,
H j.

Ob man aber ein solches Gleichgewicbt anchfilr oin Âthylen
annehmen darf, erscheint doch sehr fraglich. Denn wenn auch
je zwei Valenzen der ÂthylenkoMenatoSatome an der Âthylen-
bindung beteiligt aind, so findet diese "Doppelbindung" doch

') Arndt u. Lorenz, Ber. 83, 3129(1930).
') Schëaberg, Ksttschmidt u. Schutton, Ber. 6C,249(1933).
8)Vgl. auch die tief braunrote Farbe des Diphenylpyrylensund

Diphenylthlopyrylens;Arndt, Scho!z und Nachtwey, Ber.67, 1903
(1924);Arndt, Nachtwey u. Pusch, Ber. 68, 1646(1925).

A. a.0.
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keine BegrOodang in don energetischen Verbattnissen, kann
demnach auch nicht in den zwei Symbolen H und J a!s Aus-
druck verschiedener Zust&ode dargestellt werden.1) Valenz-
chemische und otektronentbeoMtische Speka!ationen Maren
diese Frage also nicht. Ganz klar wird sie aber bei koor-
dinationschemischer Betrachtung. Beim Übergang von F nach G
tritt mso&m eine wesentliche &aderang aaf, ale der m F

vierbindige KoMeastcif in den dreibiodigea Kohlenstoff (in G)
übergeht. Beim Übergang von H Bach J ândort sich jedoch
koordinationschemisch nichts, da beide Kohlenstoft'atome drei.

bindig bleiben.
Erst darch vollstandiges Auseinanderbrechen der Â.thy!en.

Kicke (J') wtrde eine Veranderang eintreten, die derjenigen
von F nach G zu vorgleichea w&re. Der hierbei auftretende
koordinativ doppelt ungesâttigte (zweibindige) KohIenstofFmaBte
auch im unpolaren Zustand oin kr&ftjger Chromophor sein und
wOrde die tiefe Farbe unserer ÂthytaBe bzw. deren Thermo-
oder Photochromie besser deuten aïs ein relativ schwach
wirkendea dreibindiges C-Atom. Letzteres würde wohl nur
dann fur die Deutung solch tiefer Fsrben in Frage kommen,
wenn in diesen Âthylenen ionoide Pole aaftra.ten. In beiden
FaUen maBten die farbigen Athyleno (vor den farblosen) durch
erhôhte Beaktionsfahigkeit ausgezeichnet sein. Dies ist auch
bei den vorliegenden Difiavylenoxyden der Fall. Zwar sind
sie in trockenem Zustand gut haltbar, in L9sung aber ~er-
andern aie sich an Licht und Luft ziemlich rasch. Eine Chloro-

formlôsung des einfachsten Athylens, die gelbrot ist mit starker

gelber Fluorescenz, die sich in geschlossenem Gef&B und im
Dankeln lângere Zeit haM, bleicht bei Zutritt von Licht und
Luft zu blaBgelbaus, wobei die Fluorescenz nach Grün wechselt.
Vielleicht iat auch diese Einwirkung von Licht und Luftsauer*
stoif fUr die schlechten Aasbeuten verantwortlich zu machen.
Wurde nâmlich daa DiSavyleN.8,3.oxyd zur Reinigung in
heiBem Acetanhydrid gel8st, so krysta-Uiaierte zwar beim Er-
kalten die Ausgangssubstanz wieder aas, aber in erheblich ver.

minderterAusbeate. Dagegen !ie6 sich aus den Mutterlaugen

') DaË bei Temperata~nderang in der ÂthyleotOckeZaatMde-
SnderaBgeintritt, iet wahl ktar aber woM kaum jedesmaldurch eine
Formelwiederaageben.



W. DMthoyu. W. HSaohen. Dta&vytenoxyde t61

das Gtykot IV gewinnen, das durch Oxydation der Athyten.
Modung des Oxydes entstanden ist. Ea zeigt in k<mz.Schwefel.
s&uro dieselbe rote Halochromie (mit zwei Absofptionsstreifea,
deren Maxima grob gescb&tzt bei =. 605 und 640 m~ Uegec)
wie das ucten orw&hnte achwaobgelbe Bromid des DiS&vy!eB.
oxyda und auoh des DiQavyleaoxyds seïbst. Gibt man D&m-
Mch letzteres in konz. Schwefe!eB,ute,so bemerkt man anf&Qg.
Mch einen tieferen violettstichigeren Farbton, der aber rasch
nach hetirot weohsett; und nun !&Btsich darch EiagieBen in
Wasser das DMaTylocoxyd nicht mehr regeMneton.

0 <––. o ,–.

0"YC) (T!0

~~f\0 IV ~T\0 V
\)

Aus dem Geaagten geht hervor, daB das DiSavylenoxyd
recht reaktionsfahig ist. Seine Additionsf&higkeit zeigt sien
besondera gegenUber Halogenen. Mit Brom und Jod Uefert
es z. B. Addukte von eatzartigem Charakter, die aber nicht
sehr bestandig sind. So lôst sich das ztin&chatdankelbrann-
rot acsfanonde Bromid alsbald wieder in der Muttertauge au~
wobei ein gelbes Bromderivat wahrschemiich obenatehender
Formel (V) entsteht.

Daa mit Jod ausiallende grUnschwarzo Jodid ist ein Di-

jodid, dem vielleicht eine der folgenden Salzformeln ztikommt,
wobei der eraten Formel der Vorzag gegeben wird:

Li~~

UJ~

û"~

J* *< w

CQ~D Oj~ OJk")
a) b) e)
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Der tiefen Farbe wegon bitte man es zuaachat far ein
Perjodid ha!tea k8nnen, doch ist es kaum auffâllig, wenn zu
einem roten Âthylen ein schwarzes Jodid geh8rt. Jedenfalls
moB die Addition des Jods im weseatlichen eine polare sein,
da sonst die tiefe Farbe des Jodids unverst&Bdtioh bliebe.
Sehr zu berttcksichtigen bliebe aber auch die dritte der aa-
gegebenen Formeln ala einer ~Zwischenatafe", wie sie von
Arndt für solche tiefbrbigen Salze vorgescblagen wurdea.

Die in Aussicht genommene nahore Unteraachaag wird
hier vielleicht Elarheit schaffen.

ExpertmenteMer Teil

4,4.DifIavyIen-3,3-oxyd. (Formel II, B, R', R" = H)
Ein Gemisch von 6g 3.0xy-aaveaiam.porchbt&t (Formel I)

5 g wassor&eiem Natriamacetat und 20 g Essigsâureanhydrid
wnrde eine halbe Stunde racMieBeBd gekocht. Nach dem
Erkalten wurde die braunrote feste Masse filtriert, mehrmata
mit Methylalkohol, dann einige Male mit Wasser, seMieBUch
nochmaîa mit Methylalkohol gewaschea. Brauno Nadelchen.
Ausbeute: 1,8g Rohprodukt == 40" d. Th. Die Ausbeute
wurde auch nicht hëher, wenn man die Reaktion im Stickstoc.
strom durchfûhrte. Ams Essigsaureanhydrid umkrystallisiert
wurde das Diaavyteaoxyd in dunkelbraunen Nadeln erhalten.
Jedoch war das Kochen mit Acetanhydrid mit erheblichen Ver-
ïastea verbundeo. (Aufarbeitung dieser Acetanhydrid-Mutter-
laugen und GewmBungdes 4,4.DiBavyten.3,3-oxyd.gtykots siehe
weiter unten.) In prachttoU roten, grUnlich achimmernden
Nadeln wurde dae Di8avy!enoxyd gewonnen durch LSsen des

Rohproda&tes in Chloroform und Ausf&Uen darch vorsichtige
Zugabe von Metbylalkohol. Schmp. 262–260" (u. Zers.).

0,08214g Sabst.: 0,09947g00~; 0,0t204gH,0.') 1)
CmH,,0, Ber. C 84,48 H 4,26

Gef. “ 84,41 “ 4,t9
0,0066,0,0060,0,0098g Sabst.: in 0,1089,0,iy!9,0,138Sg Campher,

&,2&,3,B, 6,26Depreaeion.– 0.0866,0,1821g Sabot.: in 30,076,80,075f;
C,H,NO,,0,050,0,076*Depression.

< s

Ber. M 426 Gef. M 410,442, 481, 899,406
Die Subetanz iat halogenfrei.

') DmBMbmikManatyaenwardeunachderMéthodevomH.Berger
aosgefahft.
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In konz. Schwefëtsaare toat aie sich mit roter Farbe ohne
Fluoreecenz. Die Losuag zeigt 2 AbsorptioMbanden mit den

geschatzteu Maximen =. 605 und 540 m~
Von Chloroform, .Toluol, Pyridin, CMorbenzol wird die

Sabstanz leicht geloat mit geibstiohig roter Farbe und violettem
Ablauf. In der Verdttnnmog zeigen die Lësangen tenchtend
gelbe Fluorescenz. Wenig ISat sich der Korper in Eisessig,
Aceton, Âther, MethytatkohoL In Wasser iat er antosUch.

Die CMoroforml8sQng des DiBavylenoxyds zeigt in nicht
zu verd&noter Form nur Durch~9aigkeit fQrRot und Toile von
Gelb. Von '= 560 m~ ab wird alles absorbiert. In verdtlnnter
Lôsung, die mehr violettstichig ist, treten zweiacharfe Banden
auf mit den Maximen bei 490 und 626 mM.

Unter der Einwirkung dea Sonnenlichtes bleichen die Lo"
sungen, gleichgtdtig ob unter Luftzutritt oder AaascMaB der
Luft rasch aus. Die Fluorescenz andert aich nach blaugr&n,
w&hrend die Farbe sich nach Gelb aufhellt. Bei AusschluB
von Licht sind die Losangen wochenlang hattbar.

Aus einer Lasung in Chlorbonzol fa!lt mit einer Loeung
von Jod in Chlorbenzol ein schwarzgt&MS krystaUinee Jodid
(vgl. Formel VI).

0,12Mg Subst.: 0,0896g AgJ.

C,.H,.0~, Ber. J 3'98 Gef. J 88,1~
Mit einer cMorbenzolischeo Bromiosung echeidet das Di-

flavylenoxyd ein dunkelbraunes Bromid ab. Beim Erwarmen

geht dies wieder in Losucg nnd beim Erkalten f&Utein galbes
Produkt aus.

Das 4,4-DiBavylon.3,3-oxyd wurde ebenfalls gowannen,
wenn man das 3.0xy-Sa.veniam.percMorat mit der gleichen
Menge Natriumformiat und der funffachen Menge wasserfreier
Ameisens&ure kochte, nach dem Erkalten filtrierte, wie oben
beschrieben aNswasch und aus CMoroibnn-MethyMkohol um-

kryataUisierta. Die Identitat mit dem bei Verwenaung von
Natriumacotat und Acetanhydrid erhaltenen Produkt wurde
durch Mischschmelzprobe fe8tgestellt. Halochromie mit konz.
Schwefolaaure und Loaungsfarbe waren ebenfalls identiscb.

Schlie8lich kann derselbe Korper auch durch Kondensation
in Alkohol erhalten werden.
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Eine Miscbuog von 6g 3-Oxy.Baveniom.perchtorat, 6gg Na.
triamacetat und 80 com Alkohol wurde 8 Staadon auf dem
Wasserbade gekocht, nach dem Erkalten filtriert und mit

Metby!aM:ohoï,Wasser, Methylalkohol ausgewaschen. DerRuck-
stand wurde aus Chloroform-Mothylalkohol umkrystallisiert.
Die Miacaschmetzprobe erwies dieldentitât der auf den 8 Wegen
erhaltenen Produkte. Ausbeute: 0,85 g reine Substanz.

Die vomKondensatioBsprodakt befreite alkoholische L8sang
schied auf Zusatz von Wasser eine braungelbe amorphe Masse

ab, die ab6itriert wurde. Nach mehrt&gigemStehen unter wenig
Âthyldkoho! blieb ein br&nnIich-geIberRackatandYomSchmetz-

punkt 160–180", dessen Chloroformiôsang am Licht grtine
Farbe annahm. Durch vorsichtige Wasserzugabe zu der a!ko.
holischen Lôsung fiel wiederum ein gelbeeProdukt vomSchmelz-

punkt 1&0–175", de8sen Lesang in Chloroform sich am Licht
ebenfalls grün iarbte. Alle weiteren Fâllungen mit Wasser
verschmierten. (Isolierung dM 3,3-Dioxy-4,4.diBavylen8 vgl.
weiter unten.)

Eine Meine Probe dieser braunge!beti Masse schied, kurze
Zeit mit einigen KubikzentimeternEisessig auf dem Wasserbade

erwarmt, das oben beschnebeBeDiBaTyIen.3,3-oxydab. Nach
der Zugabe von etwas Perchlors&uro za dem dunkel gefarbten
Filtrat fiel nach mohrtagigem Stehen eine dankte Krystallmasse
vom Schmp.836,5–237,5" aos. Die Snbstanz ist ein Perchlorat,
dessen Halochromie mit konz. Schwefë!8&urerot ist.

3,3.Dioxy-4,4-diflavylon. (Formel nia oder b)

Wurden 3 g 3-Oxy.Haveniam-percMorat mit 3 g Natrium-
acetat in 25 ccm Alkohol nur etwa eine Stunde zum Sieden

erhitzt, so hatten sich geringe Mengen des DiHavylenoxyds
gebildet, die abgetronnt wnrden. Aus dem stark eingeengten
Filtrat fiel beim Stehen aber Nacht das 3,3-Dioxy.4,4-diaavylen,
mit dem braanroten Di8avyleaoxyd vermengt ans. Der feste
R&ckatand wurde ab61triert, mit wenig Alkohol, Wasser und
nochmals mit Alkohol gewaschen und mehrmals ans wenig
Benzol umkrystallisiert. Die Substanz zeigt dann gelbe Farbe
und schmHzt bei 192–193 Sie krystallisiert mit oinom
halben Mol EryataIIbenzol.
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4,147mg Subst.: t3,450mg CO,, t,800mgH,0.
C,.B,.0< + 'C.H. Ber. C 81,96 H 4,80

Gef. ,,8t,~ 4,86

Bestimmung des KrystaUboozota durch Trocknen boi 100"
im Vakuum:

0,08990g Sabat.: 0,00288gQewtehtevertaet.

'/<C,H. Ber. 8,08 Qef. ?,49
Bei kurzem Erwârmen in Eisessig verwandelt sich daa

3,8-Dioxy-4,4-d;H&vy!en in daa Diaavy!on.3,8.oxyd; letzteres
wurde durch Mischschmelzprobe identifiziert.

Merkwitrdigerweise gelang die Umwandlung des Dioxy.
k8rpor8 in dasOxyd nicht durch Behandinag mit koBz.Schwofet-
6&ure. Man erhielt nur schwaeh orangegelbe H~ocbromie
anstatt der erwarteten roten. Desgleichen mi8langen die Ver.
acche, dieaen Umsatz mitEisessig-Schwefets&ore oder Eisessig-
Perchlorsâure durchzafohreo. Die Ergebnisse waren die gleichen
wie oben. Entfernte man jedoch durch Zugabe von Natrium-
acetat die Saure, so trat bei kurzem Erw&naea sofort die ~r
das Oxyd charakteriatische Fluorescenz auf, die allerdings bald
unter der Einwirkung des Lichtes verblaBte.

Die gelbe Lësung des 3,3-Dioxy.4,4.diaavyIens in Chloro-
form oder Toluol wird arnSonnenUcht blau; imDankeh geht
die Farbe nach langerer Zeit wieder nach Gelb zurûck. Je.
doch ist dieser Vorgang nicht beliebig «& reproduzierbar.

(4,4.Diflavylen-3,3-oxyd).4,4.glykol (Formel IV)
Die beim Umkrystallisieren des 4,4.DiaaTy!en-3,3-oxyd8

in Essigsâureanhydrid abfallenden Mutterlaugen wurden mit
viel Wasser vermischt ttber Nacht stehen gelassen. Es hatte
sich dann eine amorphe gelbe Substanz abgeschieden, die nach
dem Filtrieren mit rauchender Saïzsaure etwa. 4 Stunden rack.
BieBend gekocht wurde. Der schwarzo harzige R<tckstand wurde
heiB ab61triert und noch einige Male mit rauchender Salzaaure
auagekocht. Aua den Filtraten Sel nach dem Erkalten ein gelber
Kërper, der nach dom Umkrystalli8ieren aus Alkohol-Wasser
den Schmp. 197–198 (u. Zers.) zeigte. Er wurde mit Benzin
(Sdp. 65–95~ kurze Zeit zum Sieden erhitzt, wodurch der

Schme!zpanktauf201–202"(u.Zer8.)8tieg. Nach dem Trocknen
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wurde ansMetbyMkohoI-Wasser umgefattt, filtriert, einige Male
mit ganz wenig Methylalkohol dama mehrmals mit Wasser ge-
waschen und im Vakuum getrooknetSchmp.201–202" (u.Zer9.).
Die Schmeize war rot. Die Halochromie in konz. Schwefeh&ure
war orangerot, von der des DiBavylenoxyds nicht zu unter-

scheiden, auch nicht bei apektroakopischer Betrachtung.

4,552mgSubat.: 18,045mgCO,, 1,820 mgH,0.

C~tiMO* Ber. C 78,25 H 4,88
Gef. “ '!8,16 “ 4,4'!

Die oben beschriebene Méthode zur Isolierung des Glykols
war besser ak das Aaskochen mit einem Gemisch von gleichen
Teilen rauchender Sa!zs&afe und Methylalkobol. Nach der
ïetzteMa Art wurden starher verharzte, schwer za reinigende
Prodokte erhalten.

4,4-Di.(4'-acetoxy.fïavyten)-3,3-oxyd

(Formel II, R u. R" H, R' ==O.CO.CH,)

3,4'.Dioxy.BaYenium.cMorid')(Formen,Ru.R"=.ir, B=.OH)
warde dargestellt durch Sattigung einer LSaung von 3,1 g

Salicylatdehyd (1 Mol.) und 6,0 g o,4-Diacetoxy.acetophenon
(1 Mol.)in 25 cem Eisessig mit trocknem CMorwasserstoN'. Das

krystalline Produkt wurde Bach 4 Tagen abgesaugt, mit Eisessig
und dann mit Âther gewaschea und getrocknet. Die Ausbeute
an rohem Chlorid betrog 6,4 g.

5,0 g dieses rohen Chlorids wurden ohne weitere Reinignng
mit 5,0 g Natriumacetat in 25 ccm Essigsanreanhydnd 1 Stunde
racknieBend gekocht. Der nach dem Erkalten eratarrte Kolben-
inhalt warde scharf abgesaugt, zuerst mit Wasser, dann mit

Methylalkohol ausgewaschen. Es blieb 1,4 g Rohprodukt zn-
rack ==35 d. Th. Nach nochmaligem Umkrystallisieren aus

Acetanhydrid wurden 0,3 g Reinprodukt in dunkelroten Ery-
stallen erhalten, die bei 278–283" schmolzen.

0,02'!68,0,03'!2tg Sabet.: 0,0'!663,0,t02'!8gCO,, 0,00898,0,0186tgg
H,0.

C~H,,0, Ber. C T&,26 H 4,09
GeC “ t5,SO,76,83 “ 8,63,4,09

') Robertson u. Robinson, Jotttn.chem.8oc. N3?, 2203.
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Die im Ftaveniamsa!z vorhandene freie Hydroxy!gr)tppo
ist atso nach diesem Analysenergebnis boi der Reaktion ace.

tyliert worden.

Konz. Sohwefoiaaure t8st die Sabstanz mit braunroter Farbe.

4,4-Di.(7,4'.diaoetoxy.navyIeB)-3,3.oxyd
(Formel II, R u. R' = O.CO.CH~, R" = H)

In deraelben Weise wie beim 3,4'-Dioxyk8rper beschrieben
wurde das 3, 7,4'-Trioxy-flavenium-chlorid1) (Formel I, Bu.R'
== OH, R" = H) dargestellt aus 6,0 g w,4-DtMetoxy-aceto-
phenon und 3,5 g ~-Resorcylatdehyd in 25 ccm Eisessig. Die
Ausbeute an rohem Chlorid betrug 6,76 g.

VondtosemRohcMond wurden 5,0 wie&ûber mit 5,0 g
Natriumacetat und 25 ccm Esaigsaareanhydrid behandelt. Sie
ergaben 2,5 g Rohprodukt 44"~ d. Th. Durch UmtcrystaHi-
aieren aus Esstgsaureanhydrid warden 0,4 g dunkelrote mikro-
krystalline Nadeln vom Schmp. 226–254" erhalten. Besser
wird aos Chbrofbrm-Methytatkohot umkrystallisiert.

0,08610gSabat.: 0,0915!g CO,, 0,01190g H,0.

Q,,H,.Ott Ber. 0 99,28 H 3,98
GeR “ 69,18 3,69

Die Halochromie in konz.Schwefetsaure ist gelbsticbig graD.

4,4.Di.(3',4'-diacetoxy-ftavylen)-3,3-oxyd
(Formel II, R = H, R' u. R" = O.CO.CH~)

3,3',4'.Tnoxy-aavemum-cMorid~ (FormelI, R'u.R" == OH,
R=H) wardo erhalten, indem man in analoger Weise wie
oben 5,4g <o,3,4-Tnacetoxy.ac8tophenon und 2,3 g Salicyl-
aldehyd in 15 ccm Eisessig mit trocknem ChIorwasserstoSgas
kondensierte. Die Ausbeute an Rohcblorid betrog 5,8 g.

Durch einstttndiges Eochen von 4,0 g dieses Rohehlorides
mit 4,0 g Natriumacetat und 20 ccm Essigsaureanbydrid warden

1,8 g Rohprodukt = 40" d. Th. erhalten. Nach dem Um-

krystallisieren ans Acetanhydrid blieben 0,6 g schône rote
Krystalle, die bel 235–240" schmolzen. Sie werden besser
aus Chloroform-Methylalkohol umkrystallisiert.

') Pratt a. Robinson, Journ. chem.Soc.12i, 192(1924).
') Robertson a. Rohmaon, Joam.ehem.Soe.!??, 1M4.
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0,08t9&g Sobst.: 0,0?892g 00. 0,on8tg HO.

CMHMO,, Ber.C 6M8 H 8,98
Ctef.68,8'! 8,96

In konz.SchwefeIs&are lostsich die Substanz echwarzbraun.

4,4.Di.(7,3',4'.Triacetoxy.f!avy!ea).S,3-oxyd
(Formel II, B, R', R" ==0. CO CH,)

Wenn man 4,8 g ~-ResorcyïaMehyd und 9,15 g M,3,4-Tn.

acetoxy-acetophenon in 25 ccm Eisessig wie fraher mit Chlor.
wasserstoff kondensiert, erha!t man 10,4 g rohes 3,7,3',4'-Tetra-

oxy-HsveDium.chtorid') (Formel I, R,R',R" = OH).
Darch 1stUndiges Kocben mit 5,2 g Natriumacetat und

25 ccmAcetanhydrid warden aus 5,2 g des rohen Chlorids 1,4 g
Rohprodukt = 21"/“ d. Th. isoliert. Aua Acetanhydrid kry.
staUiaiertea 0,5 g reine Substanz von dunksiroter Farbe; die
erst gegen 260" durcbgeachmo!zen war, wahrend das Sintern
schon bei 200" begann.

0,038t5g Sabot.:0,OïM6g CO, 0,01142g H,0.

C<,H,.0,t Ber. C 6&,)0 H 8,91
Gef. “ 64,80 “ 3,86

Von konz. Schwefelsaare wird aie mit gelblich-gr<lner
Farbe gelost.

Den AssistentM Herren Dr. Ferd. Quint und Dr. W.
Schommer danken wir fïir ibre HUfebei Fertigstettnng dieser
Arbeit.

') Pratt u. Robinson, Joum. chem.Soc. Ï27, 1186(t98&);Ro-
bineoa u. Leon, AnalesSoc.EspaootaFiaicaQnim.1929,415&(Chem.
ZentMtbL31, H 2465).
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Cher negative Grappen enthaltende Atkyt-
arsoBs&uren

I. Mitteitang:

Versuche zur Darstellung von DIehieruitM.methyl.
arsonsSaren

Von A. J. Jakubowitsch

(Eingegangenttm 4.Juli t93S)

Die Veranderungen der Eigenschaften, die Arsons&uren
der aJiphatischen Reihe durch den Eintritt verschiedener

Gruppen erleiden, sind bisher wenig untersucht worden. Inner-
hatb der verhMtnismaBig geringen Zahl von bekanaten A!ky!-
Msoasâaren fallen durch ihr besonderes chemisches Verhalten
die auf, die negative Gruppen enthalten. So sind die Sâmren,
die eine negative Gruppe enthalten, wie die Hydroxyl. oder
die Carboxyigrappo oder ein Halogenatom, meisteoteits un-

best&ndige Stibatanzen und zersetzen aich schon unter dem
EinSnB von Wasaer oder waBrigea AtkaHtosnngen. Beispiels.
weise zerfaUt die ~.CMor-athyl-araoMaare anscheinend ebenso
wie die ~-Oxy-athyl.arsonsaaro voUst&ndigschon in der K&tte
in der Gegenwart vonLauge. ') Die y*Derivate dagegen scheinen

bes~ndiger zu sein, denn an der ~CMor-propyl.arsonaaore ist
ein derartiges Verhalten nicht beobachtet worden.~) Im Gegen.
satz daza werden die Sâuren, die einen negativen Substituenten
in c-SteUang tragen, ziemlich leicht zersetz~ so die Arson-

') &. Gough n. H.K:Bg, Joura. ehem.Soe.,Londont828, 24:6;
vgl. ebenso S.Scherlin u. G.Epatein, Ber.M, 1881(19S9).

') G. Gough u. H.King, a. a. 0.
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essigsaure') darch Erhitzen in waBriger Losang und die Di-

jod'motbyl.arsonsaure~, die einzige bekannte Verbindung mit

mehreren negativen Substituenten. durch Kochen in waBrig.

alkalischer Lôsung. Die aagefOhrten Befunde sprechen ttber.

zeageod daf~r, da6 durch das Eicfflhron eines negativen Sub-

stituenten in die Alkyt-arsonaaure, besonders durch einen Ein-

tritt in a-Stellung, dièse Verbindung ihre Bestandigkeit ein-

ba8t und leicht zerfàllt, wobei sich gew8ha!ich ArsensSure

bildet.

Um den EioSuB negativer Substituenten auf die Festig.

keit des arsenhaltigen MoIekOls n&her kennenzulernen, wurde

der Versuch unternommen, die Dichtor-nitro-metbyt-arsons&ure

herzusteUen. Gew8hn!ich setzt man zwecks Darstellung von

AUtyiarBonsauren arsenigsaures Natrium mit Alkylhalogeniden

um, im vorliegenden Falle mûBte man also die Reaktion mit

Trichlor-nitro-methan durchfahren. Dabei wurdejedoch nicht

das erwartete Ergebnis erbalten, denn nach dem Ablauf der

energisch verlaufenden Reaktion lieB sich keine organische

Arsenverbindung isolieren. Um die sich bei dieser Umsetzung

abspielenden Prozesse naher kennenzulernen, wurde die Re-

aktion zwischen Chlorpikrin und Aryl- bzw. Atkyi-natnum-
arseniten studiert. Dièse verlauft in waBrig-aIkohoHscherL8-

sung zuerst ziemlich ruhig, es zeigt sich g!eichma6igeWarme-

entwicklung und es kommt zur Abscbeidung von Natrium-

chlorid wenn aber angef&hr die Haifte des Chlorpikrins zu-

gesetzt ist, so tritt in der MehrzaM der F&Mo,ahn!ich wie

bei der Umsetzung mit Natriamarsenit, eine andere energisch
verlaufende Reaktion ein, die von einer betr&chtUchen Er-

hitzung begleitet ist. Dabei tritt eine intensiv rubinrote F&r-

bnng auf, die aber dann allmâhlich in eine oraagegeibe uber-

geht. Nach der Ublichen Aufarbeitung des Reaktionsgemiaches
wnrden daraus Arsonsauren in fast tbeoretischer Ausbeute ge-

wonnen, die die Oxydationsprodukte der zur Umsetzung ge-
brachten Verbindungen mit dreiwertigem Arsen darstetlen. So

gehen die Salze folgender Ar8insa<u'en in die der Arsonsauren

Uber (wobei in der Klammer die erhaltenen Ansbeuten an.

1) L. Rambergu. V.&hm&nn, Chem.Zcntra!b!.19M, 11,t0!7.

Anger, Compt.rend. 146,810(t90?).
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gegeben sind): Phenyl-arsins&Mfein Phenyt.atsons&ore (83"),
Diphenyt-aMins&urein Diphenyl-arsonaaare (80 "/J, Âthyl.arsin-
aaure in Âthyt.araonsaare (78*), Methyl-arsins&ure in Methyl-
arsons&are (S6"). In einem von den mit dem Natriumsalz

der Phonyt-arsinaaure darchgefuhrten Versuch, dessen Be-

schreibung im VersuchsteU gegeben wird, gelang es, die Réac-
tion so zu fOhren, da8 keinerlei F&rbung auftrat. Die er-
haltene alkoholische ReaktionsISsang wurde nun im Vakuum
ohae Erwârmen eingeengt, wobei sich farblose Krystalle aMs-

zascheidea begannen. G!eichzeitig trat jedoch an einzelnen

SteUeo der L8sang eine Rotf&rbung auf, die aich rasch &ber

die ganze Losuag verbreitete. An den Stellen, wo die Rot-

fârbung begann, war eine starke Srtiiche Erhitzung wahr-

zunehmen. Die vor der Verf&rbung der gesamten LSaung
rasch abfiltrierte krystallisierte SubstanzerwiessicbaIsNatrium.

salz der Pbeoyt-arsonaaure. Wenn das Reaktionsgemisoh zwecks

Abscheidung der Arsensauren anges&nert wird, so bemerkt

man gewôhnlich eine geringe Stickoxyd-Entwicklung, die wahr--
scbeinlich Nitriten ibren Uraprucg verdankt, die sich in einer

Nebenreaktion gebildet haben. Die bei diesen Reaktionen
auftretende Bildung von Arsen (V)-Derivatenaus Arsen (IH).Deri-
vaten ist wohl ale Ergebnis des Zerfalles zu deuten, den das als

Zwischenprodukt auftretende normale Prodnkt der Meyerachen

Reaktion1) erleidet; dabei verlauft die Umsetznngzaerst unter

Bildung einer sekundaren Sâure nach Schema A:

X)Ntt R..O
A)

RAs

ONa
+ CCI,NOy -->

(i)R
~As~ 0

+ NaciA) RAs( -t.CCI.NO, –)- (I) )A8~ -t.NaCt
~ON& NO,C!,C~ ~-ONu

Ats Stûtze far diese AuSassung kann der anf&BgUche
normale Ablauf der Reaktion dienen, der durch eine gleich-

m&Mge Wârmeentwicktung und Abscheidung von Natrinm-

chlorid charakterisiert ist, und ebenso der oben angeführte
Versuch mit dem Natriumsalz der Phenyl-M'sinaaure. Die aïs

Zwiechenprodakte auftretenden ncbest&ndigen S&aren (I), die

negative Substituenten tragen, zerfatlen unter Bildung von
Salzen der Arsonsauren, die man beim Aufarbeiten des Reak.

') G. Meyer, Ber. 16, 1440(t888). Vgt. ebenfaUBBertheim,
Ber. 48, 852(19t6).
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tioasgemiscbea findet, und, wie man annehmen konato, des
Salzes dea Dichlor-nitro-methans nach Schema B:

R\ 0 .oN<t

~NO,C~<ON~ BA~~CN.C!.NO.O

Dièse letztere Verbindung iat zwar noch nicht beachnebea
und auch von mir nicht isoliert worden, doch I&Btsich ihre
Bildung vermuten auf Grand der Eigenechaften des von
R. ScholP) und von Wieland und Jung') besobriebenen
Dibrom-nitro-methans und ebenso auf Grund der Eigenschaften
von Chlor.nitro-methan.3) Diese Verbindungen bilden in atka.
li8cher L~saBg sich rasch zersetzende Salze; das Dibrom.
nitro-methan I6st sich in w&Brigerund in alkoholiecher Alkali-
ISsung unter betrâchtiicher WarmeentwicHung und Dunkel-
rotfarbung der Losuag, Erscheinangon, die im zweiten Stadium
der in waBrig-atkoboiischer Losung verlaufenden, von mir be.
echriebenen Reaktion ebenfalls zu beobachten sind. Dièse An-
schauuogen über den Mechanismus der Umsetzung zwischen
Chlorpikrin nnd Natriumarsenit werden noch wabrscheinlicher,
wenn man die Eigenschaften der Dijod-methyl.arsons&ure und
der Tetrajod-dimethyi-arsonsaure in Betracht zieht, die in
aïkaliacher LSaung nach den GIeichnngen C und D zerfallen.4)

C) CHJ,ABO,H,+2N.OH ––~ CH.J.+Na.HAsO~+H.O
D) (CHJ,~AeO,H+2NaOH ––~ 2CH,J,+Na,HA80~

Um so wahrscheinMoher wird der Zerfall des Moleknls der
sekund&ren Aisonaaure im von mir beschriebenen Falle, wo
im Methylrest neben zwei Halogenatomen noch die Nitrogruppe
vorhanden ist. Es verdient bemerkt zu werden, daB die er.
wahnten Jod-a.rsoasaureu auf besondere Art zugângHch sind,
c&miich durch Einwirkung von &morphemArsen auf Jodoform
und darauffolgendes Oxydieren der gebildeten Jodarsine. Bei
der Einwirkang von Natriumarsenit auf Jodoform bildet sich
hingegen Methylenjodid und Araens&ure. Diese Reaktion wurde
von Gutmaon~ studiert, der die Bildung der Arsensâare mit

R.Scholl, Ber.29, 1824(t89C).
') H. Wietand u. H. Jung, Ann. Chem.446,82 (!925).
s) 1. Taeherniak, Ber. 8, 609(t875).

Auger, a.a.O.
6)A.Gutmann, Ber.62, 212 (19!9).
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der oxydierenden Wirkung des Jodoforms erH&rto, die ihre
Ursache in der Bildung von Natriumhypojodid aïs ZwMchen-
prodokt habe. Diese Reaktion wOrde aleo nach Mgendem
Schema verlaufen (E)

J /JE)
CH~

+ N.OH
CH~J Q~ –~ CH,J, + N.OJ')

J
~'1CH

Die Ergebniese der Reaktion zwischen Alkylhalogeniden
und Alkaliareeniten, die gew8hn!ich zur Bildung von Arson-
a&uren fahrt, ateht jedoch nicht in Einklang mit den Vor.
stellungen Gatmanns ûber den Mechanismus dieser Reaktion,
dasselbe gilt vomZerfall der Dijod.methyl.arsonsaure in alkali.
scher Lësung. Viei wahrscheinlicber erscheint es, fQr die
Bildung von Methylenjodid und Arsensaure bei der Umsetzung
des Jodoforms mit Natriumarsenit nach Augers) folgende
Reaktionsfolge anzunehmen (F und &):

FJ CHJ, + Na,HAsO,+ NaOH –~
t CHJ.A.

+ NaJ + HOE. ~ONa

r /ON&1
G)

~CHJ,A~O
+ NaOH– CH,J, + N~AsO.1 /ON8]

G)
~ON -ia

NaOH -.¡. OH,J. + N~AaO.

DaB es sich bei dieaen Reaktionen tats&chUch nicbt um
einen gew8hnlichen Oxydationsvorgang handett, wird noch
klarer aus dem von mir durcbgefChrten Versuch der Um-
setzung von m.Bromacetophonon mit Natriumphenylarsenit; ala
Reaktionsprodukt wurde dabei neben einer groBen Menge von
unver&ndertem PheoyIarsinoxydPhenyIarsons&are erhalten. Die
Bildung von ftmfwertigem Arsen la&t sich in diesem Fatte
nur durch den Zerfall des normalon Produktes der Meyer-
schen Reaktion deuten, das sich ats Zwischenprodukt bildet.

Unter entsprechenden Bedingungen konnen anscheinend
mit geringerer oder gr86erer Leichtigkeit alle Arsons&uren
einen derartigen Zerfall erleiden. Zugunsten dieser AuSassuag
sprechen die Untersuchungen von Auger~), der durch Ein.

') Hier se: aufctnonoffenkandigenDruckfcbleriu derGuttmann-
sehen Arbeit (a.a.0., 8.213) hingewiesen:Ans 20 g Jodoformwerden
26g Methylenjodiderhalten.

') Auger, Compt.rend. 14C,1146(t908).
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wirkung von Lauge bei 180" die Kakodyls&ure nach Mgendem
Schema zersetzte,

(CH,),AeO,Na+NaOH – CH~+CH,AsO,Na,

und die Zersotzuag der Metbyl.arsonsaore bei 250–280" nach
der folgenden Gleichung durchfuhrte.

CH,AeO,N~+N&OH ––~ CH~-t-N~AsO~.

Weiter wird diese Aaffassang gestutzt durch die Arbeiten
von Rasnw&ew und Koton'), bei denen unter der Einwirkung
von Wasser bei 275" eine der stabilsten Atsocs&cren, die Di-

phenyl.arsons&ure, in Benzol und Arsens&uro a.uigespalten
wird (H):

.0
H) (C,H~A8~ + 2H,0 –>- 2C.H. + H.ABO.H)

(CoHa),As("OH
'l-2 -+ 2CoHu+ H.ABO.

Sind aliphatische Radikale vorbanden, die negative Sab-
stituenten tragen, so verlâaH dieser ProzeB leichter, ein Ver-

halten, daB auch im Falle der Umsetzung von Jodoform und

Chlorpikrin mit Natriumarsenit zu beobachten ist. Diese Re-
aktion verdient Interesse für den Fall, daB es notig ist, ein

Arsen-(III)-derivat zn oxydieraa, das auBer dem Arsen noch
leicht oxydierbare Gruppen enthatt, die man aber unverandert
zn erhalten wtinscht. Über F&Ue einer solchen auswaMenden

Oxydation soU nâchstens berichtet werden. Ich halte ea fur

notwendig, Herrn Dr. S. M. Scherlin far seine wertvotten

RatscMâge auch an dieser Stelle beatens zu danken.

VerauehsteU

1. Die Einwirkang von Chlorpikrin auf das Natriamsalz
der PhenylarainsâMe

In einem Gemieeh von 450 ccm Alkohol und 100 cem
Wasser werden 50 g Âtznatroa aufgelost and dann 46 g

Phenyl-dichlor-arsin zugesetzt; zu dieser Losung setzt man
anter Kûhtnng mit Wasser tropfenweise 32 g Chlorpikrin in
50 ccm Alkohol hinzu. Darauf rührt man das Gemisch noch
eine Stunde lang und !aSt dann über Nacht stehen. Das

')Rasuwaow u. Kotoo, Joura. allgem.Chem.2, 529(1982)
raeetach).
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abgeschiedene Kochsalz wird abgesaugt und die LoBong im
Vakuum ohne Erwarmen eingeengt. Dabei beginnen aich farb.
loso g!aazende Krystalle abzuscheiden, w&hrend die gelb ge.
f~rbte Losung BteIIenweisesich intensiv rot farbt; diese Rot-
f&rbuag verbreitet sich dann aber die gesamte Losung. An den
rot gef&rbten Stellen wirdeine betr&chtliche!)rtUcheErw&nmmg
beobachtet.

Die im ersten Augenblick zur Abscheidung gelangte go.
ringe Krystallmenge wird rasch abgesaugt, die L8sung erhitzt
sich inzwischen in ihrer Qesamthoit und nimmt eine rabinrote

Fitrbung an, die aUmahHch in eine orangegelbe ilbergeht. Die

ausgeschiedene krystallisierte Substanz erwies sich aïs das
Natriumsalz der Phocylarsonsaure; wird dessea waBngeLosaDg
angesauert, so erhatt man die krystallieierte Phecyl-arsoaa&are
(Schmp. 158–159").

Nachdem man aus dem Filtrat den Alkohol abgedunstet
hat, versetzt man den R&cbstand mit Wasser und macht salz-
sauer. Dabei tritt eine Entwicklung von Stickoxyden auf und
aQ9 der L8sung fatit eine krystallisierte Substanz aus, die nach
dem Umkrystallisieren aas Wasser sich ata Phenyl.arsonsaare
identifizieren lieB. Zu diesem Zweck worde sie in das Chlorid
Ubergef&hrt, das im Vakuum destilliert wird; Sdp. 13l".
Ausbeute an Saura 82" d. Th.

FUhrt man die Reaktion ohne KûMong durch, so tritt
die rubinrote Farbung schon wahrend der Umsetzung auf.

2. Die Einwirkung von Chlorpikrin auf daa Natriumeala
der Diphenyl-arsinsâure

Ans 5 g Phenyl-dichlor-arsin, 2,6 g Âtznatron, 15 cem AI-
kohol und 40 ccm Wasser wird wie oben eine Msung des
Natriamsaizoa der Diphonylamiasauro erhalten, die hierauf mit

5g Chlorpikrin versetzt wird. Die leicht erwarmte Lôsung
nimmt eine intensive Rotf&rbung an. Nach dem Abdestitlieren
des Alkohols und dem Ansauern der waBrigen Losnng fâllt
Diphenyt-arsonaâure aus, die aus Wasser umkrystallisiert wird,
Schmp. 178–174".

Eine Mischung mit auf gew8ha!iche Art gewonnener Di-

phenyt-arsona&ure zeigt keine Schme!zpunktsdepression. Aus.
beute angefabr 80% d. Th.
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S. Chlorpikrin und dae Natticmaalz der Athyl.araïas&ore

(ExpenmenteUbearbeitet von stad. MuUj~r)

Aus 16 g Âthyl-dichlor-arsin, 22 g Âtznatron, 180 com
Alkohol und 30 cem Wasser wird eine Lôsung des Natrium-
saizes der Xtbyt.arsiDsaMre hergestoUt, die daun mit 18 g
CHorpikrin versetzt wird. Das Besktionagemach nimmt die

gewôhBtiche F&rbuBg au; nach dem AbdestiHieren des Alko-

hols, Aufiësen und Aas&uero wird zur Trockne verdampft.
Der B&ckstMd wird mit heiBem Aceton a.usgezogen,ans deïm
beim Abktihten farblose, nadelfôrmige Krystalle der Âthytarson.
s&ura ausfaHeo, Schmp. 98–99~. Die Mischprobe mit auf
&MicheArt gewonnener Âthyl.arsons&aro zeigt keine Schmelz.

pucktadepresMon. Ausheute 11 g (78" d.Th.).

4. Chlorpikrin and du Natriumsalz der Nethyl-ataiBa&ure

Zur LSsang dieses Salzes, erhalten aus 19 g Methy!-di-
chlor.arsin, 28 g Âtznatron, 160 ccm Alkoholund 80 ccm Wasser,
werden 20 g Chlorpikrin zugesetzt, wobei die gew9hntiche Ver-

~arbmtg auftritt. Die weitere Aufarbeitung gleicht der in Ver-
such 8 geschitderten. Der trockne Backstand wird mit Alkohol

augezogen; nach dem Abdeatittieren des Alkoho!s wird der
Rttckatand auf einem Tonteller abgepreBt. Nach dem Um-

krystallisieren ana Alkohol erhatt man die Methyt.araoas&ure
in Form von farblosen Pt&ttcheB.

Ausbeute 6g (36"d.Th.). Zur Identifizierung wird die
Saure in das Chlorid aborgefohrt; Sdp. 132–138

5.M-Brem-aoeto-pheBoaund dasNatrianMalz derPheBylarems&Me

10 g o-Brom-aceto-phenon werden in der atkohotisch-

waBrigenLôsung des Natriumsalzes der Phenyl.arsinsaure auf-

gelëat, die aua 11 gPhenyl.dicMor-arain hergesteUt ist. Nach
dem Stehen über Nacht wird der Alkohol auf dem Wasser-
bade abdestilliert, der Rückstand in Wasser aaigelost und die

Losung mit Salzsâure kongosauer gemacht. Aus dem ab-

geschiedeaon O! wird neben Phonyl-arsin.oxyd Phenyt-arson.
aaare gewoanen, die ans waBrigen Aceton in Form farbloser
Nadeln krystaUiaiert Schmp. 159~.

Moskau, im Juli 1933.
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Mitteituagaua dem Indian Inatituteof Science, ChemieoheAbteilung
Bangalore.

Studien ûber die Waldensche Umkehrung

LTeil:

AbMng!g!teit der BeakttoMsvtchtung von der Anzahl

freier Carboxylgruppen bel Wa!deM8c!ten PmkehfMngeB

Von Y. Anna RM und P. C. OMh&

(Etngegsngenam 21.April 1988)

Bei Yersuohen, den Chemismns der Waldenschen Um-

kebrung zu erM&ren, sind von Zeit zu Zeit verschiedene all-

gemeine Regein auf Grandtage der damais bekannten Versuchs-

befunde aafgesteUt worden. Die meisten sind in ihrer Aa-

wendbarkeit begrenzt und eKchemen nmgeeigaet, irgendwelche
weiteren F&Meund Typen der Waldenschen Umkehrung zu

erMaren, die in der Folgezeit untersucht wurden. Eine von

ihnen ist die von Cecil L.Horton~, in welcher der Autor

auf Grund der Ergebni8se von 26 Reaktionen wie folgt ver-

aUgemeinert ,,Dio Richtung der Reaktion hangt ab von der

Anzahl der freien Carboxyle. Bei einer geraden Zahl von

freien Carboxylen ist der EinSuB auf den Drehungssinn des

aktiven Stoffes entgegengesetzt wie bei einer ungeraden An-

zahl von freien Carboxylen." Auf Grand dieser Regel gibt er

weiterhin~ eine ErU&rang far den Chemismns der Walden-

schen Umkehrung:MNachCec.L.Horton~beruhtdieWalden-
sche Umkehrung anfderanziohenden oder abstoBenden Wirkung

zwischen don im optisch-aktiven Korper vorhandenen Substi-

tuenten und dem die Umkehrung bewirkenden Reagens." Eine

aorgf&ltigePr&&ingder Anwendbarkeit der Hortonschen Regel

') Chem.Newe108,S? (1919).
*) Waldea, OptiseheUmkeh)'nngseNehe!nungen,S. 209.

Chem.News1Ï1, 29 (1915).



168 Journal Mr praMache Ohem:e N. F. Band t88. 1988

im Liehte aller heute bekannten Tatsachen ersoheint geboten,
da die Regel den Anspruch erhebt, uns ein Mitteî zur Voraus-

sage des Drebangasiones von Produkten Waldenscher Um-

kehrungsprozesge an die Hand zu geben.
Die Regel ist im Einklang mit verschiedenen interessanten

gelegentHchen Beobachtungen fraherer Forscher, die Horton
in seiner Arbeit nicht erwahnte. So stimmt aie fUr das Ver-
halten von I.Chbr-propionsaure gegen Natriumhydroxyd und
Silbercarbonat im Vergleich zu dem Verbalten von 1-CMor-
bernsteinsllure gegen die gleichen Reagenzien. Me Kenzie
und Clough beobachteten diesen Unterachied und erkiartea:
"Wenn wir der Ansicht beitreten, da6 bei den Versuchen von
Walden Qber die wechselseitige Umwandlung in der Apfel*
s&nrereihe die WirkOBg von Ka!iumbydroxyd normal ist und
die von Silberoxyd anomal, dann verbâtt sich bei den Um-
wandlungen in der Mandelsaarereihe Natriumhydroxyd anomal
und Silberoxyd normal." Indessen baben die genannten
Autoren keine ErMarung fUr diesen Unterscbied gegeben.

Frankland und Garner~ nehmen Bezug auf die inter-
essante Tatsache, daB eine optiech-aMve Hydroxylverbindung
ausnahmslos in ihr Antipodes verwandelt wird, wenn Thiony!-
chlorid und Silberoxyd nacheinander darauf einwirken. Diese

Beobachtang steht in v8UigerUbereinstimmung mit der Hor-
tonschen Regel; denn nach dieser sind Thionylchlorid und

Silberoxyd in ibrem Verhalten stets verschieden: wenn Thio-
nylchlorid eine Ânderung des Drehangssinnes bervormft, ist
dies nicht der Fall bei der Einwirkung von Silberoxyd anf die
entsprechende Chlorverbindung, und umgekehrt.

Der Cnterscaied zwischen einer aktiven Mono-carbonsaure
und ihrem Ester im optischen Verhatten gegen ein bestimmtes
Reagens ist im Einklang mit der Hortonscheu Regel, da die
Zahl der freien Carboxylgruppen in einem Falle ungerade und
im anderen gerade ist.~)

Obschon die Ilortousche Regel mit verschiedenen inter-
essanten Beobachtungen der damaligen Zeit in Übereinstimmung
scheint, so zeigt sich doch bei GegenilbersteUang mit dem ge-

') Trans. Soc.93, 8tt (1908).
Tnms. Sec. M&,îlot (1914).
H or tonzSh)tdie NuUala geradeZahl.
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waltigen haute verfOgbaren Tatsachenmaterial, daB aie unza-
reichend und unbefriedigend ist, und manohmal mit verscoie-
denen der Regeln, die in der Folgezeit aafgesteUt wurden, in

Widersprucb steht. Ats Beispiel sei verwiesen auf Frank.
lands Einteilung der optisch-aktiven Oxycarbonsauren in zwei

Ktasseo, je nachdem sie durch die Einwirkung von Thionyl.
oblorid eiae Ânderong ihres Drehungssinnes erfahren oder

nicht.') Frankland zeigte, daB die Verbindungen der ersten
Klasse kein Phenyl in direkter Bindung am asymmetrischen
KobteostoBfa.tomtragen, w&hrenddiea bei der zweiten Klasse
der FaU ist. Apfets&urousw., die zur ersten Klasse gebôrt,
und MandeMure, Phonyl.methy!.g!ykoko!!usw., die zur zweiten
Klasse gehbren, bieten keine Schwierigkeit, da aie sowoM der
FranMandschen Einteilung ats auch der Hortonachen Regel
gentigen. Aber solche Einteitung wird unhaltbar gegenüber der

Tatsache, da8 Bach der Hortonschen Regel a) eine Verbindung
mit Phenyl am asymmetrischen Kohienstoffatom in die erste
Klasse faUt(Âoderungde8Drehungs8inBe8 durch Thionylchlorid),
wenn sie eine gerade Anzahl von Carboxylen hat, und b) eine

Verbindung mit keinem Phenyl am asymmetrischen Eohtea-
stoffatom in die zweite Klasse fâllt (keine Ânderung des

Drehungsainnes), falls sie eine ungerade Zahl von freien Carb-

oxylgruppen besitzt. Diese beiden Typen von Verbindungen
geben uns daber ein Mittel, festzMteUen, ob die Reaktion nach
der Frankiandschen Einteilung oder nach derHortonachen

Regel ver!auft; und das verfOgbare Versuchamaterial ist mit
keiner von beiden in voUer Ubereinatimmung. Nur 3 Fa!le
sind fiir das Verhatten vonTbionyloblorid gegen Verbindungen
vom Typus a) bekannt, namlich die Beispiele 8, 9 und 11 der
Reihe B; von diesen sind die beiden ersten im Einklang mit
der Frankiandschen Einteilung, das dritte nicht. Die eiazige
Verbindung vom Typus b), deren Reaktion mit Thionylchlorid
untersucht wurde, iat d-Mitchsa.ure~); hier stimmt der experi-
mentelle Befandmit der FrankIaMdschenEinteHaag abereio.~

') Trans.Soc. !<?,7t9 (i918);M&,1101(19!4).
Frankland u. Garner, a.a.0.

*) Das Verlialtena.Oïy.pheoyt.pMpMMitaM(die aueh au Typ a)
gehôrt)gegenThionylchtorMist nicht sieherbekannt. [MeKenzie u.
Barrow, Trane.Soc.?, 1914(1911).]
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Man sieht a!so, d&B von dieeen 4 FaUen drei mit der Frank.
landschea Einteilung abereinstimatoo, und nur einer mit der

Hoptoaschen Regel.
Die Hortonsche Regel gérât in Widorapruch mit der

Hypothèse vonBiilmann, welche u.a. po8tuliert, daB salpetrige
Saure, Nitrosylchlorid und Nitrosylbromid auf freie Amino-

s&area normal wirken und auf deren Ester anomal; nach dieser

Hypothese sollten t.Asparagina&are und 1-Serin sich gegen
salpetrige S&are gleich verhalten, wahrend nach Horton sie

sich verschieden verhalten rnUBten. In diesem Falle etimnit

jedoch der Vefsachsbefand mit der Hortonschen Hypothese
Hborein und nicht mit der von Btilmann. Andererseits sind
aber alle untersuchten B'aUe über die Einwirkung von Nitro-

sylbromid auf Aminosauren und deren Ester in genauer Ûber-

einatimmung mit der Biilmannachen Hypothese.
Die Untersuchungen von Senter') ûber den EicSuB von

Losangsmittetn auf die Ânderung des DrehungBeinnes bei

Waldenschen UmkehraDgen bringen eine neue Schwierigkeit;
deno die Horto esche Regol zieht keinen derartigen EinfluB

in Betracht. Intéressante Ergebnisse erzielten Bancroft und

Davis~) über don EinnaS der Konzentration des Reagens auf

den Drehungssinn des aktiven Produktes Waldenscher Um-

kehrcng. Bei der Untersuchung der Hydrolyse von 1-Brom-

bomsteinsâuro zu aktiver Apfelsilure erhielten aie 1-Apfetaaure
bei Anwendung von weniger ats 2,7 Mol. Silberoxyd für 1 Mol.

Brombernsteinsaure, wahrend bei Anwendung von mehr Silber-

oxyd die d-Apfets&ure entatand. Es scheinen aber keine Ar-

beiten uber Mono- und Di-carbonsauren vorzuliegen, die sich

die Prufnng der Hortonschen Regel unter dem Qesicbtapunkte
des EinSosses des Losungsmittela oder der Konzentration des

Reagenzes bei Waldenscben Umkebrungen zum Ziele gesetzt
hâtten.

Zu einer rohen Schatzung der Anwendbarkeit der Hor-

tonschen Regel koBnen die folgenden Tabellen dienen, in denen

alle bisher untersuchten Reaktionen zusammengestellt sind. Es

sind nur solche Substanzen erwâhnt, welche Carboxylgruppen,

') Trans.Soc.107, 638 (tat5); !<?, 1091(t9t6); t3&,Zt3'!(t984).
') Jonn).Phys.Chem.36, 1263–69(1981).
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') "Nur ein Reagens zeigt ein koustantes Verhalten, oSmtichPC~
sagt Horton.

') Demgegenitber liefert nach McKcnzie u. Wren [Trans. Soc.
M, 1859 (M10)~d-<t-0xy-j!-phenyi.p)-op;on8auremit Phoaphorpent&chtoftd
t a-Chtor-phenyi-ptopionsaure. Es ist sehr merkwttrdig, daB hier das

1-Isomoreder Otysitare eteh so Mtegeaproehenvon dem â-Iaomeren
unteracheidet, da kein andere)*derartiger Fatt bekannt iet.

Dieaer Ester liefert bei Hydrolyse dte d-OxyaSure.
*) Dieselbe Verbindong gibt boi Einwirkung von Phosphor-penta-

bromid d tt-Bro)nbutte)fB&me-)Bobatyteater(a. a. 0.). Solch grundiegender
UnteracMed zwischen PC~ und PBr, ist sehr merkwilrdig.

") Dieses t-Serin gibt mit HC1oin d.Salz.

Tabeltelt

-–––
hr. ~i~L ~ss

.s~~s§~Kr. AuagangaatoS ~S~ S~a .Së&S

Séné A.') Halogenierendes Reagens PC~
t

ApMsaofe 2 ) nachd d 8
2 MutohBituM ï i “ d 3u.eg
3 MMdoba.are. l “ d 8
4 tt.Oxy-a-phenyt-ptopMas&ure .1 1 3t
5') cf-0![yj!-pttenyt-propion8<:uro t i “ 1 34
6 ~0):y-pheny)-pMptoMitaM 1 d “ 1 94
7 jK)):y-butter8anrt). 1 1 “ d M
8 iBo-PMpy!-pheByt-g)yt:oko!t 1 1 d 4
9 ApfetaBttM-tnethyteater 0 1 “ d 8

10 Mitchsaure-Mhyteetcf 0 t “ d 8
)1 MandebanM-Sthy lester 0 d “ t 8
12 Mandehaore isobatyiettter 0 d “ 1 3

19*)j n-Oxy phenyt propionaBare-
Sthyteete)- 0 t M

14 ~Oïy-butteta&at'e-methyteeter. 0 1 “ d 25
t5~) e-Oïy-battersaure-Mobu~teste)' 0 1 “ 1 42
!6'') Senn-methytester 0 1 “ 1 19
17 Weinsaure-Mbyteater 0 d ) 8
18 StycenaaSare-methyteste)' 0 1 “ d 37
19 &tycer)M9are-Mhyieeter j 0 1 “ 1 87
20 CtyeennsSare-MOMtytestcr .0 U 1 “ 37
21 ( QtyeMMeatH-e-heptytester 0 1 t 37

frei oder ats Derivate, enthalten. Die Abweichungen von der
Hortonschen Regel sind mit den Zetchen versehen, die

Ùbereiostim!NungQmmtt"+". F&Ue, bei denen die TerfQgbaren
Daten zur Prttftmg der Regel nicht auBreichen, eind in der
Rabrik ausgetMson.
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Wenn d-Weine&ure-itthytestermit SOC), reag:ert, entsteht der

~-0-CH-COO(~H.
enteprechende I-SutSteater 80 [Me Kenz!e und

-~O-CH-COOC.Ht
Barrow, Tracs. Soc. 99, 1910(1911)].

') Nach Horton bandelt es sieh um denMono-ester, nach Fischer
u. Raske dagegen um den Di-Mter. Es scheint, daB der Mono-ester

noch nicht Hnsiehdieh Waldenscher Umkehrang uuteraucht ist.

') 1-Leuein-esterist rechtsdrehend und bildet daher be* wSrtUcher

Anwendung der Hortonachen Regel keine Ausnahme. Es eind noch

mehr aotche FaUe bekannt. Jedoeh warde oben die gebrSuehMchere
Art der Znardonagangewandt and die Hortonsehe Regel nur von diesem

Standpunkt aus gepr&ft.

Tabelle 1 (Fortsetzang)

M&~sg.sAu.g~~ gJ'~ JJ~ $~-S~
Nr. AusgaDgsatoff 1. 2 ~.¡ g -it~

10)
'S

Sorie B. Hatogenierendes Reagens SOC~
1 ApfeMurc. 2 tnacbd d + 84
2 Ap,felsliure 2 Il nach I + 1 842 Mttcbi'aufe 1 d

1
“ ) 38

3 Mandetsitare. 1 t “ )' + 34
4 Phenyt-methyt-gtykokott.. t t1 “ t + j 29
5 ~-Oxy-phenyt-propionBaure 1 ~d “ d r i 34
a ApfeMure-&[hy!e8ter 0 t “ d j + 84
? Apfelsi1ure.l1(hyleater. U

Il i + 84MMchs&Me'&thytester 0 d “ ) ) + a9
8 Mandetsiture-methytestef 0 t1 “ 1 – 34
9 c-Phettyt-o-metbyt-gtykokoH

Sweater. 0 d “ d 34
10 o-Oxy-phenyt-proptoMihtre-

Nthyteater. 0 1 “ d + 29
H ~-Oïy-pheay!-p)'op!onBthH'e-

ester. 0 i “ d + 34
t2') Âtbyt-tattmt. 0 d “ 1 + 3~

Serie C. HatogcnierendeeReagens NOBr

1 AspatagineSare. 2 jtnaeht
1

-t- ?
2 Alanin 1 'dd “ 1 + !2
8 Valin 1 1 “ d + 21
4 Leuein. 1 1 “ 1 38
& Phonyt-a.tanin 1 d d – 20
6 ct-Aminophenyt-essigsSure 1 1 d + 26
7 ABpaMciae&are-athytester~ .0 d t7
8 Atanin-athytester 0 d d + 16
9 VaMneater. 0 Ili d 21

10 Leucinester'). 0 11I “ d 16a.32
tl Phenyt-atania-Sthyieeter. I 0 11Il “ d 20
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Tabelle 1 (Fortsetzung)

ijE%
M& ~S ~.s

~&!L ~ss ~5 agi
Nr. A~ngMtof ~j~ §~g â i'

t'1 0 od S r~'\Jo

Kede D. H&togeatemogea mit anderen Beageazten
(1-4 NOCI;6-6 HBf, 7–8POCt, und Pyridin)

1 ABpareginsitMtre. 2 !ttMh! 1 + 6
2 Gttttmttin8&tu-e 2 d “ t 86
8 ~-Atnino-buttersSure t !dd “ 1 + 88
4 ~Ammc~-phonyt-propioneKut'e dd “ 1 + 88
5 ~-0]ty-pbeBy!-pTOp!Ma8ute .t 1 l “ d + 28
6 ~.Oïy-p-phenyt-propionB&ure-

methyteater. 0 d “ 1 28
T ApfeMure-methyteti~t' j 0 1 “ d + 46
8 MandeifSore-metbyteete)' 0 d “ + 46

Serie E. Amin!erendeBReageus NH,
1 t<-U)'ombe)'nste!nsSn)'e.. 2 nach d + H
2 tt-BromproptonaKnre 11 1“ 1

1
+

I123 ft-Brom'ieo vatenansanre 1 d t 2t

4 n-Bfom'isoeeprooBitnre t 1 d – 14

& a-Btom-hydtozimtsSMre .1 d 14

6 ) Phenyt-bfomemige&ure .1 d 89
t ) Phenyt-chbfessigsSurc d t – 26

8 a-BMm-methyt-j~.Mhyt.pM-
pionsSure 1 d “ 1 – 48

9 o-Brom'iso.vsteryt-gtycim 1 d “ d + 28
10 a-B)'om-<?-metbyt-j?-&thy!-pf'o-

p!ony!-g)ycin.

'1

1 d “ d + 4S
Il «-Btom-p)fop!oB6HuMe~er 0

0
t 1 – 16

12
1 a.Brom.iso.valerians1l.ureeat.el'

0 d “ d – 28
18 R-B)'om-!so-caprons&ureester 0 d “ t + 16

Série F. Hydroxyliereudea Reagens HNO~
1 Aspamgmeaure 2 )Mch J + 4
2 CHatMfnnsimte 2 dd “ 1 35
3 Alanin 1 d t + 11
4 Diam}no-proptOU6Sure 1 d 1 + 15
5 Pheny!-methyt-Mmno.g)ykokoit 1 d 1 + 86
6 j?-Amino-batter9&are t d t + 88

Valin 1 t d + 28
8 Leueia i t < 32
9 Serin 1 d 1 + 18

10 iso-Senn 1 t d + 13u.l8
11 m-Amino-phenyt-esatgaNute 1 d “ t + 22u.26
12 1 {J.Amino.s.pbenyl.propionsiure 1 1 d

d

+ 2T12 ) ~-Amtno-pphenyt-ptopiotte&m'e 1 t “ d + 27
13 ~-AmiM-batters&are-tnethyt-

ester 0 d “ 1 88
14 <t-Amtno-phenyt-eM!g8&<Me-

athyteater 0 d “ il 22
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TabeUe 1 (Fortsetznng)

!.§~~ j~s, ~g g.g

Nn! AuBg.ngMt.ar ~J*~ jj§

d

~i'

N
Nr. AuagangasGoti'

i.¿.8 ca
i ¡; c

J~–€~J~1~
û

15 a-Atnino-phenyt-eeetgeaaM-
a,mytester .}

1°

0
dnaeht i M16 ~-Amioo-phenyt-propioMKaM-

&thy!estcr .) 0 dd “ ) 27

Ser!e G. HydroxyMerendes Reagena (Ag,0 oder Ag',00,) + H,0

1 ChtotbemBtMMSufe 2 duaehd! + )
2 Cblorbemsteiua"ure 2 l d 1 + 85

'1
2 <t.Chtor.gtut&M&UK 2 t “ d' j M
3 aChtor-propMM&ure. t d d' j 8

4j Bromproptonftitnre. t t f! – tC(f

&j~-Chtor-butterBita)-e t
jd

)t +
M6 [ n-ChtorK-phenyI-propiousSuft! t t d; + 26

7 ft Chtor-phenyt-propionsaure t !)!– 30
8 f-Brom-iso-vaienuMSure.. t d “ d – 28

9

~-Brom-jî-phenytpropionBSure 1 d “ + 28
tO Phenyi-chtofessigeSure t t “ d + 24
11t Phenyt.bromea6igaSu)'o t ) “ d + 89
12 tfBrom-pjropionyt-gtycin.. 1 i “ d! + 16

12 a-Brom.propionyl.glycin. 1
1" d 1 161S n-Brom-MO-vftteryt-gtycin t dd d – 28

t4 ~.Chtoj'-butterBaurecster 0 !dd “ t 25
15 <t-Ch)or-<t'phonyt'pMpion!iNure-

athytester 0 !dd “ t 44

Série H. HydroxyUerendcs Reagens KOH (t–4), NaOH (59)

undH.OOO-n)

1 ) Chtorbemsteineiture Z t nach d 9 u. tO

2!BrompropioMaure. 1 t 1 + t6
8 o Brom-ieo-vatenaMSnre. 1 dd d + 23
4 Phenyt-chtore9BigaSu)-e t t I t -r 28
5 Chtor-bemeteioeSurc. 2 ) d + tO
6 a-Chtor-gtutaMSttre. 2 t “ d M
7 Pbenyt-chioreMtgsitUfe .j

t t t ) +
M8 ft-Cbtor-phenyt-propioMtiure. t ) 1 “ t 80

9 «-BMm-oxy-phonyt-propMn-
a&ore. t dd “ t 1

)0 j ot-Chtor-giatarBitare ) 2 t t “ d 35
H ~.Chbt-btttter<!itare .i t t 1 d +

25
t2 Phenyï-chioreasigaSure j t 1 “ t 26
t3 PhenyI-bromesaigaSare t I “ d 39
t4 o.Brom-phenyt-propioneture 1 1 “ t 39
t6 ~-Brom-phenyt-propionBtmre t ,dd “ t + Z?
11) 1 fJ.Hrom'P.pbenyl.propionsiîure. 1 1 1 ~i- 28t6 "Dibrom-oxy-ztmteKate ) t t “ d < 46
t'! ~-Ch)orbattera&are-methy)eate)' 0 d “ t 25
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Von den hier zaaammengesteHten 148Bei6pietem(Tab. lu.2)
waren, wie eraichtiich, alle mit Ausnahme von etwa 10 schon

damats, ab Horton seine Regel aufstellte, bekannt. Wenn er
aiso nur 26 Beispiele seiner Regel zugrunde legt, so scheint er
etwa 100 Faite abersehon zn haben, von denen die MehrzaM

zugunaten seiner Regel spricht. Die aaffatUge Âhniichkeit im
Verhalten von Substanzen, die dieselbe Zahl von Carboxyl-

gruppen enthalten, steht mit der Regel im Einklang. Immer-
bin ist die FeststeUung: ,,es scheint nur eine Ausnahme vor-

zuliegen, namtich d-tf-Brom.tao-vateriansaure, welche unter dem

EinBuB von Ammoniak 1-Valin liefert, wo das d-Isomere zu
erwarten wâre" nicht zutreffend, da die ZaM von solchen Aus-

nahmen unter den oben zaaammengesteHten Beispielen aich
auf etwa 40 be!&oft.

Was ferner sehon beim ersten Blick in die Augen fâllt
ist der Umstand, daB die Hortonsche Regel nur die Ândorung
des Drehungssinnes a!s von der Zabi der freien Carboxyle

abhâagig behandelt. Z. B. weichonAsparaginsaare und Glutamin.

e&ure in ihrem Verhalten gegen HNO~ und NOCI voneinander

ab, sofern nur die Ânderung des Drehungssinnes in Betracht

gezogen wird; handelt es sich dagegen um ihre Konfigaration,
so kann man ihr Verhalten als tibereinstimmend betrachten.

Diese VerwirraBg liegt daran, daB zwar l-Asparaginsâure und

l-OMor-bomsteinaScre gleiche Konfiguration haben, nicht da-

gegen t-Gtatamias&ure und 1-a-Chlorglutarsaure.1) Wenn dem-

nach die M-Amino.g!atarsaure von der entsprechenden Bern-

steins&ure im Verhalten gegen bestimmte Reagenzien ab-

zuweichen scheint, sofern Hortons Regel würtlich genommen
wird, so erscheioen sie im Gegenteil ats übereinatimmend,
wenn man unsere heutigen Kenntnisse über ihre Konfiguration
als MaBstab zur Beurteiluag ihres Verhaltens wa.Mt. Derartige
Fatle sind auch sonst bekannt. Angesichts der Tatsache, daB

unsere Kenntnisse Ober die genauen Beziehungen zwischon

Drehungssinn und Konfiguration auch heute noch d&rftig

sind, muB man sagen, daB der Antor bei der Ermittlung
des richtunggebenden Einfluases der Carboxylgruppen dem

Drehungssinn zu viel Bedoatang beigemessen hat. Die Er-

') Trans. Soc. 103, 713(1913).



V. Anna Rao u. P. C. Guha. Die WaMensche Umkehrung, 1 177

Jourual t. pMkt. Chemte (2] Bd. t!S. 12

mittlung der Reaktionsrichtung mit Hilfe des Drehungssinnos
der aktiven Produkte ist noch mit einer anderen Schwierigkeit
behaftet: Der Drehungasinn einer freien Saure ist namlich
manchmal verschioden von dem ibres Salzes, welch letzterer

in verdttnnter Msung stets für den tatsâchMcben Drehungssinn
maBgebendist.') Betrachtet man die von Horton beobachteten
Tataachen über die Umwandlung von <Brom-propioB8&are in

Milcheaure mittels Ag~Ound KOH, so scheint ee, daB er obigen
Gesichtapunkt nicht in Betracht gezogen hat. Nach ihm ao!l
mit Ag~OÂndorung des Drohungasinues erfolgen, mit KOH

nicht, w&hrendaaf Grund des Drebungssiones der Salze die

Schlu8folgerung eine andere wâre. In dieaem Zuaammenhang
ist aach zu beachten, daB Stoffe bekannt sind, die bei einer
Konzentration Linksdrehung zeigen und bei einer anderen

Recbtsdrehung, und die ahnliche Uaterschiado in verschiedenen

LSsaagsmittoïn aufweisen, so daB manchmal die Zuordnung
einer Saure nicht auf Grand ihrer Drehung in einem be-
stimmten L~sangsmittel und bei bestimmter Konzentration er-

folgen kann.

Es soi nunmebr der G&ltigkeitebereich der Hortonschon

Regel er&rtert. Der Unterechied im Verbalten einer freien
Saure und ibres Esters gegen ein bestimmtes Reagens ist von
veracMedenenForschern beobachtet worden,und die Hortonsche

Regel wird diesem eigenartigen Verhattem gerecht. Obschon

aber vonFischer~) festgestellt wurde, daB dieser Unterschied
nicht immer hervortritt und obgleich in der Foîgezeit noch

andere solcho F&Ueentdeckt wurden, orwa.hnt Horton keine

von ihnon. Er erwa.hnt nur 2 Fille, d-Alamn-athyteater und

t-Asparaginsaure-athytester (vgl. Serie C); und daB letztorer
nicht zu seiner Regel stimmt, wird ibm nicht bewuBt, weil er
ihn fnr einen Monoester hait. Tatsachlich stimmen von den
25 untersuchten Estern 16 nicht zu der Regel. Besonders

interessant sind die Faite, in denen HNO~ oder Ag~O und

Hj,0, als hydroxylierende Mittel verwendet wurden, da hier

kein einziger Fall bekannt ist, der mit der Regel uberein-

stimmt. Fur NOBr sind 4 von 6 Fatlen und far NH, 2 von

Frankland u. Garner, Trans. Soc.M&, 1102(tCH).
'1Ber.41, 889(t908).
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3 FaUen als Ausnahmen bekannt. Bel der Anwendung der
Hortonsohen Regel auf Ester muB man immer im Auge be.

halten, daB hier das Problem gew8ho!ioh durch Hydrolyse der

Estergruppe verwickelter wird, und daB die Untersachung des

Verhaltena von KOH und NaOH gegen die Ester von optisch-
aktiven gechlorten Sauren aus diesem Grunde unm9glich wird.

Da d~-Brom.iso.vaIenans&ure und d,BMm-Mo.v&leryl*

gtycin sich gegen Ammoniak nicht gleich verhalten, obschon

sie dio gleiche ZaM von freien Carboxylen enthalten, ao ist

klar, daB hier eine Ausnahme von der Hortonschen Regel
vorliegt. Von den 4 derartigen FMten, die bekannt aind (3
und 9, 8 und 10 in Serie E; 8 und 18, 4 und 12 in Série G)
atimmen die beiden letzten mit der Regel tiberein.

Von PCIj; sagt Horton, daB es ein konstantes Verhalten

zeigt. In Anbatracht der Tatsache jedoch, daB er nur von

Ânderungen des Drehungssinnes spricbt, zeigen die Bei-

spiele 5, 13, 16, 16, 19, 20 und 21 in Serie A abweichendes

Verhalten. Was 19, 20 und 21 angeht, so hat Frankland

a. a. 0. gezeigt, daB die Linksdrehang der Cblorverbindungen
mit steigender Temperatur abDimmt; demnach sind aie kon-

ngurationsgleich mit d,DicMorpropioN8aure-methyle8ter. So

liegt nach seinorAnsicht tatsâcMich&ndernng derKonSguration
vor. Die Ubrigen vier (6,13,16 nnd 18) konnen AuBnahmen sein.*)

Horton betrachtet dieses gleichbleibende Verhalten von

PC~ als eine allgemeine Ausnahme von seiner Regel, aber er

zieht den Umstand nicht in Betracht daB in auen F&llen die

COOH-Qruppen in COCI-Gruppen verwandelt worden, so daB

keine freien Carboxyle mehr vorhanden sind.

In seiner Regel sagt er ferner, daB KOH (oder NaOH)
und Ag~O in ihrem Verhalten gegen eine bestimmte Substanz

stets entgegengesetzt aind. Die Tab. 3, in der die Ânderungen
dea Drehungssinnes bei der Hydroxylierung von Halogenverbin-

dungen nach den Befonden von Frankland2) zusammengestellt

sind, zeigt dagegen, daB in drei von den dortigen sechs Bei-

spielen KOH und Ag~O sich gleich verhalten.

Die in den FuBnotenzu SerieA angegebenenTatsachenscheinen
darauf hinzaweisett,daBauch in diesenFSUenKonfgutttUonaSndoruBg
eingetretcnsein Mnnte.

*)Trans. Soc. 103, tiS (i9t8).
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Die Hauptschwierigkeit fUr die PrOfung der Hortonschen

Regel über den richtunggebenden EinfluB der Carboxyle bei
Waldenschen UmkehrungBprozessen liegt darin, daB der

Drehungssinn der aktiven Produkte kein bestimmtes Urteil
<lbet die wirklich stattfindenden KonBgarations&nderungen zu-
!&8t. Dièse Schwierigkeit I&Btsich dadurch aberwinden, daB
man eine bestimmte Reihe von Reagenzien nacheinander an-

wendet, welche in einem KreisprozeB za der ursprQngtichen
Substanz oder derea Antipoden zarackf~bren; z. B. sollte bei

sakzessiver Einwirkung von SOCI, und Ag~O auf eine Mono-

carbons&ure die Richtung der Reaktion folgende sein:

d-OxyBâuro d-CMotBNMO-°-~ i-OxyaSare
und fOr eine Dicarbons&ure:

d.OxyeSure tCMors&ure -° ). t.Oïya&Me
Es sollte atso, ohne Rllcksicht auf die Zahl der freien

Carboxyïe, atets der optische Antipode des AusgangsstoNes
erhalten werden. Dieses interessante Verhalten von SOC~ und

Ag~O worde von Frankland und Garner in ihrer Unter-

suchung über die Waldensche Umkehrung bei Milchsanre er-

w&hnt.') Es ist bisher kein Versuchsbefund bekannt, der dem

widersprache; in allen vier bekanntenFallen wurdeder Antipode
des Ausgangsstoffes erhalten.

I. I.Apfe!aâaM d.Chtorbemsteinsaure d-Apfe~ure,

!ï. d-MiîchsKnre-– t-cf-cMorpMpionaSMre->- t-Mitchsaare,

III. I-Mandelailuresocy h Ar,O d-Msndelaünre,111.t-MandetB&UM– t-phenyl-chtoreasigettare d-MandeMoro,

IV. d-j?-Oxy-j?-phenyI-propionsSnre–– d-cMor-phenyt-proptOtt-

s&are– t-j?-oxy-pheny!pMp!oNsSure.

1)Trans. Soo.!<?, 1101(1:14).

TabeHe3
Ândernng dee DrehongmtnneB +. Ke!ne ÂndentngB*0

KOHusw. Ag,0

Brompropions~ure + 0
Bron)bornete!naaure + 0
Brom-iao-vaterianeiture 0 0

Phenyt-cMoMMigBiture 0 +
e'-Chtor-gtatarettUfû. + +
<t Ch!or-p-p!)enyt-pMpioM&ttre 0 0
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Âbniich sollten nach Horion Nitrosylbromid und Am-

moniak sich gegen jede Sabstanz immer entgegengesetzt ver-

halten; werden sio nacheinander angewandt, so sollte dor Ans-

gaogsstoS' ausnahmslos in seinen optischen Antipoden verwandelt

werden. Von den folgenden neun bekannten F&Meo stimmen

III, VI, VII uad VIII mit der Regel nicht ûberein:

1. 1.Aapa.raginsi1uro–~ t-brombetcstctn~nre – d-Asparagim-
etnre,

H. d Atanin ––~ o B)'omprop!oas&ure– t-atauin,

JH. Vatin ––~ d-<t brom-ise-vatenaaeSare– !-va)in,

IV. 1 L N08r 1 b 1 h 1 Il NU, d 1IV. t-Leuvtn ~–~ t-c-brom iso.heïyteSMe – d-tenv!o,

V. d-Pheoyt atanm ~–~ d-n-bMmhydMzimteaat-e – t.phoay!-
ataota,

VI. t-a-Amin~-pheoyt-eBsigsaure–– d-phonyt-bromceeigBNure–

Iphenyt-am!no-e9Mgs&uM,

VJI. d-Atanin-athytestef –– d-ct-bromproptonsSMre-athyteatw

d altnin-athytMter,

VIII. t Leuein-eater d-o-brom-iso-hexylester – 1-leuein,

IX. 1-Valia-ester – d-a brom-iso-vateriansaoK-ester – d-va!e-
rianBSure-ester.

Âhniioh sollte, wean HNO~. PCI~ und NH~ nacheinander

einwirken, die optisch aktive Ausgangs-atNtnos&are zurück.

erhalten werden. Nur drei Beispiele dieser Art Hegen vor,
von denen das letzte anscheinend von der Hortonschen Regel
abweicht.

I. t-Aeparagtosaare – t Apfe!saure d-cb!orbernste:BBaare1. 1-Asparaginogure I-Aprea1illre -c lorbernsteiDs4ure

– i-AsparagitMaure,
HNO,

1 M), NH.
d-Alanin ––~ i mueheSure–~ d-cMorptopMns&ute–

d-alanin,

in. d-a A~N~no-pheny~.es9iga!)-e–– t-mftndets&arc– d-pheoyt-

chloressigsaure 1-phenyt-aminceMigaSore.

Es fehlt an ausreichenden Versuchsdaten, um die Horton-

sche Regel hinsichtiich der sakzessiveQ Einwirkung von HNOjj,

PCI~, NH~ uad verschiedener &hnUcher Reagenzreihen ein-
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gehondor zu prOfen. Versuohe, neues Tatsachenmaterial far
diese PrUfung zu liefern, sind im Gange.

Zneammea&aanng

1. Sortons allgemeine Regel boruht auf der interessanten

Beziehung, die bei Waldenschen Umkehrungsprozessen zwischon
der Richtung der Reaktion und der Anzahl der freien Carb.

oxyle im AusgangsatoSe bestebt.

2. Die Regel iet im Einklang mit TerscMedenen inter-
essanten empirischon Beobachtungen frttherer Forscher, z. B.:

a) t-CMorbernsteiMaare und t-Phenyl.chtoreestgsaure unter-
soheiden eich in ihrem Verbalten gegon NaOH und Ag~O;
b) Wenn SOC!~ und Ag,0 nacheinander einwirken, wird eine

optisch.aktive Hydroxylverbindung ausnahmslos in ihr Anti-

podes verwandelt; c) Wenn ein Reagens aich gegen eine aktive
Mono-carbons&ure normal vorhalt, ao wirkt es anomal gegen
deren Ester.

3. Die Regel ist jedoch nicht vereinbar mit: a) der An.
sicht von Frankland uber den EinauB einer Phenylgrappe
am asymmetrischen EohIenatoSatom auf die Richtung der Re-
aktion bei Anwendung von SOCi~ oder Ag~O; b) der Hypo-
these von BtHmann über das Verhalten von HNO~, NOCI
und NOBr gegea freie Aminosauren im Vergleich zu deren
Estern.

4. Ein Verzeicbnis aller Reaktionen, die im Zusammen-

hang mit der Waldenschen Umkehrung untersucht wurdon,

zeigt eine groBe ZaM von Ausnahmen von der Hortonschen

Regel und eine groBe Zahl von Beispielen, die Horton bei
der Aufstellung seiner Regel nbersehen bat. Er bat seiner

Regel nur 26 Beispiele zugrunde gelegt, und etwa 100 Reak-
tionen Qbersehen, die schon damais bekannt waren.

5. Von den 25 Estern bilden 16 Auanabmen von der

Hortonschen Regel.
6. Das vermeintlicho ~konstante Reagens" PC~ verhalt

sich nicht immer aïs konstantes Reagens, wenn nur der

Drehungssinn der aktiven Produkte aïs MaBstab dient.

?. KOH (NaOH) und Ag~Osind in ihrem Verhalten gegen
die gleiche optisch.aktive Halogenverbindung nicht immer ent-

gegengesetzt.
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8. Ïn aUen FSUen, bei denen SOC!~ und Ag,0 bei Wal.

denschen Umkebrungsprozessen nacbeinander einwirken, wird

die optisch-aktive Oxys&uro in ihren Antipoden verwandelt. Wenn

dagegen NOBr und NH~ eniaprechend angewandt werden, wird

nicht immer der Antipode der ursprUoglichen Amiaosa.ure er-

halten. Das gleiche gitt bei aahzessiver Einwirkung von PC~
und NU,.

9. AIs Hauptfehter der Hortonschen Regel erscheint es,

daB er don Drehungssinn zur Feststellung der Re&ktions-

richtung benutxt.

10. Handelt es sich um das Verhalten einer Reihe von

Reagenzien, die bei sukzessivcr Einwirkung zu der ursprUog-
lichen S&are oder ihrem Antipoden xm'Uckf&bren~ so scheinen

die vorliegenden Versnchstatsacben endgOKig gegen die Hor-

tonsche Regel zu sprechen.
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Versuehe zam Aufbau ,,dtaman<oMey" Sto~e

Von M&ns KtoinfcHer und Watter Frercks

(Emgegangenam 26.Jull t939)

Ate ~diamantoido" Stoffe aind von H. Deckerl) solche
Verbindungen bezeichnet worden, deren Atomanordnung
innerhalb des MotekHis der Anordnung der Kohien-
etoffatome im Diamautgitter entspncbt; ala einfachster
Vertreter der genannton EorperMasse wird ein ..Diaterpen",
C~H, auigeMt, dessen r&umliches ModeU in Formel I, per-
spektmsch gezeichnet, wiedergegeben jst. Die Darstellung in
der Ebene aach den Formeln II oder III verleitet dazu, von
einem tricyclischen System za sprechen, und in der auf A. v.
Baeyer~ zurNckgenendenNomenklatur wird dies entsprecbend
zum Ausdruck gebracbt; das Studium der r&umlichen Anord-
nung lehrt, daB im Grunde genommen vier vollkommen gleich-
berechtigte Ringe vorhanden sind.

Verbindungen der diamantoiden K8rperk!asso sind, wenn
man vom ~heterocyclischen" Beispiel des Hexamethylen-
tetramins(IV)~ absieht, bisher nicht bekannt geworden; da,8
das Studium derartiger Stoffe aber in nfanBtgfacher Hinsjcht
Interesse erwecken muB, braucht nicht im einzelnen dargelegt
zu werden. Sterische Bedenken gegen die MogHcbkeit einer
Synthèse besteben nicht, da der modeUmaBige Aufbau sich
vollkommen spannungsfrei vollzieht.

An dieser Stelle ist ein Versuch H. Meerweins4) zu
efwâhnen, einen Stoff der hier erërterten Reihe zu syntheti-

') Ztschr.angew.Chem.3?, ':95 (t924).
') Ber. 33, 3~ï5 (1900).
') P. Dadex u. M.Schsrff, Ann.Chem.288,218(1895);R.P~m-

merer u. J. Hofmann, Ber.66, t2&&(19M).
Dies. Joarn.[Z]IM, 111(1932).
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sieren. Ausgehend vom Bicyc!o.(t,8,8).nonad!on~2,6.te.

tracarbon8aure-tetra!nethyle9ter-ï,9,5,7 (V) ist vetsucht

worden, aber die DtDatriumverMndung mit Hilfe von Mothyten-
jodid und &hntichen Substanzen das am vollkommen diaman-
toiden OerUst noch fehtendo zehnte KohtenstoCfatom einza-

bauen das MiBliagea der Synthèse wird von Meerwein aof
die abergroBe AïkaHempfindIiohkeit des erwarteten Esters
zafttckgefukrt.

H~
~~Ii

N

CH,––CH–––CH,
M'C "CH,

CH––-CHj,-CH J.

CH;) ffrt ~r'u
) C~ s

CM,––CH–––C~

N< CË~
J~N

in IV

COOCH,
oc- Jm'~co

CH,–C–––CO

CH,OOC-CH CH~ (JH-COOCH, CMC,)

00––~–––CH, CH, "Ï~

COOCH,
CH

V VI

Vor einigen Jahren unternommenen Versuchen zum Auf
ban diamantoider Système~) !sg der Gedanke zugrunde, den

') B-Kloiafenor, Ber.83, 1590(1929).
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Isobutanrest unmittelbar in eiae geoignete hydroaromatische
Verbindung einzufagen, z. B. darch eine WQrtzsche Synthèse
und im Trichlor-nitroisobutan achien eine fttr diesenZweck
brauchbare Komponente gefunden zu sein; das genannte Iso-
butandenvat ist jedoch sehr geneigt, unter der Einwirkung
von Metallen unter Abspaltung von salpetriger SaMre und
von Chlorwasserstoff in unges&ttigte Verbindungen ûbef-

zugehen, die fUr die beabsichtigte Reaktion nicht mehr in

Frage kommen kSonen:

NO,.C(CH,Cl),–~ C!.CH:C(CH,C!),und CH,:C(CH,C)),.

Eine andere Schwierigkeit stellt sich bei der Kondensation
von Trichlor-nitroisobutan mit Phloroglucin ein. Es
ist bek&nnt, daB Phloroglucin mit Halogeniden je nach den

Versuchsbedingungen Ph!orogtucin&ther oder kernalkylierte
Produkte liefern kfmn'), und es wâre an eich denkbar ge-
wesen, daB die angefilhrte Umsetzung neben den zu erwarten-
den aus partiellen Kondensationen bervorgebenden Stoffen auch
zu einem Kërper der Struktur VI fahrte. Tats&cMich entsteht
aber ein hochpolymeres, barzartiges Reaktionsprodukt,
aus welchem einheitliche Substanzen nicht isoliert werden

konnten, und es liegt nahe, seine Bildung in Analogie zu den.

jenigen Vorgangen zu setzen, welche sich bei Reaktionen an.
derar mehrwertigerVerbindungen miteinander abspielen (~Kon.
densations-Polymerisation"). Wâhrend bi-funktionelle Reak-
tionen dieser Art von W. H. Carothers und seiner Schule)
systematisch erforscht worden sind, foMendie Voraussetzungen,
um den Verlauf der hier erôt'terten tri-funktionellen Reaktion
im einzelnen beurteilen zu kônnen. Ûberdies kommt die schon
erwâhnte Neigung des TncMor-nitro.isobutans zur inneren
Kondensation hinxu, auf dessen Umeetzung mit Natrium-
alkobolat (welches im vorliegenden Fall ats Kondensations-
mittel dient) hingewiesen sei.*)

') J. Herzig a. F. Wcnzet, Men&hh.Chem. 27, '!86 (1906);
J. Herzig u. S. Zeisel, Monatsh.Chem.9, 882 (t888), F. Kaufler,
MoMtsh.Chem.21, 993(t900).

2) Journ. Amer.chem.Soc. M, S548,2560(ÎM9); M, 3t4, 711,
33M, 3470,4110(t930); M, 761, 1659, 1566,1669, 1579 (1932); Ber.
M, 1755(1931).

') H. Kleinfeller u. H. Stahmer, Ber.?, 1127(I9M).
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Von den mit dem genannten IMogenid angesteUten Ver-
suchen sind noch die Kondensationen mit Natrium-malon.
ester zu orw&bnen, da die Mogtichkeit eines schrittweisen
Aufbaues diamantoid gebauter Stoffe auf diesem Wege
[Ma!one8terkoBden6ation(VII),Ring8cMuB(VIII),innereEonden.

8&tioa(IX)j nicht von der Hand zu weisen ist. Aber anch
hier weicht der tats&cMiche Verlauf der Umsetzung von der
gotroffenon Annahme ab. Wiederum spaltet sich diesmal
unter dem EinBaB des Nittrm)m-ma!one8ters – aus der Nitro-

verbindung 1 Mol. salpetrige S~ure ab, ao daB je nach der
Menge der angewandten Natriumverbindung, entweder der
Tetracarbons&areosterX oder der Hexacarbonsâure-
ester XI entsteht. Die Konstitution der Verbindung X er-

gibt sich einerseits aus dem Aufbau der gleichen Substanz aus
dem oben erwahnten l,3-D!cMor-2.cMorn)ethy!-propen-Ï,
Ct.CH:C(CH,CI~, und 2 Mot. Natrium-malonester, andererseits
aus der Ozonisation der über die Tetracarbonsaare XII ge-
wonnenen Dicarbonsaure XIII, wobei Aceton-diessigsaure
(XIV)') erhalten wird.

Entsprach somit das Ergebnis des ersten Scbnttes der
erërterten Synthèse nicht den Voraussetzungen, sowar es immer.
hin nicht auageschlosson,mit Hilfe der Verbindungen X oder XI
weiterzukommen. Versuche, einen RingschluB von Substanz X
dnrch Âthylatkondensation herbeizuführen, lieferten indessen
eine Verbindung, C~H~O~C!~XV), die nicht durch innere
Kondensation eines MoleitUtaentstanden ist, sondern in welcher
2 Mol. des Ausgaagamaterials unter Abspaltung von Alkohol
und 2 Mol. Wasser und unter Eliminierung dreier Carbox-

&thy!grttppeo in Yor!au6g nicht zu ubersehender Weise kon.
densiert erscheinen. Mit den gleichfalls vergeblichen Be-
muhnngen, den RingschluB an der Dicarbonsaure XIV zu voll.
ziehen, wurde der eingescblagene Weg aïs aussichtstos ab-
gebrochen.

/CH,.CH(COOR), CH,––––––C(COOR),

NO,.C~CH,.CH(COOR), NO,.C.CH,.CH(COOR),\30

\CH,.CH(COOB~ ~H,––––––dH.COOR
VU VIII

') J. Volhard, Ann.Chom.267, 104(1892);2&3,206(1889).
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OH,––––C.COOB

IX
NO,.C.CH,.CH(~\CO

IX

NO..c CH..
CO \00

\CH,––-<COOR
X Ct.CH:qCH,.CH(COOC,H,),],
XI (C,H,OOC),CH.on C[CH,.CH(COOC,H~,),
XII C<.CH:C[CH,.CB(COOH),t,

XIII CLCH:C[OH,.CH,.COOH), XIV CO(CH,.CH,.COOH),.

Im oben fbrma!ierten StoEfVIII liegt ein hydroaro-
matisch substituierter Malonester vor. Wir haben nun
zunachst die F&higkeit zur inneren Kondonsation am einfach.
sten Glied der Reihe, am Hexahydro.beQzyImaloaeBter
(XVI)'), gepraft und âne davon ûberzeugt, daB das dort vor-

liegende System inneren Kondensationen der gewanechteB Art
vollkommen anzagangtich ist; ebeBaowenig gelingt die
Wasserabspaltung aus der freien Hexahydro-benxytmaioM&are.
Es fehlen die Voraussetzuogen f!lr die Aktivierung der beiden
in Frage kommendenWassersioSatome (mitSternea bezeichnet),
die durch Anwesenheit von Ketongruppen an goeignetem Ort,
z. B. in p-Stellung, erreicht wûrde.

War die oben geschilderte Versuchsreihe zur Gewinnung
derattiger Verbindungen auf dem Prinzip aufgebaut, durch
RingschluB aliphati8cher Malonesterderivate die ge-
wunschten ESrper zu erhalten, so wird im folgendon Ober die

Erfahrangen berichtet, die bai der Ausarbeitung eines Ver-
fabrens zur Gowlnoung des p-Keto-hoxahydro-benzyt-
malonesters (XXVIII), ausgehend von aromat~schen Ma.

lonesterderivaten, gemacht worden sind.
Von leicht zugaDgHchen aromatischen Stoffen, die weit-

gehend ~r eine solche Synthese vorgebildet aind, kam die

Acetylverbindung des Tribromkresols (XVII)~ in Be.
tracht. Bei der Umsetzung molekularer Mengen von Natrium-
malonester mit dem Bromid XVII entaient jedoch nicht das

gewQnschtoMonosubatitutionsprodakt XVIII, sondern daa Di-

') N.ZeHnahy, Ber.41, 2M6(t908); G.S.Hiet-9 M.R-Adama,
Chem.ZentratM.1928,II. 2S79.

K.Auwers u. S.Daeoke, Ber.3% 8977 (1899).



H. KtetnMtor u. W. F~-oreks. Aufbau diamantoider StoNe 189

substitutioDsprodukt XIX; in erheblicherMengewird dieao
Verbindung aaoh gebildet, weao 8 Mol. Natriam.mabneater
auf 1Mol. der Segenkomponente angewendetwerden; zwar
kommt es in diesem Falle wegen der Beimengungdes Esters
XVIII nicht zur unmittelbarenAbscbeidungdesKSrparsXIX,
doch ergibt sich seine Anwesenheitdurch das bai der Ver-
seifang des ReaktionBgemiacheserhaltene Phenol XX. Bei
Anwendung groBerUberschassovon N&tnam.malonosterwird
allerdings die Bildang der VerbindungXIX zugunsten des
MoQosabBtitationsprodaktea XVIII zarackgedrangt,seine
Eigenachaftea aber stehen der boabsichtigtenWeitorverarbei.
tung entgegen: es ist ein farbloser zaber Sirup, dessen ein.
deatige Festtegung ah VerbindungXVIII zwar durch den
Waasersto~erbraach bei der katalytischenDohalogonierung
erfolgen konnte, die Dehabgenierangsprodakte eind jedoch
Stoffe, die unter dem EinNuBdes erforderlichenstarkenAlkali
der vollkommenenVerharzuog anheimfaHen. Eine direkte
katalytisohe Kernhydrierang ohne vorherige Dehatogenieraog
in einem besonderea Reaktionsgangist nicht dtu-chftUu-bar.

~00.–CH~
XVI (C,H~OOC),CH.CH,.CH~ CH,

\3H,-CH,/

Br

XVII BrCH, )-O.COCH,

XVIII (C,H.OOC~CH.CH,.C.H,Br,.O.COCH,
XtX (C,H.OOC),C(CH,.C,H,Br,.O.COCH,),
XX (C,H,00(%C(CH,.C.H,Br,.OH),.

H&Mman nach weiteren Verfahrenzur Darstellung des

p-Keto-hexahydrobenzylmalonesters, ausgehendvonzu-
ganglichen aromatischeo Malonesterderivaten,Ausschau, so
kommt man za den auf S. 191 zasammengesteUtenM6glich.
keiten. Der ganstigste Reaktionsgangwar ans diesemSchema
herauszuschalen und insbosonderodie richtige Stelle &r den
Ubergang in die hydroaromatischeReihe za ermitteln, um
experimentellschwierig zu behandelndeVerbindangenzu am.
gehen.
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Eine solche Verbinduug ist z. B.der p-Oxy-benzyliden-
malonester (XXI).

Der p-Nitro-benzylmalonester XXII wird aus p*Nitro-
benzylchlorid und Natrium-malonester') nur ala Nebenprodukt
in sehr geringer Ausbeute neben dem Disabstitutionsprodukt,

(C~~OOC),C(CH~.C.H,.NO,),, erhalten, kann aber in Analogie
zur direkten Nitrieruog des BenzytmatonsSuro-dimethyl-
esters~ in verh&tttusm&Bigguter Ausbeute gewonnen werden.
Die Reduktion von Verbindung XXII mit Ztnc(II)-chiond und
Salzaaure liefert anter gleichzeitiger Verseifung das Chlor-

hydrat der p-Amino-benzytm&IoNsa.nre'); mit sehr gutem
Erfolg Mt sich die Substanz XXII jedoch katalytisch zum
Amiaooster XXIII reduzieren. Wesentlich einfacher und
mit Msgezeichneter Ausbeute ge!ingt die Gewinnung dieser

Verbindung, wenn man den p-Nitro.benzyliden-malon-
ester XXIV katalytisch reduziert; dieses Verfahren ist
daher trotz der gr8Beren Eostspietigkeit des zunachst ben8tig-
ten p.Nitrobenzaldehyds der zuerst angegebenen Méthode über
den Ester XXII hioweg vorzuziehen.

Der weitere Ubergang zum Phenol XXV stieB auf un-
erwartete Schwierigkeiten, da eine Reindarstellung dieses Stoffes
nicht mSgïich war. Auch durch Verseifung zur freien Dicar-
bons&ure oder durch Acylierung war kein besseres Ergebnis
zu erhalten. MSgHchorweiae ist der MiBerfolg nicht nur in

mangelnder KrystaUisationsNeigung des gesuchten Phenols und

seiner Derivate, sondern auch darin begrUndet, daB beimVer-

kochen der zanâchst hergestellten DiazoninmsalzIësMng das

Phenol mit nnverandertem Diazokorper verkuppelt wird.

Die Erwartung, da8 beim Übergang vom Ester XXIII

zum hydrierten Ester XXVI und von da zum Alkohol
XXVII g&nstigereVerhâ!tnisse angetroffen wOrden,wurde nicht

getâuscht. Die Kernhydrierung des Esters XXIII I&Bt aich
mit Hilfe von Platindioxyd aïsKatalysatormitYorzOgUchem

Ergebnis bewerksteUigen. Der rohe p-Amino-hexahydro-

') E.LeHmfmn u. C.Schteich, Ber.20, 485 (t88'!); A. Reis-

sert, Ber. 29, M&(1896).
') J. W.Baker u. A.Eccles, Journ. chem.Soc.London1927,!t,

2129.
*)E. Abdorbaldon u. G.A.Brossa, Ber. 42, 8412(1909).
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CH,Ct CHO

j +N..m~.M.t.r CH,.CH(COOC,H.),
CH=~!(COOC,H,),

~S t~S /T
9

~J ~r-J~M.

CH,.CH(COOC,H,), N0~ N0,

t–~o. y~x 1>'

CH,.CH(COOC,H,),

CHO J~ XXHI

0 NB.3

OH +HNO,/ NH, \+H
+ Motemeter

f

CH=C(COOC!,H~, CH,.CHtCOOC,H.), CH,.CH(COOC~H.),

XXI XXV CH XXVI

(
~––~––~ j

t t

OH OH

+rrrro, CH1
+~\ k

/~HNO, NH,

CH,.CH(COOC,H~, CH,. CH(COOC,H,),

CH XXVII CH XXVIII

CJ~~bH, (~H,

CH, CH,

0

CH, CH,

~CH CO

benzylmalonester beBttzt der Analyse nach einen hohen

Reinheitsgrad, krystaIMaiert jedoch nur schwieng; auch von

den vielen untereuchten Derivaten konnte kemea krystalUntsch
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erhaïten worden. M&glicherweiso liegt in dem gewonnenen
Produkt ein Gemisch stereoisomercr Formen vor, doch
war ein naheres Eiogehen auf diese Frage im Rabmen der

vorliegenden Arbeit nicht m8gUch. Auffallend ist die Konden-

sationsfreudigkeit des Amins, welche beim Versuch, den KOrper
zu destillieren, beobachtet wurde. Bei 200" wird Alkohol ab.

gespalten und ein trimolekulares Produkt C~H.,0,,N~ (XXtX)
erbalten. Man wird diesen Stoff aïs substitaiertes Diamid
aufzufassen haben:

XXtX NH,.C.H,CH,.CH<' .CO.NH.C.H,CH,.CH(COOC,H,),XXIX
~CO.NH.C.H,CH,.CH(COOC,H.),

Im Alkohol XXVII liegen die gleichen sterisohen Ver-
h&ttnisse wie beim Amin XXVI vor, und die geringe Neigung
zur Krystallisation hângt vielleicht auch hier damit zusammen,
da6 das Rohprodukt aus einem Gemisch schwer trennbarer

stereomerer Verbindnngen besteht. Der Versuch, durch Destit-
lation zu reinem Material zu gelangen, fdhrte wie beim Amin
zu einer Selbstkondensation; eine Reinigung des Konden-

sationsproduktes XXX war allerdings nicht môglich, seine
Struktur sei daher unter Vorbehalt in Analogie za derjenigen
der Verbindung XXIX gesetzt:

XXX
HO.C.H,CH,.CH( .00.0.

CtH, Cf~ CH(COOC,H.),

~CO.O.C.H,CH,.CH(COOC,H.),

Die Selbstkondensation der Substanzen XXVI und XXVII
ist im Hinblick auf die unten zu erôrternde Selbstkondensatioo
des p-Koto-hexahydrobenzyImatoneatera XXVIII von
besonderem Interesse.

Durch dea Ubergang zur Ketoverbindung XXVIII ver-
schwindet die bei der Aminoverbindung XXVI und der Oxy-

verbindung XXVII st&rend in Erscheinung getretene Stereo-
isomerie. Auch SeJbstkondensationeB, wie sie dort beobachtet

warden, faHen fort, sodaB es gelingt, die Verbindung XXVIII

darch Hochvakuumdestillation in reinstem Zustand za ge-
winDen; der dem Rohprodukt noch beigemengte Alkohol XXVII
wird hierbei durch die geschilderte Setbstkondensation auto-
matisch abgetreant. Allerdings scheint auch beim Ketonester

bei hôherer Temperatur eine Kondensation nicht ganz aua-

geschlossen za sein.
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Journal t. prnkt. Chcnilc [2) Bel. 138, 13

Im P'Keto-hexahydrobenzyl-malonester XXVIII
stand nunmebr das Ausgangsmaterial fUr den geplanten Kon.
densationsrerBuch zur Verfttgang. Wir haben einen wenn
auch wegen vorlaufigen Materialmangels nur orientierenden
Charakter besitzenden Versuch mit Natriumâthylat als
KondeDsationsmittel durohgeftihrt. Nach den Beobachtungen
Meerweins au tricyclischen Systemen ist die Verwendung von

Âthylat nicht gerade vorteilhaft, und wir glauben, den Verlauf
unserer Kondensation auch dahin auslegen zu mûssen, daB
der Kondensation eine Spaltung des Kondensations-

produktes unmittelbar folgt. Das durcb seine Viscositit
âuBerlich vom Ketonester XXVIII sich unterscheidende, in
reinem Zustand jedoch bisher nicht isolierte Reaktionsprodukt
XXXI liefert ein krystalIiBiertes Semicarbazon, C85Hl6O9Ng
(XXXII). Aus seiner Summenformel errechnet sich für das

Kondensationsprodukt XXXI die Zusainmeasetzung C3iH12Og.
Diese trimolekulare SummenformellaBt sich von derjenigen
des p-Keto-hexahydrobenzyl-malonesters, C,4Hj206, nur ânrch
die Annahme ableiten, daB aus jedem Molekûl des zuletzt

genannten Esters 2 MoL Alkobol austreten und auBer.
dem zwei weitere Kohlenstoffatome eliminiert werden, der so
entstandene offenbar unbestândige Zwischenkorper sich aber
zu einer trimolekularen Verbindung stabilisiert:

CwHMOs-SO^OH-gC-eH – >• C,H«O8– >- CMH,,O,
Würde die Kondensation des Ketonesters XXVIII analog

derjenigen des Aminoesters XXVI oder des Oxyesters XXVII

verlaufen, so k&nie fttr jedes Molekttl C,4Ha8Os nur die Ab-

spaltung von 3/3CaH6OH in Frage. Unter diesen Umstanden

glauben wir die Annahme, der Primârvorgang bestebe in einer
inneren Kondensation zu einem tricyclischen Stoff,
nicht ganz ablehnen zu dlirfen:

CH CH

H,C-(jn~–––CH, H,0-8 -OH,

OHI

s

t:00CgH6

__y CH |

~CC,H6OOC COOC^H6

-)-

1
CO CO

HjÔ–^ __– – – 0H* HC<<r_ ^^>OH
00 CO

XXVIII



Rlumlich gesehen, ist mit der hier angegebenon Schreib.
weise des diamantoidon Zwischenproduktes die folgendeFormu-

lierung gleicbberechtigt:
CH

OC-T,–CO

¿HÚt
A

i

CH, CH,

H .J~'ca
co

(vgl. hierzu die Struktur VI). Ob die AusscbeiduDg von zwei
weiteron Koblenstoffatomen aus dem MolekUlverband eineFoJge
der experimentellen Bedingungen (iilinlleh den vonMeer-
wein gemachten Beobachtungen) ist, oder ob aie mit den

SpannungBverliàltniBsen des Kôrpers in ursiiclilicbem Zu-

sammenhang steht, bleibe daliingestellt. Zwar muB der dia.
mantoide Kohlenwasserstoff C10H,e vollkommen spannungsfrei
sein, doch JilBt sich dies nicht mit unbedingter Sicherheit far
das zur Diskassion stehende Primiirprodukt mit drei Keton-

gruppen angeben. Es ware verfrttht, auf Grund der bis-

herigen Ergebnisse sabere Vorstellungen ûber die Umwandlung
des Zwjschenproduktes zum trimeren Stoff zu entwickeln, doch
hoffen wir, ttber die angedeuteten Fragen in einer epateren

Mitteilung berichten zu kônnen.

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft
sei fur die Untersttitzung der Unterauchung bestens gedankt.

Beselirelbnng der Vorsnche1)

Umsetzung von Trichlor-nitroisobutan mit Phloro.

glucin

6,9 g Natrium (6 Atome) werden in absolutem Methyl-
alkohol gelôst und nacheinander mit methylalkoboliscben Lo-

sungenvon 6,3g Phloroglucin (1 Mol.)und 10,3g Trichlor-

nitroisobutan (1 Mol.) versetzt. Die unter Erwarmung ein-

setzende Reaktion wird durch 15 Stunden langes Kochen ver-

volistandigt und das abgeschiedene Kochsalz abfiltriert Nach

') Vgl. die Inaug.-Diss.vonW. Prcrcks, Kiel 1938.
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l!ï*

dem Ansauern isoliert man die Reaktionsprodukte durch Aus-
athern und treibt ans dom Robprodukt das nebenher e&tstan-
dene l-Chlor-8-&thoxy.2-&thoxy-inetbyl-propen-ll) mit
Wasserdampf ab. Es hinterbleibt ein rotbrauner, harzartiger
Bttckstand, der in den meisten organischen Lôsungsmitteln
unlôslich ist.

l-Chlor-2,2-diathylathyl8D.22,2ï,2ï',2î'.tetracarbou.

saure-tetraatbyle8ter (X)

Zu einer ans 20,1 g Natrium (3 Atome) und 189,6 g
Malonester (3 Mol.) hergestellten Lôsung von Natrium-roalon-
ester in 450 com Alkohol gibt man portionsweise eine alko-
holische Losang von 60 g Tricblor-nitroisobutan (1 Mol.)
und kocht die Fliissigkeit 18 Stunden lang. Dann wird das

Lôsungsmittel abdestilliert, derjtttckstand in verdtlonte Schwefel-
saure gegossen, das abgeschiedene 01 mit Âther aufgenommen,
dièse Lôsung grQndlich mit Wasser gewaschen und ûber Magne-
siumBulfat getrocknet. Das rohe Ol wird einer HochYakuum-
destiUation unterworfen. Zunâchst geht bei 0,3mm bis etwa
85° aïs Vorlauf 1 MoL Malonester über; bei weiterer Tem-

peratursteigerangfolgen geringe Mengenonver&nderterflalogen-
verbindung, die in der Vorlage krystallinisch erstarren. Nun-
mehr wird der im Kolben verbliebene Rest Boweit als m8g-
lich unter Verwendung von zwei hintereinander geschaltoten
Hochvakuumpumpen (zur Erhôhung der Saugleistung) rasch

ûbergetrieben; bis zur Destillationstemperatur von 200° er.
bôht sich der Druck nicht weiter als auf 0,8 mm. Nach dieser

Vorreinigung laBt sich das Destillat meistens ohne neanens-
werte Zersetzung im Hochvakuum mit Hilfe einer Volmer-

pumpe fraktionieren. Ausbeute: 40– 45g. Sdp.O3: 165–171°.
Der Tetracarbon8âureester X wird gleicbfalls gebildet,

wenn11,1 g l,3-Dichlor-2-chlormetbyl-propen-l (1 Mol.)
mit einer Lôsung von Natrium-malonester, aus 22,2 g Malon-
ester (2 Mol.) und 3,2 g Natrium (2 Atome), in absolutem
Alkohol vormischt werden. Die starmisch einsetzende Um-

setzung wird durch einsttindigea Kochen vervollstândigt und
die Reaktionsflttssigkeit in der gleichen Weise aufgearbeitet,

') Vgl. Aum.8, S.186.
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wie es fttr das oben beschriebene Darstelluogïverfabren an-

gegeben ist.

4,840mg Subst.: 9,450mg CO8,8,81mg H,O. – 8,202mg Subst
0,289mg CI.

0i«H«08Cl Ber. C 58,1 H 6,6 CIr,T
Gef. “ 58,8 “ 6,5 “ 9,0

Mol.Gew.BeBtiminung(kryoskopiseh)nach Beckmann:
0,8794g Subst. in 15,4184g Benzol:A~ 0,838°.

CuH,t08Cl Ber. Mol.-Gew.406,5 Gef.865

In reinem Zustand ist die Verbindung ein schwach gelb
gefàrbtes, fast geruchloses Ol. Bei lângerem Stehen, insbeson-
dere im Licht, wird etwas Chlorwasserstoff abgespalten.
Die Ozonisation mit nachfolgender Spaltung des Ozonids
fûbrfczu einem dickfllissiges 01, von dem sich keine kryatallinen
Derivate herstellen lieiJen.

Tetrahydrazid des Esters X: Durch Einwirkung von

Hydrazinhydrat auf den Ester in alkoholischer Losung.
WeiBer mikrokrystallinischer Eôrper ans TOprozent.Alkohol;
gibt bei 135° unter Erweichung Wasser ab und schmilzt un-
scharf bei 190°. Es bandelt sich um ein Monohydrat.

4,941mg Bubst.:6,005mg CO,, 2,57mg H,O. 2,035mgSubst.:
0,529ccmN (20°,754mm). – 3,445mgSubet.: 0,825mg Cl.

CioHi»OAC1.HsO Bec.C S2,6 H 5,8 N 80,4 Cl 19,6
Gef. “ 33,1 Il 5,8 “ 29,8 “ 19,4Ge£ 83,1 Ir 518 29,8 Il 1914

3,3-Diâtbyl.propen(2)-l,l,3â,32,3a',3ï'-bexacarbon8aure-

hexaatby lester (XI)

Ansatz: 26,7g Natrium (4 Atome)in 500 ccmabsolutem
Alkohol, 186,1g Malonester (4Mol.), 60g Trichlor-nitro-
isobutan. Reaktionsbedingungen und Aufarbeitung sind die

gleichen wie bei der Darstellung des Tetracarbonsaureesters X.
Bei der Hochvakuumdestillation wird 1 Mol. Malonester als
Vorlauf zurttckgewonnen, der Hexacarbonaâureester selbst lâBt
sich nicht destillieren. DaB aber im Rohprodakt dieser Ester
tatsâchlich vorliegt, ergibt sich sowohl aus dem Verbraucb an

Malonester, als auch aus den bei der Verseifung gemacbten
Beobacbtungen:

0,4894g Subst. verbrauchten48,5cem n/10-NaOH.Ber.55,4ccm.
(DergefundeneWert entsprichteiner BasizitStder freienSSurevon5,8).
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VeraoifungeinerdurchTeraperatursteigeruBgbei der Hoehvakuum-
destillatioazersctztonProbe:

O,8tl9g Sobst. verbrauehten17,1ccm n/10-NaOH. Ber. fttr den
HexacarbonsiUireester:35,!)ccm. Der gofundene Wert entepricht einer
BasisitStder freienS8urovon2,92CFricarbons&ure).

1 -Chlor-2,2-diatbylathylen-2a,22, 2ï',2a'-tetracarbon-
saure (XII)

Werden 6 des Esters X mit einer alkoholischen Lij.
sung von 8g Kaliumhydroxyd 4Stunden lang unter Rock-
fluB gekocht, so scheidet sich das Kaliumsalz der Saure XII
als glânzend weiBeKrystallmasse ab. Seine Lôsuug in Wasser
wird angeB&uertund ausgeathert. Umkryetallisieren der rohen
Saure aus Essigester-Chloroformgemisch. Schmp.1000.

4,904mg Subst.!6,150mg CO»,1,84mg H.O. – 8,108mgSubst.:
0,410mg CL

0,oHa0801 Ber.C 40,7 H 3,7 CI 12,1
Gef. “ 31,5 4,2 “ 13,2

l-Chlor-2,2-diâthyl.âthylen.22,2z-dicarbonsaure (XIII)
Aus der Tetracarbonsaure XII durch Erhitzen über

den Schmelzpunkt, oder aus dem Tetracarbonsâureester X
in folgender Weise.

5g Ester werden mit einer Losung von Sg Kalium-

hydroxyd in Alkohol verseift. Nach Verjagen des Alkohols
wird der Bttckstand in Wasser gelôat, mit Eseigsâure an-
geaauert und das Bleisalz der Sâure XII mittels bas. Blei-
acetat gefallt. Das ausgewaschene Salz wird in salzsaurer
Suspension mit Schwefelwasseratoff zerlegt und die robe
Saure unmittelbar auf 150° erhitzt. Durch Auskochen der
Schmelze mit nicht zu wenig Benzol nnd Fàllen mit Petrol-
âther werden 1,5 g Dicarbonsâure erhalten. Schmp. 92°.

5,099mg Sttbst.:8,695mgCO,, 2,51mg H,O. – 2,418mgSubst.:
0,428mg CI.

C,H,,O4C1 Ber. C 46,5 H 5,8 Cl 17,2
Gof.“ 46,5 “ 6,5 Il 17,8

Ozonisation der Saure XIII: 1,8 g Substanz in 20 ccm
Eisessig werden 7Stunden lang ozonisiert. Nach Zerlegung
des Ozonids durch Erhitzen der Mischung und Eindunsten der

Losung erhâlt man einen farblosen kryatallinischen Rûckstand,
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der nach mehrœaligem Umlësen aus viel Benzol bei 128,5°
schmilzt und ein Gleicbgewichtsgemisch zwischen Aceton.

diessigsaure und ihrem Dilacton darstellt. Durch mehr-
fâches Abrauchen der Substanz mit konz. Salzsauro und Um-

krystallisieren ans Wasser wird der Schmelzpunkt auf 1400

gebracht; der Miscbschmelzpunkt mit reiner Aceton-diessig-
sâure zeigt keine Dépression.

Verbindung Cj6H38O7CI2(XV)

25g TetracarboneilureeBter X werden in einem zur
Hâlfte mit sorgfàltig getrocknetem Natriumatbylat gefiillten
Destillationskolben von lOOccin Inhalt 8 Stunden lang unter

Feuchtigkeitsausschlu8 auf 170° erhitzt. Die Masse wird vor.

sichtig mit verdilnnter Scbwefelsanre zersetzt und durch Aus»
athern ein gelbes 01 erhalten. Eine teilweise Zersetzung lâBt
sich bei seiner Hochvakuumdeatillation nicht vermeiden, die
Ausbeute an reiner Substanz ist infolgedessen gering. Sdp.M:
151–161°.

An Stelle von Natriumatbylat kaon mit gleichem Erfolg
Natriummetall angewendet werden. Die Einwirkung verliiuft
hierbei bedeutend heftiger; vor der Weiterverarbeitung ist das

uberscbiissige Natrium durch Alkohol zu beseitigeû.

4,701mgSubst.: 10,005mgCO,,2,91OingH,0. – 3,232ragSubst.:
0,434mg CI.

C^HjjOfCl, Ber. C 58,3 H 6,8 CI 13,8
Gef. “ 58,1 “ 6,9 Il 18,4

Nach kurzer Zeit spaltet die frisoh bereitete Verbindung
merkliche Mengen Chlorwasserstoff ab und unterscheidet
sich in der Geschwindigkeit dièses Vorganges deutlich vom
Tetracarbonsâureester X.

Bei der Versoifung der Verbindung XV mit alkoholi-
scber Kalilauge fàllt das Kaliumsalz der zugehôrigen Saure
in glânzenden Krystallen aus. Die Saure selbst bleibt schmierig,
und auch das nach Abspaltung von Koblendioxyd bei 180°
erbaltene Produkt ist nicht zur Krystallisation zu bringen.
Das Semicarbazon und das Oxim von Substanz XVsind ôlig.

Hydrazid der Verbindung XV: Aus dem Ester mit

Hydrazinhydrat in Alkohol. Das LôsuDgamittel wird ab-

destiUiert, derEilckstand auf Tongescbmiert und nach làngerem
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Stehen aus Alkohol utnkryetalliBiert. Ifarblose glânzende Na-
deln. Schmp. 230° (u.Zera.).

3,202mg Subst.: 0,890comN (21°,780mm).

CUHteOgN.A Ber. N 15,3 Gef. N 14,5

Kondoasationsvei'sucho mit Hexahydro-benzylmalon-
B&ureester und mit der freien Sâure

1. 5g Ester werden in einem Destillierkolben mit un.

gefthr 2 g festeih Natrium&thylat innig vermengt und bei

FeuchtigkeiteauBschluB 9Stunden lang auf 180° erhitzt. Die
Menge des hierbei abdestillierten Alkohols betrâgt 1 Mol. Nach
Eintragen des erkalteten Reaktionsgemisches in verdunnte
SalzBâure wird ein gelbbraunes ôl erbalten, dessen samtliche
Fraktioneri (HochvakuumdestillatioQ)aus unverânderteai Aus-
gangsnmterial besteben. Identifizierung durch das Hydrazid.

Hydrazid der Hexahydro-benzylmalonsaure: Aus
dem Ester und Hydrazinhydrat in Alkohol. Farblose Nadeln
vom Schmp.1481*.

4,6tOmgSubst.: 9,065mgCO3,3,68mg H,O. – 3,001mgSubst.:
0,645ecm N (28»,Ï56 mm).

CWHWO,N4Ber.C 52,6 H 8,8 N 24,6
Gef.“ 53,0 8,8 Il 24.T

2. 2 g Hexahydïo-benzylmalons&ure werden in 5-6 g
konz. Sohwefelsâure gelOst und 2 Stunden im ôlbad auf
100» erhitzt. TrSgt man nach dem Erkalten die schwefel.
saure Lôsung vorsichtig in Wasser ein, so erhâlt man durch
Ausathern dieunveràoderte Hexabydro-benzylmalonaaure zartick.

Bis-(8,5-dibrom-4-8cetoxy-benzyl)-n»alon8aure-

diâtbylester (XIX)

0,46g granuliertes Natrium (1 Atom) wird mit 3,2g
Malouester (1 Mol.) in benzolischer Lôsung bis zur vollstâu-

digen Umsetenng erhitzt. Dannfugt man TJg 8,5-Dibrom-
4-acetoxy-benzylbromid (1 Mol.), in Benzol gelôst, hinzu
und kocht 18 Stunden lang. Nachdem der erkaltete Kolben-
inhalt mit Ather verdttnnt worden ist, bringt man das ab-

gescbiedene Natriumbromid mit Wasser in Losung, hebt die
Atber– Benzolschicht ab und trocknet aie mit Magnesiumsulfat.
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Werden die Ldsungsmittel verdampft, so hinterbleibt ein braunea
viscoses ôl, aus welcbem nicht umgesetzter Malonester im Va.
kuum eatfernt wird. Der Buckstand erstarrt beim Anreibea

grôBtenteik krystallinieoh, wird von Oligen Beimengungen auf
Ton befreit und aus Alkohol umgelost. Farblose Krystalle
vom Schmp. 117°.

4,890mg Subst.: 7,025mg CO,, I,490mgH,0. S,433mg8ob8t.
1,411mgBr.

CMHj,O»Br, Ber. 0 38,9 H 3,1 Br 41,4
Gef. “ 39,2 “ 3,4 “ 41,1

Mol.Gew.-BestimmungnachBaat-Carlsohn:
0,0160g Sabst. in 0,1030g Campher:J=*9°.

C!6H,4O»Br4 Ber. Mol.-Gew.771,6 Gef. 116,8
Sndert man die bei der Darstellung des Esters XIX an-

gewendeten Mengenverhaltnisse dabingebend ab, daB auf 1 Mol.

3,5-Dibrom-4-acetoxy-beDzylbromid 2 Mol. Natriummalonester

kommen, so erhalt man nach Aufarbeitung eine zâbe Schmiere,
die ebenfalls noch groBe Mengen des Disubstitutionsproduk-
tes XIX entbalt, wie die bei der Verseifung des Rohproduktes
entstehende Verbindung XX anzeigt.

Katalytiscbe Dehalogenierung1) der Verbindung
XIX: Ànsatz: 0,2282g Subst. in Alkohol, lOccm lOprozent.
alkoholische Kalilauge, 1 g palladiniertes Calciumcarbo-
nat. Nach 1 Stunde sind 4 Mol. Wasserstoff aufgenommen.

Ber. 26,6ccm Gef. 27,9ccm(red. auf 0°, 760mm).

Bis-(3,5-dibrom-4.oxybenzyl)-malon8âure-diatbyl-
ester (XX)

Ans dem Ester XIX durch 2stttndiges Kochen mit alko-
holischer Kalilauge. Den erhaltenen Niederschlag ldst man
in Wasser, sâuert mit Salzsâure sA und athert aus. Das ge-
wonnene Produkt erstarrt beim Anreiben. Dicke farblose Stâb-
chen aus Alkohol. Schmp. 142°.

4,855mg Subet.:6,545mg CO,, 1,320mg H,O. – 3,118mg Subst.:
1,455mg Br.

CH^OaBr, Ber. C 86,1 H 2,9 Br 46,6
Gef. “ 36,8 “ 3,0 “ 46,8

Titration: 0,8124g Subst.: 9,0ccmn/tO-KOH. Ber. 9,1ccm.

l) M.Busch u. H. Stôve, Ber. 49, 1063(1916).
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v. n,1_ .t,Zur Rikckverwandlung in den Ester XIX werden 0,2 g
der Substanz 2 Stunden lang mit 6 ccmEsBigs&ureanbydrid d
gekocht und die Misohung eingedunstet.

3,5-Dibrom-4.acetoxy-benzyl.malonsattre.diathyl-
ester (XVIII)

21,9 g Malonester (3 Mol.) werden in Benzol mit 3,15 g
granuliertem Natrium (3 Atome)bis zur vollstandigen Bil-
dung des Natrium-malonesters gekocht und tropfenweise zu der
Mischung 17,7g 8,5-Dibrom.4.acetoxy.benzylbromid
(1Mol.), in Benzol gelôst, hinzugegeben. Die Aufarbeitung ge-
schieht in der beim Ester XIX beschriebenen Weise. Bei
der Vaknumdestillation werden annâhernd 2 Mol. Malonester
wiedergewonnen. Der Kolbenrttckstand wird in 15ccm Chloro-
form gelôst und durcb die doppelte MengePetrolitther zunachat
etwa 1g eines dunkelbraunen zâben Ois gefôllt. Durch noch-
maligen Zusatz von 50 ccmPeteolàtber werden abermale 2 g
an Verunreinigungen abgeschieden. Die nachste Fallung von
etwa 1g ist bereits viel heller gefârbt und bringt man nun-
mehr durch weitere Zugabe vonPetrolather das Gesamtvolumen
der Flû88igkeit auf 1Liter, lftBtabsitzen, dekantiert und wâscht
mit Petrolather, 80 gewinnt man 9 g eines nahezu farblosen,
zahen Ois.

Der Wasseratoffverbrauoh bei der Dehalogenierung gibt
einen Anhalt zur Beurteilung der vorstohend beschriebenen
Fâllungen. Sie werden in Alkohol gelôst und mit der zwei-
bis fûnffachen Menge Kaliumhydroxyd in lOprozent. Losung
und dem

Palladium– Calciumcarbonat-Katalysator ver-
setzt. Fâllung 4 eratarrt beim Versetzen mit Kaliumhydroxyd
zu einem Krystallbrei, die abgeschiedena Kaliumverbindung
wird in suspendiertem Zustand dehalogeniert.

Fallung 1: 1,289g Subst: 19ccmH (0°,160mm).
Ber. fBrXVIII: 124ocm, fQrXIX: 160ccm.

Paikng 2: 2,825g Subat: 381cem H (0«,760mm).
Ber. fllr XVIII: 224cem, fOrXIX: 271ccm.

Fallung 8: 1,066g Subst.: 142ccm H (0",760mm).
Ber. far XVIII: 102ccm, far XIX: 124ccm.

Fttllung4: 9,47g Subst.: 1009ccm H (0°,760mm).
Ber. fBrXVIII: 912ccm, fàr XIX: 1097ccm.

(Zuberûckaichtigenist, daBder fttr FiilluDg4 augegebeneWert infolge
langerHydrierungodauerbu hoch gefundenist)
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Wird der Katalysator zur Aufarbeitung der Hydrierungs-
versuche abfiltriert, das Filtrat mit viel Wasser versetzt und

anges&uert, so scheiden sich die Reaktionsprodukte als dankel.

braune Schmieren ab, die ausgeatbert werden kônnen, aber

nach kurzer Zeit vollig verbarzen.

p-Nitro-benzylmalonsaure-diathylester (XXII)

la 150 ccm Salpetersauro (d » 1,49) lâfit man unter

gutem Umschlltteln 15 g Benzylmalunsaure-diatbylester
in dem MaBe zutropfen, daB die Zugabe 2 g pro Stunde nicht

Uberschreitet und die Temperatur – 10° nicht itbersteigt. Nach

beendeter Zugabe neutralisiert man die Flttssigkeit vorsichtig
mit lOprozent. Natronlauge; gegen SchluB verwendet manSoda-

Io3ung. Die abgeschiedenen Krystalle werden in âtberiscber

Lôsung mit Bicarbonatlôsung behandelt. Der nach Verdampfen
des Àthers erhaltene Rackstand liefert, aus Alkohol umgelôst,
derbe blaBgelbe, dreiseitig begrenzte Kryetalle. Ausbeute: 16 g.

Schmp. 63°.

p-Ainino-benzylmalonsâure-diàthylester (XXIII)

Werden 31g des Esters XXII in 50ccm Alkohol nach

Zusatz von lg palladiniertem Calciumcarbonat bei ge-
wôhnlichem Druck mit Wasserstoff gescbùttelt, so wird in

4-5Stunden die filr 6 Atome berechnete Menge des Gases

aufgenommen(7040 cem; ber. 7050 ccm). Der Katalysator wird

abfiltriert und das Filtrat eingedampft. Aus dem Rilckstand

erbâlt man nach dreimaligem Umkrystallisieren aus 80prozent.

wftBrigem Alkohol den Ester XXIII in citronengelben Kry-
stallen vom Schmp.64°. Ausbeute: 25 g.

Zur Darstellung des Esters XXIII aus p-Nitro-benzy-
liden-malonester (XXIV)') lôst man 6,43g dieserVerbindung
in 50 ccm Alkohol (ungelôst bleibende Substanz stôrt die Re-

aktion nicht), fiigt 1 g palladiniertes Calciumcarbonat

hinzu und schtlttelt mit Wasserstoff Die Aufnahme erfolgt
im Anfaug mit sehr groBer Geschwindigkeit; nach insgesamt
4 Stunden sind 2016 ccm Wasserstoff aufgenommen (ber. flic

8 H: 1965 ccm). Ausbeute: 5,2 g.

>)E. Knoevenagel, Ber, 31, 2593(1898).
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4,960mg Subst.:11,580mgCO,, 8,180mgH,O. 3,422mgSubst,:
O,t65ecmN (26°, Ï4îmm).

OMHnO«N Ber. C 63,4 H 7,2 N 5,3
Gef. “ 08,3 “ T,2 “ 5,4

Das Chlorbydrat der Verbindung XXIII schmilzt, aus
Benzol umkrystallisiert, bei 120

Kocht man den Aminoester kurze Zeit mit einem Über-
schuiJ von konz. Salzsaure, so schlagt die blutrote Farbe
der Lôsung in hellbraun um. Der durch Eindampfen ge-
wonnene Stoff laBt sicb aus wenig Alkohol umtôsen. Er stellt
das Chlorhydrat der p-Amino-benzylmalonsaure vom

Schmp. 178° dar.

Einwirkung von salpetriger Saure auf den Ester
XXIII: In eine Losung von 2,65g Aminoester in 50 ccm
etwa lOprozent. Scbwefehaure wird bei Zimmertemperatur
eine konz. waBrige Lôsung von 0,7 g Natriumnitrit ein-

getragen. Beim allmahlicben Erwarmen auf 60° setzt starke

Stickstoffentwicklung und Abscheidung eines donklen Ôles ein.
Dièses wird aus der erkalteten Flussigkeit mit Âther auf.

genommen und der atberischen Losung der phenolische Anteil
durch Scbtitteln mit 5 – lOprozent Natronlauge entzogen. Nach-
dem die alkaliscbe FlUssigkeit angesauert worden ist, athert
man wieder aus und gewinnt ein rotbraunes zâbes Produkt
welches durch kurzes Digerieren mit siedendem Benzol in eine

pulvrige amorphe Masse ubergeht.
Auchdie Einwirkung vonAmylnitrit auf den Ester XXIII

Isolierung des Diazoniumsalzes und Verkochen desselben mit
Wasser fûhrt zu keinem brauchbaren Ergebnis.

p-AmiDO-hexahydrobenzyl-malon8aure-diâtbylester
(XXVI)

18,58g des Aminoesters XXIII werden in 50com Eis-

essig gelôst und nach Zugabe von 0,1 g Platindioxyd-Kataly-
sator bei gewôhnlichem Druck hydriert Nach einer Induk-
tionszeit von 1–2 Stunden beginnt die Wasserstoffaufnahmo

langsam zu steigen, um im Mittel 100 ccm pro Stunde zu er-
reichen. Nach 88 Stunden ist die Hydrierung mit einem Ver-

brauch von 3470ccm Wasserstoff beendet (ber. 8487 ccm). Der

Buckstand, den man durch Eindunsten der Flussigkeit bei
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30 – 35° im Vakuum gewinnt, enthalt den Aminoester XXVI

aïs Acetat. Durch Versetzen mit Natronlauge und mehr-

maliges Ausâthern erhe.lt man ein ôl mit Amingeruch, daa

beim Trocknen im Vakuum ttber Âtzkali erstarrt. Krystall-
drusen von campheritbnlicher Konsistenz. Ausbeute: 10,5 g.

Schmp. 94°.

4,977mg Subst.: 1 1,035rog CO,, 4,010mgHO, 0,018ing Rest –

3,523mg Subst.: 0,148cem N (23°,158mm).

0uHssO4N Ber. C 62,0 H 9,3 N 5,2
Gef. “ 60,8 “ 9,0 “ 4,8

Chlorhydrat, Pikrat, Chloroplatinat, Chloroaurat, Hydrazid,

Acetylverbindung, 3, 4 Dinitrobenzoylverbindungdes Esters

XXVI sind Ôlig. Mit Hilfe von PhenyMsocyanat ist zwar

eine gut krystallisierende Sabstanz erhalten worden, die ans

Alkohol umgelôst, bei 206–209° schmilzt, doch sind Analyse
und Molekalargewicht weder mit der Zusammensetzung eines

Harnatoffderivates (CaiHS0O6Na),noch mit derjenigen eines

sonstigen einfachen Reaktionsproduktes vereinbar.

4,292mg Snhst.: 10,720mgCO,, 2,580mgH,O. 2,891mgSubst.:

0,214cem N (24°, 764mm).

ChKUOjN, Ber. C 64,6 H 7,2 N 7,2
Gef. “ 68,1 Il 6,7 “ 10,3

MoL-Gew.-Bestimmungnach Bast-Carlsohn:

0,0103g Subst. in 0,1558g Campher: ^=12,0».t

CHsoOjNj Ber.Mol.-Gew.390 Gef. 220

Umwandlung des Esters XXVI in das Kondon-

sationsprodukt XXIX: Erhitzt man den Ester vorsichtig
im Vakuum, so verwandelt sich das zuniichst leicht beweglicbe
farblose 01 bei einer Badtemperatur von 200° plôtzlicb unter

starkem Scbâumen in eine ayrupose farblose Masse, wabrend

gleichzeitig Alkohol in die Vorlage destilliert. Der Kolben-

inhalt erstarrt beim Erkalten zo ciner sproden glasartigen

Substanz, die sich zu einem weiBen Palver zerreiben lâBt.

Dieses Iôst sich in viel siedendem Benzol und scheidet sich

in der Kàlte als perlmutterglânzende Masse wieder ab.

4,920mgSubst: ll,225mg CO,, 3,730mgH,O. – 4,485mgSubst.:

0,218cem N (28,5°,756mm).

CMHwOI0Ns Ber. C 63,2 H 8,8 N 5,8
Gef. “ 62,2 Il 8,5 6,6
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Mol.-Gew.-Beatimmungnach Rast-Carlsobn:

0,0090gg Subst. in 0,1809g Campher:4» 2,8°.

Ci»H«OwN, Ber.Mol.-Qew.721,5 Gef. 713

p-Oxy-hexahydrobenzyl-malonsaure-diathy lester
(XXVII)

Man lôst 8,4g des Aminoesters XXVI in 6,2 ccm 5n-

SalzsiLure und gibt tropfenweise eine konz. wiitJrigeLosung
von 4,2g Natriumnitrit hinzu. Unter starker Erwarmung
und Gasentwicklung scheidet sich ein braunes Cl ab. Zur

VervollBtandigung der Reaktion muB die Mischung mehrere
Stunden erhitzt werden, Durch Ausathern gewinnt man 7,2 g

Oxyester, der beim Versuch, ihn im Vakuum zu destillieren,
unter âhnlicben Erscbeinungen, wie sie beim Aminoester XXVI

geschildert wurden, in eine zahflussige, nicht destillierbare

Masse (XXX) übergeht.

Aeetylverbindung, 3,5-Diuitrobenzoat, Carbaminsaureester

der Oxyverbindung sind nicht krystalliniscb erbalten worden.

Verseifung des Esters XXVII: 0,6064 g Subst. ver-

brauchten 48,7 ccmn/10KOH. Ber. 44,6 ccm.

p-Keto-hexabydrobeD2yl-malon8iiure-diatby lester

(XXVIII)

Man laBt eine aus 1,3 Natriumbichromat, 1,7 gkonz.
Schwefelsaure und 5,7g Wasser bestebende Beckmann-

sche Mischungin eine Lôsung von 3,45 g des Oxyesters XXVII

in 10g Eisessig eintropfen, Der Ketonester setzt sich all-

mâhlich in Form fein verteilter brauner Ôltropfchen ab. Durch

Einleiten eines kraftigen Wasserdampfstromes wird die Reaktion

zu Ende gefiihrt und hierbei die Essigaaure abgetrieben. Aus

der erkalteten Reaktionslôsung âtbert man das Keton aus.

Bei mehrfacher Destination im Hocbvakuum wird die Menge
des sich zersetzenden Anteils immer geringer. Der reine Ester

ist eine leicht bewegliche, schwach gelb geffirbte Flttssigkeit
ohne charakteristischen Geruch. Sdp.os: 150–167°. Aus-

beute 1,8 g.

4,921mgSubst.: 11,160mgCO,, 3,620mg 11,0.

CUH,,O5 Ber. C 62,2 H 8,2
Gef. “ 61,8 “ 8,2
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Semicarbazon, Phenylbydrazon, 2,4-Diuitro-phenylhydrazon
und Oxim des Ketonesters XXVIII sind ôlige Sabstanzeu.

Kondensation des p-Keto-hexahydrobenzyl-malon-
s&ure-diathylesterB (XXVIII) zur Verbindung XXXI

Fri8ch bereitetes gepulvertes Natriumathylat, das einen
Claisenkolben von 30 ccm Inhalt zur H&lfteMit und das im
Hochvakuum auf 150° erhitzt wordenist, wird mit 0,55 g des
Ketonesters XXVIII innig vermengt und im Hoehvakuum
3-4 Stunden auf 200° erhitzt. Den abdestillierenden Alkohol
fângt man in einer mit Kaltemischung gekûhlten Vorlage anf.
Nach dem Erkalten wird der Kolbeninbalt vorsichtig in ver.
dilûnte Schwefelsiiure eingetragen und das Reaktionsprodukt
ausgeathert. Es ist ein schwach nach Âmylaeetat riechender
brauner Syrup.

Semicarbazon XXXII: Die robe Substanz XXXI wird
in ttblicher Weise mit 2g Semicarbazid-chlo rhydrat und

2g Kaliumacetat in wâBrig-alkoholischerL9sung angesetzt
Nach einigen Tagen scheidet die klare FlUssigkeit eine gummi-
artige Haut ab, die man mit Methanol verreibt. Hierdurch
wird etwas Kaliumchlorid abgetrennt. Die metbylalkobolische
L88ung wird eingedampft und der Ettckstand mit Benzol aus.

gezogen. Zusatz von Petrolatber zur benzolischen LBsung be-
wirkt Ausfàllung eines Niederschlages, der durch lângeres Ver-
reiben mit Petrolalher kôrnig-krystallin wird. Die Umfallung
aus benzolischer Losung wird mehrfach wiederholt. Bei 80°

beginnt die Substanz, ohne vorher gescbmolzen zn sein, sich
zu zersetzen.

4,789rogSubsfc:1 0,400œgCO,, 1,240mgHSO.– 2,20TmgSubst:
O,165ccmN (23°,752mm).

Cj$HI}OoN8 Ber.C 60,0 H 3,0 N 8,4
Gef. “ 59,9 2,9 “ 8,5
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tfber r-TriinetUyleiitrlsuIHd-Perclilorat

Von 0. Hlnsberg

(Eingegangenam li.Juli 1988)

Das Tritnetbylentrisulfid vom Schmp. 216° (I) geht &hn-
lich wie die bisher untersuchten einfacheren Sulfide, Phenyl-
sulfid, Benzylsulfid und Butylsulfid 1) durchErwarmen mit dem

Dihydrat der Dberchlors&ure in das Perchlorat eines basischen
Sulfids tlber, das in diesem Falle die Zusammensetzung

(CgHgSjyHClO^ hat und bei 1380 u. Zers. sobmilzt. Mit

Natriumpikrat wird daraus ein Pikrat CgH0S8,C0HgN80ïtH8O
(Zersp. 134°) erhalten.

Dièses Perchlorat zeigt alle Eigenscbaften eines echten

Salzes; es *setzt sich in kalter waBriger Losung sofort und

voll8tiindig mit Natriumpikrat um, ebenso mit Jodkalium;i
in Methanollosung wird die voltige Umsetzung mit dem letzt-

genannten Salz allerdings erst nach 15 Minaten langem Er-
wârmen erreicht, da das Perchlorat in diesem Losungsmittel
offenbar nur schwach ionisiert ist. Auch die Molekulargewichts-
bestimmung in waBriger Lôsung zeigt einen starken Zerfall in

lonen an.

DaB der basische Bestandteil des PercbJorats mit der

AusgangBverbindung vom Schmp. 216° noch in naher Be-

ziehung steht, wird durch die Oxydation mit H2O3 bewieeen.

Wird das Perchlorat in Eisessiglôsung unter Zusatz vom

gleichen Volumen Essigsaureanhydrid mit H203 (30%) im

ïîberscbuB erwarmt, so entstelten neboneinerSauerstoff-ârmeren

Verbindung reichliche Mengen des Sulfons C3H0S3O0(II), das

) lier. 62, 127,2166(1929);64, 2500(1031).
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Baumann und Camps durch Oxydation des Trisulfids vom

Schmp. 216° mit Kaliumpermanganat darstellten.1)
Durch nochmaliges Erwârmen mit Eisessig, Easigsâure-

anhydrid und H3O8 oder durch Bebandeln mit Kaliumperman-
ganat und Schwefelsâure wird das Gemisch vôllig in das Bau.

mannsche Sulfon libergeftihrt.
Nach den bisherigen Erfahrungen verlâuft die Oxydation

von organischen Sulfidon zu Sulfonen vermittelst H2O$ stets
in einfacher Weise ohne Nebenreaktionen unter Addition von

O2 an die S-Atome des Sulfids.
Es liegt kein Grund vor anzunehmen, daB die eben ge.

schilderte Reaktion eine Ausnahme von dieser Regel macht.
Da das Baumannsche Sulfon die Struktur II hat, darf

man also achlie8en, daB dem basischen Sulfid, aus welchem es

entstand, die Struktur zukommt, daB es demnach mit dem
Trisulfid vom Schmp. 216° strukturidentisch ist.

Wir sind gezwungen, die Tatsache der Verschiedenheit der
beiden Verbindungen durch das Vorliegen von S-Isomerie zu

erklaren, da die Môglichkeiten der Kohlenstoffisomerie (Optische
Isomerie, cis-trans-Isomerie) hierzu nicht ausreichen.3)

CH, CH, SH+
Sf^^iS O1a-SOS CH^NCHj

Sîl8 ICg, O'ÎÎSO, CH'Í)'CHsChJ^cHj
CHjl^CH, S'v^ JsH+

8 80" CHs
I II III

8H+

IV H, '~CF1, ~,CH,-SCOCH,IV

+HslvJsH+

t

\CH,-SCOCH3

CH, V

Gegen alles Erwarten hat sich dieses neue Isomere des

altbekannten Trisulfids vom Schmp. 216° als âuBerst labil er-

wiesen die Verbindung scheint nur als Kation (III oder IV)
existenzfâhig zu sein. Folgende Versuche sind bisher hierilber

angestellt worden.

Die Auf lôsung des Perchlorats in kaltem Wasser reagiert
neutral und gibt mit Bleiacetat– Natriumacetat keineMercaptan-

•) Ber.23, ÎO (1890).
*)Vgl. die Ausf OhrungenBer. (J2,129(1929).
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Journal f. prakt. ClicuUc [2] Bd. 188. H

reaktion; nach dreiminutigem Sieden zeigt sie stark saure
Reaktion und nach dem Zusatz von Natriumacetat und Blei-
acetat kraftige Grelbfarbung. Es bat demnach eine Sprengung
des Ringea CSH88Sunter Aufnahme von Wasser stattgefunden.
Die Reaktion verlauft komplex, denn unter den Reaktions-

produkten, die noch nicht eingehend unteraucht worden sind,
kann Metbylniercaptan, kenntlich an seiner LeichtHuchtigkeit,
seinem cbarakteristischen Geruch und seinem Verbalten gegen
Bleiacetat, nachgewiesen werden,

Erwârmt man das Perchlorat mit Eisessig oder Essig-
siiureanhydrid und Natriumacetat wâhreud 10 Minuten zum
Sieden, so wird es in eino Verbindung vom Sehmp. 37° liber-

gef Qhrt,der sehr wahrscheinlich die Formel V zukommt. Auch
hier bat demnach eine Ringôffnung unter Acetylierung und

gleichzeitiger Abspaltung von CH2O stattgefonden. Versetet
man eine wâBrige LôsuDg des Perchlorats unter schwachem
Erwarmen mit verdûnnter Natronlauge oder Ammoniak, so er-
hâlt man amorphe leicht ver&nderlicbe Niederschlage. Sie
sind als ZersetzuDgsprodukte der hypothetiachen Yerbindung
csH«Ss oder deren Hydrat aufzufassen, denn aie geben bei der
Oxydation mit Hydroperoxyd oder Kaliumpermanganat kein
Bauniannsches Sulfon, sondern neben Schwefelsaure nur in
Wasser leicht lôsliche Sulfone.

Etwaa bessere Resultate erhalt man, wenn man das Per-
chlorat mit alkoholischer Kalilauge kurz zum Sieden erwarmt;
es entsteht neben anderen amorphen Produkten eine gut kry-
stallisierte Verbindung vomSchmp.98°. Aber auch diese ateht zu
dem Ausgangsmaterial nicht mehr in naher Beziehung, wie sich
aus derNiehtllberfttbrbarkeit in das Baumannsche Sulfonergibt.

Zusammenfassend lâBt sich etwa folgendes bemerken. Bei
der Behandlung mit Ûberchlorsaure in der Wârme wird das
stabile nicht basische Trimethylentriaulfid vom Schmp. 216°
durch Isomerisierang in ein neues basisches nur in Salzform

bestândiges Sulfid umgewandelt, wobei anscheinend alle drei
im Molekûl vorhandenen Gruppen CH3.S.CH8 aus der neutralen
«•Form in die basische /?-Form Qbergeben. Da die basischen
Sulfide nach den bisherigen Erfahrungen1) energiereicher wie

') Vgl. Ber. 6é, 2501(1931).
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die neutralen Sulfide sind, wâre die LabilitM des basischen
Trisulfids auf die –

gegenûber den einfachen basischen Sul-
fiden R.S.R etwa verdreifacbte Energieaufnabme zurilck-
zufuhreu.

Es sind nach dem Ausgefilhrten gegenwftrtig drei Foraen
des Trimethylentrisuliids bekannt.

«-Fora Scbrap. 216°;

/9-Form Schmp. 247°;
y-Form Zersp. des Perchlorat 138°.

Beschreibung der Versuclic

Perchlorat des y-Trimethylentrisulfids, (O0H3S^(HC104)3
25 g Trimethylontrisulfid vom Schmp. 216° werden zu-

sammen mit 70 ccm HC1O4(70prozont.) unter TJmscbutteln
withrend 5 Stunden auf dem Wasserbad erwarmt. Sodann
wird unter Abtrennung des in Klumpen abgeschiedenen Schwefels
in das mehrfache Volumen Wasser gegossen. Das sich alsbald
abscheidende rohe Perchlorat laBt sich duroh zweimaliges Um-

krystallieieren aus Aceton oder durch ôfteres Umlôsen aus
verdünnter Uberchlorsâure (1 Vol. Saure auf 3 Vol. Wasser)
leicht rein erbalten.1)

Man erhalt farblose Prismen vom Zersp. 138°, die ziem-
lich leicht lôslicb in kaltem Wasser, mafiig lôslich in warmem

Methanol, kaum loslicb in Benzol sind. Die Ausbeute an reinem
Perchlorat betrâgt 12 g, das sind nur 32% d. Th.; dem ent-

sprechend finden sich in der Reaktionsflilssigkeit reiohliche

Mengen von Nebenprodukten, vor allem 6 g Schwefel, der einer
totalen Zersetzung des Trisulfids entstammt.

I. 4,21mgSubst (ansAcetonkrystallisiert,ttberH,SO4getrocknet):
2,71mg CO, und 1,4mg H,O). 0,1164g Subst. (ans Acetonkry-
stallisiert): in Methanoltuaungmit JK geMlt 0,0534g EC10«.

II. 4,06mg Sabot.(ausverdûnnterHCIO k̂rystallisiert ûber HSSO4
getrockuet): 2,51mg 00, und 1,8mg H,O. – 8,96mg Subet.: 2,46mg
CO, und 1,38mg H,O. – 0,1279g Sttbst.:0,056g KC1O4.– 0,148»g
Subst. in 15g HO gelost: J =0,l°.

') DurehKrystallisiercuausMethanolliiat sich eine im Bobprodukt
vorhandeneVerunreinigungnur schwerentfernen.
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]4*

Ber. filr Gef.1)
(CSH,S,),(HCJO4), 1 II

0 17,55 17,51 16,86 16,98
H 8,25 8,72 8,55 8,87
HC104 82,69 88,29 81,75 –
Mol.-Gew.615 – 188 –

y-Trimethyleatrisulfid-Pikrat, C3H8S»,06H8O,Ns, HgO
Man kann, wie in der Einleitang erwihnt, das Pikrat

durch Zusammenbringen kalter waiiriger Losungen vonNatrium-

pikrat und Trimothylentrisulfid-Perchlorat darstellen. Bequemer
ist folgendes Verfahren: 5 g Perchlorat in heiBem Methanol

geldst, werden in eine warme Auflosung von 7 g Natrium-

perchlorat eingegossen. Man erhitzt kurz zum Sieden, filtriert
heiB und krystallisiert den Filterrlickstand aus Methanol um.
Die gelb gefârbten Nadeln des Pikrats zersetzen sich bei 134°,
sie sind màBig lôslich in heiBemWasser und Methanol, schwer
lôslich in Benzol. Durch Behandeln mit H2O2 in Eisessig-

Es8igsaureanbydrid werden sie, abalich wie das Perchlorat
in das Baumannsche Sulfon libergefûhrt

20,2mg Sobst.:36,67mg BaSO«.

Q.H.OiNbS,H,0 Ber. S 24,94 Gef. S 24,94

Überführung des Perchlorats in das Baumannsche
Sulfon (U)

2 g Perchlorat werden im Kôlbchen mit 8 ccm H2O2(80%),
10 cem Eisessig und 10 ccm Essigsaure Anhydrid ttbergossen.
Man erwârmt 15 Stunden auf dem Wasserbad und wâscht das

abgeschiedene farblose Pulver mit Wasser aus. Es zeigt im
wesentliohen die Eigenschaften des Baumannschen Sulfons,
gibt aber beim Kochen mit Natronlauge eine schwache Gelb-

farbung, die auf das Vorbandensein kleiner Mengen des Pent-

oxyds C8HaSj06 scblieBen làBt.2) Man erwârmt es daher noch-

') Die aus verdilnnterHC1O4krystallisierteSubstanz scheint nach
dem Trocknen UberSchwefelsUurenoch etwa /« Mol. Krystallwasser
zurUckzulialteu.

»)Dies.Jouru. [2] 80, 547 (1914). Das Pentoxyd wurde dnreli
Bebandelndes TrisulfidsvomSchmp.216°mit HO, und Eiseesigdar-
geatellt. Wie einVersuchergebenliât, lfifites sicb durch weitereOxy-
dation mit oiner Mischungvon H,O, (S0%) Eisessig und Easigsaure-
anhydridin das Bauinannscbe SulfonIiberfilliron.
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mals 10 Stunden mit der angegebenen Mischung oder man be-
handelt es nach der von Baumann und Camps gegebenen
Vorschrift mit Kaliumpermanganat und verdunnter Sohwefel-

sâure.1) Die Gelbfarbung mit warmer Natronlauge ist nach
dieser zweiten oxydativen Behandlung verschwunden; zur

vOlligou Reinigung wird nun durch Erwarmen mit Kalium-

carbonatlôsung das scnwerîôslicheKaliumsalz bergeBtellt, welches
nach dem Ausfallen seiner beiBen wâBrigen Loeung mit Salz-
saure das dem Perchlorat entsprecbende Sulfon aïs farbloses

krystallinisches Pulver abscheidet (Ausbeute 1,8 g). Seine Iden-
titat mit dem Baumannschen Sulfon ergibt sich aus der

yblligen Obereinstimiuung der pbysikaliscben und chemiacben

Eigenschaften.

20,82mgSubst. (bei100°getrocknet):62,85mg BaSO«.– 3,26mg
Subst: 1,86mg CO, und 0,84mg HtO.

Q.HjS.O, Bor. C 15,88 H 2,67 S 41,03
Gef. “ 15,56 “ 2,88 “ 41,48

Diacetyl-dimercapto-dimetbylsulfid V

5 g Perchlorat und 5 g wasserfreies Natriumacetat werden
in Eisessig- oder EssigsaureanbydridlSsang 6 Minuten zum
Sieden erhitzt. Dann wird abgekûblt, mit Wasser versetzt
und mit einer Mischung von Benzol und Petrolatber (1:2)
ausgeschûttelt. Der nach dem Abtreiban des L5sungsmittela
verbleibende EUckstand wird bei Raumtemperatur viermal mit

Petrolatber extrahiert. Nach dem Verdansten bleiben farb-

lose Blâttcben zaruck, die auf einer Tonplatte von etwas an-

haftendem 01 befreit und dann aus Petrolatber oder ver-
dunntem Methanol mehrfach umkrystallisiert werden. Die

eigenartig riechenden Krystalle schmelzen bei 37°; sie sind
leicht lôslich in Benzol, Alkohol und Petrolâther, kaum in
Wasser. Die Verbindung gibt in Metbanollosang mit Blei-
acetat versetzt keine Mercaptanreaktion. Kocht man sie aber

kurz mit metbylalkoboliscber Kalilauge und fiigt dann Essig-
saure und Bleiacetat binzu, so fallt ein gelber Niederscblag
aus. Dem hierdurch nachgewiesenen Mercaptan kommt wahr-
scheinlich die Formel HSCH2– SCH28H zu. Durch 8stündiges

') Ber. 23, 70 (1890).
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Erwiirœen mit Essigsitureanhydrid auf dom Wasserbad wird
die Verbindung nicht geandert. Die Oxydation mit H2O3 und

Eisessig bei Wasserbadtemperatur ftthrt za einer in Wasser
leicht lôslichen Verbindung, wahrscheinlich einer Sulfosilure.

4,11mgSubst.(ansMethanolkrystallisiert,imEwiccatorgotrocknet):
5,11mgCO»,2,11mgH,O. – 20mgSubst.: 68,19mgBaSO,.– 0,0243g
Subst.in 0,1663g Campber gelost, à = 25,5.

Q,Hl0O,8, Ber. C 34,29 H 4,77 S 45,71 Mol.-Gew.210
Gef.') “ 83,89 “ &,70 “ 45,72 “ 229

Verbalten des Perchlorats gegen methylalkoholisches
Kali. Verbindung vom Schmp. 93°

6 gPerchlorat werden in Methanol warm gelôst, mit metbyl-
alkoholischer Kalilauge (entaprechend 4 g KOH) versetzt. Man
erwarmt kurz zum Sieden, wobei sich KC104 abscheidet. Nach
dem Erkalten wird durch Zusatz des raebrfachen Volumens
Wasser das Reaktionsprodukt ausgefâllt Der Niederscblag
ergibt nach dem Auswaschen mit Wasser, Trocknen und mehr-
fachem Krystallisieren aus Methanol und Eisessig farblose
Blattchen vom Schmp. 98°, die mâBig in Alkohol, ziemlich
leichtloslich in Benzol und Eisessig sind.

Die Verbindung ist recht bestàndig; sie wird durch Essig-
saureanhydrid auch in der WErme nicht verandert, ebenso-

wenig durch Behandeln mit Zinkstaub, Essigsâure und Salz-
saure bei Wasserbadtemperatur. Aus den alkoholischen Mutter-

laugen der Verbindung krystallisiert ein zweites leichter 15s-
lichea Produkt aus, das bei ungefâhr 50° achmilzt.

Die gut krystallisierende Verbindung vom Schmp. 980 soll
noch eingehender untersucht werden.

1)Die Anatysenaablenlassen die Wahl zwischen den Formelo
C6HI0O,S3undCjHuOjS,; wobeidie erstere den Vorzugverdieut,da sio
cine einfacbeDeutungdes ReaktiousverlaufszulHBt.

Freiburg i. Br., im Juli 1933.
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flber das Tilinethylentrisulfid vom Sclini}). UV
Von0. Ifinsberg

(Eingegangenam 17. Juli 1933)

In einer vor einigerZeit erschienenen kleinen Abhandlung1)
behaupten Chattaway und Kellett, daa Trimethylentrisulfid
(Trithian) vom Schmp. 247° habe nicht die durch seinen Namen
angezeigte Zusammensetzung C3HaS. es sei vielmehr eine
wasserstoffreichere Verbindung.

Als Beweis für diese Annahme f tthrendie Autorenan, dasTri-
sulfid vom Schmp. 216° werde durch hydrierende Agentien, wie
JH und SdC13in der Verbindungvom Schmp. 247° 0 übergeführt.

Diese Beweisfiihrung ist ohne Zweifel nicht als aus-
reichend zu betrachten.

Die Umwandlung des niedriger schmelzenden Trisulfids
in das anscheinend schwach basische vom Schmp. 247° darch
schwache Sauren wie JH und fljSnC^ kann auf reine Sâure-
wirkung zurUckgefûhrt werden. Andererseits zeigt sich das Tri-
sulfid vomSchmp. 216°gegen einige Reduktionsmittel résistent.
So konnte Verfasser feststellen, daB weder Natriumhydrosulfit
noch Zinkstaub, Eisessig und Salzsâure auf das genannte Sulfid
verândernd einwirken. Die Analyse des Trisulfi.dsvom Schmelz-
punkt247(), welche seinerzeit verôfifentlicbtwurde2),stimmtgutfûr
die Formel C3H6SS(Ber. C 26,09 H 4,35 Gef. C 26,35 H 4,46).

Hier liegt der schwachste Punkt der BeweisfûhruDg von
Chattaway und Kellett. Sie bringen keinen analytischen
Beweis fUr den hôheren H-Gehalt der eben genannten Ver-
bindung, und solange dieser nicht erbracht ist, darf wohl die
Auffassung des Verfassers, die Verbindang vom Schmp. 247°°
sei eine S-isomere Form des Trimethylentrisulfids vom Schmelz-
punkt 216°, ala unerschttttert gelten.

»)Journ.Amer.cbem.Soc. 83, 2187(1931).
*)Dies.Journ. [2] 88, 60(1913).

Freiberg i. Br., im Juli 1983.



W.Kestiug. Reaktionsprodnkte vou CIlinonen mit Mothonverbb. 215

Mitteilungaus <lumLuborutoriumder Arti-Akticngesellscbaff,
Wupportol-Burmen

Die Konstitution der Reakttonspi'odukte von
Benzo-und Naphtlioeliinon mit Verbindungen,

welche eine von zwei negativen Gruppen
benaehbarte îlethyleiigruppe enthalten

VonW.Kesting

(Eingegaugenam 18. Juli 1933)

Vor einigen Jahren wurde von mir eine reaktionskinetisch
bemerkenswerte Farbreaktion von Malonitril mit Chinonen be-

Bchrieben.1) Dabei wurde die Ansicht vertreten, daB die Re-
aktion in ihrer ersten Phase der Sonnschen Reaktion von

Malonitril mit Phloroglucin analog sei und die Farbigkeit mit

innerer Komplexbildung erklart. Dièse Ansicht kann nicht

mehr aufrecht erhalten werden, nachdem inzwiscben festgestellt
worden ist, daB die Reaktion einen Spezialfall einer allgemein

gilltigen Reaktion darstellt von Benzo- und Naphthochinon auf

Verbindungen, welche eine Methylengruppe enthalten, die von
zwei negativen Gruppen benachbart ist. Sie tritt z. B. auch

ein, wenn an Stelle von Malonitril eine entsprechende CN-freie

Verbindung, wie Acetessigester, zu der Reaktion verwandt wird.3)
Bei Erwagung anderer Moglichkeiten des Eeaktionaverlaufes

bat sich ergeben, daB alle EigentUmlichkeiten der Reaktion

oinheitlich erklart werden kônnen, wenn man die Reaktion auf-

faBt als Bildung eines heteropolaren Farbkomplexes, und zwar

eines Acisalzes im Sinne von Burawoy.3) Diese Ansohauung
soll im folgenden entwickelt werden.

') Ztschr.angew. Chem.41, 358, 145 (1928).
»)Ber. 62, 1422(1929).
s) Bor. 63, 8155(1930);04, 4T2(1931);64, 463 (1931).
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Malonitril 1¡¡6t sich auffassen als hom6opo!arer Komplex,
in dem das Zentralatom C koordinativ gesattigt ist durch die
angelagerten beiden Oti-Gruppen und die beiden H.Atome:

rH.CM
[H.CNj

Bei der Reaktion mit Naphthochinon tritt nun 1 Mol. des
Chinons in diesen Komplex ein, woffir ein H-Atom in die
zweite Sphâre rUckt und ionogen wird. Damit ist aus dom
homoopotaron ein heteropolarer Komplex geworden. Wie das
Experiment zeigt, erfolgt dieser Vorgang nur, wenn Ammoniak
(oder auch ein Amin, Pyridin, Wasser oder Alkohol) zugegen
ist, von dem eio Molektil an den heteropolaren Komplex an.
gelagert wird. Diese Aolagerung findet offenbar an das ionogen
gewordene, koordinativ einwertige H-Atom statt, sodaBin unserm
farbigen Reaktionsprodukt der folgende beteropolare Komplex
anzunehmen ist:

[H.NHeI ` H·C.CN'
"[cJ'C'~)'

Diese Formel macht es ohne weitere Erklârung verstand-
lich, warum bei der Reaktion ganz verschiedene Agentien den
gleichen ReaktioDsverlauf bewirken und in den farbigen Re-
aktionsprodukten gegeneinander austauschbar sind, ohne daB
wesentliche Verânderungen in den Eigenschaften dieser Pro-
dnkte bemerkbar werden. Sie erklârt auch, warum das Re-
aktionsprodukt zur Bildung von Metallsalzen befabigt ist:

..f
H.CNT

~tc.H.O,.C.CN)

Wenn man Benzochinon an Stelle von Naphthochinon zu
der Reaktion verwendet, so kônnen, wie inzwischen noch fest-
gestellt worden ist, je nach den Versachsbedingangen ein oder
auch 2 Mol. Chinon in den Komplex eintreten, wofûr im letz-
teren Falle noch ein zweites MoIekM Ammoniak oder Alkohol
usw. angelagert wird:

[H NH,19fC°H`C° G· C~'
Pl

(H. NHa)',[00H40,
C

CN]"O"H.O, N

Auch der Grund für dieses verschiedene Verhalten der beiden
Chinone ist einleuchtend. Infolge der starkerea Raum. und
Valenzbeanspruchung beim Naphthochinon ist die MÕglichkeit
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der Einlagerung aines zweiten Molekttls an das zontrale C-Atom

offenbar nicht mehr gegeben.

Die tiefe Farbigkeit der Reaktionsprodukte erklârt sieh

damit, daB der anioniscbe Teil des Komplexes in den beiden

CN-Gruppen und in deneingelagerten OhinonmoleklllenChromo-

phore entbalt, die wegen ihrer stark selektiven Absorption tiefe

Farbigkeit bewirken. Die beiden CN.Gruppen haben offenbar

Radikalcharakter, bilden also R-Chromophore. Ob die Chinone,
die an sich in den Carbonylgruppen ebenf&UsR-Chromophore

enthalten, in dem Komplex ale solcbe weiter besteben, oder

ob sicb in dem Komplex durch die Anlagerung an das zen-

trale C-Atom ein neues, stark absorbierendes konjugiertes

System ausbildet, wird sicb vermutlich an den Absorptions-
banden auf Grund der von Burawoy angegebenen Unter-

sobeidnngsmerkmale feststellen las8en. Leider stand mir eine

Apparatnr zur Ausfubrung spektralanalytiscber Untersuchungen
nicht zur Verfttgung. Da die heteropolaren Komplexe ibre

selektive Absorption dem anionisoben Teil des Komplexes ver-

danken, so liegen jedenfalls Acisalze vor.

Die entwickelte Anschauung von der Konstitation der

farbigen Reaktionsprodukte aus Malonitril, Cbinon und Am-

moniak laBt sich ohne Schwierigkeit auf den Fall Ubertragen,
in dem an Stelle von Malonitril andere Verbindungen mit einer

von zwei negativen Gruppen eingeschlossenen Methylengruppe
an der Reaktion beteiligt sind. Bei Acetessigester wurde dem

farbigen Komplex z. B. die folgende Formel entsprechen:

H..
COCAB

ih-nii4c,h.o!:c.^bJ'

Auch fur ;die frliher beschriebene auffâllige Erscheinung,
daB die Reaktion in wàBriger und alkoholischer Losung erst

dann einsetzt, wenn der pR-Wert der Lôsung eine beatimmte

GrôBe Uberschritten hat, laBt sich nunmehr eine anscbaulicbe

Erklârung geben. Za der Einlagerung eines GbinonmolekQls

in den Komplex wird es nur dann kommen, wenn die elek-

trischen LadungaverbaUniaee genûgend gttnstig sind für die

Verdrangung eines H-Atoms ans der ersten Spbare des neu-

tralon Komplexes und seine Ûberflibrung in den ionogenen
Zustand. Dièse Bedingung ist offenbar nicht erfullt, wenn die
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Wasserstoff.Ionenkonzentration der Losung groB ist, denn dann
wirken die H-Ionen der Losung der Ionisierung des H-Atoms

entgegen. Sie kommt erst zustande, wenn die Waaserstoff-
Iouenkonzentratioa der Lôsung geniigend klein wird. Die Ver-

drangbarkeit des H-Atoms aus der eraten Sphlire wirdim Ubrigen
nicht nur von der Wasserstoff-Ionenkonzentration der LSsuDg
abhangen, sondern auch davon, ob die H-Atome fest oder nur
lose in der ersten Sphare gebundon sind. Diese Bindungs-
festigkeit ist darch die audern am Zentralatom haftenden Li-

ganden bestimmt. Sie ist z. B. beim Acetessigester mit CO-

Gruppen onthaltenden Liganden grôBer als beim Malonitril
mit seinen beiden CN-Ligauden. Hieraus erkliirt es sicb, warum

Acetessigester und Malonsaureester einen grôBeren pa-Wert
fttr den Beginu der Reaktion erfordern ala Malonitril und

Cyanessigester.
Wie frilher schon mitgeteilt wurde, lilBt sich in dem hetero-

polaren Komplex Ammoniak auch reversibel durch Sauren er-
setzen. Eine besonders auffâllige Erscheinung beim Eintritt
von Saura in den Komplex ist neben dem Farbenumscblag,
daB dieser wasserunlôslich und atberlôslich wird. Hieraus kanu
man jedenfalls schlieBen, daB eine normale Salzbildung nicht
stattfindet. Ob die Saure undissozitert an Stelle von Ammoniak
als Neutralteil in den kationischen Teil des Komplexes ein.

tritt, oder ob eine andere Umlagerung erfolgt, muB vorlaufig
unentschieden bleiben.

Experlmentelles
Im folgenden werden einige Erganzungen zu den früher

bereits mitgeteilten Ergebnissen geliefert.
Die Kondensatiomprodukte von Malonitril mit Benzo.

chinon sind viel weniger bestândig als die mit «Naphtho-
chinon. Sie erleiden schnell eine weitere Umwandlung, wenn
man zu lange Ammoniak in das âtherische Lôsungsgemisch
leitet. Das zeigt sich an der dann verringerten Wasserldslich-
keit des Reaktionsproduktes und an der verânderten Farbe
seiner Losung, ferner auoh an seiner prozentualen Zusammen.

setzung. Auch bei lângerem Aufbewabren finden solche Ver-

anderungen statt. Dièse labile Beschaffenheit der Benzochinon.

produkte erschwert ihre Reindarstellung. Ibre Sâureumwand-
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lungsprodukte lassen sich analysenrein Uberhaupt nicht ab-

scheiden, ans den atberischen Losungen hinterbleibon nur mehr

oder weniger stark verharzte Produkte, weshalb man sich bei
ibnen auf don qualitativen Sâurenachweis beschr&nken muB.

1. In eine atherische Lôsung, die Malonitril and Benzo-
chinon in ungefâhr molekularem Verhaltois, und zwar mit einem

geriugen IJberschuB an Malonitril, enthalt, wird kurze Zeit
trocknes Ammoniak eingeleitet. Es fallt oin rotbraunes Re.

aktionsprodukt ans. Mit dem Einleiten von Ammoniak hôrt
man auf, sobald sich der Niederschlag gebildet bat. Der

Niederschlag wird auf der Nutache grttndlicb mit Âther ans-

gewascben und dann analysiert. Umkrystallisieren làût sich
das Reaktionsprodukt wegen seiner starken Neigung zur Ver-

harzung nicht. Die Substanz ist in frischem Zustand fast

ziegelrot, aie dunkelt an der Luft nach und ist spater fast
schwarz. Die frische Substanz reizt stark zum NieBen. In
Wasser lôst sie sich mit rotbrauner Farbe. Beim Ansâuern

Bchlâgt die Farbe der w&Brigen Losung augenblicklich nach
GrUn um und das Saureadditionsprodukt fallt aïs grttner, in
Âther leicht lôslicher Niederschlag aus. Durch Ausscbiltteln
mit neutralem oder schwach alkalischem Wasser geht die Sub.
stanz aus der atberischen Losung mit rotbrauner Farbe wieder
in das Wasser in Lôsung.

7,290, 18,820mgSubst.: 14,900,37,020mg CO», 3,368,6,440mg
HSO.') 2,828, 5,707mgSubst: 0,664, J,112ccmN (21, 21°, 741,
744mm).

1 Malonitril+ 1Benzoohinon+ 1 Ammoniak
Ber. C 66,56 H 4,75 N 21,99
Gef. “ 55,76,55,13 “ 5,1T,8,93 “ 22,57,22,15

2. In die âtherische Losung, welche Malonitril und Benzo-
chinon im molekularen Verhâltnis 1:2 (es kann auch ein

grdBerer ÛberschuB von Benzochinon angewandt werden) ent-

hâlt, wird kurze Zeit ein schwacher Strom von Ammoniak

eingeleitet. Es fallt ein blauschwarzes Reaktionsprodnkt aus.
Der Niederscblag, der sich gleichfalk nicht umkrystallisieren
lâBt, wird nach grlindlichem Auswaschen mit Âther analysiert.

) Die zweiteBeatimmungwurdevomLaboratoriumDr.H. Weil,
Milnchen,ausgefUhrt.
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7,415, 15,420mgSubst: 15,564,31,740mgCO,, 3,882, 5,500mg
H,O.') 2,998,3,090mg Subat.: 0,471, 0,480cem N (20, 19», 746,
748mm).

1Malonitril+ 2Bonzochinon+ 2 Ammoniak
Bor.C 56,96 H 5,10 N 17,73
Gef. “ 57,28,56,t6 “ 6,03, 4,01 “ 17,96,17,79

Dièses Reaktionsprodukt lôst sich mit grttner Farbe in
Wasser. Die Losung ist sebr wenig bestandig, sie brâunt sich
schon nach kurzer Zeit. Wenn man die grûne wâBrige Lô-

sung ans&uert, so bildet sich das Saureadditionsprodukt in
Form eines roten Niederschlages, der von Âther leicht mit
schon leuchtend roter Farbe aufgenommen wird. Schattelt
man die âtherische Losung mit Wasser durch, so geht dièse
Substanz nicht wieder mit der ursprttnglichen grttnen Farbe
in das Wasser in Losung zurtick, sondera nun mit der für die
in Frage stehende Gruppenreaktion eigentlich typischen, grtln-
stichig blauen Farbe, wie man sie nach nur vorûbergehend
auftretender Griinfârbung auch stets beobachtet, wenn man die
Reaktion in alkoholischer oder w&BrigerLôsnng vor sieh gehen
laBt. Welche Vorgânge diese Farbverânderung verursachen,
konnte nicht restlos aufgekl&rt werden, da es nicht gelingt,
den labilen Farbkôrper unverandort aus der Losung abzu-
scheiden.

Bei Substanzen, in denen, wie bei Acetessigester die Me-

thylengrappe an Stelle von CN-Gruppen von CO-Gruppen ein-
geschlossen ist, lassen sich die B'arbkôrper in der beschrie-
benen Weise durch Einleiten von trocknem Ammoniak in das
atherische LSsungsgemiscb nicht darstellen. Auch ans der
alkoholischen oder wâBrigen Losung lassen sieh die farbigen
Produkte nicht ohne Zersetzung abscheiden. Bei den cbarakte-
ristiacken Erscheinungen des Reaktionsverlaufes in diesen Lô-
sungsmitteln steht es aber auBer Zweifel, daB eine analoge
Reaktion erfolgt.

') a. a. 0.
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MitteîlungaiiBdemChemischeuLaboratoriumder UnivemttttHeidelberg

tber

,,Bis-â,3'-l)6nz(i)thiazoljleii-l,3-ailiydrid(t

Von K. Stollé and M. Herkle

(Eiugegangeuain 1. August1988)

Bei der Wiederholung des Versuches vonW. Badstûbner l),
der bei der Einwirkung von Natriumnitrit auf die salzsaure
Lôsung des Aniino>3-benz(i)thiazol8»l,2

O.NH,

'0~
bei 151° schmelzende NOdelchen und Blâttchen erhalten batte,
wurde Bi8-3,3'-benz(i)thiazolylen-l,2-diliydrid

II
U~1-~=~r1 t
yNH HN

gewonneo.2)~)
Der Eôrper unterscheidet sich von dem, von A. Reissert8)

beschriebenen S^Bis.a^-beûz^tbiazolyl, dessen Sohmelz-
punkt bei 100° liegt, durch den Mehrgohalt von 2 Wasseratoff-
atomen.

Wir môchten aber doch annebmen, daB die Kôrper gleich
sind; leider stand kein Vergleichsprâparat zur Verfttgung. Die
L88licbkeit nur in starkem Alkali und die Bildung eines Silber-

') B.Stollé, Ber.68, 2095(1928); W. BadstUbner, Inaog.-Diss.
Heidelberg,1928.

*)Peeudosaucharinainidliefert bei der Einwirkungvon salpetriger
Saure in quantitativerAusbeuteSaccharin.

') Ber. 61, 1681(1928).
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salzes stehen mit der angenommenen Formel in Einklang. Bei
der Oxydation mit rauchender Salpetersaure wurde Orthosulfo-
benzoeBaure erbalten, mit roter rauchender Salpetersaure in
der Kâlte ein Kôrper, vielleicht von der Formei

0 0

V"N i_ i p*.III

"jL'SOaH BOa8/V'

der noch eingehender untersucht werden muB.

Amino-8-benz(i)thiazol-l,2 (I)
entsteht aus dem Carbonsilureamid durch Hofmannschen Ab-
bau in sehr viel besserer Ausbetrte ah nach der von B. Stollé1)
zueret verwandten Mothode durch Abbau nach Curtius.

7 g (40 MM.) Benz(i)thiazol-l,2-carbon8&ureamid-8 wurden
mit einer Losung von 6,4 g (40 MM.) Brom in 150 ccm einer

7,5 prozent. Kalilauge unter Scbûtteln versetzt. Das Gemisch
wurde 5 Stunden am RuckfiuBkuhler crhitzt, dann heiB von
dem abgeschiedenen 01 getrennt. Das Filtrat schied beim
Erkalten Amino-3-benz(i)tbiazol-l,2 ab und wurde nach Ab-

trennung desselben mit dem beim Stehen erstarrten ôligen
BQckstand nochmals 1Stunde am EuckfluBkUhler erhitzt. Die
wieder heiBfiltrierte Lô3ung schied weitere Mengen der Amino-

verbindung ab. Gesamtausbeute 4 g (29 MM.). Durch Ansauern
des Filtnits wurden 1,2 g (7 MM.) Benz(i)thiazol-l,2-carbon-
sâare-3 gewonnen.

Einwirkung von Salpetriger Sâare
auf Amino-3-benz(i)thiazol-l,2 (I)

In eine Lôsung von 9,5g(70MM.)Amino-3-benz(i)-thiazoH,2
in 200 ccm etwa 25 prozent. Schwefelsaure wurde unter Rtthren
und Eiskühlung eine gesàttigte Lôsung von4,9g (70MM.)Natrium.
nitrit in Wasser getropft. Der gelbliche Niederscblag » A wurde

abgesaugt und gut mit Wasser gewaschen. Ausbeute 10,5 g.
10 g von A wurden mit 20 g Soda in Wasser 6 Stunden

geschattelt Der ungelSste Anteil (8,7g) = B wurde nach Ab.

saugen, Waschen und Trocknen aus Alkohol umkrystallisiert.

') Ber.68, 2096(1925).
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FarbloseNâdelchenvomScbmp.lO4°(Bi8.3,8'-benz(i)thiazolylen-
1,2-dibydiidII).

2,608mgSubst: 0,237comN (23°,751mm).

OMHloN,8, Ber.N 10,90 Gef.N 10,2

Nicht in Wasser, maBigin Âther, leicht in heifiem,wenig
in kaltem Alkohol lôslich. LOslichin Natronlauge, nicht in
Soda und Ammoniak. Die alkoholiscbeLOsung gibt mit
alkoholischerSublimatlosungkeinenNiederschlag,dagegenmit
alkoholischerSilbernitratlôsungdas unlôslicheSilbersalz.

Der beim Ans&uerndes sodaalkalischenFiltrats von B
entstandene Niederschlag wurde als Dithiosalicylsâurefest-

gestellt, wabrend aus dem stark eingeengtenFiltrat noch das
saure Ammonsa.Izder O-Sulfobenzoesâureberausgearbeitet
worden konnte.

Das gleiche Kôrpergemisch wurde bei der Einwirkung
von ga8fôrmigersalpetriger Sfture auf Aminobenzthiazolin
saurer Lôsunggewonnen.

Silbersalz des Bis-3,3'-benz(i)thiazolylen-
1,2.dihydrids (II)

Eine alkoholische Lôsung des letzteren worde mit einer

1 prozent. alkoholischen SilberLitratlôsung und alkobolischem

Ammoniak gut durchgescbtittelt. Der gelbliche Niederschlag

stellt, mit alkoholischer Silbernitratlôsung und alkoholischem

Ammoniak gewaschen und getroeknet, das reine Silbersalz dar.

3,815 mg Subst.: 4,910 mg CO4, 0,"ï25ing H,O. 0,2049gSubst.:
10,0ccm N (18°, 782 mm). – 0,1814 g Subst.: 0,0804g Ag.

C14H8N,SîAgj| Ber. C 34,72 H 1,66 N 5,79 Ag 44,58
Qef. “ 35,11 “ 2,13 “ 5,96 “ 44,38

Unlôslichin alkoholiechemAmmoniak.

Einwirkung von rauchender Salpeteraâure
auf Bis-S.S'-benz^thiazolylen-l^-dihydrid (II)

Einige Gramm des Isothiazolabkdmmlings(I) wurden all-
mâblieh unter Umriihren mit der 8fechenMenge rauchender

Salpeteraaure versetzt und nach beendigter Gasentwicklung
auf dem Wasserbad zur Trockne gebracht. Der dunkelgelbe
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Rtickstand lieferte bei Behandlung mit Wasser Orthosulfo-
benzoesâurevomSchmp.69°, die als solchedurchEigenschaften
und Schmelzpunkteiner Gemiacbprobesichergestelltwarde.

WurdeanderereeitsBis«3,3'-benz(i)thiazolylen-I,2-dibydrid
mit roter rauchender Salpeteraaure unter UmrUhren versetzt
und nach beendigter Gasentwicklung nach Zugabe von Kis

filtriert, soschiedsicb nachEindampfendes Filtrats imVakuum
ein 01ab. Dieseswurdemehrmalsmit Ammoniakeingedampft,
dieLôsungbinterlieBeinenfestenKôrper,der nach vorsichtigem
DeckenmitwenigWasserbei238°schmolz,und einenAmmoniak.

gehalt zeigte, der ungefahr dem Ammonsalzder Saute(III)
entsprach.
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Mitteilungaus dem 2. Cbem.Institut der ebemaligoaTechnisoben
Hochsobulein Moskau

Dber den Oxydationsverlauf bel prlmSren
Hydrazinen

II. Mitteilung:

Cber die Eimvirkang oxydierend wirkender SUureu

aaf prlmttre aromatisebe Hydrazine

Von 0. A. Seide, S. M. Scherlin und 0. J. Bras

(Eingegaogenam 24.Joli 1988)

Unsere vorige Mitteilung1) behandelte die Einwirkung von

Metallsalzen der Oxydstufe auf primare Arylhydrazine; auf

Grund der erhaltenen Ergebnisse erschien es uns wunschens»

wert, die Eigenscbaften der Salze kennen zu lernen, die darch

die Umsetzung primârer aromatischer Hydrazine mit oxy-
dierend wirkenden Sâuren entstehen, denn hier mtiBten Er-

acheinungen intermolekularer Oxydation za beobachten sein,

Das Studium der Eigenschafteu der Chlorate, Jodate und

Arsonate von Arylbydrazinen, deren genauere Beschreibung im

Versttchsteil erfolgt, bestâtigte unsere Erwartungen. Besonders

fesselten die Eigenschaften der Arsonate ansere Aufmerksam-

keit. In der Literatur finden sich nur zwei Hinweise anf die

Umsetzung von AraenBàure mit Phenylhydrazin: es sind die

Arbeiten von Causse2) und von Wieland8), in welchen fest-

gestellt wurde, daB die Arsensaure dabei zur arsenigen Sâure

reduziert wird; auBerdem beobachtete Wieland, dal3 bei der

Einwirkung von Phenyl- bzw. Diphenyl-Arsonsaure auf Phe-

) Dies. Joorn. [2] 138,55 (1933).
s)Causse, Chem.Zentralbl. 1898,1, 141.
8)Wieland a. Madelung, Ann. Chem.é31,33 (1922).
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nylhhydrazin Tripbenylarein entsteht. Wir fandem, daB in

Gegenwart von metalliscbem Kupfer oder von Kupfersalzea
wîifirige Lôsungen von Arsonaten der Arylhydrazine zerfallen;
dabei bilden sich je nach den ReaktionsbedinguDgen in erster
Linie entweder primare Arylarsinoxyde oder sekundare Aryl-
arsinoxyde oder endlich Triarylareine. l) Die Einwirkung dos

Kupfers geht, wie wir das auch schon in unserer vorigen Mit-

teilung angenommen haben, unserer Auffassung nach, folgender-
mafieo vor sich: Das Kupfer bildet Komplexverbjndungen mit
don Diazoverbindungen, die die Zwischenprodakte der inter-
molekalarea Oxydation darstellen.3] Schematisch lieBesich dieser
ProzeB folgendermaBen darstellen:

H H H H
1.

R-N-ï<-0-A8<gg
– > 2.

RN=^O-A«<;jjJ}
1. R-N-

ii-0-ü
s<~$ 2-

RN~N 0-As<pH

[H__H_ OJ

– >-3. e-n=n-ab<2S – >---r 8.

rAAn

~`

_2^ 6. RH+Nj+AsCOHJi(in Abwesen-

4. K-N=N-A<OH
heit vonKupfer)9.

>» 6. KAs(OH^+N, (in Gegenwartvon

Kupfer)

Was den Mechanismus der Bildang der seknndâren Aryl-
arsinoxyde anbetrifft, so kann man nattirlicherweise aunebmen,
daB sie sich infolge einer Umsetzung der primaren Arylarsin-

oxyde bilden, eine Auffassung, die sich aus einer nâberen Be-

tracbtang unserer Versuchaergebnisse ergibt. Ferner wird diese
Annahme gestûtzt durch das Studium der Umsetzung der Pbe-

nylarsonsâure und des Phenylarsinoxyds mit Phenylhydrazin,
des weiteren durch den Verlauf der Oxydation von Phenyl-
hydrazin mit Arsensàure in stark salzsaurer Lôsung in Oegen-
wart von Kupfer, wobei keine sekundâren und tertiâren Pro.
dukte auftreten. Das ist so zu erklaren, daB das zuerst ge-

') Russ.P. Nr. 17224;Chem.Zentmlbl.1981,II, 90S.
') Vgl.Paidi, Ber.66, 2489(1928).
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bildete Phenylarsinoxyd in Form des unlôslichen Pbenyldichlor-
arsins einer weiteren Umsetzung entzogen wird,

Die Untersucbung wird von uns fortgesetzt.

Versnehstefl

Oxydation von Phenylhydrazin mit Cblorsaure.
Eine verdünnte w&BrigeLosung von Chlorsâure wird mit 83 g
Pheoylbydrazin vermischt, wobei ein ÛberschuB an Chlorsaure
verwendet wird. Wird dièse Losung erhitzt und dann mit

Spuren von Kupferaalzen versetzt, so tritt unter Aufsieden
eine sehr energische Reaktion ein. Nach dem Abblasen mit

Wasserdampf kann man Chlorbenzol in 30°/0 Auabeute er-
halten.

Oxydation mittels Jodsaure, 21 g Jods&ure werden
in 80 ccm Wasser aufgelôst, die Lôsung gut gekllblt und dann

tropfenweise mit 22 g Phenylhydrazin versetzt, das in 25 com
Benzol gelôst ist. Es kommt zu einer stürmischen Umsetzung;
nach dom Alkalischmacben und Abdestillieren mit Wasser-

dampf erhalt man 11 g Jodbenzol, d. 26% d. Th.

8 g a-Chinolylhydrazin werden bei 40° mit einer Losong
von 18 g Jbda&ure in 100ccm Wasser oxydiert; nach dem
Alkaliscbmachen wird mit Âther extrahiert, der Âther ab-
de8tilliert und der Rück8tand mit Wasserdampf abergetrieben.
Ausbeute 25% d. Th. an a-Jod-ohinolin, auBerdem kônnen

20% d. Th. an Carbostyryl isoliert werden.

Phenylhydrazin-arsonat, CgHjNHNHjHjAsO^

Die Lô8uog von 15 g Pyro8rsensil.ure in 12 ccm Wasser
wird anf 0° abgekûhlt und unterKiihlung und Umrlibren 5 g
Phenylhydrazin tropfenweise eingetragen; es scheidet sehr rasch
ein gelber Niederschlag aus, der in Wasser und in Alkohol
leicht lôslieh ist und sich sowobl in Losung, wie in fester
Form bei Zimmertemperatur langsam, aber merklich zersetzt
unter Bildung von Benzol und einer geringen Menge Di-Pbenyl.
Deswegen kann man ihn nicht durch Umkrystallisieren reinigen,
sondern man muB den Niedersohlag rasch absaugen mit etwas
Waaser und dann mit Alkohol waschen, und scblieBlich im
Vakuum liber Chlorcalcium 2 Stunden lang trocknen. Die
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quantitative Beatimmung des Phenylbydrazins nach der Mé-

thode von Causse1) ergab folgende Zahlen:

0,2104,0,2680 gSubstunzverbrauchten an n/10-J-L8sung86,06,
43,07cem.

Phenylhydrazin,ber. fur C,Hu04N,Ab48,2 gef.45,04,46,12

Die Zersetzung von Phenylhydrazin «arsonat in

Gegenwart von Kupfer. 70 ccm Wasser werden auf 75°

erwârmt und Vj2gKupferbronze eingerttbrt; darauf setzt man

allm&hlich 28 g trocknes Phenylbydrazin-arsonat hinzu, das auf

die oben beschriebene Art erhalten worden war. Es kommt

za einer Zersetzung unter Stickstoffentwicklung, wobei sich

ein Ôi abscheidet. Dieses wird abgetrennt, in Benzol gelOst,
durch Filtration von Kupfer befreit und nach dem Abdestil-

lieren des Benzols mit starker Salzslture behandelt; nach dem

Trocknen mit Chlorcalcium wird es im Vakuum destilliert,

Dabei erhalt man ein Gemisch von Phenyldichlorarsin und

Dipbenylchlorarsin.

Oxydation von Phenylbydrazin mit ArsenBaure

in Gegenwart von Kupfer. 1200g Pyroarsensâure werden

in 4,8 Litern Wasser gelôst und mit 54 g Kupferbronze versetzt;

die Losung wird auf 75° erhitzt und unter gutem Umrûhren

werden aUmâblich 396 g Phenylbydrazin eingetragen. Jeder

Tropfen Phenylhydrazin tritt sofort in Reaktion, die ganze

Operation nimmt 40 – 60Minuten in Ânspruch. Am Boden des

GefâtSesbat sich dann ein schweres hellgelbes Ôl abgeachieden;

nach seiner Abscheidung wird es, wie eben beacbrieben, auf.

gearbeitet und bei 8mm Druck fraktioniert. Dabei erhalt

man 8 g Phenyldichlorarein (0,98 d. Th.), 806 g Diphenyl-

chlorarsin (59,06% d.Th.) und 22 g Triphenylarsin (5,08%
d. Th.).

5.ndert man an dem Verlauf dieser Oxydation lodiglich das

Eine, daB die ArsenslurelôsuDg stark salzsauer gemacht wird,

so erhâlt man nach der ûblichen Aufarbeitung lediglich Phe-

nyldichlorarsin in einer Ausbeute von 50% d. Th.

Phenylarsonsaures Phenylbydrazin. 20,2g Phenyl-

arsoneâure werden in 400 ccm Wasser gelôst und die auf 75°

erwârmte Lôsung mit 0,1Mol. Phenylhydrazin versetzt. Dabei

') Vgl. Anm.2, S. 225.
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erfolgt die Auflôsung des flydrazins ohne merkliche Stickatoff

entwicklung. Nach dem Stehen liber Nacht scheiden sioh 15 g

gelblicher Krystalle ab, die im Wa8ser und Alkobol ldslich

sind. Nach dem UmkrystaUisieren ans Alkohol und Auswaschen

mit einer geringen Mengeabsoluten Âtbero werden perlmutter-

farbige Blâttchen erhalten; Schmp. 94° (u. Zer&).

ArsenbostimrnungnachBupp:
0,1607g Htibstauzverbrauchteuan n/10-Na,8,0,10,46cem.

CItHuOsN,As Ber. 24,19 Gef. 24,3»

Oxydation von Phenylbydrazin mit Pbenylarson-
saure in Gegenwart von Kupfer. 14,85g Pbenylbydrazin
werden wie iiblicb oxydiert mit einer Losung von 88,88 g Phe-

nylarsonsaure in 200 ccm Wasser in Gegenwart von 17 g

Kupferbronze. Nach Beendigung der Reaktion wird die wâBrige

Losung abgegossen, eingedampft und die ausgescbiedene Saure,
die nicht in Reaktion getreten war, wird zum 01 hinzugesetzt.
Dann wird das Ôl mit Scbwefeldioxyd in stark salzsaurer Lô-

sung bahandelt und im Vakaum fraktioniert. Man erbâlt

18,81 g PbeQyldicblorarsin, das dem nicht umgesetzten Anteil

der verwendeten Arsonsaure entspricht, dann 14,09g Diphe-
nylchlorarsin und 4,72g Triphenylarain.

Oxydation von Phenylbydrazin mit Arsensâure in

alkoholischer Lôsung. 105 g Arsensaure werden in 150ccm

Wasser gelôst und 15 ccmn/2-CuSO4-Lôsung zugesetzt; dièse

Loaung wird in eine auf 45° erwarmte Losuug von 83 g Phe-

nylbydrazin in 33 g Alkohol eingegossen. Das am Ende der

Reaktion auegescbiedese Ol riecht stark nach Acetophenon,
das auf folgende Weise entstandon iat: Ein Teil des Alkohols

wurde zum Aldehyd dehydriert, der seinerseits mit dem Phenyl-

hydrazin das entsprechende Hydrazon gebildet bat, das be-

kanntlich leicht zu Acetophenon oxydiert wird.l) Das in nb-

licher Weise aufgearbeitete 01 ergab 1 g unreines Phenyl-
dichlorarsin, 3,35 g Diphenylchlorarsin und 13,5 g Triphenyl-
arsin.

Phenylarsinsaures Phenylhydrazin. Nach dem Ver-
mischen einer alkobolischen Lôsung von Phenylarsinoxyd mit

') v. Pechmann, Ber.31, 2123 (1898);Biltz u. Wienands,
Ann. Chem.308,16 (1899).
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einem groBen ûberschuB an Phenylhydrazin und Stehenlassen

beobacbtet man im Verlaufevon 8-10 Tagen die Bildung von

kleinen, farblosen Krystallen. Die Substanz ist sehr wenig

bestandig, gibt die Reaktion auf Phenylhydrazin und enthalt

Arsen. Nach dem unter groBenSchwierigkeiten durcbgeftthrten

UmkrystaUisieren aus Alkohol schmilzt die Substanz bei 100

bis 101° n. Zers.

ArsenbeetimmungnaohRupp:
0,2184g Substanzverbrauohtenan n/10-N%8,0,14,85ccm.

C1sH15O,N,Ab Ber.25,51 Gef. 24,62

Oxydation von p-Tolylhydrazin mit Arsensaure
in Gegenwart von Kupfer. 61g p-Tolylhydrazin werden

in gewôbnlicber Weise mit einer Lôsung von 178g Arsensaure

in 720 ccm Waaser oxydiert, das 6,4 g Kupferbronze enthalt

Nach der Aufarbeitung und dem Fraktionieren im Vakuum

erhalt man 21,7 g p-Tolyldichlorarain, 31,6 g Di-p-Tolylarsin-
chlorid und 7,2 g Tri-p-tolylarsin. Die Gesamtausbeute an

Arsenverbindungen betragt 73,2% d. Th.

Die von uns beschriebene Methode gibt somit die Môglich-

keit, je nach Wunsch primare oder sekundâre Arylarsinoxyde
in guter Ausbeute zu erhalten. Bei der Oxydation von Aryl-

hydrazin mit Arsensaure in der Kâlte kann man zusammen

mit Arylarsinoxyd etwas Diarylarsonaaure erhalten, wenn man

derart arbeitet, daB man die Lôsaag der Arsensaure zum

Hydrazin in Gegenwart von Kupfer-(I)-chlorid zusetzt. Aus

83 g Phenylbydrazin werden auf dièse Weise 3–5 g Diphenyl-
arsonsâure in gut ausgebildeten Krystallen erhalten.
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Die Rosenmundsche Aldehydsynthese
in der Pyrldinrellie, III)

VonRodcrlchflraf

(Eingegaogenam 26. Juli 1938)

Entgegen den ErgebnisBenfrfiherer Autorent) konnte Verfasser

in der letzten Mitteilung seigen, daB die Rosenmundscbe Aldehyd-

synthese prinzipiell auch in der Pyrldinreihe anwendbar ist. So lieBen

sich einige Dichlorpyridinmonocatbunstturecbloridein guter Ausbeute

in die zugebSrigen Aldéhyde ttberfUhron. Andercrseits gelang es nicht,

einige Saurechlorlde, wieNicotin-, 4-Chlorpicolin-, Isocincbotneron-,Di-

picolin- und Cbtnaldin-sSurechloridder Rosenmundschen Reaktion zu

unterwerfen, vielmehr bildeten sieh dabei zum Teil sehr intensiv ge-

fàrbte, sehon dureh den Luitsanerstoff verSnderliche Farbstoffe, die den

Katalysator versehmierteu und so die Reaktion raseh zum Stillstand

braohten. Daraua wurde der Schlufi gezogen, daB diese Reaktion bei

Pyridincarbonsfturecbloriden nur dann anwendbar ist, wenn der Pyridin-
atickstoff dureh die Anweaenbeit stark negativer Substituenten, wie

Chlor, 80 weit abgesâttigt ist,' daB er seine Fâbigkeit, in den fQnf-

wertigen Zastand ttberzugeben,verloren hat.

Die Resultate der vorliegenden Arbeit schlieBen sich den

Ergebnissen der frûheren an und bekraftigen die SchluBfolge-

rungen, das (ïebiet der Anwendbarkeit der Rosenmundschen

Aldehydaynthese in der Pyridinreihe zu bescbrânken.

Der Vergleich hôher chlorierter Pyridincarbonsâurea mit

den nieder cblorierten zeigte, daB die Umsetzung der Sâure-

chloride im Sinne der Rosenmundschen Reaktion um so

') LMitteilung: B. Graf, dies. Journ. [2] 134, HT (1982).

») 0.A. Kojahn u. J. Schulten, Arch. f. Pharm. 864, 348 (1926);

W. H. Levelt u. J. P. Wibaut, Bec. Trav. ehlm. Pays-bas 48, 466

(1929).
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giinstiger erfolgt, je mehr Wasserstoffatome des Pyridinkerns
gegen Chlor ausgetauscbt sind. So spaltet das 4, 5, 6-Trichlor-
picolinsâurecblorid die berechnete MengeChlorwasserstoffbereits
nach 2V38tUndiger, die Dichlorpyridincarbons&urechloride hin-
gegen erst nach etwa 6– 9stttndiger Reaktionsdauer ab.
Wâhrend die Umsetzbarkeit der Dichlorpyridincarbonsaure-
chloride bis auf kleine quantitative Unterschiede von der Stellung
der Substituenten unabhângig ist, stehen die Monochlorpyridin-
carbonsaurecbloride bereits au der Grenze der Umsetzbarkeit,
wobei diese in weiterem MaBe von der Stellung der Substi-
tuenten abbangjg zu sein scheint. Erst spâtere Arbeiten werden
an Band eines ausgedebnteren UntersuchuDgsmaterials die
Auswirkung des letzteren Faktors naher berUcksichtigen.

Die Gegenttberstellung der Versucbseigebnisse am Ô.Brom-
nicotinsaurechlorid und am 2,6-Dibromi8onicotin8âurechlorid
einerseits und der an den entsprechenden gecblorten Sanre-
chloriden andererseits zeigt, daB der Ersatz von Chlor gegen
das weniger elektronegative Brom die Umsetzbarkeit der Sanre-
chloride im Sinne der Rosenmundschen Reaktion stark
herabsetzt.

Bemerkenswert ist auch, daB Farbstoffbilduog um so
weniger auftrat, je leichter die Saurecbloride in die Aldehyde
uberfuhrbar waren.

Im experimentellen Teil ist zunachst die tîberfiihrung des
^S.B-Trichlorpicolinsaurechloridsin den 4,5,6-Trichlorpyridin-
2-aldehyd beschrieben. Die Umsetzung, die auBerordentlich
leicht erfolgte, lieferte als Nebenprodukt das bisher unbekannte

2,3,4-Trichlorpyridin. Aus dem Aldebyd, der durch sein Phe-

nylhydrazon nâher charakterisiert wurde, wurde durch Um-
setzung mit Lauge nach Cannizzaro das 4,5,6-Tricblor-
pyridin-2-methanol dargestellt. Das 5-Chlornicotinsaurechlorid
lieB sich nur in schlechter Ausbente in den Aldehyd um.
wandeln, der zur Charakterisierung in das Phenylbydrazon
übergeführt wurde. Die Phenylhydrazone der beiden letzt-

genannten Aldehyde gaben mit Chromschwefelsâare sohSne
Farbreaktionen. Der 5-Brompyridin-3.aldehyd lieB sich nur
in Form seines Phenylhydrazons fassen, wilbrend das 2,6-Di-
bromisonicotinsaurechlorid, dessen Oberflihrung in den Aldehyd
schon W. H. Levelt und J. P. Wibaut (a. a. 0.) ohne Erfolg
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versucht batten, lediglioh geringe Spuren des Aldehyde lieferte,
die sich nur dureb die Reduktion von Tollensscbem Reagens
und mittels der Farbreaktion mit 1,4-Dioxyûaphthalin1) za
erkennen gaben.

Besehreibnngr der Versuche

(Mitbearbeitetvon Paul h&asU)

4,5,6-Triehlor-pyridin-2-aldehyd

5,5g liber das Chlorid und den Methylester gereinigte
4,5,6«Trichlorpicolin8aurea) wurden durch 4stUndiges Kochen
mit Thionylcblorid in das Chlorid ttbergefQbrt. Das durch
Vakuumdestillation farblos erbaltene Chlorid wurde in der drei-
fachen Menge trockenen Xylols aufgenommen und nach Zugabe
von 1g 5prozent Palladium.Bariumsulfat-Katalysator bei 170
bis 180* Badtemperatur hydriert. Bereits nach 2I/Îstundiger
Beaktionsdaaer war die berechnete Menge Chlorwasserstoff ab.

gespalten. Nach dem Abfiltrieren des Katalysators warde aus
der nur schwach grûnlicben Xylollôsung das Lôstujgsniittel
zunachsfc bei gewShnlichem Druck abdestilliert, die letzten
Reste desselben durch geliades Erwirmen im Vakuum ver-
trieben. Durch atarkeres Erhitzen wurde der EûckBtand im
Vakuum ilbergetrieben, der zwischen 110–135° als bald er-

starrendes, farbloses Ôl«uberging. Das in einer Menge von

3,5 g erhaltene Produkt wurde durch Wasserdampfdestillation
gereinigt. Dabei ging zunâchst ein auBerordentlich flttchtigee,
nur langsam und unvollstândig erstarrendes Ôl liber, das ge-
sondert aufgefangen wurde (Fraktion I). Aus dieser Fraktion
lieB sicb, wie weiter unten bescbrieben ist, 2,3,4-Trichlor-
pyridin isolieren, das aus dem Sâurechlorid durch gleichzeitige
Abspaltung von Koblenoxyd und Chlorwasserstoff entstanden
war. Als die spater ûbergehenden Anteile bereits im Kiihl-
rohr zu erstarren begannen, wurden zur vollstandigen Trennung
des Aldehyds von dem leichter flûcbtigen Trichlorpyridin zwei
kleine Zwischenfraktionen aufgefangen. Der sodann frei von

Trichlorpyridin Ubergebende Aldehyd erstarrte im Kûhlrohr
zu einer farblosen Krystallmasse, die aich mit Wasserdampf

»)H.Eaudnitz u. G.Poluj, Ber. 64, 2212(1931),
*) R. Graf, dies. Journ. [2J 188,46 (1982).
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leicht aussebmelzen lieB. Der durch Absaugen vom waBrigen
Destillat getrennte Kryatallkuchen wurde in wenig warmem

Alkobol gelôst und nach vorsichtigem Zusatz von etwas Wasser

durch Eiskuhlang in Form eines dichten Breies farbloser,

langer Nadeln zur Krystallisation gebracht. Die Lôsung der

Substanz in wenig Eisessig farbte sich nach Zusatz eioiger

Erystallchen von 1,4-Dioxy-naphtbalin and des gleichon Vo-

lumens konz. Salzsâure beim Erwârmen blauviolett. Die Sub-

stanz reduziert Tollenssches Reagens. Der aus verdttnntem

Alkohol krystallisierte Aldehyd enthâlt, wie die Analyse zeigte,

2 Mol. Krystaliwasser und schmilzt bei raschem Erbitzea in

der gescblossenen Capillare nicht ganz scharf bei 65–67°.

Beim Erhitzen in der offenen Capillare verlor die Substanz

teilweise ihr Krystallwasser und schmolz nach vorherigem Sin.

tern ab etwa 65°, je nach der Sohnelligkeit desErhitzens erst

bei 70–90°.

0,0713 gSubst.:0,1248g AgCl(Carius).

0,H,0NCI,.2H,0 Ber. CI 48,17 Gef. CI 43,80

Die direkte Beatimmung des Krystallwassers durch Stehen-

lassen ttber konz. Sehwefelsaure im Vakuum gelang nicht, da

die Substanz infolge ihrer Flûchtigkeit anscbeiuend in die

Schwefelsâure sublimierte und so keine Gewichtskonstanz zu

erreichen war. Dabei verwandelten" sich die Nâdelchen in

glânzende, gedrungene Krystâllchen vomSchmp.95°. Die Sub-

stanz lieB sich im Vakuum leicht sublimieren und bildete

dann derbe Nâdelchen vom Schmp. 94–95°. Iieicht lSslich in

Âther, Alkohol, Chloroform, ziemlich leicht lôalich in sieden-

dem Petrolather, etwas lôslieh in kaltem Petrolather, sehr

wenig in Wasser. Leicht. flttchtig mit Waaserdampf und zeigt

dabei eigenartigen, pfefferminzahnlichen Qerucb.

0,0994 gSub8t.t0,2085g AgCl (Carius).

CjH,ONC), Ber. CI 50,55 Gef.CI 50,64

4,5,6-Tnchlor-pyridin-2-aldehyd-phenylhydrazoû

Eine Lôsung von 0,5 g des Aldehyds in 5ccm Eisessig

wurde mit einer Losung von 0,5 Phenylbydrazin in 2ccm

Eisessig versetzt und gelinde erwârmt. Unter intensiver Gelb-

fârbung schied sich das Phenylbydrazon in Form gelber Nadel-
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chen ab, deren Abscheidung durch Zusatz von etwas Wasser

vervollstandigt wurde. Nach dem Absaugen und Waschen mit
Wasser wurde die Substanz aus viel aiedendem Alkohol am-

krystallisiert und bildete dann gelbe Nadelchen vom Scbmelz.

ponkt 216–217° (bei raschem Erhitzen). Bei laogsamem Er-
hitzen scbmolz die Subatanz bereita bei 203 – 204°. Das

Phenylhydrazon liJst sîeh in konz. Schwefelsâure, die ein wenig
Kaliumbichromat gel&stenthàlt, mit intensiv kornblamenblauer
Farbe. LSalich in heiBemAlkohol, wenig in kaltem, unldslich
in Wasser.

0,0568g Subst.: 0,0798gAgCl(Carius).

C,,H8N8CI, Ber. CI 85,40 Gef. Ct 84,76

4,5,6-Triehlor-pyridin-2-methanol 1

1 g 4,5,6-Trichlorpyridin-2-aldebyd wurden mit 5 ocm
60 prozent. Kalilauge innig verrieben und die Mischung noch
etwa 2 Stunden Bich tiberlassen. Die breiige Masse worde
sodann reichlich mit Wasser verdQnnt und wiederholt mit
Chloroform auageschüttelt. Nach dom Abdunsten des Lôsungs-
mittels am Lichtbade hinterblieb das Tricblorpyridinmethanol
als bald erstarrendes 01. Die Substanz lieB sich, wenn auch
viol langeamer als der Aldehyd, im Vakuum sablimieren und
bildete dann auBerordentlicb zarte, lange Nâdelchen vom

Schmp. 84°. Leicht lôslich in Alkohol, Âther, Chloroform,
etwas lôslich in heiBem, nahezu unlôslich in kaltem Wasser.
Lôslich in aiedendom Petrolâther, scheidet sieh daraus beim
Erkalten in Form zarter Nâdelchen ans. Eine Misohung der
Substanz mit etwa der gleichenMengedes wasser&eîen Aldehyds
schmolz nach vorherigem Sintem ab 60° bereita bei etwa 73°
klar. Qibt mit 1,4-Dioxynaphthalin keine Farbreaktion.

0,0218g 8ubst: 0,0570gAgCI (Carius).

C9H«ONC1, Ber.CI 60,07 Gef. Cl 50,18

2,3,4-Trichlor.pyridin

Der bei der oben beschriebenen Reinigung des rohen

4,5,6-Trichlorpyridin-2-aldehyd8 durch fraktionierte Wasser-

dampfdestillation erhaltene Vorlauf (Fraktion I) von Trichlor-

pyridin warde zur Bindung des beigemengten Aldehyds in

wenig Eisessig gelost und mit einer ebensolchen Lôsung von
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Phenylbydrazin versetzt, wobei sioh der Aldehyd als Phenyl.

hydrazon unloslicb ausachied. Nach dem Verdannen mit

Wasser wurde das Trichlorpyridin dureh einen Dampfstrom
als gelbliohes, bald erstarrendes 01 ubergetrieben. Durch Subli.

mation im Vakuum bei niederer Temperatur wurden farblose

Nâdelchen vom Schmp. 45–47° erbalten. Leicht ldslioh in

Chloroform, Alkohol, Âther, schwer ldslicb in Wasser, lSslich

in konz. Salzsaure, scheidet sich daraus beim Verdlinnea mit

Waaser unverândert aus. AuBerordentlich leicht flllchtig mit

Wasserdampf. Die Substanz zeigt starken pfefferminzartigen
Gerucb und verflllchtigt sich beim offenon Liegen an der Luft.

0,0612g Subst: 0,1454g AgCl(Carias).

C,H,NCI8 Ber. Cl 58,31 Gef. CI 58,11

5-0hlor-pyridin-3-aldehyd

5 g 5-Chlornicotinsiiureclilorid, 15 cemXylol, 0,5gKataly-
sator, 165–170° Badtemperatur. Die Abspaltung von Ghlor-

wasseratoff erfolgte verbaltnismEBig trüge. Gleichzeitig subli-

mierte in das Ettblrobr eine betracbtliche Menge von 5-Chlor-

nicotiosâure, deren Bildung offenbar durch dem Wasserstoff

beigemengte Sauerstoffspuren zu erklaren ist, die unter dem

EinfluB des Katalysators zur Bildung von Wasser und damit

zur Hydrolyse eines Teiles des Chlorids Veranlas8ung gaben.
Nach 2 stiindiger Reaktionsdauer wurden nocbmals 0,5 g Kata-

lysator zugesetzt. Nach 8 stttudiger Hydrierung wurde der

Versuch abgebrochen, obgleich erst etwa die Hâll'te der be-

rechneten Menge Chlorwasserstoff abgespalten war. Die nach

dem Abfiltrieren des Katalysators und dem Abdestillieren des

Xylols bei 12 mmHg zwiachen 95 – 110° als farbloses, bald

erstarrendes ôl tibergehende Fraktion wurde in einen mit

einem Kiihler verbundenen Fraktionierkolben UbergefUllt und

nach Zugabe von Wasser destilliert. Der Aldehyd ging dabei

in Form farbloser, im Ktihlrobr erstarrender Oltropfen rasch

über. Aus der im Destillierkolben verbliebenen Lôsung schied

sich beim Erkalten eine betrachtliche Menge ans dem unver-

ânderten Chlorid durch Hydrolyse gebildeter 5-Chlornicotin-

saure aus. Die im Kllhlrohr erstarrte Substanz wurde mit

Wasserdampf ausgescbmolzen, nach dem Erstarren vom waB-

rigen DestiUat abgesaugt und schmolz nach dem Trocknen
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ilber Sckwefels&ure bei 69–70°. Die Ausbeate betrug etwa

0,8 g. Leicht I5sltch in Chloroform, Âther, Alkohol, Benzol,
etwas lôslich in beifiem Wasser, schwer in kaltem. Leicht

fltichtig mit Wasserdampf und zeigt dabei schwach etechenden,

pfefferminzartigen Geruch. Die Subatanz gibt in Eisessig ge-
lôst mit 1,4-Dioxynaphthalin nach Zusatz von konz. Salzsaure
beim Erwarmen intensiv violettrote Firbung. Die waBrige
Lôsung des Aldehyde reduziert Tollenssohes Reagens.

O,0142gSubst.: 1,225ocroN (28», 158mm). – 0,0964g Sttbst:
0,0980gg AgCl(CariuB).

0,H40NC! Ber. N 9,90 Cl 25,06
Qef. “ 9,89 25,1&

5-Chlor-pyridin-8-aldehyd-phenylIiydrazon

Aus der eiaessigsauren LôBiing der Komponenten durch

gelindes Erwirmen und nachberiges VerdQnnen mit Wasser.
Aus heiBem verdUontem Alkohol gelbe Blâttchen vom Schmelz-

punkt 159– 161° (bei raschem Erhitzen). Leicht lôslich in

siedendem, weniger in kaltem Alkohol, nahezu unlô8lich in
Wasser. In Kaliuœbichromat-haltiger konz. Schwefelsâure

intensiv violettrot lôslicb.

0,0119g Subst.: 1,92cran N (22°, 730mm). 0,0448Subst.
0,0276g AgCl (Cariue).

CwHt0N,Cl Ber. N 18,16 Cl 15,31
Gef. “ 17,93 “ 15,24

5-Brom-pyridin-3-aldebyd-phenylbydrazon

10 g 5-Bromnicotin8âurechlorid, 30ccm Xylol, lg Kata-

lysator, 170–180° Badtemperatur. Nach 68tundigerBeaktions>
dauer waren erst etwa 8 ccm vorgelegter n-Kalilauge durch
den entwickelten Chlorwasserstoff neutralisiert, was einem Um-
satz von 1,7 g des Chlorids entspricht Gleichzeitig aber batte
sich im Ktlbh-ohr eine betrâchtliche Monge Bromuicotinsaure

abgesetzt. Nach Ublicher Aufarbeitung des Reaktionsproduktes
wurde die zwischen90-1200 tibergehende Fraktion mit Wasser.

dampf destilliert. Die im Destillierkolbon verbliebene waBrige

Losung schied beim Erkalten etwa 6 g unverânderte Brom-

nieotiosaure aus. Das wâSrige Destillat, aus welchem sich

keine feste Substanz ausscliied, reduzierte Toll en saches
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Reagens, farbtesicb auf Zusatz von etwas 1,4-Dioxynapbtbalin
nach dem Versetzen mit Eisessig und konz. Salzsaure rot-

violett und schied auf Zusatz einer esseigeaurenLosung von

Phenylhydrazin einen flockigen, gelbenNiederscblag aus. Durch

XTmkrystallisierender nur in geringer Menge erhaltenen 8ab-

stanz aus verdanntem heiBemAlkohol warden gelbe Blâttcben

vom Scbmp. 156 – 157° erhalten. Die Substanz, obscbon an*

scheinend noch nicht vôllig rein, gab einen fur das Phenyl-

bydrazon des 5-Brompyridin-3-aldehydsbe£riedigend stimmenden

Wert:

0,0568g Subst.: 0,0381g AgBr (Carius).

C,,H,0N8Br Ber.Br. 28,96 Gef. Br 29,82

In der darch Reduktion des bei der Brombestimmung er-
haltenen Silberbalogenids mittels Zink und verdUnnterScbwefel-

s&ure erhaltenen Lôsung warde das Brom durcb Vei-setzen

mit Chlorwasser und Ausscbntteln mit Chloroformnachgewiesen.
Dadurch ist sichergestellt, i&è dem erhaltenen Phenylbydrazon
tatsâcblich der 5-BrompyridiQ-S-aldebyd zugrunde lag.

Versuch zur Darstellung des 2,6.Dibrom-pyridin-

4-aldehyds

5 g 2,6-Dibromisonicotin8âurechlorid1), 15ccm Xylol, lgg

Katalysator, 170–180° Badtemperatur. Die Chlorwasserstoff-

entwicklung erfolgte aufierordentlich trâge. Nach 8st<lndiger
Reaktionsdauer wurde das Xylol abdestilliert, der Rûckstand,

der hauptsâchlicb. aus unverândertem Sâurechlorid bestand,
im Vakuum Ubergetrieben und mit Wasserdampf destilliert

Das wâBrige Destillat reduzierte Tollenssches Reagens, gab
mit 1,4-Dioxynapbthalin, Eisessig und Salzsâure beimErwârmen

schwach rotviolette Fârbung und lieferte auf Zusatz einer essig.
sauren Lôsung von Phenylbydrazin eine gelbe milchige Fâllung
des Phenylbydrazons, dessen auBerordentlich geringe Menge je-
doch weder eine Reinigung, geschweige denn eine analytische

Charakterisierung der Substanz erlaubte. Die wâBrigeLôsung
im Destillierkolben schied beim Erkalten beinahe die ganze

Menge der angewandten Dibromisonicotinsaure unverandert aus.

Die Untersuchungen werden fortgesetzt.

*)W. H. Levelt «. J. P. Wibaut, a. a. 0.
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Mitteilungaas demChemieehenLaboratoriumderDeuUcheuUnivereitlt
in Prag

tîber das 4-(N-PiperWyl)-pyrWin
Von Roderich Graf

(Eingegangenam se. Joli 1933)

Substanzen, welche zwei carbazidiphenyloid-verbandene
Pyridinringsysteme enthalten, waren bis vor korzem noch nicht
bekannt. Einen Kôrper dièses Auf baues erhielten erst E. Koe-

nigs und H. Greiner1) durch die intéressante Beobachtang,
daB eich 2 Mol. Pyridin unter dem chlorierenden und oxy-
dierenden EinfluBvon ThionylcHorid zum 4-Pyridyl-pyridinium-
dichlorhydrat I vereinigen. Âhnlieher Konstitution ist auch
das N-y'-Pyridyl-y-pyridon II von F. Arndt.*)

Ich erhielt bei dem Studium der darch Chlorierung der

Pyridincarbousauren mittels Thionylchlorid erbaltlichen ge-
chlorten Pyridincarbonsaoren durch Umsetzung der 4-Chlor.

picolinBaure mit Piperidin die 4-(N-Piperidyl).picolin8âure III,
die sich durch Erhitzen leicht zum 4-(N-Piperidyl)-pyridinIV
abbauen Ue&.
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Durch den Eintritt des stark basischen N-Piperidylrestes
in die 4-Stellung der Picolinsaure ist der Sâurecharakter der

') Ber.64, 1049(1981). *)Ber. fô, 92(1882).
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Substanz III nahezu volktandig verschwunden. WahreDd schon
die é-Amiao-pyridincarbonsâuren stark gesohw&chten Saure-
charakter besitzen, so da& aie sich mit Lauge und Phenol-

phthalein nicht mebr titrieren lassen1), reagieit die 4-(N-Pi-
peridyl)-pyridin-2.carbons&ure nahezu neutral und liegt in

w&BrigerLOsung anscheinend nahezu volletandig in der Betain.
form vor. Die Substanz liefert mit 1Mol. Jodwasserstoffsaure
ein normales, farbloses Jodbydrat, w&hrend andere Pyridin-
2-carbon8âuren eigenartige, intensiv gelbe basische Jodhydrate
bilden.2) Bemerkenswert ist auch die durch den Eintritt des

N-Piperidylrestes erfolgte Farbânderung der inneren Komplex-
aalze der saure. So liefert aie ein prachtvoll krystallisierendes
purpurfarbenes Kupfenalz, ihre waBrigeLôsung fârbt sich auf
Zusatz von Ferrosalzen intensiv violett

Beschrcibung der Versuche

(MitbearbeitetvonRobert Lehmann)

4-(N-Piperidyl)-pyridin-2-earbonsâure

10 g ^Chlorpicolinsanre8) wurden mit 15 ce mwasserfreiem

Piperidin nach Zusatz von 0,2 g Kupferoxyd 5Stuuden lang
unter RiiokfluB im Paraffinbade auf 130–185° erbitzt. Die

grünliche, von Krystallen durchsetzte Masse wurde sodann mit
15 cctn Wasser bis zur Losung erhitzt, filtriert und mit 10 ccm
konz. Salzs&ure versetzt. Dabei schied sich nach einigem Stehen
die 4-Piperidyl-picolinsâure nahezu vollstii.ndigale Chlorhydrat
in Form schôn ausgebildeter, derber, gelblicber Krystalldrusen
aus. Durch Zusatz von ûberscbttssiger Eupferacetatlôsttng zur

siedenden, verdûnnten Lôsungdes Chlorhydrats wurde die Saure
in Form ihres in Wasser nahezu unlôslichen Kupfersalzes als

prachtvolle, purpurfarbene, glitzernde Krystallflitter gefàHt.

1,0010 Subst.: 0,1718gCuO.

Ctfitfi^fiii Ber.Cu 18,42 Gef. Co 18,88
BeiderUmsetzungder4-CblorpicoliosSaremit niebtganz trocknem

Piperidin bildete sieh in snsebnlicherMengeals Nebenprodukt4-Oxy-
picolinsâure,die flber ihr atuhlbiauesKapfersalzisoliert und doreb

') H. Meyer, Monatsh.Chem.21, 918(1900).
') R.Turnau, Monatsb.Chem.26, 53Î (1905);H. Meyer u. B.

Graf, Ber. 61, 2209(1928).
J)R. Graf, Ber. 64,22 (1931).
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Scbmehspunkt(858-860"unter Àufsohaumen),sowle durch den Abbau
zu 4-Osypyrldiu(sus Wasser farbloseTttfelebenvom Sebmp.65-66»)
identifiaiertwurde. Die Bildnng der Oxypicolins8ureist eine einfaebe
Hydrolyseder ChlorpicolineSuredureh waseerhaltigosPiperidin.

Zur Ûberfuhrung in die freie Sâure wnrde das noch feuchte
Kupfersalz in viol Wasser aufgeschlemmt und unter gleich-
zeitigem Erhitzen mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Das Filtrat
erstarrte nach dem Einengen und eiaigeiûStehenlaesen zu einam
dichten, von Mutterlauge durcbsetzten KrystallbreL Die Sfture
kry8talli8iert beim Verdunsten ihrer wâBrigen LiJanngin Form
farbloser, verwachsener Bl&ttchen, die 4 Mol. Krystallwasser
enthalten. Schmilzt bei raschem Erhitzen in geschlossener
Capillare nach vorherigem Sintern ab 580 zu einer trûben
durchsoheinenden Masse, die bei etwa 77° klàr wird.

1,0501g Subst vert. boi 150 0,2689g H,O.

C,,HM0,N,.4HtO Ber. H,0 85,90 Gef. HO 25,61
Die wasserfreieSaure schmilstbei 219°(unter AufBcb&umen).
0,0288g SubBt.:2,86comN (741mm,21°).

C,,HHO,N, Ber. N 18,59 Gef. N 18,60
Leicht lôslich in Wasser und Alkobol, aufierordentlich

leicht in heiBem Wasser, nahezu onlôslich in Benzol und
Chloroform. Die waBrige Lôsung fârbt sich anf Zusatz einer
Losung eines Ferrosalzes violett. Bei grôBerer Konzentration
der Komponenten scheidet sich das Ferrosalz der Sâure als
rotbrauner, pulreriger Niederschlag ab. Eine mit Phenol-
phthalein versetzte Lôsung von etwa 0,2 g der Sâure in 100 ccm
Wasser fôrbte sich schon auf Zusatz weniger Tropfen n/10-
Lange rosa. Der Farhton nahm bei weiterem Zusatz von
Lange allmâblich zu, doch eret nach Zusatz der bereohneton
Menge Lange trat ohne acharfe Umschlagsgrenze die intensiv
rote Farbe des alkahschen Phenolphthaleins au£

4-(N-Piperidyl)-pyridin-2-carbonsaure-chlorhydrat
Das bei der Darstellung der Sâure als Zwischenprodukt

erhaltene Chlorhydrat lieB sich reiner durch Losen der Siure
in verdûnnter Salzsfture erhalten. Die in kaltem Wasser ver-

hâltni8mâ8ig wenig lôsliche Substanz scheidet sich aus heiB-
gesattigter LSsung in farblosen, derben Nadeln, Schmp. 225°

o

(unter Aufschâumen, nach vorherigem Sintern ab 210°) ab.
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0,2008 g Subst.: 0,1188 g AgCI.

CuHM0,N,.H01 Ber.Ci 14,62 Gef.CI 14,06

4-(N-Piperidyl)-pyridin-2-carboD8âure-jodhydrat

Eine Lbsung von 2 g der Sâure in wenig Wasser wurde

mit 1ccm frisch destillierter Jodwasserstoffsâureversetzt und

die LôeuDg zur Bindung von Spuren freien Jods mit etwas
rotem Phosphor aufgekocht. Die vom Phosphor abfiltrierte

L68ung schied beim Erkalten farblose Nâdelchen ab, die mit

1 HjOkrystallisierenundaus heiBemWasserunscbarf zwischen
200–210° (a. Zers.) schmelzen.

0,1467 g SubBt.: 0,0919g ÂgJ. – 0,0898 g Subst. verloren bei 140°

0,0047 g HO.

CHuOjNj.HJ.HjO Ber.J 86,05 H,0 5,12
Gef. “ 86,07 “ 5,28

4-(N-PiperidyI)-pyridin-2-carboQ8âure-methyle8ter
Erhalten aus der Sâure durch Metbylalkohol–Scbwefel-

8aure. Aus siedendem Petrolatber farblose Nâdelchen vom

Schmp.52 – 63°. Leicht lëslich in Chloroform,Âther, schwer
lôslîch in kaltem Petrolâther und Wasser.

0,1927 g Sabst.: 0,2080 g AgJ (Zeisel).

Ci,H|.O,N, Ber.OCH,14,09 Gef.OCH,18,92

4-(N-Piperidyl)-pyridin

10g getrocknete 4-(N-Piperidyl)-picolinsâurewurden in
einem Kôlbchen mit angeschmolzenerVorlage im Luftbade
zum Schmelzenerhitzt und die Temperatur allmahlich weiter

gesteigert bis die gleicbmâBigerfolgende Abspaltung von

Kohlendioxyd beendet war. Nachdem das Reaktionsprodukt
etwas erkaltet war, wurde mit der Pumpe verbunden und die
im Kolbeu verbliebene rohe Base uberdestilliert. Bei 164°

und 18 mmHg ging ein klares, schwach gelbes Ôl Qber,das

bald zu einer strahlig krystallinen, sprôden Masse erstarrte.
Der Kolbeninhalt HeBsich nahezu vollstàndig ohne Hinter-

lassuog eines kohligen EUckstandestibertreiben. Durch noch-

malige Vakuumdestillation wurde die Substanz analysenrein
erhalten und echmolzdann bei 80°.

0,0841 g Subat.: 5,42 ccm N (20°, 735 mm).

Cl()H,4N, Ber.N 17,29 Gef.N 17,60
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LoichtMich in Benzol, Chloroform,Alkohol,Âther und
YerdûnntenSauren, achwer loaUchin Petrol&therund Waaser
a<lohtigmitWaaaerdampf. ImVako~m bei ModérerTomperatur
leicht BoMimiorbar.Schmeekt schwach bitter. Die Subatanz
verh&!tsichgegenûberSalzeâureund Methylorangea!s schwache
einB&urigeund MtBerordeatMchachwache zweisaunge Base.
Sie verbraucht glatt ein ÂquivatentS&are, eMt w&hrenddes
Zusatzes eines weiteren Âquivatentes SaaK tritt aUmaMich
FarbenamscMagein. Ihre wiBrigeLSsuag wird durch Phenol.
phthalein schwachrosa gefarbt. Chlorhydrat farblose, an der
Luft zerflie8licheKryataUmaase.

4-(N-Piperidyl)-pyridin-chloraurat t
Erhalten durch F&!len einer heiBen ~ecdûant salzsauren

Lôsung der Base mit GotdcMorid. Orangefarbene Blâttchen
vom Schmp.161-163". Wenig IMch in heiBem,aohr achwer
in kaltem Wasser.

0,2051 g Sabet.: 0,$'!9& g Au, 0,2820g AgCt.
(C,,H~N,.H).AuC~ Ber. Au 89,27 Ct 28,25

Oef. “ 88,96 “ 8~,98

4.(N.Piperidyl)-pyridiB -pikrat

SattgelbeBt&ttchenvomSchmp.142 Lôslich in heiBem,
schwerlosUchin Mtom Alkohol,wenigI6s!ichinheiBemWasaer,
nahezu anIMich in kaltem Wasser.

4.(N.Piperidyl)-pyridin-jodmethyIat
EineLS~ungvon 1g Base in 10comMethylalkoholwurde

mit 1 ccm Mothyljodidversetzt nnd im verschlossoBenGefaB
über Nacht stehen getaasen. Nach dem Einengen am Wasser-
bade schied sich das Jodmethylat in Form derber KrystaH-
aggregate aus. Darchsiohtige, gelMichegrobe Krystalle aus
wenig heiBemMethylalkohol,Schmp.1&9".

0,1999 g Sabet.: 0,1519 g AgJ.
C,,H,,N~ Ber. J 4t,4 Gef. J 41,08

Die waBngeLosung des Jodmethylats reagierte nachdem
Schattela mit Silberoxyd stark alkalisch. Die quartare Base
hinterblieb nach dem Einengen ata nicht erstarrender Sirup
und wurde in das Chlormethylatabergefuhrt, das eine farblose,
an der Luft zer8MB!icheKrystaHmaasebildete.
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Mittettungans dem CbemisehenLaboMtor!amder DautaehemUmveMtt&t
in Prag

Cher die &-CMor-und die 5,6-MeMor~
nicotiBs&are

Von Roderich Graf

(Eingegangenam88. Jali 1988)

Wie bereits in fr&heren Mitteiiangen~ gezeigt werden

konnte, ist das ThionyloMorid ein geeignetes Reagens zur

Kernchlorierung der PyridinmonocarboNs&aron. ImZaMmmen-

hang mit anderen Arbeiten schien jetzt ein eingehenderea Stu-

dium der durch Chlorierung der Nicotms&are orhattlichen

moao. und dicMonerten S&ure von Interesse.

Die n&here Untersuchung der CMonerangsbediDgucgen
der Nicotins&are zeigte, daB die mocoeMonerte 8&nre, die bia-
her in grôBerer Menge nur durch partielle Dehalogenierang
der 5,6.DicMomicotin~are zagânglich war~ bei pasaonden

MengenverhattniBsen der reagierenden Komponenten auf di-

rektem Wege erhalten wird und aich zufolge der F&higkeit
ihres Chlorides, mitCMorwasserstoîf ein in Thionylchlorid wenig
lôaliches Chlorhydrat zu bitden, leicht vom nebstbei entstehen-

den Diohbrnicotine&arecHond, daa anter den gleichen Be-

dingungen kein Chlorhydrat mehrzu bilden vermag, trennen l&8t.
Die durch Umsetznng der S'OMornicotinsaure mit Am-

moniak bei Gegenwart von Kapfer erhaMiche 6-Amino*Mcoiin-
sanre wurde im Wege über die Diazoverbindung in die ent-

&prechende Brom-, Jod- und OxyBicotias&ure QborgeMMt, die
durch oine Reihe von Derivaten naher charakteriaiert wurden.

1)H.Meyer a. R. Graf, Ber.61, 2202(1928);R. Graf, Ber. 64,
21 (198t);diea.Journ. [2] !?, 36 (Î9S2).

') H.v. Pechmann n. W. H.Mma, Ber.87, 98B4(1904).
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Die 5-Bromnicotiasauroboanaprachtenaheres Interesse,da sie
bereits von anderen Forschern) ats oxydativesAbbauprodukt
erhaltenworden war. Da aie sich bai direktemVergleiohaïs
identischmit der BromnicotinsamevonA.Ciaus and F.CoiH-
ahon erwies, ist damit die seinerzeitamstntteno Konstitution
des durch Erhitzen von Ohinolindibromidbromhydratorh&It<
lichen8-BromcbinoUM,aas welohemdie 8&nre durch Oxy-
dation mit Kaliumpermanganatgewonnen werden kann, ent-

gtUtigsichergesteitt. Durch Abbau nach Curtias wurde aie
in das 5-Brom.S-amiBOpyridiDQbergeftthrt. Bemerkenswert

ist, da8 sich beimVerseifendes S-Brompyridyl-S-arethansmit

SOpïozent.Natronlauge nicht die freie Base, sondem das
Natnnmsatzder entsprechendenCarbaminsaurebildet.

Die &,6-DicMornicotin8aarelieB sich, ahniich wie die
ë-CMomicotins&urevonW. Markwald und K.Radzik~ liber
die 8-Chlor*6-bydrazinonicotia8&uredurch derenUmsetzungmit

salpetriger S&Mein ein Derivat des BenztetrazolaUberführen.
DerAustauschdes CstaadigenChloragegen donHydrazinorest
erfolgtso leicht, daBder DichloraicotioB&ureathyiesterin aUto.
holischer Losnag beim Versetzen mit Hydrazinhydrat Bchom
bei gewôhnlicherTemperatur noch vor demUmsatz der Carb-

âtboxylgrappein den Âthylester der 6-Hydrazino.6-cMo!'nieo.
tina&nreûbergeht. Abgesehen von der durch die Nachbar-
echaft des 6.CMors besonders erh!)hten Beweglichkeit des
6-CMorskommt hienn auch die bedeutend schwierigereUm-
setzbarkeitdes AUcoxylsder veresterten ~-staad~en Carboxyl-
gruppegegen&berder e-standigendeutlich zumAusdraok. So
liefert z. B. der Ester der 4,6-DicMorpicoMnsaarounter den

gleiohenBediag~ngen mit Hydrazinhydrat aasscMioBUchDi-

cMotpicolmsaurehydrazid.~DieKonstitntion der 8.CMorbenz-
tetrazot-S-carbonsauro wurde durch Abbau zn Tetrazol be-
wiesen. Durch Kondensation der Chlorhydrazinonicotinsaure
mit Ameisensaure wurde analog die 5-Cblorbenztnazol-3.câr-
bonsaureerhalten.

1)A.Olaus u. F.Collisbon, Ber. M,2768(1886);0. Srpek,
Monatsh.Chem.M, tï0 (t889);J.Howitz u. W.Schwenk, Ber.38,
12M(1906);T. Uksi, Jonm.phturm.Soc.Japaa 6t, ':8(IMt).

') Ber.S7,8882(t804).
') B.Graf, dies.Joum. [2]133,41 (1982)
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"l't
Die 6,6-DichlorBicotin8aure lieferte beim Erhitzen mit

Ammoniak im Dmckrohr die 5*Cbtor-6.amino.aicotin8aare. Ihr

Mothylester lie8 sich durch Diazotieren in verdUant schwofet-
saurer L88Mg in den bereits von H. v. Peohmann und W.H.

Milis') aua S-CMorcamaUnsaQremetbylester durch Umsatz mit
Ammoniak erhaltenen S.CMor-e-oxy.Bicotina&nre-methyteeter
Uberfubrem.

Beschreibang der Versuche

(Mitbearbe!tetvon Ernst Lederer.Ponzer, Viktor Kopetz,
Benato Purkert und Paul L&szto)

Darstellung der 5-Chlor- und der 5,6.Dichlornicotin.
s&ure

100g NMotias&urechtorhydr&twurden in einem 1000 ccm
faasenden Rundkolben mit Mgeschmo!zonem BUcMaBkQMer
mit 180 ccm Thionylchlorid ûbergoasen und 6 Tage lang am
Lichtbade ununterbrocben in gelindem Sieden erbalten. Das
obere Ende des KChtrobres war darch ein Chlorcatciamrohr

gegen Zutritt von Luftfeuchtigkeit abgeschtossen. ImVorîaofe
des ersten Tages erfolgte die Umwandlung des S&arecMor.

hydrata in das CMondohIorhydra~ das aich in langen, derben
Nadeln aaeschied, die sich im Verlaufe der Reaktion aUmah-
lich unter Abspaltung von Chlorwasserstoff in das B&saige, in

ThionyIcMorid leicht lôsliche Chlorid nmwandelten. AIs der

EotbeNiBhaIt auch beim AbkaMen vôllig Sttssig blieb, wurde er

gleichmaBig in 15 Bombenrohre verteilt, die 12 Stunden lang
auf 180 erhitzt wurden. Der rotgelbe Inhalt der Rohre, die
unter starkem Druck standen, wurde noch vor dem Auekrystalli-
sieren in einem .Kotben gesammelt und schied dann dichte

Massen kleiner BIattcben des B.CMorBicotinsaurechloridcMor-

hydrats ab, die sich nach dem Absaugen mit Petrotâther leicht
farblos waschen IleBen.

Das rotgelbe Filtrat warde nach dem Abdestillieren des

ùberschtissigen ThioaytcMorids und des gebildeten Chtorschwefëb
in Wasaer eingetragen und das ôiige, durch Chlorschwefelver.

bindungen noch stark verunreinigte DicMomicotina&crecMond
durch wiederhottes Auskochen mit viel Wasser veraeift. Die

') A.a. 0.
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Filtrate scbieden beimErkalten vo~mioëae Massenwatteahn-
lich verûlzter Nadeichenab, die duroheinmaligesUmkrystaUi-
sierenau9 viel heiBemWasser oder verdHnntemA!koholunter
Zusatz von Tierkohle nahezu farblos erhalten wurden.

Das m oben beschriebener Weise abgeschiedene5-CMor-

nicotinsiurechloridchlorhydratwurde in Wasser eingetragen.
Die in Waaser achwer ISsUcheSaore wird durch UmkryataMi-
sieren aue heiBemWasBer,a8tigenfal!s unter Zusatz vonTier-
kohie gereinigt und atetit dann farblose, kurze Nadetchenvom
Schmp.169–170" dar.

Die Ausbeute an beiden chlorierten Sauren zusammen
betrng 50–60" vom Gewicht dea NicotinsaurecHorhydrats.
Dabei war das VerhMtnis der erhaltenen Mengenvon mono.
und dioMonerter SaQM wechseînd und stark vom Mengen-
vM-hMtniades angewandtenNicotmeaurecMorhydratsund des
ThionytoMondsabbangig. Aus obigemAnsatz wurden etwa
gleicheTeile der beiden chlorierten Sâurenerhalten. War die
Mengedea Thionylchloridswesent!ichgr8Bor,so wnrdonahezu
ausscMieBlichdie dicMorierte Sâ~re gebildet; war aie hin-
gegen kleiner, so aank die Gesamtausbeute an chlorierten
S&uren,die dann auch weniger leicht rein zu erhalten waren.

Z&h!reicheVeraache,die Kefnohto-ienmgder NIcotuMSureBhn-
lichwiedie der PicoMneauteimoffenenGefKBau ermSgUchen,fahtten
wederdnrch hohe Chtond~onzentrationund dadurchbedingtener-
bChtenSiodepunktdes Gemisohes[bieÏ60"')],MohdurchZusatzvon
Jod t!aKatatysatoroderdurch ûbermSBiglangeReakHMedauer(bis
4Woehen)zumZteL BeidirektemEinleitenvonChlorin dieaiedende
Thiony!ehtoddt6euBgvonN!eot!nsaurecModdwurdenzwarkleineMengen
der dichloriertenSâureorbalten,dochenthieltderROckatandnachAuf-
arbeitungdeaGemischesvielvefharzteSobBianz.

S-Amino-pyridin-S-carbona&are
Aus dem Methylester~)mit der berechneten Menge ge-

stellter Lauge und Auaf&Uenmit der aqoivalentenMengeSalz-
sauro. Ans heiBem Wasser farblose Blâttchon vom Schmelz.
punkt288–290" (unter Aa&chanmonund vôlligerZersetzung
nach vorherigerBraunung). Ziemlich18slichin heiBemWaaser,

') Waaam so merkwlirdigeriat, a!s bet dieserTemperaturtm
DmekMhrbereitslebhafteKerneblorierungetttttScdet.

*)H.Meyer m.R.Graf, a. a. 0.
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sehwer in kaltem Wasser. Die Sabstaaz, die einzige bisher

noch onbekanate Aminonicotins&are, !ieB sioh mit Lauge und

Phonolphthatein glatt titrieren.

0,1144g Sabot. verbrauehten 10,80 cema;tO.KOB </= 0,80~).

C,H,0,N, Ber. MoL.Qew. 139,0 Gef. MoL.Gew. t8f,&

S-Brom-pyridia-S-carbonsaure

Eine LSaung von 9g ~-AmmoBicotms&are in 100 ccm

20 prozent. SchweMs&ure wurde diazotiert und sodann rasch

zu einer Lôsung von Kupferbromt1r zugesetzt. Daraaf warde

die <tber8ch&88ige Schwefela&ure mit der eben ausreichenden

Menge konz. BanamcUondIësang siedend heiB gef&Ilt und daa

salzsaure Filtrat stark eingeengt. Die mit Wasser wiederum

verdOnnte L3aang wurde mit SchweMwMserstoS entkupfert und

eingedampft. Aus dem R&ckatand lieB sich durch fraktionierte

Y,ry8tallisation die verhaltniam&Big achwer lôslicheBromDicotin-

saure a-ls andenttich kryetaUine, braune, kôruige Masse ab*

trennen. Die rohe Sâure lieferte bei der Vakuumeublimation

farblose, prachtige, Sache Nadeln vom Schmp. 182–183

LSsUch in siedendem Wasser, sehr schwer in kaltem Wasser,

leichter in Alkohol.

0,0747g SmbBt.:0,0696gg AgBr (Carius).

C<,HtO,NBr Ber. Br 39,68 Gof. Br 89,50

Für die pr&parative Darstellung der Saore erwies aich

indessen der zuerst von A. Claaa aagegebeme, jetzt in einigen
Punkten verbesserte Weg aber die aus dem 3.BromchiaoHn

nach dessen vorheriger Sulfurierung durch Oxydation mit

Kaliumpermanganat entatehendo 8-Bromohinolinsaore vorteil-

hafter.

80g S-BrornebinoMawarden in eine LSsnng von 50g BcbwefeJsl1llre.

anhydrM in 48 g konz. Schwefe1aliureeMteBen getMBen und 6 Stunden

lang auf 160' erhitzt. Daa diehBOaBigo,rotviolette RettktioMprodukt
wnrde in etwa 1 Liter Wasaer eingetragen, die schwefelsaure LSenDg
mit konz. Kalilange neutralisiert und einer LSenng von 160 g Kalium-

permanganat inZMterWaaaerzageMtt~.Unter epontanerErw&rmangsetzte

die Oxydation ein, die durch weiterea etwa 6stttadigea Erwlirmen am

siedenden Wamerbado zu Ende gefiihft wMde. Die noch meist sohwach
violette LSsang wurde durch Zusats von etwas MethyMkohot entfarbt,
daa Fittmt nach dem Absaugenand grOndUcheaAuswasoh8n des BraaB-

etems mit heiBemWaeeer biazur beginnenden KrystaNM~tiondes Katmm-
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sulfataeingedampft,dteeeenachdem Erkalten ebgesaogt,daamitEaeîg.
aaare angesttMtteFittMt in der SiedebîtM mit KapfemutfattSBungge.
ftUttund daa in Form etnee achwerenUchtbtMenNtedenchhgexaus-
geschiedeneKttpfetwatzder &-Bromohino)!n6&Mreabgesaugt, bia zum
Versebwlndender gulfatreaktiongewàschen, in 600ccmWaeMrauf-
geseMSmmtund In der 81edeb!t.zemit SchwefetwMseretoS'zerte~t. Das
stark eingeengteFiltrat sobiedbeimErkatteadie HauptmengederBrom.
ebiNotiositare(20g) in kageligenKtyetaHaggregatenaus.

Zur Umwandlung in die B-BronmMotina&urewurden 20 g
BromcMBoIins&uroin 40 ccm hei8om Eisessig gelëst. Nach
etwa 4 stUndigem Kochen war die KohtondioxydabspaltaDg be-
endet. Die Eieessiglësang schied beim Erkalten die 6-Brom-
aicotiMâure ats dichten, feinkrystaMmisohen Brei ana, die ab'

gesaugt und darch Nachwaschon mit Wasser von der Haupt-
mengeder&nha&endonEsaigaaure befreit wurde. Ausbeute l&g.

Die Substanz erwies sich nach ihrer Reinigung durch
Vakaumaablimatiom mit der über die B-AmiNonicotiasâure dar-
gestellten, oben beachnebenen Bromnicotinsaure in Schmelz-
punkt, Mischungsschmelzpunkt, Krystallform und LSstichkeit
identisch. Zur Sicherheit wurden noch aus beiden S&uren
Amid und Âthylestor dargestellt und verglichen, die den be-
reits von T. Ukai (a. a. 0.) angegebenen Schmp. 218" bzw.
42" zeigten.

&-Brom-pyridin-8-carbon9&ure.ch!orid

Darch 4sMndige8 Koohen der Saure mit Thionylchlorid.
Daa nach demAbdestiUierendoaThionytcMoridszurUckMeibeBde
rohe Chlorid ging bei 112" und 12 mm Hg aïs schwach gelb.
tiches, bald za einer grob krystallinen Masse eratarrendes 01
über. Sabiimiert im Vakuam in pracbtigen, farblosen Nadeln
YomSchmp. 74–76". Leicht iôstich in Glhloroformund heiBem

Xylol; acheidet sich aus letzterem beim Erkalten aïs grob-
M&ttrige KrystaHmasse ab.

0,1MOg Sabat.:0,1261g AgOI.

C~H.ONCtBr Ber.CI i6,<M Gof.Ct 16,00

5-Brom-pyridin-3-carbomsâure.methyleater
Aus dem Chlorid und Methylalkohol. Die Substanz bildet

durch Vakuumsublimation gereinigt prachtvolle, dOnne Blâtt-
chen vom Schmp. 98–99". Leicht !osUch in Chloroform,
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heiBem Alkohol, weniger in kaltem Alkohol, sebr schwer !os-
lich in Wasser.

0,186SgSobat.: 0,1886g AgJ (Zeisel).

C,H.O,NBr Ber. OCH, 14,36 Gef. OCH, 14,09

S.Brom-pyridin.S-carboosaare-phenylester r

Dm'eh kurzes Erhitzen einer mit Phénol versetzten Lësang
des Chloride m Benzol, Entfernen des Nberach&sstgenPhenols
darch Aasschûttein mit Lauge und Abdansten des Benzols.

Krystallisiert aus heiBem verdttnntem Alkohol in nahezu farb-

losen, verüstelten Nâdoichea vom Schmp. 86–87". VMiig &rb.
lose Substanz vom gleichen Schmelzpunkt durch Vakuum-
suMimation. Leicht iMch in Chlorofom, Benzol und hei8em

Alkohol, mttSsUch in Wasser.

0,2122g Subst.: 0,14~2g AgBr.

Ct,H,0,NBr Ber. Br 28,~& Gef. Br 29,82

Symm. Di-(8*brom-8.pyridoy!-)hydrazin

Aue dem Chlorid und Hydrazinhydrat in Benzol. Aus
siedendem Eisessig kleine, glanzende Biâttchon vom Schmetz.

punkt 308" (anter Zersetzung nach vorheriger Dankelfarbung).
Loslich in heiBem Eisessig, nahezu anISBiich in Alkohol und
Wasser.

0,0935g Sabst.: 0,0866g AgBr.

C,,B,0,N<Br, Ber. Br 39,96 Gef. Br 89,42

S'Brom-pyridin-S-carbonsaure-hydrazid

10 g 5-Brom.nicotm8aare-methyIeater wurden in 60 ccm
heiBem Alkohol gelost und nach Zusatz von &g Hydrazin.
hydrat unter BûckBaB gekocht. Nach 4stundigem Eochen
wurde abgeaaugt, mit AIkohol und sodann mit Wassor nach-

gewaschen. Die Substanz bildet aus siedendem Alkohol um-

krystallisiert dunne, Sachaitberahniiche BI&ttchenvom Schmelz-

punkt 193–194 Lôslich in viel siedendem Alkohol, schwer

loslich in kaltem Alkohol und Vasaer.

0,n52 g Subst.: 0,1552g AgBr.

C,H,ON,Br Ber. Br 87,00 Gef.Br 87,70
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BenBat-&-brom-pyr:dtn.8.carbon9<mre-hydf<tetd
AuevwdQmntemA!kohotN9de!chenvomSohmp.t$l–198*. LSa.

Mchin heiBemAlkohol,wenigerin kaltem,nahezuun)Ss!ichin WasMf.

0,1661g Sabat.: 0,oe&2g AgBr.
C,,H,.ON,Br Ber. Br 26,tl Gef. Br 26.$5

5-Brom-py!'tdin.3.carboa8&are-azid

Durch Diazotieren einer gut gekûhiteo LSaung des Hydr.
azids in ûberschNssiger n.Sttlzs&are. Farbloser, pulveriger
Niederschlag, der nach dem Abeaugen und Waschon mit Eis.
wasser scharf abgepre8t und zwischen Filtrierpapier an der
Luft gotrocknet wurde. Schmp. 88–89" (unter Gaaentwick.
lung). Verbrennt beim Erhitzen am MetaUapatel rasch unter
Aa&ch&nmen ohne Verpuft'eojl reizt die NaaeMchMmh&ate,
besitzt atarkenPfeSergeachmaok, wird beim Beibeo in trocknem
Zustande elektnach.

6-Brom-8-carbathoxy-amino-pyridin
Durch Verkoohen von 6 g trocknem Azid mit 80 ecm

absolutem Atkohol. Aus heiBem verdQontem Alkohol verfilzte
N&de!chen vom Schmp. 160–18l". Leicht ISsMchin heiBem
Alkohol, weniger in kaltem, etwas ÎSsUch in hei6em Wasser,
nahezu anl8slich in kaltem Wasser.

0,1866g Subat.:0,1749g AgJ (Zeiael).

C,H,0,N,Br Ber. OC~ 18,88 Gef. OCA 18,07

5-Broot-3-carbmethoxy-atnmo-pyridtn

Analog aus dem Azid und Methylalkohol. Ans heiBem

Methylalkohol derbe Nadelchen vom Schmp. 189–170" (unter
beginnender GasomtwicMang). Leicht l8slich in heiBem Methyl-
alkohol, weniger in kaltem, nahezu uniëelich in Wasaer.

0,0846g Snbat.:0,0866g AgJ (Zeteet).

C,H,0,,N,Br Ber. OCH, 13,43 Gef. OCH, 18,52

6-Brom-3.amiao-pyridin
8 g 5-Brom.8-carbathoxyaminopyridin wurden mit 30 ccm

30 prozent. Natronlauge durch 1 stCndiges Erhitzen unter R&ck-
&nBvorseift. In dem ansgeschiedooen Produkt lag nicht das
zunàchst erwartete 5-Brom-3-amiaopyhdin vor, sondern das
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Natriumsalz der S-Brom-3-pyridyt.carbamiQaaare. Die Sub.

stanz wurde darch Lôsen in wenig Wasser und nach dem

Filtrieren durch nochmaliges Ausf&Uenmit konz. Natronlauge

goreinigt. Die 8ubstanz ist leicht ISsUch in Waaser, losUch

in Alkohol, antostich in konz. Lauge, Âther, Benzol und anderen

indi~erenten LSsaagsmittetn. Die Natriumbestimmung lieferte

wegen der Schwierigkeit der vMHgenBe&eiung vom anhaftenden

Alkali einen etwas hohen Wert.

0,3t63g SttbBt.:0,0t58g Na,SOt.

C,H~O,N,BrNa Ber. Na 9,62 Gef. Na U,3&

Zur Darstellung der freien Base wurde das rohe Natrium-

salz der Carbaminsaure in verdaBnter Salza&are get8st, wobei

die B-Brom-S-pyridyl-carbamins&uro unter Anfsch&umen in

EoMendioxyd und 6.Brom.3-ammo'pyridin zerfiel Letzteres

wurde nach Zusatz von Lauge in Benzol aufgenommen und

nach dem Abdestillieren des Losungsmittels dorch Vakuum.

destillation gereinigt. Dabei ging das Bromaminopyridin bei

149–150" und 12 mm Hg ala &rMo8osOt iiber, das rasch

zu einer grobbystaHinen Masse vom Schmp. 66–67*") er.

starrte. Leicht iBslich io Benzol, Chloroform, Alkohol und

verdannten Minerataaaren, IQslich in heiBem Waeser, scheidet

sich daraus beim Erkalten 8lig acs. Unioelich in konz. Lauge.
Gibt die Carbylaminreaktion.

0,H81g Subat.:0.1292g AgBr (Car!aa).

C.HtN.Br Ber. Br 46,20 Gef. Br 46,66

5-Brom-3-&C6tyl-amino-pyridin

Aus der Base und Eaaigs&nreanhydnd. Ans heiBem ver-

danntomAikoholaeidogtaBzende, zarte Nadelchen vom Schmelz-

punkt 76–78" (in der geschlossenen Capillare bei raschem Er-

hitzen). Die Sabstanz enth&it 2 Mole KrystaUwasaor. Leicht

loslich in hei8em Alkohol, schwer tëBlich in kaltom Wasser.

0,8005g Sabet. vci-)orenbei 100"0,0448g HO.

C,B,ON,Br.2H,0 Ber. H,0 14,85 Gef. H,0 14,91

Die bei 100" getrocknete Substanz schmolz bei 127–128".

') T. Ukai (a.a. 0.) gibt far die aufanderemWegeerbalteneSab-
etanz den Schmp.84" an.
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0,t8Mtg MMt.: 0,1445g AgBr (Oarius).

C,H,ON,B)- Ber. Br 8?,H Gef. Br 87,tt

t.Brom-S-nmtno-pyrtdin-pikfttt
ïntens!v gelbe, fe!<)oNMotchenvom Schmp.2t2–2t8". Etwas

!8BUohin heiBemAlkohol, aehrechwerin kaltem, nahezu un!6eMehin
Wasaer.

&-Bront8-&mtno-pyridln-ehto)'tturat t

Aua der Base und Goldebloridtn verdOmnterM~MurerLSaaog.
Foinkty8taUHtiBeher,ziegetroterNMerechtag. Ans heiBervetdOntttef
SatzBtiurerotofangene,g)Knzende,flaebeNadelnvomSchmp.186–18?".°.

5-Jod-pyridiB-8-carboo8&ore

Eine diazotierte LBsacg von 10 g B-AmtBMticotins&urein

100 ccm 20prozent. Schweiels&urewurde zu einer konz. Mauog
von 20 g Kaliumjodid gegossen, wobei unter stttrmischer Stick-

atoSentwicMang ein durch Jod atMk dankol gefârbter Nieder-

scMag &us6e!. Nach dem EntfSrben mit Schwefetdioxydbildete

die rohe Jodnioottns&ure ein braanea, echweres, kornigeePalvor.
Beim Abstumpfen der schwefelsauren L&sangmit Soda fiel eme

weitere Menge der Sabstanz aus, die nach dem UmkrystaUi-
sieren aus viel hoiBem Wasser unter Zasatz von Tierkohle

farblose Nadelchen vom Schmp. 220" bildete. Etwas Mslich

in heiBem Wasser, eehr sohwer in kaltem Wasser, leichter

loslich in verdunnten Miaeralaâuren und siedendem Alkohol.

0,0800gSabot.verbrauchten8,18ccmn/10-KOH.– 0,2f53g Subet.:

0,2588g AgJ (Baubigny-Chavanne).

CtH~O,NJ Ber.Mo!.Gew.249,0 J 80,98
Gef. Il 251.& 60,8

6.Jod-pyridin-3-carboBS&are-phenylester

3 g reine, pulverisierte Jodnicotins&ure wurden bis zur

Loaung (etwa 15 Stunden lang) mit Thionylchlorid gekocht.
Dae nach demAbdestiUieren des ThionytcMonds ZtulickNoibende

krystaUimsche Chlorid warde ohne weitere Reinigung in Benzol

aufgenommen und in bekannter Weise mit Phenol verestert.

Durch Umkrystallisieren aus heiBem Alkohol unter Zusatz von

Tierkohle farblose, aetdegtanzende Btattchen vom Schmp. 100

bis ÎOl~. Leicht lôslich in Chloroform, Benzol, heiBem Al-

kohol, schwerer in kaltem Alkohol, untoalich in Wasser,
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0,2386gSabst.: 0,H08g AgJ (B(tubtgoy-Ch&vaBne).

C,,H,0,NJ Ber. J 39,06 Ûe~ J M,68

5-Jod-pyridtn.3-carbon9&uro*methy tester r

Aus der S&uremit Methylalkohol-Schwefeldure oder Uber
das Chlorid und Methytatkohol. Ans heiBem verdanntMn Me-

thylalkohol unter Zasatz von Tierkohle farblose NMdchen vom

Schmp. 12t". Leicht IMich in heiBem Alkohol and Chloro-

form, sehr schwer ISsUch in Wasser.

0.2S4'?gSubat.:0,2120gAgJ (Bsab!gny.Chavanae).–0,OM8g
Subst.: 0,OMtg AgJ (Zeisel).

C,H,0,NJ Ber. J 48,26 OCH, ~l,
Gef. “ 48,88 “ H,86

6-Jod-pyndin-3-carbonsSaro-&thyle8ter

Aus der Saure mit ÂthyMkohol-Schwefeïs&ure. Aas ver-

dftnntem Alkohol farblose NMelchen vom Schmp. 86–87*.

Leicht l8s!ich in Chloroform und heiBemAlkohol, sehr schwer

in Waeser.

0,250'!g Subet.:0.2t40g AgJ (Baubtgny-Chavanne). – 0,1675g
Sobat.: 0,184tg AgJ (Zeisel).

C,H,0,NJ Ber. J <6,83 OC,H. 16,26
Gef. “ 46,14 “ 18,34

8.Jod-pyridin-3-c&rboBs&are-amid

Ans dem Methyiester and aIkohoUschemAmmoniak. Aus

heiBemWasserf&rbtose, silbergI&nzondeBI&ttchenvomSchme!z-

pnnkt 221–222 L8slich in heiBemWasser und Alkohol, sehr
schwer in kaltem Wasser.

0,2510 Sabst.: 0,2360gAgJ (Baubigny-Chavanne).

C.HtON,J Ber. J 51,18 Gef. J 50,88

5-Oxy-pyridin-3-carbons&Qre

Eine diazotierte Loacog von 2 g S.Aminomcotmsam'e in
200 cem n/ÎO-SchwefeIs&ure wurde bis zur Beendigang der

StickstoSèntwicHung gekocht and aodann mit Kupferacetat die

gebildete 6-OxynicotiBsaaro als grâces Kupfersalz ausgef&Ut.
Nach dessen Entkupferuog in salzsaurer Losong mittels Schwefel.

wasserstoff wurde das Filtrat vom EupfersuISd eingedampft,
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wieder in wenig Wasser aufgenommen und die freie S&afe
mit der eben ausreichenden MengeverdCnnter Lauge ab schwer
!8Btioher NiedersoMag ausgefaUt. Die Sabstanz bildet aus viol
heiBom Wasser unter Zusatz von Tierkohle umkryetallisiert
nahezu farblose, g~nzende Bt&ttchen, die beim langsamen Er-
hitzeo bei 293–294< bel raachem Erhitzen bei 299" (u. Zers.)
schmelzen. L&siiohin heiBem Wasser und verdünnten Minerai

sauren, sehr schwer Mich in kaltem Wasser. Die Saure
verbrauchte bei Gegenwart von Phenolphthalein ais Indikator

glatt ein Âquivalent Lauge, doch erst wahrend des Zusatzes
eines zweiten Âquivatentea Lauge trat aUmaMicher Farben-

umschlag ein.

0,0241g Sabot.: 2,16ocm N (St", 74tmm).

CAO,N Ber. N 10,08 Gef. N t0,t<

6-ChIor-6-hydrazino-pyridin-3-carboasaure-
athytester

Eiae LSsaog von 20 g 6,6-DioMornicotm8aureathyle8ter in
200 com Alkohol wurde mit 10 g Hydrazinhydrat versetzt. Bei

mehrat&ndigem Stehen verwandelte sioh die FlUsaigkeit in einen
diohten Brei feiner, verfilzter NMetchen. Ausbeute 12 g. Aus
Alkohol farblose Nadelchen vom Schmp. 137–138' Die in
kaltem Wasser schwer ISaMcheSubstanz verfârbte sich beim

Umkrystallisieren aua viel heiBem Wasser durch Oxydation grau.

0,1448g Sttbet.: 0,0958g AgCt. – 4,862mgSabat.: 0,46ccm N
(t5", 740mm). – 0,1165gSnbet.: 0,1866gAgJ (Zeieet).

C.Ht.O.N.Ct Ber. Ct 16,45 N 19,60 OC,H. 20,90
Gef. “ 16,42 “ 19,4 “ 20,68

6-Chlor-6-hydrazino-pyridin-3-carbon8aure-hydrazid
Die nach dem Absaugen der vorher beschriebenen Sub-

stanz anfallende aikobolische Mutterlauge hinterHeB beim Ein-

dampfen eine amorphe Masse, aus der sich durch Extraktion
mit heiBem Alkohol noch eine kleine Menge des obigen Esters
isolieren !io&. Es hinterblieb ein auch in siedendem Alkohol
und Wasser nahezu uîtMsIichea, graues Pulver vom Schmelz.

punkt 238–240' Die Substanz erwies sich ata athoxyUrei
und ist dom Sticksto~werte nach das dem obigen Ester ent-

sprechende Hydrazid.
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3,890mg 8ab<t.: 1,179eem N (t8", 'M mm).

C~ON~C! Ber. N 84,78 Gef. N 35,02

5-Chlor-6-hydraziQO-pyridin'8-carbott8aure

Aus dem Ester mit der berechneten Menge atkoholMcher

Lauge nnd Auatallen mit der aqaivalenten Menge Saure. Aue

viel heiBem Waaser ver6tzte Nadetcben vom Schmp. 248-249 0.
Die verdOnnte, wa6r!ge Lôsung der 8&ure f&rbt sich bei !&Bge.
rem Stehen an der Luft blauviolett.

Die gleiche Substanz wurde auch bei 6Bt)lndigem Er.

hitzem von &g 6,6-DtchtorBicotio9&are mit 2,6 g Hydrazia-

hydrat und 6ccm Wasser am siedenden Wasserbade und nach.

heriges Aus&en mit Esmgs&ure erhalten.

0,106&gSttbst. vetbfMcbten &,necm n/10-KOH.

C,H,0,N,Ct Ber. MoL.eew.t87,5 Ge&Mot.-Gew.186,5

5'Chlor.beaztetrazoI.3-carbonaaure'&thyte8ter

Durch Diazotieren einer verdaont-saizsaareo Lëaang des

Chlorhydrazinonicoticsaoreeaters aïs farbloser breiiger Nieder.

schlag. Nach dem UmkrystaUisieren aus verdaanter Easig-
saare bildete die Substanz verfilzte, zarte Nadelchen vom

Schmp. 95–96".

0,t4'!0gSnbst: 0,0906gAgC!. – 8,469mg Sabet.: 0,753cemN

(18*,':8'!mm). – 0,1231g Subst.: 0,1261gAgJ (Zetset).

C,H,0,NtCt Ber. Ct 15,65 N 24,74 OC,H~19,88
Gef. “ 1&,25 “ 84,76 “ 19,66

8-Chtor-benztetrazol'8.carboBsaaro

Aus dem Ester durch Verseifen mit der berechneten

Menge Laage und AnsiaUen mit Saure. Aus heiBem Waseer

farbloses ErystaUmehI vom Schmp. 195–196°.

0,1377gSobat.vefb)-aachten6,88ccmn/10-KOH.–2,865mgSabot.:
0,715cemN (18",737mm).

CtH,0,N~Ct Ber. Mol.-Gew.198,6 N 28,22
Gef. “ 200,1 28,39

Darch Oxydation mit Kaliumpormanganat in aîkalischer

L8aang gelang es, die Satire za Tetrazol abzubauen, wodurch

die Konstitation der Substanz als Derivat dea Benztetrazcts

bewiesen ist.
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1 g Substanz getoat in verditnnter Kalilauge wurde mit
einer Losung von 4,8 g KaMumpermaoganatin lOOcctn Wasser
versetzt und l&ngere Zeit am siedenden Wasserbade erhitzt.
Nach EntfarbuDg der Lësung wurdeabgesaugt, stark eingeengt,
mit verdannt~r Sa!peters&uro noutralisiert und durch Zusatz
von Silbernitrat ein Gemiach von Silberchlorid und Tetrazot-
silber aosgeMtt, das durch Digerieren mit verdnonter Satz.
saure zerlegt wurde. Nach dem Ab6!trieren des Silberchlorids
wurde eingedampft uod der Bnckatand sublimiert. Dabei
wurden farblose Nadetchon vonTetrazol erhalten, die den an.
gegebenen Schmp.155"') zeigten.

1,863mg Sttbst.: 1,38cemN (20",Mtmm).

CH;~ Ber. N M,M 6ef. N '!9,ee

5-ChIor-benztriazot.3.carboQ8aure

Durch l~aMndiges Kochen von Clilorhydrazinonicotin-
s&oromit der Sfachen Menge Ameiaensâure. Nach dem Ab.

dampfen der Oberachdssigen Ameisensaure warde der Rttcit-
stand aus Eisessig, sodann aus vie!heittem Wasser umkrystalli.
siert, wobei farblose, aeidegt&BzeNdeBlâttchen erhalten wurden.

Schmelzpunkt oberhalb 300".

0,0966g Subst. verbrauchten4,82ccmn/tO-KOH.

C,H,O~N,Ct Ber.Mot.-Gew.19'5 Gcf. Mot.-Gew.200,4

6-Amino-5-chtor-pyridin.3-carbon8aure

Je 2g 5,6-DicMornicot)Bsaure wurden mit 10 ccm konz.
Ammoniak im EinschtuBrohr 4Standen lang auf 180–190"
erhitzt. Nach dem Erkalten schied sich das Ammoniumsalz
der Aminochlornicotinsaure in charakteristischen,groBen,kagelig
gruppierten Nadelchen aus, doren w&BrigeLësuag auf Zusatz
von verdttnnter Essigaaure die freie S&ure aïs farblosen, pulve-
rigen Niederschlaglieferte. LekhtIosMchin verddnaten Mineral.
sauren und Laugen, etwas loslich in siedendem Eieessig und
heiBem Alkohol, nabezu unlôslicb in Wasser. Schmilzt nach

vorheriger Danket~arbuag bei 323" (u. Zers.).

0,2240g Subst.: 0,1856g AgCL – O.OtMgSttbat.: Z.SSccmN
(20",~42mm).

1)J. Thiete u. H. Ingle, Ann.Chem.287, 242 (t8M).
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C,H,0,X,Ct Ber. 0 20,au t<t,3'ï
Gef. 20,49 ,,16,23

6.Amino-5'ch!or-pyridin-3.carbon3&are-methytester

Aus der S&ure durch Metby!aIkohoI-Schwefe!8&ure. Aus

siedendem Methylalkohol unter Zusatz von Tierkohle nahezu

farblose, derbe Krystalle vom Scbmp. 163–16&~ Leicht !8s-

lich in siedendem Alkohol, lësttch in Chloroform, weniger leicht

in kaltem Alkohol, sehr schwer !os!ich in Wasser.

0,t6M~Subst.: 0,t2'!3g AgC!. 0,1945g Sabst.: 0,2468g AgJ
(Zeisel).

C,H,0,KjC( Ber. Ct 19,10 OCH, t6.C4
Gef. t9,04 t6,3&

6-0xy.5-cb!or-pyridiu.3-c&rbon8âure-metbyte8ter r

Aus voriger Substanz durch Diazotieren in verdNnnt

schwefelsaurer LSsung. Aus heiBem verddnntem Alkohol fitrb-

lose, sterncheoformig angeordnete N~delchen vom Schmp. 318".
Leicht Micii in heiBem Alkohol, ~erdSonter Lauge und Soda-

ISsang, schwer 18s!ich in Wasser.

0,0450g Snbat.: 0,0348g AgC). 0,t543g Subst.: 0,1942g AgJ
(Zeise)).

C,H,O~Ct Ber. Cl 19,01 OCH~18,&5
Gef. “ 19,0~ t6,6S
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Cber e!n!ge kerusu~stttuierte

PyridiM-eat'boMs!tHt'e-(H!!t!tylMn!de

Von Rodcrieh~raf

(Eingegangenam M.Juli t9S3)

Von den bisher untersuchten Mono- und Dialkylamiden
der Nicotïns&ure erwies sich das Di&thytamid') bezUgHchseiner

Wirkung auf das Atemzentrum und den Ereislauf am wirk-
samsten und ist aïs ,,Coramin"(Ciba)~)seit einigen Jahren mit

ausgezeichnetem Erfolg ah Anatepticum in den Arzneischatz

eiagefahrt. Von anderen Pynd!nca.rbons&uredi&thyJttmidenist
bisher nur das der Picolinstlure und der Isonicotins&ure unter-

sucht, von welchen das erstere ahniiclie Herzwirkungen wie
daa Nicotinsâurediathytamid, hingegenkeine anregende Wirkung
auf das Nervensystem besitzt.")

Anschlie8end an die Ausarbeitung eines neuen Verfahrena
zur Darstellung deBNicotinsa.arediatbylamids~)wurde eine Reihe
kernsubstituierter Derivate der Substanz dargestellt, &ber deren

physiologisches Verbalten im Vergleich zur Grundsubstanz von
anderer Seite andernorts in Kttrze berichtet wird. Es soll so
die Auswirkung der Verdoppelung der wirksamen Gruppe,
ferner der EinfluB von Metby!gruppen und von Halogen fest-

gestellt werden.

') E.S.Faust, Schweiz.med.WehBchr.64, 229 (t924).
') D.H.P.35tOM;D.R.P.441~07.

~E.GryszkiewiczTrochitnovaki, Rocznikichemii 1!, 198
(193t);Polli.P. 15512;vgt. auch Potu.P.13816a. t33a5.

4)Os!.P. 3459–32angemeMet.Das nachdemneuenVerfahrener-
zeugteN!cotin<SurediSthytami<ïiet unter don Namcn"Eueoran"(Inter-
pharma,Prag) ae!t einigenMonatenim Hande).

iT*
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(C,H.),NOC~Y;ON(C,H~
.CON(C,H~

Y ~'V

(C,H,),N.OC.CON(C,H.), B~CON(C,H.),
)HtL ~C,V~\(Ciyilpli JIV

`r`CVl·(l..püp)3

HtC~~CH,
N N

Ct.CON(C,H~ Ci.COK(C,H.),

x
Die DarsteUung der Substanzen 1–V erfolgte durch

Kondeosation der S&ureeh!onde oder, soweit dièse nicht zu.

g&ngUchsind, der Azide mit Diathyiamin. In VI liegt eine
Substanz vor, welche mit dem gleicbM!s als Aaa!epticum ein-

gef(thrten ,,Cardiazot" das Tetrazolriogsystem gemeinsam bat.
Die Synthese erfolgte durch Einwirkung von salpetriger S&ure
auf das aus V mit Hydrazinhydrat entsteheode 6-Hydrazino-
derivat. Wahrend I, II und III mit Wasser in alten Ver-
hâttnissen miscbbar bzw. dann leicht !8s!icb sind, ist die
WassertosHchkeit von IV–VI durch die Einfilhrung des Hato.

gens stark begrenzt. Dabei beobacbtet man, wie oft in der

Pyridinreihe, ein L8sungsminimum bei bestimmter Temperatur.

Beschretbung der Versuche

(Mitbearbeitetvon Sr.AntonenaThcye)-) und Renato Purkert)

Pyridin.3,5-dicarboN8&ure.tetra&thyt.diamid (I)

10g durch V&kuumdestiltation gereinigtes Dinicotinsaure-

chtorid') wurden in 60ccm aikohol- und wasserfreiemCh!oro-
form aufgenommen und unter Kûbiung und Umschûttein eine

LOsung von 25 ccm Diâthytamin in 60ccm Chloroform zu-
HieBengetassen. Nach erfotgter Reaktion wurde die gelbrote
Losung mit konz. KaHIauge durchgoschtittett, die Chloroform-
achicbt mit frisch geglahter Pottasche getrocknet, das iiber.

schûssige Diathylamin und Chloroform abdeatiHiert und der

') H.Meyer u. H.Tropsch, Monatah.Chem.35, 207(t9t4).
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Rttckatand im WaaserstraMpumpenvakuum (tbergetnoben.
Zwischen 240–250" ging ein dickes, gelbliches Oï uber, das
bald krystaUioisch eratarrte. Das Robprodukt wurde in Wasser

ge!8at, durch kurzes Aufkochen mit Tierkohle eot{&rbt und
die L~song wieder am Wasserbade eingedunstet. Der sirupëse
ROckstand erstarrte beim Erkalten zu einer fast farblosen,
strahlig krystaUinenMasae vomSchtnp.73–75° DieSubstanz
ist leicht t89Mchin Wasser, Alkohol, Benzol,Chloroform, schwer
MsUch in Petrolather; kryataltisiort aus heiBem Ligroin in

stemchenfSrmig angeordnetM, kleinen BI&ttchen; zeigt auf
Waeser tebhaîten Camphortanz.

0,0218g Subst.: 8,02ccmN (742 mm,2t~).

Ct,H,,0,N, Ber.N !&,n Gef.N 15,49

6-Metbyt-pyridin-3-carbon9&ure.diatbyIamid (II)

5g 6.Metbytnicotinsaureazid') wurden mit troekenem,
alkoholfreiem Âther ttberschichtet und mit 6ccm Di&thytamin
versetzt, wobei unter Erwârmung Lôsung eintrat. Nach ~8t<tn-
digem Ërhitzen unter RûcMuB wurde das LSsangsoittel ab-

gedunstet, der RSckstMd in Cbloroform aufgenommen und mit
konz. Kalilauge durchgeschNtteIt. Nach dem Trocknen der
Ch!oroform8chicht mit Pottasche wurde das Chtoroform ab.
destiHiert und der RQckatand im Vakuum fraktioniert. Bei
160–164" und 12 mm Hg ging ein gelbliches ôt über, das
durch nochmalige Vakuumdestillation gereinigt wurde; Ausbeute

3,5g; mit Wasser und den uMicben organiscben L8saog8.
mitteln auBer Petro!&ther in aUen Verh&ttnMsen mischbar,
besitzt schwach aromatisch.aminartigen Geruch und brennenden,
schwach bitteren Geschmack.

0,028&gSobet.: 3,8cem N C!34mm,21°).

C,,H,,ON, Ber. N )4,59 Gef. N 14,71

2,6-Dimethyt-pyridin-3,5-dicarbonaaure.tetra&thyt-
diamid (III)

Analog erbalten wie II aus 15 g 2,6.Dimetbyl-dinicotin-
sautediazid~) und 23 ccmDiâthylamin. BMich Huorescieren.

') R. Graf, dies. Jom-D.[2]M:},25 fl932).
') E. Mob r, Ber.33, 1117(1900).
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des geIMiehes Ol vomSdp.~236", das bei langerem Stehen zu
einer undeutlich krystaUinen Masse vomSchmp.83–83<'erstarrt.
Leicht in Chloroform,Benzol, Alkohol und Wasser, sehr schwer
t6s!ich in Petrot&ther. Schmeckt auBerordenttich bitter. Zeigt
auf Wasser !ebhaften Camphertauz. Ausbeute 8,7 g.

0,OS32gSnbst.: 4,15ccm K (734mm, 24").

C,,Hj,,0,N, Ber. K 14,09 Gef. X ~,87

a.Brom.pyridin-S.carbons&ure.diatbyhmid
Et'balten analog 1 aus 10g S-Bromnicotiasaure über das

Chlorid und 10ccm Di~thytamiu. Das durch Vakuumdestil.
lation vorgereinigte Produkt enthielt noch etwas Diathytamin-
chlorhydrat, das sich stets bei laogerem Stehen einer diathyt.
aminhaltigen CMoroformtosuBg bildete. Zur Befreiung von
letzterem warde das Rohprodukt in Pettot&ther aufgenommeu,
wobei ein wenig Diathylamiachlorhydrat in Form farbloser
Schuppen ungel8st blieb. Gelbhches, dickHassiges klares Ôl,
Sdp.la 189"; Ausbeute 7,8 g. Das Oi ist mit Benzol, Alkohol
und Chloroform, nicht aber mit Wasser und Petrolather in
allen VerhaMnissen mischbar, uclostich in konz.Lauge. Die kalt-
gesattigte wa.8rige LOsuog der Substanz trübt sich beim Er-
warmen und wird in der Xahe des Siedepanktes wieder klar.
Beim Erkalten der heiBgesattigten Losang trat die umgekehrte
Erscheinung a.uf. Leichter loslich in konz. Sa!zsat)re, fa!It
jedoch auf Zusatz von Wasser wieder sus.

O.ttSt g Subst.:0,0858g AgBr (Carius).

Ct.H,~ON,Br Ber. Br 81,09 Gef.Br 3!,a4

5,6-Dichlor-pynAin-3-carbon8aure-aiatbyIamid (V)

DargesteUt wie oben aus 16 g S~-Dichtornicotiosaure über
das Chlorid und 14 ccmDiathylamin. GelMiehes.dickftussiges
Ôt vom Sdp. 191–192". L8s!iebkeit wie beim 5-Brom-

nicotiosaurediathylamid.

0,0792g Subst.:0,0909AgC) (CarUts).

C~Ht,ON,C), Ber. Ct 28,11 Gef. CL28,89

5-Ch!or.beQztetrazo!-3.carbonsâure.diâthy!amid (VI)

10g V wurdeD in 50 cem Alkohol gelost und nach Zu-
satz von a g Hydrazinhydrat 28tunden unter RucktiuS ge.
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kocht. Bereits nacb kurzer Reaktionsdauer entmischte sich

das anfangs homogène System und !ieB sich durch Ansa.uern

einer Probe des Reaktionsgemisches mit Salpetersiture und

Versetzen mit Silbernitrat reich!)chCit!onon nachweieen. Der

uberschussigo Alkohol wurde abgedunstet, der RUckst&nd in

Wasser aufgenommen, mit Kalilauge versetzt und das ge-
bildete 6-Hydtazino.5-chIor.nicotin9&ure-di!i,thy!amidmit Benzol

ausgeschilttelt. Die benzolische Losung, die sich an der Luft
tiefdunkelblau f&rbte, wurde mit Pottasche getrocknet, Sttriet't,
das Losuagsnttttet abdestilliert und die letzten Reste dessetben
durch gelindes Krw&rmenim Vakuam vertrieben. Der dunkel-

braune, Stigo Rackstand (7,5g) wurde obne weitere Reinigung
in 75 ccm n-Sittzsimre get8st und unter UmrUbren eine Lôsung
von 4 g Natriumnitrit znnieBeagelasse!). Dabei schied sich das

gebildete Benztetrazolderivat ats milchige Kmuhion ab, die
nach Zusatz von konz. Kalilauge in Chloroform aufgenommen
wurde. Nach dem Trocknen der Ch!orofbrm!8sung und Ab-

dunsten des Loaungsmittels hinterblieb ein dunkles 01, das

bald krysta!!in erstarrte. Aus der mit Tierkoh!e gekochteo
atkoboHschen Lôsung des Rohprodaktes schied sich die Sub.

stanz beim Erkalten in Form braunticher, verwachsener Kry-
staDaggregate ab, die nach nochmaligem Umkrystallisieren
aus Terdilantem Alkohol unter Zusatz von Tierkohle nahezu

farblose Nadelchen vom Schmp. 113–115" bildeten. Leicht

!osHch in Chloroform, schwerer in Benzol, nahezu unloslich in

kaltem Petrotather, loslich in siedendem Ligroin, aus dem es

beim Erkalten in Form flacher Nadeln krystallisiert. Die heiB.

ges&ttigte w&BrigeLôsung der Substanz tritbt sich beim Er-

kalten. Aus der beim weiteren Abkuhten wieder klar werden-

den Losung scheidet sich die Substanz iu Form feiner N&del-

chen aus. LësHcb in konz. Satzsaure, uutosHch in konz. Lange.

0,t8t8H Subst.: 0,1064 AgCt (Carius). 0,0190 Subst.:

4,72cemN (734mm,22").

C,,H,,OX5Ct Ber.Ct t8,98 N 2'62
Gef. “ t4,t9 ï'?6
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Mitteilungaaa de<nLaboratonumfUrL!e!)tbMogieundL!ehtpathotog!e
am PhyaiotogiseheNInstitut der UutveMiMtWien

EinwirkMngMttraviotetter Stralilen aufPyrMin

IV.Mitteilang:
tber <tte Bildung der PItotoprodMkte von Pyridin.

abMmmMngeM tut spekt~! zerlegten UV.Heht

Von Mans Freytag

Mtt einer P!gur

(Eingegangenam 2. August 198S)

In der III.Mitteilung') wurde berichtet, daB die Photo-

pyridinbildung praktisch durch UV-Strablung im Bereiche der
Linien 266 und 254 mjMverursacht wird. Eine Wirksamkeit
der UV-StraMen kleiner aia 284 m~ wurde nicht beobachtet.
Doch wurde vermutet, daB diesen eine Wirkungauchzukommen

mdsse, die wohl nur deshalb nicht sichtbar in Erscheinung
trat, weil der dama!s verwendete Quarzspektrograph ein im

kurzwelligen Teil sehr wenig intensives UV-Spektrum lieferte.
Der damalige Apparat war Bamiich so beschaffen, da8 nur

<'varbreiterte und zasammeaSïeBende Liaien erhalten werden
konnten.

Aus diesem Grunde ging mein Bestreben dahin, die Ver.
suche mit Pyridin mit Hilfe eines besseren Qaarzspekirographen
za wiederholen und auch anf Pyridinabk8mmtinge auszudehnen.
Die naohfolgend angegebenen Reaultate sind in gewissemSinne
auch von techaischer Bedentung2) und dieGrundtagevon
Versuchen, mittels Sensibilisatoren die Photopyridinbildung zu-
mindest im langerwelligen Ultraviolett (300–400 m~) herbei-
zuftihren.

') Hans Freytag u. Franz Htuëka, dies. Jouro. [2j t36, 288
(1933).

') Vgl.Hans Freytag, Uviolbemuaterungmit Pyridin: Die Photo-
pyridinfarbstoffe,Monatscbr.f.Textit-Ind.H.5, S. 107n. H.6,S. t80(t933).
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Vcrsuebstett

Das Licht einer Hg.Dampf.Qaarz!ampo, ,,0riginat Hanau"

(TypeG6) wurde mittetsetBesQaarzspektrographenvonC.Zeiss 8

(ein Monochromator 45/22 der Liste dieser Firma, mit Zusatz-

eianchtang G 2 4&/4&) zerlegt und auf ein mit Pyridin oder
seinen Abk8mmUngen imprâgaiertes Papier geworfen. Dièses

Papier wurde vorher (gleich nach dem Impr&gnieren) mit
scbmaten Leakoptastatreifen auf eine saubere 8x9-Q!a!)p!atte11_'1_ rr.
geMebt. Die Glasplatte wurde wie
eine photographiache Platte in die
zum SpektrogFftpbeBgeh&ngoKas-
sette eingelegt.

Einige Schwierigkoiten bereitete
die Auswabt deazur SpeMraHiaien.
abbildung geeigneten Papiers. Fil-

trierpapiere Scbleicber & SchaU
Nr. 698waren infolge ihrer rauhen
OberSache unbraachbar; die Linien
erschienen 8tets auch bei noch
so scharfer, photographisch gepraf-
ter Einstellung des Spektrographen

uaschar~, verwascben. GUnatige
Erfoige wurden mit gehMetem Fil-

trierpapier und mit einem weiBen

FiieBpapier (Marke ,,Krone"), das

infolge seiner Dicke mehr von der
zu untersuchenden Substanz aaizu-

saugen und zurQchzaha!ten vermag,
erzielt.

Von allen Substanzen wurden

etwa Iprozent. L8sungen in Aiko-
hol oder Wasser hergestellt und
mit diesen das betreffende Papier
3-4 Minuten lang getrankt. Noch feucht wurde es auf die

Glasplatte unter v8Higer Vermeidung von Wellungen be-

festigt. Bei allen Versuchen wurde eine latandigo Bestrah-
lungszeit (die Einbrenndauer des Qaarzbrenners oingerecbnet)
eingehalten.
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Die an den Stellen der SpektraHiuien gebildeten Photo-

produkte des Pyridins bzw. der seiner Abk8mm!inge waren
ïisch B(jstrab!ung8endo mit getbbrauner Farbe sichtbar, h&ofig
aber nur ganz andeutungsweise; sie wurden jedoch mittels
derReaktion mit~-Naphthytaminhydrochtorid mit groBerSchMe

,.entwickett". Dièse Reaktion erwies aich nur beim 3-Amino-

pyridin aïs unn8tig, da dieses ein grUnstichiges, graubraunes

Photoprodukt !iefert.')

Zosammea~esung

Die Versuchsergebnisse sind in der folgenden TaheUe an-

geführt und z. T. in Fig. 1 reproduziert; wie schou der Ver-

gleich von Fig.la mit Fig.lb ergibt, wirkea gleiche Liniett
bei verschiedenen Substanzen in der gleichen Zeit verschieden
stark. Ohne vor!&u6g diese Beobachtung weiter erortern zu

wollen, sei sie qualitativ in der'l'abelle festgelegt. Es bedeuten

4- + – + sehr starke, + + + starke, + + schwache und
sehr schwache Wirkung.

Wirksim)aiud die Liuicn(m )))'<)
J~:nnc

·irkham aiud die Liuiuutin
BemerkuMSGH.'Iune

MM3)3 302296~80 2t'5 254 248M' °

Pyridiu*) – +
1

2.Methyt- r i
i. < 240““ Origine1

3-Methyt- +..r
< rlg1l1R

pyridin~
+ stfhtbar

4-Methyt- +,r + +
pyridtn*)

2,4-Dimetityl- -t- + Liuienntn-im fittrierteai
py'idin UVsic))tbKr.A<248bci

titngercfih'straht.wahf
schemtichaueh wirkstttH

2,6-Dimethyt Evcntttc!)24Sbeitfingcrer
pyridin Bestr.auch wirhsMn

2,4,<Tr:me Photopt-oduktbUderbei
thy)pyridit) 265,254u.viet)e!c)tt24"

nurmittelsLuminescenz-
iUMtysefestgestcOt

') Vgt. Fig. t. «. b, c.

') UaaVcrbttttender hier untersuebten.sowienochMxteMt'Pyn-
dinabkBmmtingeim UV-Lichtwird iu der V.Mitteitnngnoeh ausfOttr-
licherbeaehrieben.
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Fortsetxung der Tabelle

Xame WitttMthitittddteLiuientiMtnM)
Iiernevkunvu365 3(3 M2M6280Ze&254 248 ~0 Hem<-t-kung<~

!3,4.5-Py)'i. WhkMtnkeitancrer Li.
diu.tctMcar- n.en nieht beobuchtbtn-

bonsaMre

2-AtniM.pyn- S<.)batnttct)2a<{)H(!.t{e-
''tt'Mht.keint'Ëitnvirt:

3-Atniuo-py)'i-~+r-ri.+--T-T-+ +
(ti)t*j"1

~Vgt.Fig.t,

Es ist mir eine angeoehme PHicht, Herrn Hofrat Prof.
Dr. W. H&usmann fHrdie MebenswurdigeËr~ubniB, tu seineni
Laboratorium arbeiten zu d!trfen, sowie ?1- das der Arbeit

entgegengebrachte Interesse, meinen ergebenstenDank auszu-

sprechen.



268 Journal far praktische Chemte N. F. Band 188. t!)38

MitteHuogans demï. ChemischenInstitut der Kgl. Ungar.Franz-Josef-
UniversH&tSzeged(Ungarn)

~be!' das Pseudonttrostt des AsaroMs

VonVïktor Bruckner

(Eingegangenam 81. August1938)

Asaron-pseudonitrosit warde biaher meines Wissen~

nach in der Literatur noch nicht beschrieben. Obwoh!

A. AngeH') die Darstellung und n&hero Beschreibang vor ge.
raumer Zeit in Aussicht stellte, blieben solche Arbeiten bis
heute aus.

UoteFwirft man Asaron [2,4,&'Tnmethoxy-propenyt-ben-
zol (I)] in âtherischer oder ligroinischer Lôsung der Einwirkung
von nitroaen Gasen~), so ist keine Ausscheidung eines Ad-

ditionsproduktes zu bemerken. Auch im Falle sehr energischer
AuBenkQMungfindet nur Oxydation oder Nitrieraag statt, die
zur Bildung von 2,4,5-Trimethoxy-nitrobenzol (II) führt und
stets von starker Verharzung begleitet wird. Diesemerkwürdige
Reaktion findet ihre Erktarung in der besonderen Sensibilitat
des Asarone, die wahrscheinlich mit der Stellung der Methoxyl.
gruppen zur Propenylkette im Zusammenhange steht.~

Ûberschichtet man eine kait gesattigte w&BrigaNatrium-

mtriUoMng mit einer atherischen Lësang von Asaron und taBt
aHmahlich verdünnte Mineratsâure zutropfen, so scheidet sich

') Her. 24, S994(t89t).
') Vgt. u. a. J.Schmidt, Ber. 34, 623 (t90t); 35, 2S2S(1902);

K. Ssidorenko, Chem. Zeutr~b). 1M7, I, 399; H. Wie!and, Ann.
Chem.328, 1S4(t90!).

*)Eino âhnHcheErscheinung trafen beim Nit)'!erungsver9achder
Asaronsâure(2,<,5-'Mmet)toxy-benMea!tare)R.Pabtcyia.T.Szëki,
Ber. 3&,3681(t906),an, indem in EiaeMigMstmgauf Einwirkungvon
Stprozent.SaipetemNoredie Carboxyigruppeabspattete und ebenfalle
2,4,5-Trimethoxy-nitrobenzolentstand.
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– bei gewisser Arbeitaweise in sehr guter Ausbeute das

dimeM Pseadonitroait des Asarons (III) ab; a!a Nebenprodukt
entsteht auch hier 2,4,8.Tritnethoxy-nitrobot)zo!. L&Btman auf

eine ma6ig warme ËMOBMgMsangdes Asarona Natriumnitrit

einwirken, erhatt man das entsprecheade Qlyoximperoxyd ') (IV).

OCH, OCH,

n- rT'

CH~CH-CH, NO,

(CH,0),C.H,-CH-CH-CH,
) (CH,0),C.H,-C––C-CH,

N0, !t ))
III (N0),

N0~
tV NX

Ô-ÛN0,) o–u)
~H,0),C.H,-CH-CH-CH,

(CH,0),C.H,-CH==C-CH, (CH,0),C.H,-CH.-CH-CH,
V ( Vt t

N0, NH,

(CH,0)~C.n,-CH–––CH-CH,
O.COCH,N0,

Aearon-pseudonttrosit zeigt im groBeo und ganzen das

Verbalten der Pseudonitrosite propenylhaltiger Phenol&ther.

So mOsssen wir auch ihm einen dimeren Aafbaa~ zuschreiben.

Die tbermiscbe Dissoziation zur monomeren Modifikation er-

folgt in Lôsung schon bei der Siedehitze des Chtoroforms und

I&Bt sich durch eine auftreteade GrUnf&rbung,die beim Et-

kalten wiedorum verscbwiBdet, erkennen.

Besonders leicht erfolgt seine Umwandlung durch alko-
hoiiache Kalilauge zu ~-Nitro-asaron (V)~),wobei sich stets
etwas Asarylaldehyd (2,4,5.Trimethoxy-benzatdehyd) bildet.

Durch Reduktion konnte aus ~.Nitro-asaron das ~-Amino-

dibydro-asaron (VI) gewonnen werden, das schwache Adrenalin-

wirkaBg zeigt.

') V(i;t.h:eMMH.W!e!and, Ber.36, 8020(t908).
~O.PHoty, Bef.3&, 8090 (t902); J.Sehmidt, Ber.&, 2828

(t90Z);J. Se))m!dt u. P. C.Austin, Ber.3&,SfZt (tM2);H.W!et&nd,
Ann.Chem.328, t&4ft903);329,225(1903);Ber.36, 2558(1903).

3)Vgt. tnerza H. Wieland, Ann. Chem.329,225(1903).
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DasPsendomtrosit reagiert mit Essigeaureanhydrid weniger
glatt, so daB das erwartetel) M-Acetoxy-aitro-dibydro-aaa-
roo (VII) nur schwer rein isoliert werdou konnte. Die Acety!-
gruppe der AcetoxynitroverMndttCg ist ziemlich schwach ge-
bunden. Die Subetanz iOst sich n&mHch in kalter ttt!:ohoM-

scher Kalilauge leicht auf; s&uert man die L8sung an, so

scheidet sich a!tmah!ich – nach einer vorangebenden Farb-

vertiefung –
~Nitt'o.asaron aus. Dièse Reaktion kann wie fo!gt

gedeutet werdon:

(CH,0),C.H,-CH––CH-CH,
1.

OCOCH, N0,
(CH,0),C.H,-CH––C-CH,aikoh.

K«)t
OM KO-X==0
LOBung

(CH,O~C.H,-CH––––C-CH,
~o

OH HO–K==0

Fm'bverttefaog
(CH,0),C.H, CH==C-CH,

'`

KO,NO,
Kiedemehtag

Es ist auch nicht ausgeschlossen, daB die Abspaltung der

Acetytgrappe erst beim Ansauern erfbtgt.
Untersachungen ûber weitere UmwaBdtnngsprodakte des

Asaron-pseudonitrosits sind im Gange.

BeschfeibMng der VersMChe
Asaron.pseudonitrosit. Eioe gesattigte wa6rige Lo-

sung von 40g Natriumnitrit wurde in einem mit einer Capit-
lare verschloasenen Kolben mit einer lOprozent. âtherischen

L8sung von 10g im Hochvakuum frisch destiUiertem Asaron")
Qberschichtet. Durch eioen Tropftrichter la6t man bionen

4–5Sttinden 75ccm 20prozent. Schwefelsâare zntropfen. Nach

12 Stunden ist die Abscheidang des Pseudonitrosits vottendet.

Man wusch das KrystaUpulver zuerst mit Wasser, dann mit

Alkohol, sch!ie8tich mit Âther und troeknete im Vakuum.

') H. W:e!aod, Ann. Chcm.:{29,225(t903).
') V.Bfuckner u. T.Sz<5ki, dies. Joarn. IM, t3< (tM8).
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exsiccator boi Zimmertemperatur. Gelbes Krystallpulver, zer-
setzt sich an der Luft at!m&h!ich. Ausbeute 80"~ d. Th.

Die Substanz ist in den ûMichen organischen Losungs-
mitteln in der Kalte gar nicht, bei Siedebitze nur nach vor-

heriger Zersetzung (nitroRe Gase!) ISsUch. Sie 18st sich leicht

in lauwarmem Chloroform (wegen thefmischer Dissoziation

warme Losung b!&u!ich-gran) uod kana aus dieser Lësung
mit der vierfaclien Menge Âther teilweise ausge{:tUt werden,
in Form sehr feiner, gelblicher Nadelcbeï), die aber stets halogen-

hattig sind und von diesem nicht befreit werden k8aneo. Die
wie oben beschrieben gowascliene und getrocknete Sub'

stanz ist ûbrigens analysenrein. Schmp.l30",Zer8.

4,720mg Subst.:8,721mg CO,, 2,84:)mg H,0.

(C,,H,.O.N,), Ber. C 50,68 H 5,6'!
Ger. “ 50,S9 “ 5,56

Das atherische Filtrat hintert&Ët nach Verdunsten des

Âthers eine schwarz-braune, schmierige Masse, die aus A!kohol,
nach Ktarung mit Knochenkoh!e, in Form verfilzter, grûDlich-

gelber Nadeln 2,4,5-Tntnetboxy-aitrobenzoI liefert. Schmelz-

punkt 130" C. Mischprobe mit einem Praparat anderer Dar.

steUungsart') vom Sehmp.130" C ergab keine Depression.

3,920mgSabot.:7,263mg CO,, 1,804 mgH,0.

C;,H,,O.N Ber. C 50,68 H 5,20
Gef. “ M,53 Il 5,t5

Gtyoximperoxyd des <x,j?-Dihoto.dihydro.a.sarons.
a g reinsten Asarons wurden in 30 ccmEisessig gelost und zur

zwischen 50 und 60" C gebattenen Lôsung binnen 3 Stunden

portionsweise 30 ccm ges&ttigte w&Brige Natriumnitrittosuug

gegeben. Man lieB über Nacht stehen, wusch die ausgeschie-
denen Krystalle mit eiskaltem w&Bngem(1:1) Alkohol. Sie

wurden zuerst aus waBngem Alkohol, dann aus Methanol

wiederholt umgeISst. WeiBe Nadeln mit grtinUchem Stich.

Schmp.l49"C. UntSsIich in Alkalien.

5,687mgSnbet.: tl,36<t)gCOt, 2,741mg H,0.

C,,H«OtN~ Ber. C 54,11 il 5,30
Gef. “ 54,48 “ 6,39

') M.Fabtoyi u. T. Szëki, a. a. 0.
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~-Nitro<asaron. 10g Asaren'pseudonitroait werden in
60ccm 8prozent. alkoholisoher Kalilauge darch Sohuttem und

ganz gelindes Erwarmea (hochatens bis 30" C) geMst. Nach
Zusetzen von etwa 150g Eis wird mit 100 ccm verdunnter
Satzsaure angesauert und zwischen Eis 1/3 Stundestehen ge-
lassen. Das mit Wasser gewaschene, im Vakuumexsiccator
aber Chloroalcium getrocknete, ockergelbe Rohprodukt wog
7,2 g. LâBt man die Kalilauge warm einwirken, so erh&tt
man a!s Nebenprodukt erheMiche Mengen Ton Asarylaldebyd1),
und zwar desto mebr, je h8her die Temperatur und lânger
die Dauer der Einwirkung war. Man erbielt z.B. aus 10g
Nitrosit bei Siedehitze arboitend 3,5g ;?.Nitro asaron und 3g
Asarylaldehyd, der nach Verd!tnnang beim AMttth!en zur Aus

scheidung gelangte. (Aus wâBngemÂJkohoI weiBe,feine Nadeln.

Schmp.ll3"C. Miscbprobe mit Asarylaldehyd anderorDar.

steUungsart~) vom Schmp.ll3"C ergab keine Depression.)
/9-Nitro-asaron kann aus ~Veingeiet oder Methanol um-

gelôst werden. Es erscheint in zwei ModiSkatioceo, und zwar

je nach der Konzentration und Ausscheidungsgeschwindigkeit
gelangt man entweder ztt chromatgelben oder zu bichromat.
roten Prismen. Oft erh&!t man beide nebeneinander. Beide
Modifikationen schmelzen bei 101 C; die rote verwandelt aich,
bevor sie schmilzt (ober 90" C), in die gelbe. Ihre Mischprobe
ergibt demgemaB keine Schmelzpunktsdepression.

4,290mg Subst. (rot),5,366mg Subst. (ge)b):8,942,11,21mgCO,,
2,203,2,866mg H"0.

Ct~Ht~X Ber. C 56,89 H 5,97
Gef. “ 56,85,&7,0! “ 5,5, 5,98

Die Verbindung additioniert in 8chwefeIkoMenstoS!o8ung
kein Brom! lu acetonischer Lôsung ent&rbt sie Kalium-

permanganat schon in der Ka!te fast momentan.

~-Amino-dihydro-asaron konnte am besten durch

elektrolytische Reduktion gewonnen werden. 4 g ~-Nitro-asaron
wurden in einem Gemisch von 150 ccm Alkohol und 50 cem

Eisessig getost und die Losung mit 10 ccm konz. Sa!zsaure
versetzt. Ais Kathode diente eine zylindrisch gebogene, dicht

') Vgl. hierzu H.Wiet~nd, Ann.Chem.329, 225(t9M).
') R. Fabtnyi u. T. Sz6ki, Ber.39, 1211,80'!9(1906).
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darcMSohorte,1mmdiokeBteip!atte.Anode: Bleiplatte. Aaolyt:
SOprozeot.Schweiels&we.Nebat AuBeokoMung(Eis) und star.
hem Ttirbiniersa des Katholyts worde die Stromdichte auf
0,07Amp./lqcm.Eathodenaache eingestellt und der Vorgang
bis zur Entfat'bongder Lësuag geleitet. Das bis auf 20ccm
im Vakaum eingeengteFiltrat desKatholyta wurde bei Eis.
kaMongalkalischgemacht und aasgeâthert. Die gewaacheoe
und getrockneteLôsung binterlieb nach Verdanateodes ÂtbeN
ein getMich weiBesRohprodukt in sehr guter Ausbeute.
Stromausbeutefast quantitativ. – Diefreie Base ist inMethanol
und Chloroformleicht, in Âther etwas schwerer lëelich. In
analysenreiaenZustand konnte nur ihr Chlorhydrat gebracht
werden. Zu diesemZweckwurde aiein 10ccm o-Satzaanrege.
Matand die filtrierteLôsung im Vakacm bis zur Zahaassig-
keit eingedampft. Nach dem Erkalten schieden reichlich Ery.
stalle des CMorhydratsaus. Sie wurden mit kaltem Aceton
gewaachenund aus wenig Aikoholenthaltendem Âthylacetat
amgeISst. WeiBe,gtanzendeNadeln. Fast anl8alichin kaltem
Âther undAceton,leicht l6aMchinAlkohol,Wasiaer.Schmetz.
punkt 187"C.

4,464, 4,235 mg Subat.: 9,033, 8,66tmg CO,, 8,098, 2.99'! mg H,O.

Ct,H,,0,N.HCt Ber. C 65,04 H 7,10
Ge~ “ 56,t9, 65,H “ '76, 7,91

M-Acetoxy-nitro-dihydro-&saron. 3g Asaron.
pseudonitrositwurdenin 10ccm lauwarmemEssigs~reanhydrid
an~eschl&mmtand hierauf mit einemTropfen konz.Schwefel.
eâure versetzt. Nachdem die GasentwickInDgaufgehôrt hat
and die SubstanzvotikommeninL8soogging, wurdemit 25 ccm
Alkohol versetzt und Uber Nacht stehen gelassen. Man ver.
setzt im Scheidetrichtermit Wasser und schUtte!t mit Essig-
ester aus. Die erhaltene LSsung wird zuerat mit Wasser,
dann mit 8prozent.Sodalôaung und schIieBtichwiederummit
Wasaer gewaschea. Nach Trocknenmit Natriamsalfàt wurde
der Âthylacetat im Vakuum abgedampft, wobei ein gelber
EryataUkmcheazar&ckMieb. Aaa waBngem Methanol (1:2)
goldgelbe, stark gt&nzcadeKryatallschuppen. Schmp.l4t"C.
Ausbeute schwach.

8,821 mg Sabat.: 7,528 mg CO,, Z.OMmg H,0.
C«H,,0,N Ber. C 68,6& H 6,11 Gef. C 53,69 H 6,04
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Wird die ZersetzungdesPseudonitrositsunter EiatOMang
darchgefUhrt, erh&tt man erheblicheMengen eines ErystaM.
gemischea (aus 9 g Nitrosit 7,5g Substanz), das neben der

Aoetoxy-mtroverbindaogMscheinondaoch zweiandere Xompo-
nenten enth&it. Erstere ist in w&BrigomMethanol etwas
schwerer ISatichund konntesomit jedoch nur mit gro8em
Verlust an Zeit und Substanz– durch fraktionierteKrystaUi.
sation rein heraosgewoBMawerden. Mangelangt zumaeJben
Resuttat, wenn man Asaron.nitrositder Einwirkungsiedendem
Eise&sigannterwirft.

Das Verhalteo der Verbindunggegen aUcoholischeKali.
lauge wurde im atigememonTeit besprochon. Die nach An.
saoero der alkalischen LôsunggewonneneSubstanz wurdeaus
Meth&Bol~mge!8st. SelbePriamen. Schmp.lOfC. Misch.
probe mit~-Nitro-asaroa andererDarstditmgsart vomSchmetz.
punkt 101~C ergab keine Depression.

Es sei anch an dieser Stelle der ,,RockefeMer Foun-
dation" f&rdie matenetteUnterstOtzungaufrichtigetgedankt.

Die MikroanatysenwurdenvonFrLDr.M.Kov&cs Oskol&e
dutchgefilhrt, wofar ich auch hier meinen herzlicbstenDank
aussprechen mochte.
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Mitteilungaus demChentischenLaboratoriamder UatvefaMtLeipdg

Mwcosidïsehe A~o~rbstofFe

Von Burckhardt Hetfbrteh, Otto Lang und Ernst Sehmïtz-

Billebrecht 1)

(BngegMgenam 19.September t9S:)
1

Nach der neuen Methode zur Darstellung von Pheao!-

glacosiden~ gelingt es, leicht und in brauchb&rer Ausbeute
ein Tetraoetyl.brenzcatechin-d.gtucoBid herzusteUen. Auch
die Verseifungmacht keine Schwierigkeiten. Nur die Krystalli.
sation des freien Brenzcatechin.d'giucosida (II), daa mit einem
Molehùl KryataHaceton krystallisiert, ist an ganz genaue Be.

dingungen geknûpft. Doch ist auch das amorphe trockne
GhcoBid leicbt rein zu erhalten.

Da das (Hucoaid eine freie Phenolgruppe enthalt, ist es
ahnHch wie Phenol selbet zur Rupplang mit Diazoverbia-

damgen bef&higt. Auf diese Weise sind glucosidische Azo-
farbstoffe hersteUbar, von denen drei aïs Beispiele in dieser
Arbeit beschrieben werden:

Mit Diazobenzol entateht in soda-alkaliecher Lôsung daa

3,5-Bi8-[benzolazoj-bret)zc&tecMn-l.d.glucoaid(I), mit 4-Me.

thoxy-diazobenzol (ans Anisidin) das 4-Methoxy-3'd-glMO.
aido.4'.&xy-azobenzol(111),mit DiazobenzolaQtfos&nreI&Btsich
das 3.d-8hcosido-4.oxy.azobeBzot-4'.9utfb8aare Natrium iso.

lieren (IV).
Der letzte Farbstoff ist in Wasser sehr leicht IMich.

Durch Emulsin ist er spaltbar, wenn auch lsngsamer ala das

zugrunde liegende Brenzcatechin-d-glucosid. Unter sonst

') Herr 8ehm!tz-Hmebrecht hat die OMteSyNthesedesBrenz-
catechingtacosidadarchgeMhrt.DieAzofarbatoffesind vonHermLang
bearbeitet worden.

*)Ber.66, 878(t938).
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gleiohen Bedingungen ist die Wertigkeit eines Emubinpr&pa.
rates vom ~.Gtocosidaaewert 1,2 gegen den Farbstoff 0,08,

gegen Brenzcatecbin.d.glocoaid 0,29.
Weiter wurde dieser leicht Msliche Farbstoff zu einigen

FarbevereacheB benutzt. Aus ganz sohwach essigeaurer M-

sung ZMht er bei 100<' auf Wolle auf (geth-rot). Bei S7"

t&Bt sich ohne wesentUche Farb&nderuog der Zucker durch

eine Emulsia~aaBg pgC.O von der Faser abspalten.
Es gelingt aber auch bei niedrigerer Temperatur, etwa

37", den Farbstoff unter fermentativer Abspaltung des Zuckere

auf Wolle aufzubrmgen, wenn man dièse gegen 40Stunden

lang mit einer verdünnten Farbsto~ISsnng (p~5,0) behandelt,
die etwa 1 Emulsin (wie oben) enthâlt. Dabei geht der

Zucker in Lôsung, wahread bei einer gleichen KontroUprobe
ohne Ferment die An~rbaog viel schwacher b!oibt und so gut
wie kein Zucker in der waBngen Lôsung nachweisbar iat.

Obglucosidische Azofarbendeagewôhnlichen Farben gegen-
über Vorteile haben (vielleicht auf Grund der Spaltbarkeit
durch Fermente und der dadurch erm8gHchten F&rbemethoden),
wird nur die Bearbeitung dièses weiten Gebietes orgeben
kônnen.

_C.H.
1

C.H,.N,OH
II

~-OH
\O.C.H,,0~ ~O.C.H,,0~

III
CH.O–~)-N,-( \–OH

~OC.H,.0,

IV

Na0,8–/)"–OH
\J

~OC.H,,0.

Der Eingriif der Azogruppen ist in diesen Formeln ans

don üblichen Regeln geschlossen, nicht besonders bewiesen.

Tetracetyl-brenzcatechin-d-glacosid

In 70gge8cbmolzene8BrenzcatecQin(2Mo!.) werden 125g

~-Peotacetyt-d.glucose (1Mol.) eingetragen, die darch Schütteln

hergesteUte Mischung in ein auf 125~ erhitztes Olbad ge.
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braoht,enter kr&ftigemSchQtteInt,6 g p-TotuoMfoa&aredarin

aufgeïSst und 40Min. bei t26–t30" gehalten, Das dankel

ge&rbte Reaktionsgemisoh wird in etwa 700ccm Benzol ge.
lest, diese Losang mindoatens~o&n&l mit je 1Liter Waaser

griindïichgewaechen, nach dem Trocknen mit CUorcaMum
unter verm.Draok zur Trockaa verdampft, in Methanolauf.

genommen,wieder zur Trockneverdampft und der geIbbKmae
Sirup in 180–200ocm Methanol get6st. Es krystallisieren
aUmahMeh60g (40" d. Th.) desTetracetats aas. Nachmehr-
fachem Um~rystatUsiereB,erst aus etwa 8 Teilen Methanol,
dann ans l~Teiten absolutomAlkohol schmilztdie Substanz
bei n4–H6,6'torr. Drehungin Chloroform:

MA* ° 1,06 x 8,4959/0,1969 x 1 X Ï,4M = t&,t*

8~3$ mg Subet.: e,660mg C< t,M& mg HO.

0~3,~0,, (440,19) Ber. 0 M,M H 6.80
Gef. “ 64,49 “ 6,69

Die Substanz zeigt die Eigenachaften und LSsUchkeiten
der Acetylglucoside.Auf Grand der freien phenolischenHydr-
oxylgruppeist aie spielend in Alkali tëslich.

Brenzcatechin-d-glucosid

Zur Abspaltung derAcety!groppen werden 10 g des Tetr-
acetats in 200,0ccm n.NaOH geMst, mehrere Stunden bei

Zimmertemperatur aufbewahrt, 199,8 ccm n-H~SO~zugesetzt,
die L8sung unter verm. Druckeingedampftund der RQckataad
im BxMccatorgetrocknet. Aus der trocknen Masse!aBt sich
das îreie Glucosidleicht mitAceton(portionsweiseetwa100ccm)
extrahieren und durch Eindampfen der mit Carboraffinge-
U&rtenL8sungin recht reiner, aUerdings amorpherForm ge-
winnen. Beim Aafl8sen dièses amorphen Produktes in etwa
25ccm reinem, trocknem Aceton und Verdunstendieser Lô-

sung im Exsiccator ûber Chlorcalciumerhait man die Substanz
krystallin in Nade!n mit 1Mol.Aceton, das bei 100" unter
verm. Druck abgegeben wird.

8,10MgSabst.:0,5341g Trockenverlust.
Ber. fOr ein Aceton H,68 Gef. n,2t.

Die getrocknete Substanz scbmilzt bei 129–î33"(korr.). Der
Schmelzpunktist wenigcharakteristisch. Getegentlichwurden
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attch etwas andere Schmelzpunktebeobacbtet, Drehung im
Wasser:

M~ = 2,62 X 2,4225/0,0858 x 1 X t,0<2 7t'.

8,729 mg Subst.: 7,8t4 mg CO,, 1,885 mg H,0.

C,,H,,0, (272,t8) Ber. C 82,92 H 6,93
Qef. “ 68,76 “ 6,65

Mit EiaencMond gibt die w&BrigeLësung des Gïacosids
eiae blaue, violettsticbigeFarbung, die rasch miBfarbenwird.
In Wasser und Alkoholist die Subatanz leicht, io Basigestef
schwer, in Âther und Chloroformso gut wio aatSsIich. Aaa
der L8sung in Methanol t&Btsich mit Natriummetbylatein

JtryataMiaeaNatriamBaizauafNIen.
Das Breazcatechîn-d~acosid wird durch Emulsin etwa

ebenso schnellwie das entspreohendePhenoigtacosidgespalten.
Wertigkeit eines Emtdaina Yom~.CHucosidasewert1,2 gegen

Bronzcatechin.d.gtucosid 0,29.

3,6*Bi8'[beBzoIazo]-b!'enzoat8chin.l-d-gIaco8id

Zu einerL8saBgvon2,7g (1Mol.)Breozcatechin-d-g!uco.
sid uod 3,&g wasserfreierSoda in etwa 30com Wasser wird

bei 0" eine eiskalte Lësung von salzsauremDiazobeozol(aus
2,6g salzaaurem AnUin 2 Mol.,2,8ccm SatzsauM,spez.&ew.
1,19==1,5Mol., 26 ccmWasser, 60g Eis und der n~tigen
MengeNatriumnitrit) eingetropft. Der dabei oatatehende blau-

sohwarze NiederscMag wird nach etwa IBatOndigemAuf-

bewahren bei etwa 0" abgesaugtund im Exsiccatorgetrocknet.
Ausbeute 4,8g, d. i. 90% d. Th. DerFarbstoff I&Btsich aaa

etwa 60 Teilen hei8em Eisessig umkrystallisieren. Schme!z.

punkt der mehrfach amkrystaUisiertenviotettstichigenNadeln

244–261"(korr.) unter Zersetzung.

3,205 mg Subst.: '0t0mg 00,, 1,698mg H;0.–8,856mgSobat.:

0,390 cem N, (20", 74'!mm).

C~H~O,~ (480,22) Ber. C 69.97 H S.04 N tt,67

Gef. “ 59,65 Il 4,88 1!,60

Die Sabstanz ist in den meisten gewShnUchenLQsanga-

mittein, einschlieBlichWaaser, schwerbis uniostich. Sie lost

sich leicht in Alkalien und A!ha!i-carbonaten. Aus der nicht

za verd&nntenLosuag in Soda scheiden aich beim AbkûHen
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orangerote Nadeln (Natriamaalz?)ab. Der Farbstoff redaziert

FohUngsohe LSsang nioht. Darch Erbitzeo in Eiseseigmit
einigen Tropfen konz. Satzs&orewird GHaoMeabgespalten,die
sich, nach Klâren der LSaang mit Carboraffin, mit Fehling-
sohor Losong teicht nachweisent&Bt.

4-Methoxy.3'd*gluoo8ido.4'-oxy*azobeDzot

4,0 g p-Anisidin worden in 40 ccm Wasser + 7,0com
konz.Salza&aremit der berechnotemMenge N&tnammtritin
Waeser diazotiert. Zn der eiskaltenL&aungvon t,6 g Brenz.

cateohinglucosidin 2n.Sodalôsung(15com)wird diese Diazo-

l8Mng zagetropit, der dabei ausfallende NiederecMagnach
Verdtlnnenmit 20 comWa69erabzentrifugiertnnd aus 80com
WaeeerumkryBtatîiaiert.Ausbeute 1g d. i. 46" d. Th. Nach

nochmaligemUmkrystallisierenansetwa80comWasaerschmilzt
die Scbstaozbei 220–282" (korr.)u. Zers. Durch Koohenwird
das Gluoosidgespalten. (ReduktionFehlingsche L88aNgnaoh
Entf&rbemmit Carboraf6c).

3,420 mg Snbat.: 7,084 mg 00,, 1,001 mg B,0. 4,510 ntgSubat:
0,8~0 ccm N, (t8", Mtmm). – 8,839 mg Subat.: 1,920 mgAgJ (OCH~.

C,,?MO,N, (406,3) Ber. C M,i8 H 6,49 N 6,90 OOH, 'M
Gef. “ 56,09 “ 6,82 “ 7,22 “ -e2

Die Sabataaz ist leicht18a!ichin AMtaUen,Soda undAm-
moniak, ebenso in Alhohol, schwer in Wasser, Acetonund
Essigester. Emulsin (ausaSBen(Mandeln)spattet den Farbstoff.
Dies I&Btsich selbat fur den geringen Teil, der in ges&ttigter
w&BrigerLoanngvorhanden ist, nachweisen dadnrch, daBim
Gegensatz zum glucosidischenFarbsto~ diese Lôsung, wenn
sie einige Zeit mit einer waBngen FermenttSsong bei 30,0"
aufbewahrtist beim Versetzenmit Alkali die demfreienFarb-
stofFentspreohendeVet&nderuNgvonQelb in Orange aufweiat.

3-d-Glncosido-4-oxy-azobenzol-4'-sulfo8anre8
Natrium

In einoLosung von 2,7 g Brenzcatechinglucosidin 5 ccm
Waasor und 10,15comn-Natroataugowerdenunter EiaMdung
und Riihren in kleinenPortionen 1,86g Diazobonzolanifoaaure

eingetragen. Nach l'~ Stunden bei 0" wird die rotbranne

L8snng unter verm.Drack znr Trockne verdampft. DerRnck-
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stand wird in Methanol ge!6st, doroh portionaweisenZaaatz
von Âthano!, eventMUdurch Einengen, da9 N&tnomaaïzdes
FarbstoSagef&tit. Eine WiederholungdieserOperation ergibt
8,8 g (69~ d. Th.) amorpheaoraagerotes Produkt, dessen Za.

sammenBetzMgdie erwartete ist.

8,48 mg Subet.: 5,684 mg CO,, ï,28e g H,0. – 0,606 g Rackstand
(aus C- und H-Boat.). 8,491 mg Sabst.: 0,tTl com N, (18", 754 mm). –
2,991 mg Sabat: t,40C mg BaSO<-

0,,H,,0,.N,8N(t (478,24)
Ber. 0 4&,t6 H 4,00 N 5,86 Na 4,81 8 6,7t
8e& “ 45,t6 “ 4,19 “ 5,70 “ 4,~6 “ 6,62

Drehaog in WaBser:

[<'?'=- 0,85x 1,886!/0,0280x 1,008x 0,5=.- 4f.t

Nach derHydrotyee mitSaïzs&areï&Btoichrednzierendèr
Znoker aachweMea.

Der Farb8toff, auch der freie, ist in Wasser leicht Ma.
liob, obenao in Methanol,schwerer in Âthanol nnd Eiaeasig.
So gut wie nnlodich in Petrolither, Âther, Aceton, Chloro-
form, Eseigester and Benzol.
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Mitteilungaus dem ChemiMhenLabotatOfiomder UntvenMt Leipzig

Die Glucoside von p-Nitro-phonol
und p-Amtno-phend and ihre fermentaNve

Spaltung
Von Burckhardt Helferlch und Otto Petera

(Etngegacgenam 19.8eptembert9a8)

Das p-Nitro.phenoI.d-gtacosid fat schon &<iher ans
Acetobromgincose hergestellt.*) Auch nach der neuen Me-
thode zur Daretellang von Pheaotglaeosiden l&8t es aich ge.
winnen. Wenn anch die Ausbeute zu wûBschen ûbrig t&Bt,
so haben wir doch die auf diese Weise zugangliche Substanz
durch k&talytiaohoReduktion des Tetracetats in das p-Ammo.
~.d-gincoeid Qborgefahrt. Einmal ist auch dièse Verbindung
Ausgangsmaterial zur Darstellung gtacoaidischor Azofarbatoffe
(vgL die vorhergehende Arbeit). Weiter sind aus dem Amino.

glucosid die Glucoeide von Oxycbmolinem zagangUch, da, wie

vori&aSgeVersache gezeigt haben, die CMucosidbiBdtmgdie zu
Chinolinon fahrondea Kondensationsmethoden ansh&It, soweit
sie nicht in zu saurem Milieu vor sich gehen. Dann interes-
sierte uns der Vergleich der fermentativen Spaltbarkeit des
Nitro- and des Aminogtucosids: Auch hier") wird daa basische
Glucosid um eine Zehnerpotenz lang8amer gespalten aïs das
Ne~trale.

Totr&cety!-p-nitrophenol.j?-d-GIucoaid')
In eine im Ôtbad von 120–130" hergesteUte Schmelze

eines Gemisches von 17g p.Nitrophenol (1 Mot.) und 3,8g
Chlorzink(~ Mo!.)werdenin zwei Portionen 47,8 g (1Mol.)~-Pent.
acety!.d-glucose eingetragen. Unter kraftigem R<ihren wird
etwa 1 Stunde auf 115–120~ erhitzt, dann die nicht vôllig
erkaltete Schmelze in 300 ccm Benzol aufgenommen, diese
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Lësung mit Wasser (zweimat je 1 Liter), mit B/lO-NatroaÏaago
(dreimal je Liter), mit Sn.Natrontaage (viermal mit 0,66 Liter),
mit SodaMsaog und wieder mit Wasser gewaschoa, mit Chlor-
calcium getrocknet und unter verm. Draok eiogedampft. Der

sirupose Baokataad gibt, in 70 ccm gew.Alk.geî8st, bei niedriger
Temperatur im Laof eines Tages 4 g der Snbstanz in fomoa

Nadeln, die nach noobmaligem UmkFystaHisieren aus etwa

ZOTeiïongew.Alk.reinsind. Schmp.î74–17& Drehung
in Chloroform:

[a~<'= 0,SSx 2,f&6t/0,0318x 0,5x 1,48=. 41")

p-Nitrophenol-d-gtaoosid
Das Acetat taBt sich leicht in Methanol mit wenig

Natnummethyïat durch Kochea~ in das freie Qlucosid aber-
fahren. Nach Verdampfen des Methanots kaaa der krystalline
Rackstand darch mehrfaohes Umkrystallisieren aus etwa
10 Teilen Wasser gereinigt worden. Die vor8ichtig, erst bei

78", dann bei 100" unter verm. Drack getrocknete Substanz

schmilzt, nach karzem Sintern, boi 160–152" korr. Drehang
in Wasaer:

M' = 2,01x 2,Ot8t/0,OS94x t X1,0=. 10S<°.

Tetracetyl-p-AminophenoI-d-glucosid
Eine SaspeNaion (z. T. LSsaog) von 7 g Totracetyl.p.nitro-

phenoI.d-glucoNd in 200 ccmMethanol aimmt beim Sohattein
mit 3 g frischem Pd.BaSO~-Katatysator') in 3 Stunden etwa
1060 ccm H~ (6 Mol.) (17", 749 mm) auf. Der Rdckstand der
filtrierten und nnter verm. Druck eingedampften Lësang er-

gibt beim Umkrystallisieren aaa 18–20 ccm absotatem Alkohol

4 g (etwa 60 d. Th.) an roiner kryetatUsierter Substanz.

Schmp. 127–130". Drehung in gew.Chloroform-.

["K" *='-0,56x 2,45<2/0,0608x 1X 1,471e.- t6,6*.

8,498mg Snbst.: 7,002mg00,, 1,840mgH,0. – 4,690mg Sobst.:
0,1SScemN, (t8", 760mm).

Ct.HMO,.N(489,2) Ber. C 64,64 H 5,74 N S,19
Ctef.“ 64,67 “ 5,89 “ 8,28

p-AminophenoI-d.glacoaid
Die Verseifang erfolgt wie bei derNitroverbinduag.~) Der

Rackstand wird durch mehrfaches UmkryBtaUiaierenans etwa
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*) Dae Glucosid dreht in der bereehneten Menge EesigeKurohôher
ata in Wasaer. Die spez. Drahung dieses Acétate iet von der Konzen-
tration in Paffer unabhângig.

Literatur

') Glaser u. Wulwek, Biochem. Ztachr. H5. 621 (t&24). Die
dort angegebene Drehung fur dM Tetracetat ist verrechnet; aie iet aua
den Mgegebeneo Daten – 40'.

') ZempKn u. Pasea, Ber. ?, 1613 (1929).
8) Houben.Weyt, Methoden, M, 500 (1925).
<) Ztschr.phyaioLChem. 20&,201 (t982).
'') Balferich, Winkler u. GUnthe)', Baeisehe Glucoside und

ibre fermentative Spaltung, noch unverSBenttieht.

Drehnog im Zdm-Rohr

Snbetmtton, SobBtMtion, ~t. e~.< w.n

Y~'Ptiffer Puger Puffer lu 0/0 kelt.)

0 -2,M*) -8,06 -0,86 – –
M -),68 – -0.2& M 0,061
S6 -t,oa – -0,26 M 0,05t
M -0,83 – -0,25 M 0,062

zeit
Drehuog im Zdm-Bohr

Tn,t ––––––––––––– –––––––––––––––––Zoit
SabetMUon, SabBtration, t.t. e–tt. m,tt

(M:n.) F.m..t+ WM.er+(Min.)
Fe1'll18nt

+ WU88r + Putrer in Ofo keit)
_1 PttSef PaSër

0 -8,40 –S,t4 -0,26 –
5 -t,12 – -0,3& 66 0,et

10 -0,84 – -0.28 ?6 0,61
!6 +0,OT -8,14 -0,35 86 0,4T

Emalainapaltang dee p-Ammopheool-d'gtacoside
0,0425g in 0,8 ccma/S'Essigeaare und 1,3 ccm PaSer (wieoben). 1,0cem

Fermeodësung (wie obeo). Enddrohung + 0,C& Abgeetoppt durch
8 8 TropfeaSatzs~aM. Sonat wie oben.

5 Teilen absolutem Xtbano! gereinigt. Die trockne Substanz

schmilzt bei 157–160" Drehang in Wasser:

[. =- 1,49 X 2,0388/0,046x 1 x l,0t =- 6&°.

8,848 mg Sabet.: 6,828 mg 00,, 1,867mg H,0. 8,588mg Sobet.:
0,t98 oem N, (M", 761 mm).

C,,H,,0,N (271,14) Ber. 0 58,11 H 6,82 N 5,n
Gef. Il 59,09 Il 6,89 Il 5,80

Emahinepattang des p-Nttfo-phenot-d-gtucoetds
0,0636g in 2,7ecm PaSer (Aeetat, m/M pli 6t0) 1,8 cem FetmeBttSBmg
(aoeettBenMMdetn,~.G!-W. 1,8 g ° 0,8866) EnddMhttng: -t-0,96*.Tem-

peratur 80,0'. Abgeatopptwurde dureh Zosate von 4 Tropfen kooz.Sa!z.
attuM. Bet AMemmgder Drehnag war die Mtttarotattoo etete beendet.
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Cher das Cymorctn
Von W. TreitM

(Etngegangemam t8. September1988)

Im einer Mboron Mitteilung1) wurde gezeigt, daB sich
daa Oxycarvon (I), ein darch Autoxydation ans C&rvon ga.
wonnenes und in der Halbenolform reapereades Diketon, durch
waaser&eioSaize (FeC! ZnC!,) und darch konz. SchwefeIs&Me
unter Verschiebung der aliphatisohen Doppelbindung in dea

Ring in ein homologes Orcin umlagern !&Bt. Letzteres wird,
da es sich vom Cymol ableitet, entsprechend dem vom Xylol
abstammenden Xylorcin, ab Cymoroin (11) bezeichnet. Die
verwandten Oroine, das Orcin (111)und ~-Orcin oder Xytor-
cin (IV), sind wegen ihrer natOriichen Vorkommen in den

0=~.OH HO~~OH RO~jOH

U U HJJL U

1 II ÏIt IV

Flechtens&oren, ihren Beziehungen zu catûriichen und kQnst-
lichen Farbstoffen (Orseille- andLackmuafarbatoff) und pharma.
zeutisch wertvoller Derivate von Bedeutung. Daher warde
auch das Cymorcin eingehender antefsucht.

Statt der früher beechriabenen Art der Darstellung er-

folgt die Umlagerung des Oxyoarvons in das Cymorcin
auf Grund der in einer anderen Mitteilung~) geschilderten

Erfahrungen einfacher und in quantitativer Ausbeute durch

wenig Jod in der Siedehitze.

Auf die gleiche Art lie6 sich der Essigaan reester des

Oxycarvona in das Monoacetat desCymorcinsumwandeln.

') Ber.M, 2184(tMl). *) Ber.66, t326 (1982).
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Das Cymoroin (II) iat im Gegensatz zum Orcin ge.
6chmack!o8. Ans seinen Msungon in heiBem Wasser und in
konz. Ammoniak scheidet M aich in derben SpieBen Ma. Aus
der aikalischen L8saMgwird es durch CO. geiattt. Es reduziert
in der Warme ammoniakalische SHberIOsangund Qoldchtond.

Manag unter Spiegelbildung. Es gibt verschiedene charakte.

n9ti8che',Farhr6aMonea deaOrcine'): z. B. mttvanHUnhaMger
konz. 8a!z8&ure eine rubinrote F&rbaBg, mit warmer Lauge und
Chloroform Abscheidung eines krystallisierbaren zionoberroten

K&rpers, der in verdQonterLCauBg auBerststarhe graneFtaorea-
cenz zeigt. W&hread das Orcin (111)bei letzterer Behandtang
auch in Orcytaldehyd abergeht~, konnte aus Cymorcin bisher
kein entsprechender Atdehyd erhalten werden. Ans stenschem
GrQnden gelang die Ûberftihrang in ein Phthalein ebensowenig,
wie dies beim analog gebauten ~.Orcin (IV) m8g!ich war.

Bromwasser erzeugte in sehr verdûcaten LBsungen eine

Tr&bang, die vom krystaUiaierbaren Dibrom-cymorcin (V)
herrahrte, dessen Halogen durch Alkali nur langsam und un-

voUst&adigabgespalten wardo.

Wahrond Orcin (III) unter der Einwirkuog salpetriger
Saure in eine DinitrosoverMnduog Obergeht,wurde aus Cymor-
cin auf diese Art nur eine MonoNitrosoverbimdang (VI)
erhalten. Mittels Zinn und Salzs&Nrewurde letztere zum ent-

sprechenden A min reduziert, daa mit salpetriger Sâttre aiatt
des zn erwartenden Trioxycymols durch weitere Oxydation das

Oxy-thymochinon (VII) ergab. SamtUche beschriebenen Ab-

wandlungen erfolgten fast quantitativ.

HO~~OH HO~~OH t~~=0 OB~0

B'k,jBr
H ~jLno 0:t~JoH 0:~J-OH

x x
v vi vu vinv vI vII vlti

Das gleiche Oxy-thymochinon konnte aus Cymorcin direkt
durch die verschiedonsten Oxydationsmittel, wie heiBe w&Brige
Sa!petera&ure,w&BngeFemcMond!8anng oderWaaserato&nper-
oxyd in EisessigtQsung erhalten werden, Reaktionen, die noch

') BeUetein VI, 884 (1928).
') Th:emsnn u. Helkenberg, Ber. 12. 1000(t879).



286 Joaroa! far pnMche Chemie N. F. Band t98. 1988

in sehr rerdtinnten Maongen softreten und zum Naohweis des

Cymorcins dienen konnen. Die Neignng zur Hydroxylierung
ist bei diesem Phenol zweiMtos grSBer aïs bei seinen Homologen.

Die bereits früher orw&hnte oharakteristisohe Eigensohaft
des Cymorcins, in alkalischer und ~mmoniakatischer Lôsang
molekalaron Sauerstoff unter Blaarotf&rbang awfza-

nehmen, beraht auf der Bildung von Oxyohinonon. Zanâchst
entsteht das Oxy-thymocbinon(VII), das darch denSaueretoff
znm Dtoxy.thymochinon(VIII) weiteroxydiert wird. Die
zweite Phase dieser Beaktionaib~ge verlâuft indessen erheblich

langsamer aïs die etste, so daB fast aasschMeBtich VII er-
hatten wird, wenn man die Oxydation nach Aafaahme von
1 Mol. Sauerstoff abbricht. Bei der Oxydation des Cymorcins
in ammoniakalischer LSsang entstanden im Gegensatz zum
Orcin (III), das bei dieser Behandlung stickato~haïtige Farb.
stoffe gibt, keine N.haltigen Produkte.

Die Erzeagang von Cymorcin-carbons&aren durch Er-
Mtzen des Phenols mit Alkalibicarbonaten gelang bisher nicht

Versuehsteii

Cymorcin (II)

In die Schmelze von 10g Oxycarvon wurde ein K&m.
chen Jod eingetragen. Unter lebhaftem Aufaieden erfolgte
Umiagemag (Steigrohr erfbrdertich). Das erstarrte Reaktions-

produkt schied aich aus heiBem Benzol in 66eitigen Blittchen
ab. Schmp.132'.

Acetat des Cymorcins
Der EsaigNaureoster des Cymorciaa worde znm achwachen

Sieden erhitzt. Beim Eintragen von wenig festom Jod erfolgte
Umlagerung. Das Monoacetat des Cymorcins bildete eine z&he

Masse, die nnterAtmosph&rendmck bei 270" siedete. Beim Ver-
aeifen mit Alkali unter LaftaasscUuB wurde Cymorcin erhalten.

0,t34&gSubst.:0,8400g00,, 0,0986 H,0.

C,,H~O, Ber.C 69,2 H 7, Gef. C 68,96 H 8,0

Dibrom-cymorcin (V)

Eine Lôsung von 3 g Cymorcin in 600 com Waaser wnrde
mit 2 ccmBrom (etwasmehr aïs 4 Br proMoL)durcbgeschtittelt,
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wobei aich dM Dibromid oïig abaobied. Aua der Losang in
Âther krystaitieierte es ans und bildete nach Abetroichon auf
Ton and erneutem KrystaHisieren aaaither gelbeNadelbasche~
die bei 65° 8ohmolzen.

O.SOT&g8tbBt.:0,2985g AgBr.
Ct~tO,Br, Ber. Br 49,85 Gef. Br 49,1

Nitroaocymorcin (VI)
In die L8sang von 2,5 g NaNO~ in einem Gomiach von

900 ccm Wasser und tO com konz. 80~ wurde anterEûMung
eine kalte LSmng von 6g Cymorcin und 5 g KOH in ÎOOcom
Wasser langsam eingetropft, wobei schmierige Abscheidung
erfolgte, die sich beim Stehen in gelbe Flocke umwandelte,
und nach dom Absaugen ein aandiges ziegehrotea Pulver bil-
dete. Aus hatBem Methanol krystalliaierte die NitroaoverMn-

dung unter Farb~ertiefung in braunroten Platten und Prismen,
die bei 142° Bobmoizen.

0,1466g 8)tbst.:9,8 ccmN ~Mmm, 19<
C,.H,,0,N Ber. N T,B Gef. N 7,55

Oxy-thymochinon (VII) aus VI

Die Nitrosoverbindung VIII wurde in konz. HŒ gelôst
und mit so vie!SnC~ erwannt, da8 Entfârbung eintrat. Nach
dem Entzinnen mittels H,S und Abdampfen zur Trockne,
wobei etwas Verfarbuog erfolgte, warde der Trockenrackstand

(das Amin IX) ohne weitere Reinigung in vie! Wasser unter
Zusatz von 10 ccm konz. SOJIg gelSat, und mit waBriger
NOj,Na versetzt. Das Oxythymochinon scbied sich unter Gas-

entwickinng ab und schmolz nach dem UmkrystaUisieren ans
heiBem Eisesaig bei 170°.

4,64Hng Subat.:11,390mg CO,,2,820mg H,0.
C,.H,,0, Ber. C 6$, H 6,7 Gef.C 66,9 H 6,8

Sein Semicarbazon schmolz bei 217°. (Das Mono-semi-
carbazon des Oxythymochinons aus 3-BroBo-thymochinon')
achmolz bei 216°.)

Oxydation des Cymorcins
Cymorcin wurde mit so viel Wasaer zum Sieden erhitzt,

daB oin Toil mgel88t blieb. Beim Eintropfen vonNO,H (spez.

') CarataBjen, dies. Journ. [2] 3, &7(18tl).
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Gew. 1,4) erfolgte zun&chst eine TrNbaog, die sioh dama oben

kryataUiniaoh absetzte. Aua hoiBamEisessig wnrden rotgelbe
Prismen erhatten, die bei 172" schmoizen und im Gemiaoh
mit Oxy'thymochioon keine Schma~unktsdepreœion zeigten.

4g Cymorcin wurden in viel Eisessig gelôst und mit 6ccm

(etwas mehr ats 2 Mol.) H~ in Form der SOprozent.w&Srigen
Lôsung versetzt. Nach mehreren Tagen hatte aiob viel Oxy.
thymochinon abgeschieden, das vSUigrein war.

Autoxydation des Cymorcins

8,8 (*cMot.) Cymorcin wurden in 60ccm Methanol ge.

l38t, mit einer Lësang von 8g KOH in 50 ccmMethanol ver-
Betzt und in einer Schattelente Uber Sa~erstoif geschottelt.
In 6 Stunden wurde Mol. Saueratoff (1200 com)aufgenommen,
worauf sich die Geschwindigkeit der Absorption verlangsamte.
Die tief rotviolette ReaktionsMsMg wurde mit Esaigaaure am-

gesinert und wiederholt ausgeathert. Beim UmkryataUiaieren
des ÂtherruckstandeB aus viel heiBemEisessig schied sich zu-

nachstdaavie! schwerer i88!icheDioxy-thymochinon(Vin), dann

daBOxy-thymochinon(VII) in hellroten Siulen ab. Letzteres
schmolz bei 1720 und gab mit den zuvor erhaltenen Pro-
dukten C~H,~0, keinerlei SchmeIzpnnktsdepreBsion.

Das Dioxy-thymochinon(VIII) wurde in groBererMenge
erhalten, wenn man die Sauerstoffabsorption (vgLoben) weiter-

gehen MeB.Nach 24 Stunden waren fast 2 Mol.OBaufgenommen.
VIII bildete hellrote, gut sublimierbare schimmernde Bt&ttchen,
die bei 220" scbmoizen und auch nach sehr hawËgem Um-

krystaUisieren noch geringe Mengen der Monooxyverbindung
abgaben. In verdtlanter Lange war es mit rein blauer Farbe

I38lich, die indessen nicht so intensiv war wie die Farbe der

Monooxyverbindang Vil. Durch Zinkstaub trat v8!)ige Ent-

farbung der alkalischen L6snng ein. Ebenso fand nach Skita
leicht Hydrierung statt. Die Redaktionsprodukte waren auBorst

anbostandig gegenQber Sauerstoff.

4,729mgSubst.: 10,60mg COQ,2,72 mgH,0.

Ct.Ht,0~ Bar. C 61,2 H 6,t Gef. C 6t,6 H $,4

Freiburg i. B.
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Vberdie symmetrtsehea seknnd&renHydrazide
einiger Pyridin- und CMn$MBm$B$carb$n-

sâaren

Von Bedertch Graf

(Etngegangenam26.Joli t98S)

Nachdem ich gelegentlioh S'aherer Arbeiten einzelne Di.

bydrazide sabstituiertorPyridinctu'bons&afen') erhalten batte,
ecMemdaa Studium der einfachen Vertreter dieser Derivaten-
reihe der Pyridin- und ChmoMBmonocfu-boBs&aremvonInteresse.
Es zeigtesich, daB die Einwirkung der Chloride4)dieser Sauren

auf Hydrazinbydrat in allen F&Uenzu den Dihydraziden fahrto.
Nicotins&arehydrazid lieferte beim Kochen mit Amylnitrit in
alkoholiscberLSauog nicht das entsprechende UretbaB, sondem
gleichfalls das Dihydrazid. In dieeemSinne ist auch das bei
272" achmekende Produkt"), daa in ahnticher Weise aus dem

4-CMotpicoïin9&Mrehydrazidentsteht, ab das Dihydrazid dieser
Saure anzusprechen. Das bei der Einwirkung von saipetriger
Sâure auf das 6-MethyImcotinsanrehydrazid neben dem in nor.
maierWeise entatehenden S&ureazidsich bildende Di~e-methyt-
nicotu!6aure).hydrazid verdankt offenbar dem gleichen Reak.
tioNsmecbanisînus seine Entstebung.*)

') Di.(4-ch!orp:cotiMihMe)-hyd)'Mid,Ber.M, 22 (1981).
') Di-(6n)ethytnicotinBaare)-hydmzid,dies.Joarn.[2]JS3,26(1982).
*) Di«,6-d!chtorp!MMnsBare)-byd)fMid,dies.Joan).[2]133,40(1M2).
<)H.Meyer n. R.Graf, Ber. 61, 2204(1928);E. Spath <LH.

Spitzer, Ber.&9,1477(1926).
6)R.Graf, Ber. M, 21 (1981).
'9 ~-(2-Chinotyt)-prop:ona&arehydrMMliefertmit salpetrigerSaure

oderbeimKochenmit Amylnitritundaikohotischer8a)zaSNr6M89ch!ie6.
lieh dMsymmotriscbeBek<tnd9reHydraeid:O.Kermack u. W. Muir,
Joum. ehem.Soc. London1931,8092.
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Die hier beschnebenen Dihydrazide erwiesen sich im

Vergleich zu den entspreohenden Monohydfaziden') als ganz
bedeutend sohwerer Msliob. Auch tiegen die 8chme!zpankte
dieser Verbindungen erhoMtch hëher ah die jener.

BeNChreibung der Versuche

(MitbesrbeKetvonHedwig Budter)

Symm. Di-(2.pyridoyt)-hydMzin
Da die Arbeitsweise in allen B~Uem naheza die gleiche

war, genagt es, die DarsteUuog an einem Beispiel naher zu
bescbreiben.

2 g Picotins&urechtorid wurden in 30ccm trockenem Benzol

gelSat und unter Urnschatteto 1 g Jfydt'azinbydrat zogesetzt.
Unter starker ErwSrmung schied sich das gebildete Dihydrazid
ats dichter, flockiger Niedetschlag ab, der nach beendeter
Reaktion abgesaugt, mit Benzol und Bach dem Trocknen noch
mit Wasser Bachgewaschen warde. Aus der mit etwas Wasser
versetzten LSaaag des Produktes in hei8em Eisessig krystalli-
sierte die Sabstaoz beim Erkalten in Form derber Ktys<&!t-
chen vomSchmp.218–2t9". Leichtioslich in siedendemEis-

essig, heiBem Alkohol, weniger in kaltem Alkohol,schwer l8s.
lich in heiBecoWasser, nahezu uatëslich in Petrotather, Benzol
und kaltem Wasser.

0,0236g Sabst.: 4,80 cemK (7<ttnm, 19°). 0,05tSgSabat.:
6,26 ccmN (734mm,<8"j(HydMM-N).

C,,H,.0,N~ Ber. Gesamt-N28,)6 HydraM-N11,57
Gef. Il 28.28 “ u,62

Symm. Di'(3-pyridoyt)-hydrazin

Erhalten aus dem Chlorid und Hydrazinhydrat in benzoli-
scher Lostmg oder bei anbaltendem Sieden einer mit 3,8g
Amylnitrit versetzten atkohouschen Losung von 4g Nicotin-

aaureaydrazid. Aus hei8em Wasser farblose, feine Nadelchen
vom Schmp. 827–228 Leicht !os!ich in Eiseasig, iostich in
heiBemAlkohol und Wasaer, schwer tSaMchin kaltem Alkohol
nnd Wasser, nahezu unt8sHch in Petrolather, CMorofonn und
Benzol.

') H.Meyer n. J. Mally, NoMtoh.Chem.33,S98(t9t8t.
*) ZarAntttyaenmethodevgl.R. Graf, dies.Joam. [2]t83,26(t9M).
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0,0244g Sttbst.: 4,98cem N (748mm,20~. – 0,0480g Subst.:
4,98comN (748mm, 23")(Hydtazo-N).

C,,H,.0,~ Ber. Gesamt-N29,16 HydrazoN 11,67
G~ef. “ 23,16 “ n,69

Symm. Di:(4-pyridoyl)-hydrazin
Aus heiBem Wasser farblose, lange, feine NMotchen vom

Schmp. 2M–256 LasMch in heiBem Wasser, Eisessig und
Alkohol, schwerer tëstich in kaltem Wasser, nahezu unlôslioh
in Petrolather und Benzol.

0,0226g Subat.: 4,58ccm N (746mm,18').

C,,H,.0,~ Ber. N 28,t5 Gef. N 23,21

Symm. Di-(2-chinoloyl)-hydrazin

Aus siedendem Eisessig oder Alkohol unter Zusatz von
Tierkohle farblose NMetchen vom Schmp. 239–240~ Lëdich
in heiBem Eisessig nnd siedendem Chtoroform, schwer IMich
in heiBem Alkohol, sehr schwer in kaltem Alkohol, nahezu
unlôdich in Benzol and Wasser.

0,0360g Subat.: 6,i6ccmN (7<8n)m,19'). 0,0889gSubet.:
6,60MmN (744mm, 20~.

CM~tO*~ Ber. GeMMtN 16,88 Hydrazo-N8,19
Gef. “ 16,49 “ 8,34

Symm. Di-(4-chinoloyl)-hydrazin

Aus siedendem Eisessig (eine N&de!chen vom Schmelz-

punkt 264–286 Lôslich in heiBem Eisessig und heiBem

Alkohol, schwer lësMch in kaltem, nahezu unlôslich in Wasser,
Cbloroform und Benzol.

0,0296g Sobst.: 4,22ccm N (745mm,19').

C,,H,/),N< Ber. N 16,88 Gef. N 16,36

Symm. Di-(2.phenyl-4-chinoloyl)-hydrazin

Nahezu uniôalich in allen tlblichen organischen Losungs-
mitteln einacMieBUch siedenden Eisessigs. Schmp. 328–329" °

nach vorheriger Dunkelfarbung und Zersetzung.

0,0422g Sabat.: 4,21ccm N (766mm,16'').

C,,H,,0,N< Ber. N 11,86 Gef.N tl,C7î
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Mitteiluugaua demCheoischenLaboMtoMmaderDeutsohenUotvemtMt
in Prag

Cher die N-MethyloiamMe einiger PyrMin-
nnd CMnoMnmonocarbonsSuren')

Von Bedertch Graf

(Eingegangenam 36.Jut; 1988)

Es schien von Interesse, ~uadem Z.Butoxyctnchomns&are*

N.methylolamid darch Kondensation mit Diâthylamm einen

Kôrper aafzaba.aea, der in seiner Ronstitution dem durch seine

hohe an&sthetische Wirkung ausgezeichneten 2-Batoxy-4.ehino-

loyI-diâthyl-Stbylen-diamin, das aïs Chlorhydrat unter dem

Namen ,,Percain" (Ciba.)in den letzten Jahren in die Thérapie

eingeführt wurde, nahekommt, aich von diesem nur durch den

Mindergehalt einer Methytengrnppe unteracheidet and somit

âbnUche Wirkungen erwarten !ieB. Die Kondensation des

Z-Batoxycinchonins&ureamids mit Formaldebyd und Diathyl-
amin verlief recht glatt und die erbaltene Substanz war in

ihren physikatischen Eigenschaften der Percainbase sehr ahn-

lich. Die Lësung in verdunnten Sâuren bewirkt intensive nnd

langathaltende Anasthesie.

Eine eventuell m8gliche Anwendnng der Substanz aïs

Anasthetikom ist jedoch von vonherein ausgeechlo8sen, da

sich zeigte, daB die Lôsung der Base ia verdünnten Sauren

achon bei mehrstûndigem Stehen bei gewôhnlicher Temperatur,
bei Siedehitze innerhalb weniger Sekanden in die Anegangs-
stoSè zerï&ttt. Dieser toichte Zerfall ist offenbar durch die

Cberladnng des Methylenkohlenstoffatoms mit den beiden einer-.

aeits durch zwei Alkylreste, andererseite durch einen Saure-

rest verbundenen AmiBostickstoBittomen bedingt. Auch das

') OberN-Methylolamidevgl.A.Etnhorn, Aan. Chem.343, 20T&

(1905);L. Monti u. G.Verona, Gazz.eh:m.!tat. 82, 878(t932).
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Benzoyl-methytendiamin, von welchem Einhorn lediglich er-

wâbnt, da6 ea ein in Wasser leicht Msuches Chlorhydrat bildet,
erteidet beim Kochon seiner satzaauren LSsung ainen &hntichen

Zerfall. Das hierbei gebildete Benzamid und der Formaldehyd
traten jedoch unter dem kondensierenden EinSuB der Salz-

saure zu Methylendibenzamid zusammen.

AascMteBend wurden noch die N'MethyMamide der Pico.

Mnaaure, der B-Metbylpicottnaaure, der Nicotins&ure und der

Chinaldinsaoro dargestellt. Die Sabstanzen erwiesen sich zum

Teil aïs soMn krystaHinisch, reduzierten ToUensschesBeagens
bei gew8hnUcher Temperator nur vorzSgert, eine Erscheinung,
wie sie Einhorn a!a charakteristiaoh für Verbindungen dieses

Typus beachreibt. Die Schmekpankte dieser Verbindungen
lagen denen der entaprecheaden Amide ziemlich nahe, doch

ergaben die Mischungen der N-Methylolamide mit don zu.

gehBrigen Amiden bedeutende Depressionon.

Besehreîbnng der Versache

(Mitbearbeitetvon Hedwig Bcdtet)

Pyridin-S-carbons&are-N-methyIoI.amid

3 g Picolina&ttreamid wurden mit einer Mischung von

2,2 ccm40prozent. B~ormaldebydund 3 ccmWasser ûbergossea,
mit 0,1 g Kaliumcarbonat versetzt uud bis zur L8sang des
Amids kurze Zeit am Wasserbade gelinde erwarmt. Die dick-

BOsaigeLSaung schied nach lângerem Steheu ach8n aasgabildote,
derbe Krystalle des N-Methylotamids ab, die von der scbwach
violetten Mutterlauge abgesaugt wurden. Darch Umkrystalli-
sieren aus warmem Alkohol wurden farbtose, derbe Blattchen

erhalten, die nach dem Trocknen an der Luft bei 102–104"
sohmoizen. Die Substanz ist leicht !8sHch in heiBem Wasser,
Benzol und Ohloroform, weniger leicht l8slich in kaltem Alkohol
und Wasser.

0,0304g Snbst.: 5,04cemN (32",?96mm).
C,H,0,N, Ber. N t8,42 Gef. N t8,&8

6-Methyl-pyridin-2-carbon8&ure-N-methylol-amid

Aus 3g C-Methylpicolinsaureamid'), 2,2 ccm 40prozent.
Formaldehyd, 2,2 ccm Wasser und 0,1 g Pottasche. Nach

') H. Meyer, Ree.trav. chim.Pays-bas44, 828(t92&).
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4 Wochen langem Stehen harte, grobe KryetaUe. Zar Raini.

gung wurden diese in Chloroform geï8st und durch vorsich*

tigen Zasatz von Petroi&ther wieder ttuageschiedon. Die Sub-
stanz schmolz nicht ganz soharf bei 96" BMh vorherigem Sin.
tern ab 90". Sehr leicht iSalich in Wasser, Alkohol und Obloro-

form, wenig Mich in Ligroin.

0,0at2g SubBt.: 4,63 cem N (20', 750mm).

C,H,.0,N, Ber. N Ï6,88 Gef. N n,06

Pyridin-S-ca.rbons&ure-N-MethytoI-amid

Du NtC(ttio~ture&m!dwurde BowoMMs dem OMorid,ab auch aus
dem Âthytester durch Umsetzung mit Ammoniak gewonaea. Die erste
Méthode gewtmn dorch das s!9 Nebenprodmkt gebildete8-pyfmpyrtdin
nSheres InteresM: 20g aus dom Natriumsatz der NtcottneNuremttteh

Tblooylehlorid dargeateUtes und dut-ch VakumntteBtiHattoogereinigtes
Chlorid wurden in 70cem trochenem Benzol aufgenommenund Nber
Atzhali getrocknetes Ammoniak in rasebem Strome unter KiiMaag dareh*

geteitet. Unter starker Erwttnnung schied sich ein Semiachvon 8aJ.miah.
und NicotiBS&nreamidbreng ab. Nach erfotgter Umsetzung wurde ab-
geMMgtund mit etwae Benzol nachgewasohen. DM benzo)McheFiltrat
MaterMeS nach dem Abdansten ein britanMchMOt. das beim Steben

krystaJ<i)H!K:heratarrte. Die Substanz war in heiBemBenzol,Chtoroform,
Alkohol und Âther leiebt tSeticb, ging be! der DeetiHationim Vakunm
der WMseretraJHpmnpesehon uoter t00" ata farMoaes,raach erstarrendes
O! Qber and MeBeich durch VakaameabUmatiomleieht reinigen. Dabei
wurden farblose,stark UchtbrechendeKtyeMHchenvomScbmeizp.48–49"
erhalten. Der Scbmelzpunkt, Analysenwert sowie die sonstigen Eigen-
sohaften der Substanz wieeen auf das Vorliegen von8-Cyanpyridin') hin.

0,0!35g Sabat.: 9,28 cem N (2t", 742mm).

C.H.N, Ber. N 26,49 Gef. N 2t,20.

Das NicotiMaureamid wurde vomSalmiak darchEïtraktion mittela
Benzol getrennt.

2,5 g Nicotias&nreamid wurden mit 2,2 ccm 40prozent.

Formaldehyd versetzt nnd kBnichenweise Pottasche bis zur

aïkaïischen Reaktion hinzagofSgt. Hierbei entwickelte aich

anfangs etwa.8 Kohlendioxyd. indem das dem Amid beigemengte
nicotinsaure Ammonium mit dem Formaldehyd unter Bildung
von Hexamethylentetramin uud freier Nicotins&ute reagierte,

') 0. Fischer, Ber. 1&,63 (1882): H. Meyer, Monatsh. 2S, 9M

(1902);B. Camps, Areh. Pharmac. 210, 866 (1902).
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welche die zugesetzte Pottasche zerlegte. Die kurze Zeit gelinde
erw&rmte Lasang erstan-te nach i&agerem Steben in der KMte
zu einem dichten Brei. Die von der Mutterlauge darch acharnes

Abpressen befreite Sabstanz wurde mit etwas kaltem WMser

nacbgewasohen und zor Reinigung aus wenig heiBem Alkohol

umkrystallisiert. Das farblose, pulverig ausgescbiedene Pro-
dukt, das keine ausgepr&gte Krystallbildung erkennen lie8,
schmolz nach dem Absangen und Trocknen an der Luft bei
141–142" (unter GasentwicMang). Beim trooknen Erhitzen
trat starker Formaldehydgernch aaM Die Substanz ist leioht
ISalich in heiBem Alkohol und Wasser, schwerer in kaltem
Alkohol und Wasser.

0,0858Sabat.: 5,8tcon N (aa", 74t mm).

C,H,0,N, Ber.N 18,42 GeR N 18,50

ChinoIin-S.carboQs&cre.N-methyioI-amid
3 g Chinaïdiosaoreamid wurden mit 24 ccm 40 prozent.

Formaldehyd, 40 ccm Wasser und 0,2 g Katmmcarbonat ver'
setzt und die Mischnng durch gelindes Erwarmea am Wasser-
bade getSst. Beim Abktlhlen schied aich das N-Methylolderivat
sogleich sch8n krystallinisch ab. Durch Umkrystallisieren aus
heiBem Alkohol wurde die Sabstanz in Form donner, g!&n-
zender Biattchen vom Schmp. 12&–181" erhaHen. L8eUchin
heiBem Alkohol, betr&chtHch schwerer in kaltem Alkohol und
Wasser.

0,03t6gSabst.: 3,86cemN (28', t40)nm).
C,,H,.0,N, Ber. N 13,u Ctef.N 18,73

2.ButOïy-ohinoIiB-4-carbonsanre-amid

6 g 2-CMorcinch<muMam'eamidworden in eine frisch be-
reitete Lësnng von 0,66g Natrium in 40 ccm absoluten n-Butyl-
alkohol eingetragen und im Paraffinbade etwa 1 Stunde lang
in gelindem Sieden erhalten. Dabei t8ste sieh das Amid a!I-
maMioh aaf, wâhrend sich das boi der Umsetzung gebildete

Natnamchtond&iQpatveng abschied. Sodann wurde dieHaupt-
menge des Butylaikohols zunachBt bei gew8hnMchem Druck

aMeatiHiert, der Rest darch Efwarmen im Yakanm eatfemt.
Zur Trennung des 2-Batoxycinohonia8aareamid8 vom Natrium-
cMond wurde der KotbeMaoketand mit etwa 150 ccm Alkohol
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am Wasserbade digeriert and so viol Wasser zugesetzt, daB
das Natriumchlorid ebea get8st war. Das Filtrat eratarrte
beim Erkalten zu einem dichtea ErystaUbrei nahezu reinen

S.BtttoxyoinchomnsâuMatmds. Zur Analyse wurde die Substanz
nochmals aus 60 prozent. Alkohol unter Zusatz von TierkoMe

ambystaUtanert and bildete dann farblose, aeidegi&nzeNde,
flache Nadeln vom Schmp. 161–162". Sehr Mobt lôaltch in
heiBam Alkohol, bodeutend weniger in kaltem Atkoho!, nahezu
antSatich in Wasaer.

0,0307g Sabet: 3,97ccmN (20",754mm).

C~Ht.O,~ Ber.N !2,7t Gef. N 13,68

2-Batoxy-chinoIia'4.carbon8&ure-N-!aethy!ot.amid

0,4g Z-BatoxycinchoniNsaureamtd wurden mit einer durch
Zusatz einiger Korachea Kaliumcarbonat eben alkalisch ge-
machten Mischang von 10 ccm 40 prozent. Formaldehyd und
10 ccm Wasser versetzt und am Wasserbade erw&tmt. Die
nur sehr schwer erfolgende A~fISsong des Amids wurde durch
Zusatz einiger Knbikzeatimete!' Alkohol beschleunigt. Das
nach dem Erkalten ausgescbiedene Produkt wurde nochmals
aus verdtiantem Alkohol umkrystallisiert. Die Substanz begann
sich ab 129" unter Abgabe von Formaldehyd za zersetzen und
war bei 140" klar geschmolzen.

0,0843g Subst.: 8,15cemN (IS", '!4tmm).

Ct5H,,0,N, Ber. N ïO,2S Gef. N 10,61

2.BMtoxy-4.chinoloyi.diathyt.metbyten-diami!i

5 g 2-BQtoxycincbonin9&ureamidwurden in 50 ccm heiBem

Metbylalkohol ge!8at, die Lesnag zur Erzielung kleiner Kry.
staUchen rasch abgekohit und nun 1,5 ccm 40prozent. Form-

aldebyd und 2,2ccmDiathylaminzagesetzt. Nach 4standigem
Sch&tteln auf der Maschine wurde ebenaolange am Waaser-
bade unter R&ckSnB erwârmt Beim AbkUhten schied sich
noch eine erhebMche Mange des nicht amgesetzten Amids ab.
Es hatte den Amchem, da& die Reaktion nur bis zu einem

gewissen Gleichgewicht verlaaft, da auch unter goanderten
Reaktionsbedingongen, wie t&ogeres Schtitteln und taageres
Erwanoen, die Menge des nicht in Reaktion getretenen Amids
aimahernd gleich blieb. Naoh dem Absaugenwurde das Filtrat
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am Wasserbade abgeduastet und der MigeBUckatand mit etwa
100 ccm4prozeBt.E99ig6&UM~emebaB.W&hrenddae2.Butoxy-
4.cMnotoy!-diathytmethytendiaB!ia in Msung ging, schied sich
noch etwas Amid getatinSs.Nockig ab, von welchem abgesaugt
wurde. Das klare, beim Stehen sich trübende Filtrat wurde
rasoh mit Sodalôsung atkatisoh gemacht und der Flasmgheit
die in Form einer milchigen Emulsion &asgeachiedene Base
durch Schtittein mit Chloroform entzogen. Nach dem Ab-
dansten des Maungsmitteh hinterbUeb ein dickes 01, das bei
lângerem Stehen in Form konzentriech angeordneter ErystaU-
aggregate erstarrte. Die Sabstanz ist leicht t8sUch in CMoro.
form, Benzol, Âther, Alkohol, !8atich in siedendem Pettotather,
wenig lestich in kaltem, nahezu cnMstich in Wasser. Darch
LSsen in OMorotona und vorsichtigen Zusatz von Petrot&ther
gelingt es bei geeigneten MischungsvorbaItniMen der beiden
L8suogsmittot, das aich leicht ôlig anaachoidende Produkt um-
zuJtrystaUisieren. Der Schmelzpunkt der Substanz lag dann
bei 69–7l".

0,0881g Sabst.: 5,56ccmN (30', 789mm).
C,,H~O,N, Ber.N 12,77 Gef. N 12,89

Die Msang der Baae in verdQnnten S&aren zeigt bitteren
Geachmack. Nach tmrzer Zeit macht sich starke An~sthesie
der Mondachloimhaate bemerkbar, die erst nach etwa '~Stande
abflaut.

Beim Erhitzon einer Loaung der Base in der eben aus-
reichenden Menge verdannter Sa!zsaure schied sich ein fein
krystaUimscheï Niederschlag ab, der achlieSUch die ganze
Flassigkeit breiartig erMMe. Die entstandene Substanz lieB
sich aua verdanntem Alkohol leicht amkry8tallisieren und
schmolz dann bei 158–159". Die Lesnag enthielt freieti
Formaldehyd und zeigte nach dem Atkalischmachen beim Er-
wârmen stark den Oonich des Diâthylamins. AnalyBe und

MischuBgsschmelzpanktbeBt&tigtendas Vorliegen von 2-Butoxy-
cinchonins&areamid.

0,0847g Subst.: 3,95ccmN (20*,742mm).
CMH,.OtN, Ber.N 1S,71 Gef. N 12,87

Den gleichen Zerfall erlitt die Base auch in LSsung
schwacher Satrea, wie Eaaigaaure, MUchaanre uew.
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Beim Kochea einer LSsnag der Base in tHerschQsaigep

20prozont. Saizsa~fe und nachherigen VerdOnaen achied sich
eine in feinen N&detchemkryst~Uftierende SabstMMaus, deren

Schmehtpunkt &ber 290" lag, in welcher wahrschoiaMch das

Methy!en-di~2.Batoxy.cinchonm8&ar8aïni(t)vorlag. Es zeigte sich

namlich, da8 beim Koehea einer MauDg des BenzoyMi&thyt-
methytendiamins in Uberschassigor, )n&&ig~ordannter Satzs&uro
eine Substanz entsteht, die sich ale identisch mit dem von
A. Einhorn beschriebenen Methylen-di-benzamid erwies.

Eino Losang von 5 g BenzoyIdiMhytmetbyïendiamin in

100 cem lOprozent. Satzs&are wurde einige Minaten zum Sie-
den erhitzt; Unter Entweichen von Formaldehyd schied aich
ein aus feinen Nâdetchen beatehender ErystaHbrei aus. Das

Filtrat zeigte naoh Zusatz von Lauge Qeraoh naeh Di&thyt-
amin. Das abgesaugte Produkt wurde durch UntkryataUisieren
ans heiBem Alkohol in Form verntzter, feiner Nadetcheo vom

Schmp. 218–219' erhalten.

0,0347gSubst.; 3,32ccmN (20",742mm).

C,.H,.0,N, Ber. N U,03 GeCN 10,88
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Cher die Polymérisation
einiger ~unges~tigter eycMscher Ketone

<htrch Alkali nnd durch Meht

Von Wllhelm Tretbs

(Eingegangenam 28.September1839)

Polymérisation kann bei ~aogesatttgtec Ketonen eot.
weder durch Reagieten der Doppelbindung oder der Carboay!-
gruppe erfolgen, wobei vier MOgHchkeiten der Einwirkung be-
atehen: 1. Die CO'Gmppe des einen Molekûl9 reagiert mit
einer CH~- oder CH-Gruppe eines andem unter Bildung eines

Hydroxyls (Aldolkondensation). 2. Eine re&M?e CH~-Gruppe
des einen Molekûls addiert sich an die DoppetMndnng eines
andem unter Waoderung eines H-Atomes.') Ein so entstan.
denes polymeres Keton konnte, wie analog gebaute Polymeri-
aatioMprodukte, z. B. das Polystyrol, reversibel sein. 3. Die

Abwandiungen 1 und 2 treten nacheinander oder gïeichzoit~
zwteohen 2 Mol. auf unter Bildung einer OH-Grappe und eines
neuen 6-Ringes. Auf diese Art entsteht nach Razicka") bei
der Einwirkung von NaNHg auf Carvoo das Biscarvon (I).
4. Die Doppelbindungen zweier Molek&ie a&ttigemsich gegen-
seitig ab nnter Entstehen eines C~clobut&nringa. Nach Cia-
mician und SUber~) lagern sich 80 bei Bolichtung je 2 Mol.

einiger kettenformiger Ketone, die die Gruppe
-CH=CH-CO-CH==CH-

enthalten unter Bildung eines 4-Ringos aneinamder.

Wahrend das 3-Methyt-cyclohexenon (II) und das

3,5-Dimethyl-cyclohexenon (IÏI), ferner das Isophoron

') Vg!.Joaeaen, Chem.ZentratN. It, 19~, 2tM.
t He!v. oMm.S, '!81.
*) Ber.42, 1888(1909).
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und Euoarvon bei Bebaadtaag mit hoiBera!koho!ischer Lauge
nur irrevorsiMe Dimere gaben, koanten thermiach rêver.
sible Polymere bisber ans Carvon (IV) und Piperiton (V)
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I II IlI ÎVi ti 111 r~ '~v~

erhalten werden. Carvon geht bei mohrwoohiger Einwirkang
alhohoUacher Lauge bei Zimmertemperatur in ein festea harz.

artiges Potycarvon*) (VI) aber, das sich dorch ErMtzen in
das Aosgangsketon spalten !ie6. Bei Vomahme der gleichen
Reaktion in der Warme, oder bei mehratUndiger Behandtang
des tertigenPotycarvons VI nutheiBer aIkohoUschorLauge ent-
steht neben einem Yiscosea, nicht krystaiiisierenden, vioUeicht
mit dem Bis.Carvon (I) von Buzicka identischen Dimeren

[~,4~:80~ (VII)] ein weiteres, damit isomères in groBen Tafein

krystaUiaierbares Dimeres(Vni)nochunbekaanterKon9ti-
tatioa, das ebenso wie VII thermisch nicht mehr apaltbar war.

Piperiton (V) konnte darch mehrstUndige BehandtuDg mit
heiBer aikohoiischer Lauge in ein gut krystaHiaierendea Bis-

Piperiton (IX) &bergefBbrt werden, das sich beim Erhitzen

o~~
j t
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in das monomère Eeton (IV) spattote. Vielleicht ist der steri-
ache EinnaB der der CO-Gruppo beaachbarten Isopropyigrappe
daf&r verantworttich za machen, daB beim Piperiton (V) im

Qegenaatz zu den Ketonen II und III die Polymérisation re-

') Ber. 65, 18t9 (1932).
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versibel nach Reaktionaweise 2, nicht aber i~'rever8~be~nach 3

erfolgt.
In einer Mherem Mitteilung') wurde gezeigt, da8 das Pi-

periton (V) bei Bestrahlung in mehrere krystaUisierte Dimere

übergeht, deren Zustandekommenvon derspoktratenZaaammen.

setzung des einwirkenden Lichtes a.bh&ngt. Um festzasteHen,
ob diese Abwandiang eine aUgememe E!geB9chaft verwandter

cydiscber Ketone iat, wurden 2 einfache Vertreter dieser

KBrperHasse, das 3-Methyl-(II) und das 3,5-Dimethyl-

cyctohexenon (III) mit einer EintauoMampe der Finna

Heraeus bestrahit. In beiden F&Uea wurden neben nicht

krystaUiaierbaren, viacosen ungesattigten Dimeren, die nach

ihrer Mol.-Refraktion noch beide Doppelbindungen enthielten

aiso nach BUdMgsweise 1 entstanden sind kryatanisierte Di-

mere C~H~ (X)bzw. C,.H~Oj, (XI) erhalten. Das einfachsto

Homologe, dasCyclohexenoB, gabdagegen, auch bei langer

Belichtung, nar Sparen krystallisierter Kërper, was vielleicht

auf zu gonnge Absorption zarUckzufuhren ist. Beide Dimeren

X und XI verhielten sich v8!Mggesâttigt gegen Br und KMnO~.
XI bildete ein Disemicarbazon, wahrend das faat unlô8liche

0 0

~~–r"~x
U"J

Semicarbazon von X nicht ganz den dem Diaernicarbazon ent-

sprechenden N-Gehalt besaB. Anscheinend verhinderte seine

SchwedSsMchkoitdenvMligenUmsatz. Demnach enthaltendie

DimerenX und XI nooh beide CO-Grappender Ausgangsketone.
Neben dem Haaptkorper XI wurde aus III in sehr ge-

ringer Menge ein ebenfalls krystaIMsiertes Isomeres XI b er-

halten, dessen Entstehung wahrscheinlich darch die Einwirkung
eines andem Spektralbezirks der Lampe auf einen andem

AbsorptionBStreifen des Eetoma III voruKadit ist.

Obgteioh die oben erwahnten Eigenscbaften der beiden

Phothodimeren X and XI wahrsohoinMch machten, da8 diese

Lichtreaktion auf dem Zaatandekommen eines 4-RiBgs beraht,
wurde zur voUigon E!arang das dimere 3,5.Dimetbyt-

cyclohexenon XI einem oxydierenden Abbau mittels Chrom-

') Ber. 6S, ZM8(1930).
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s&tre unterwor~n. Hierbei wurde oioe ges&tttgte Totr&-
carboasâtu'e C,.H~O~ (XII), also von der gleichen C.ZaM
wie der AusgangskSrpor, erhalten, die das Vorhandensein des

Cyotobntanringes bewiea.

00 000

U
~i

t~ftti~ TU
!H Xt&und Xïbb 0

T
COOH COOH

CMt!~––~ COOH

[ COOH

VeMMChstett
Polyc&rv.n (VI), (C,.H~

Das nsch einer frQheren Mitteiloag') ~ewonaene Poly-
carvon zeigte die Mgenden Konstanten:

d~ = t,0'!8; np = t,5t6; [a]p=. 35

Bei der Hydrierung nach Skita Babmem5 g in 50 ccm
Methanol 400 ccm WasserstofFaaf, also etwa 1 H pro Carvon-
einheit. Das Hydro-putycarvon bildete ein gelbes, 8p)'3des
Harz, dae sich durch BrMtzen nicht mehr depotymerisierem
UeB, aondern sich woltgehend zersetzte.

Dicarvon (VII und VIII), ~.H~O~
50 ccm Carvon warden mit einer LSaung von 25 g KOH

in 150 ccm Methanol 19 Stunden zom Sieden erhitzt. Das
viscose ReaktioDSprodukt von der Dichte d,, = 1,046 schied
bei mehrw6chigem Stehen reicMich KryataUe aus, die aus
Aceton in sehr gfoBen Tafeln vom Schmp. 115–.116" hry-
atallisierten. Daaselbe Reaktionaprodukt wurde aus Po!y-
carvon (VI) bei der gleichen Behandiang erhalten. SowoM der
nicht ktystaUiaiemnde (VII) wieder hyataHisierende Anteil (VIII)
aiedeten unter 15 mm Drack einhoittich bci 230

') VgLAnm.t, 8. 300.
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VIL 0,t8S&g Snbat.: 0,8900g 00,, 0,t885g H,0.

C,,H,,0, Ber. C 80,0 H 9,8
Gef.9, ,,9,f.

VIII. 0,i86(tg ~bBt.: 0,8980g CO, O.tlC&gH,0.
Gef.C'!9,85 il 9,0

Dipiperiton (IX), C,.H~O,
30 g Piperiton warden mit einer LSsuog von 10 g KOH

ia 50 ccm Methanol 14 Stunden zum Sieden erhitzt. Das gut
mit Wasser gewaschene viscose Reaktionsprodukt entarrte in
einer E&itomMchuBggroBeoteH9 ItrystaUin. Aus heiBem Me-
thanol achied es sich in Platten und Prismen aus, die bei 105"
schmoizen. Mit Brom in CHCi,-L6s<ing trat langsam Ent-

firbung ein, doch orfolgte sogleich HBf-AbspaKung.

0,1808g Sabot.:0,878&gCO,, 0,t242g H,0.

C,.M,,0, Ber. C '!9,0 H 10,5
Gef. “ '!9,3 t0,5

Phothodimeres S-MethyI-cycIohexenou(X), C~H~Og
20 ccm KetonII warden im Gemisch mit 80 ccm Methanol

und 60 corn Wasser, wie fraher') beschrieben, 17 Stunden lang
belichtet. Die mit Wasserdampf nicht 8(tchtigen Auteile worden
in heiBem Methanol getëst Aus dieser L~ang schieden sich

groBe, rhombi9che Platten aas, die bei 144–145" achmolzen.

0,1220g Sabat.:0,8492g CO,, 0,t089g H,0.

C,<H~O, Ber. C 76,4 H 0.1
Qef. 76,5 9,4Gef. 76,5 1#914

Das Semicarbazon schmolz bei 2o0" Mch nicht und

regenerierte bei Behandtuug mit warmer w&6nger 80~ den

AusgaogsMrper (X).

0,t2TOg Sobst.:2t,9ccm N (t7", ?34mm).
MonosemtOtrbMonC,sH,,N,0, Ber.N 15,1
MaemiMrbMon C,.H,,N,0~ “ “ 27,t Gef. K 19,3

Die Mutterlauge von X bildete eine zahe ungesMtigte
Ftassigkeit der gleichen Formel C~H~O, Nach der Mo!
Refraktion waren noch beide Doppelbindungen vorhanden.

') Vgl. Anm.1, S.30!.
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d,,t= 1,127; ttD-t,530.

0,tZl&gSubat.: 0,8890gCO, O.tOtOgH,0.
Gef. C 16,1 H 9,8

Phothodimeres Dimetbyl-cyclohexenon (XI), C,,H~O~
Das Auagangsketon 111 wnrde wie II nach der Aceteseig.

esterkondensation von Knoevenagel') gewonnen. 30 ccm

warden im Gemisch mit 80 ccmMethanol und 80 ccm Wasser

beMchtet. Nach &Stunden begann die Auescheidang von Kry-
etallen. Der feste Kôrper kryetaHisiefte ans dor LSscng in

heiBem Methanol und aas seiner Schmeize in schônen Tafein,

die bei t61–162" schmolzen (Aasbante 4 g in t~Standen).

0,1224Snbst.: 0,84WgCO,, 0,llMg H,0.

C,.H,,0, Ber. 0~,4 H 9,
Gef. ,,M,t

Das Semicarbazon ist m hei8em Methanol schwer l8sMch,
schmilzt noch nicht bei 280'' and regeBeriort bei Behandtang

mit verdilnnter warmer SO~ den Aosgangssto~Xï.

0,1237g Subet.: 24,9eemN (t6*,'!S5mm).

DheMieMbMonC,.H,.0,N. Ber.N 28,2 Gef. N 22,8

Ans der Mutterlauge der Krystalle XI koante Hber das

Semicarbaxoa, durch ZersetzuDg desselben mit warmer ver-

d[tnnter SO~, ein isomères, in derben Prismen krystaUi-
sierendes Produkt (Xib) herausgearbeitet werden.

0,lH5g Suhst.: 0,8166CO~ 0,098&gH,0.
Gef. C Tt,4 H 9,9

Semicarbazon: 0,1450g Sabst: 29,25cem N (80*,785mm).
Gef. N 22,5

Die dann verbleibende Mutterlauge bildete eine zahe

FI&ssigkeit, die gegen Brom and EMnO~angesâttigt war und

bei einem Druck von 17 mm bei 208–205° destillierte.

0,1215g Sabst.: 0,3425g CO,,0,1060g H,0.
Gef. C16,9 H 10,0

Oxydativer Abbau des phothodimeren Dimethyl-

cyclohexenons (XI) zur Tetra-carbonsaare (XII)

1 g des dimeren Ketoos (X) wnrde, in 39 ccm Eisesaig

gelëst, mit einér Losong von 2,5 g CrOg (etwa 4 0 pro Mol.)

') Am. Chem.281, 94 n. 104(1894).
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in Eisessigversetzt, worauflangsamErwarmuag eintrat. Nach
Sstandigem Stehen wurde das Reahtionsgemisch1/sStunde
auf dem Waaserbaderwârmt, unter Znsatz von Wasser und
Sfterer Emeuerang desselben eingedampft,der Ruckstand in
Wasaor geIOst,mit waBngorKOH erwsrmt, filtriert, mit CO~
gM&ttigt and erneut oingeengt. Nach Entfernen neutrater
Anteile mittels Âther wurde anges&acrtund wiedorholt aus-
geathett. BeimVerdampfendes Âthers schieden sich achwer-
MatioherhombischeBt&ttchen(Xn)ans, die bei 261 <' NoterGae.

entwicklung (wohlAnhydridbildung)scbmolzen. Aus Lauge-
lôsung wurden sie beim Ansauern aïs NadelchonaMsgef&Ht.

6,090mgSnbst.:10,450mgCO,,8,t80mgH,0. – 0,OH&g8abst.
in alkohol.LSeungneutmtiBterten2,8tcem 0,09o-aHtohohKOH(înd.
Pheaotphth.).

C,,H,~ Ber. C 55,8 H 6,4
Gef. “ 66,0 “ 6,8

Âqa!vatentgewicht:Ber.86 Gef.88

Freiburg i. B.
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Mittetlangaus demLaboratoriumfUrquantitativeAnatysedes Odeesacr

ChomiBch-TeehootogiBchenInstituts

VerSnderungen

der physikalischen Eïgenschaften

der ErdSIprodnkte bel Anfbewahren im Licht

Von T. Kowatew und W. W. MiMÎoaow

Mit3 Ftgaren

(Eingegangenam 2.Oktober1933)

In einer von unaeren aich mit dem Zusammenhang der

Zosammenaetzang derStoHe und derGrMe deren dielektnachen

Konstante besch&ftigendenArbeiten, ist dieser Zusammenhang

von uns in bezug auf parafBnhaMge Grosny-Naphthaprodakte

besprochen worden.1)
In voîliegender Mitteilung wollen wir über die Ver-

andemngen ~on 2)~.&roBe, spez. Gewicht und Brechuagaiadex

der in anserer erw&hnten Arbeit ausftihrlich beschriebenen

DestiU&te im Zusammenhang mit der Ver&ndemng deren Zu-

sammensetzung inMge von stattgefundener Autoxydations-

votg&nge berichten.

Die tinterauchung geschah in derselben Weise, wie in

umeren vorigen Arbeiten.~)

Nachstehend unsere Unterauchnngsergebmsse an der Ein.

wirkung von Sonnenlicht unter freiem Luftzutritt innerbalb

8 Monaten anagesebiten Proben (vgl.S. 807).

Zn Anscbaulichkeistzwecken werden die zu unterauchenden

Veranderungen weiter unten graphisch zur Ansicht gebraoht.

Auf die Abszissemaohae sind die Probenentnahmzeiten und auf

die Ordinaten die prozentualen Verânderangea gegenQber dem

') Dies. Joam. 13?,25? (t938).

') A. a. 0. 135,305,32'!(t982).
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M*

anf&ngMchenZustand aufgetragea, wobei aber far 100 die Werte
des aiedrigstan Destillats gesetzt wurden.1) Auf diese Weise
iassen wir dieZuaahmo derGr&Be von dieseroderjenerKon-
etante bei dor Betrachtung
verschiedener Destitlate so- /s.
wie die Ver&nderang dieser
Konstante deutlich herYor.
treten (s. Fig.1, 2,3).

,JAus diesen Ergebaissen ~M
~–––~

orhellt, daB der ~j~Wert

stetig zunimmt mit einem ~M'
auf den zweiten Monat fal- '<
lenden Maximum. Die apez. ~o
Gewichte sowie die Licht-

brechungsindexewerdensehr
wenig verandert.") Es soi

~–~––––~––––~
hierjedochbemerht, daBdie

p,
~JB'.erSËetata&chIiohnoch

mehr zunahm, dadMTemperatnrerh8hungbeiden Bestimmungen
im zweiten und dritten Monat mit zu berticMchtigen ist.

') la dem Diagrammder DE :8t der MaBstabfür die 0<d:aaten.
aehae am das 6faehe verMeioett. Die apez.Gewichtefar Zy!imdefS!
wurden nicht beatimmt.

') Die Brechungaindexeaind bei 20" und die apez.Gewichtebei
den TetcpeMtUMttderentaprechendoaD E-Bestimmungenermittelt(nach
dem Systemd~ bezeichnet).

T~j~'p'jM~

~t. 33i)jM~ ~Lg,
oP

vl-v ,1 °~ me'é. ¡;o¡v ro1
.J

Fnaeh. 2,020
2,03&! 2,t-t8) 2,244

8,382, 2,478

NachtMonat..e~ z,S6& Z.tIO
Z,380'2,263

~'2,448 ~"g,58&
2 “ <!M° 2,18? 2,359 2,48!! 2,4M 2,062)~,987
3 “ <~ 8,839 2,S89J 2,419) 2,488 2,620!2,82

VerSaderungen der Gawiehte der Eiawaagen in

NachIMonat.. -2,48 -8,!6 +0,52 j+0,88'-0,233-0,394
2 “ -2,tt -2,921+0,64t!+0,M&(-0,t48+0,223
S “ -2,42 -3,78 +0,t89~+0,3Z6;+0,082+0,10t
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AU diese Daten zeugen davon, daB die Deati!!ate in ihrer

Gosamtmasse keine atarhen chomischeo Umwandtungen erlitten.

Wir dQrfen nur von einer

~– erMgton Oxydation der am

~M~ leichtesten oxydierbaren
Toile sprechen, worauf die

ZanabmederGewichtoder

Einwaagenhinweist, deren

~M; Maximum (der Zunahme)
mit dem der ~-Werte

&bereinattmmt, sowie einer

<9~MP
– die Autoxydation in der

'–––~ Regel begleitenden parti'
eUen Potymerisa-tioa.')

NachEngier') erfolgt
die Anlagerung von S&uer-

~–––* stoff bei der Autoxydation
der nngeB&ttigtenStoffe a.n

~< <' den Stellen der Doppel-
Fig. 2 M

bindungen mo!ar unter

Bildung der Peroxyden.~)

~– Die Gegenwart von

~N~ Molekein mit durch Sauer-

__i~- –f- stoff gescMossenen Ringen
muB den J9F-Wert des

~=== < A––––. StofTes jah steigern, da
'<~Me0y f~t~r~'tr~d~i9BJ

p. g,

Z
solche Verbindungen je
nach der 8r6Be des Mole-

kals eine bis zu 36–40 erreichonde < besitzen.*) Ringtormige

Bindungen enthaltende Stoffe durch zwei SaueratoSatome ge-

') Engter u. Weiaaberg, ,Kritisebe Studien aber die Vorg&oge
der Autoxydation"l':8, Braunechweig(1904). Vgl. aneh A.Etbner,
,,Ûber fette Oleusw." 41, Mttnehen(1922).

') Eugler, Ber. 33, 1090(1900).Vgt. aoeh Engler n. Weiss-

berg, a. a. 0. 8. 78a. ff. EingehendeDemung vgl.z.B. bet Nichotas

A.Mnas, Chem.Zentralbl. 11,19S9,2144a. a.
') Haber aeht in letzterZe!t,FMte von Oxydationeiniger anor-

ganieeherVerbindungenbetMebtend,die unmittetbatemolareAddierung
von SMerstoBFin ZweiM. Die NahMWtMeMcbaftenM, 4&0(1931).

*)DobroMerdow, Ztaeh)-.ruas.chem.0. 43, M (1911).
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scMosaener Ketten sind nicht antersacht, M ist jedoch auch
f&r dièse je nach MoleMarzasammensetzang ebenfalls eine
hohe 6 zo erwarten.

Es muB hier hiozagefagt werden, da8 uagesattigte Ver.

bindungen in diesen Naphthaprodakten in sebr besohrifnkter

Menge enthalten sind, worauf die geringen JodzaMen der
Destillate Mnweisen: 0,3 fur die Fraktion 300–860" bis 3 far
die Fraktionen, die dem von uns betrachteton Maschinenol und

ZyModerStent8prechen,1) DieJodzaMdo8De8tiHat8,dasNn8erem
Verbindungen mit mittlerer Molekularzusammensetzung &, ent-
haitendea ZyMaderS! analog ist, weist auf einen annahernden
Gehalt von unges&ttigten Verbindungen, der 2,6–8" betragt~
Die Menge des zu addierenden Sauerstoffs muS bei vollkommener

Abs&ttigaog mit dem der Doppelbindungen, die Addierongs.
bedingungen vonEngler vorausgeaetzt und prozoatneU auf das
Gewicht des 0!a bezogen, ungefahr 0,3–0,4" aasmachea.

Die Zunahme der Einwaage des Zylinderols betragt ic
8 Monaten 0,8~, wobei die Zanahme im dritten Monat Dm
das Zweifache geringer ist aIs im zweiten, was unzweideotig
davon zeugt, daB die Sattigung bereits erfolgt ist. ANaahemd
dieselben Verh&ttniase werden auch bei den drei anderen
DestiUatemsowoM in bezug auf Veraaderaog des Gewichte der

Einwaagon ale anch der .D ~Werte beobachtet, was durchaus
charaktenstiach fUr auf gleiche Weise aich abspielende Pro-
zease ist.

Indem wir nach der fur Gemenge nicht assoziierter

FlUsaigkeiten die minimaiate Differenz zwischon t ,,berechnet
und gefnnden"~ ergebenden Formel der Gewichtsprozeote~
die amoahemde 8r8Be dieser Konstante fur den Komplex der

Saueratoff,verbindangen, die in der Menge von etwa 3" ent.

halten sind – die D ~-Gr88o fOr die gesamte Masse nahezu
unveranderlich voraaasotzend, (worin wir nicht fehl gingen) –

berechnen, erhalten wir

') Vgt. AbhMdtangendes wiMenachaftMcheNInatitats in Groaay.
E!nzehtMgabe(MB!)(mssiMh).

*)Vgl. z. B. DobroMerdow, ,,UnteteMchNBgder Dietekttizttata-
konstante Rasaigernicht aMOziterterOtgN)isoherLSaMBgemittet"S.42.
Kasan(t909)(msstMh).

') Bouty, Compt.rend. H4, 142Ï (t898).
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Il = <i(t00)-<,fttc 8,9.100-2,4.M
~tOO-~T'" -88 -'S'

was don eventuellen Peroxyden mit dem Molekulargehalt von

etwa C,, mit partiellem Gehalt von Produkten deren weiterer

Umwandiuag ontspricht.
Eine sp~ter auftretende :.Abnshme Mt sioh leicht e~

k~ren durch tiefer eindringende innere Umgruppierung von

sauerstoffhaltigen Verbindungen, unter teilweiser Abgabe des

addierten aktiven Sauerstoffs an andere ungea&ttigte Ver-

bindungen, unter Bildung von Eetoxy- und Oxyverbindungen

u.dg!. anderen Prozessen.') In der Tat maB ja die Auf.

hebaog der SaueMtoSringe zwangsla.u6gzur fAba~hme fQhren.

Es liegt auf der Hand, daB die Samersto&ntageraDg nicht

allein an der Stelle der Doppelbindungen erfolgen konnte, was

z. B. ans Wegers') Arbeit ersichtlioh ist. Es darf jedoch
beim Vorhandensein von Doppelbindungen, von viel leichter

oxydierbaren Stellen, ein derartiger ProzeB wohl kaum in ge-

wissermaBen groBem Umfange im Vergleich mit dem Oxy-

dationsprozeB an den Stellen der Doppelbindungen angenommen

werden. Boi betr&chtlicher Zunahme des apez. Gewichtes, be-

deutendem Auftreten von Acidit&t, mit einer Gesa-mimeago des

addierten Sauerstoffs bis zu 9< sah Weger weder Aldehyd-

noch besonders Peroxydreaktionen. Die ersten waren, neben-

bei gesagt, auch bei uns in allen F&Uenebenfalls negativ.

') Vg).Ei bnor, a. a. 0., S. 40.
Ber.36, 307(t903).
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Mitteihmgau9 dem ChemisebenLaboratoriumder Landw.Faehabt.
der Prager DeutsehenTeehnbehenHochachule:n Tetsehen-Hebwerd

Cher hatogenierte Benzophenone

Von JosefCanzmimer

(Eingegangenam16.Ohtober1938)

Es wurdegefundon, daBpara-Dichlorbenzol bei der Ffiedol-
Craftsschen Reaktion, in &MtcherWeise darchgeftihrt, schteeht

reagiert. Will man dihalogenierte Benzoytbenzoesauren dar-
stellen, so geht man nach dem Vorschlage von F. Ullmann')
bzw. von Rayera von den korrespondierenden Dichlorphthal-
s&uren aus, die sich in normaler Weise mit Benzol konden-
sieren lassen. Man kann jedoch, wie ich featsteUte, para-Di.
chtorbenzol mit Benzoylchlorid, bzw. mit halogenierten Benzoyl-
chloriden glatt zurKondensation bringen, wennman die Friedel-
C raftssche Beaktion bei hoherer Temperatur UbereinengroBerea
Zeitraum erstreckt.

Da halogenierte Benzophenone aïs Ausgangsmaterial fNr

halogenierte Fluorene und anderor Verbindungen von einigem
InteresBe sind, so soi die Darstellung einiger neuer Derivate

wiede~egeben.

Versuchateil

2.6-Dichlorbeczophonon

14,5 g para.DicMorbeazot werden mit der gleichen Menge
feiastpulvetisierten AtaminiumoMorid gemischt. Durch den
RttcMaBk<iMer lâBt man zu der in einem ScMiffkolbenbefind-
lichen Mischung nach und nach 11,5 ccm Benzoylchlorid laufen.
Unter geringer SelbBterw&rmnngtritt lebhafteste Chlorwasser-

stofTentwicMangein. Ûber ganz kleiner freier Flamme wurde
schlieMich noch 8 Tage erhitzt. Man zeraetzt das Boaktions-

prodokt mit Eiswassor, destilliert im Wasserdampfstrome, wo-
bei zunachst nichtaagegri~enes DicMorbenzd und apater auch

') Ann.Chem.38Ï, H (t9tt). ') Ann.Chem.338,866(t88T).
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Benzoesaure ûbergetriebeo werden. Das Rohprodukt steHt eine

braune, harzige Masse dar, die einige Male mit SodatQsMg

ausgekocht wird. Das so erhaltene benzoefreie Rohketon von

schwarzer, teeriger Konsistenz wird orsohopfend mit Alkohol

aasgekocht. Die vereinigten bordeaaxroten Filtrate werden

mit Tierkoble entf&rbt. Nach Einengung des alkoholischen

Extraktes scheidet aich beim Erkalten das Keton in feinen

wei8en Nadetn ab, die bei 85–86" C schmeizen.

0,0882g Sab:t.: 0,1022g AgCt.

C,,H,OC!, Ber.Ct 28,29 Gef.Ct 38.6&

2'.8,6-Trichlorbenzophenoa

In eine Mischung von 14,7 g p-Dichlorbenzol und 17,4 g

o-Cl-Benzoylchlorid werden anm&hlich unter Umsch&tteto 14 g

Aluminium eiogetragen. Man erwarmt auf Bchwachsiedendem

Wasserbade etwa 3 Tage lang. Die Aufarbeitung des Reak-

tionsprodnktes erfolgt wie schon oben mitgeteilt. Das Keton

krystalMert aua Alkohol in sch8nen farblosen NadekheD, die

bei 145–147" 0 schmoizen.

0,0?81g Subst.:0.1880gAgCt.

Ct,H,OC!, Ber.CI S'?,3t Gef. C! 3~,88

2*-4'-2,5-Tetrachlorbenzophenon

10 g 2-4-Dich!orbenzoM&urewurden nach der H. Meyer-

scheo') Méthode in das Saurechlorid ilberfUhrt. Nach Ab-

destillieren des ûbeMchNssigenThionyleMonds bzw. ZeraMroag

desselben mittels AmeiseaB~urefUgt man 16 g p.DicMorbenzol

und die gleiche Mange Alummiumchlond hinzu. 16 Stunden

H8t man nun die Reaktion bei normaler Zimmertemperatur

vor aich gehen, herBach 1 Tag auf achwachaiedendem Wasser-

bade und 6 weitere Tage auf kocbendem Waaaerbade. Der

Eotben wird in ein ÔIbad ûberfQhrt, dessen Temperatur man

langsam innerhalb eines Tages auf 180" Cansteigen taBt. Nach

Settindigem Verweilen auf dieser Temperatur ist die Reaktion

praktisch zu Ende. Das Reaktionsprodukt wird, wie oben be-

schneben, a~earbeitet. Daa ans Alkohol in feinen, weiBen Na-

deln krystallisierende Keton zeigt einen Sohmelzpunkt von176 C.

0,0967Subst.: 0,n40gAgC).

Ct,H.OC!< Ber.CI 44,93 €tef.Cl 44,60

') Monateh.Chem.22, 42'!(IMt); 28, 160(MO'!).
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(R.Âhiborg)t38, 128.
Di -pyridiaaee~tehotia. heMeMoM.

platinat (K. Letter) 138, 86.
Di-8.4.py)-jdo'dihydro.pyt'Min (E.

Koenigs u. G.Jmtg) M7, 154.
D:.8,4 pyddo-pyraztn (E. Koenigea. G.JnNg) 1S7, )&&,t&6.
Dt_[2. (3., 4-)pyndoyt].hydrazin

(Symm.)(R.Graf) t38, MO.
4, 4'-Dipridyl.Hmin und seineDeri.4,4 -Dipyndyttt)n:n nnd MineDert-

va<e(H.Koen:g9 u. G.Jung)13?, 141.

DtMtM-dtpropMnsaure (R. Aht-
berg) 1!!8, 120.

S,&.Di6ut<bphthata5ate(K.Lauer)
1S8, 88.

DtthM-ditactyteSaK (R. AhtbetK)
138, 1Z9.

Di thionaphthyt (8,8'). keton (G.
Komppa u. St.Weekman) 188,110.

D:thio.nap)ithyt.(3,8')-methy!athyt-
ather(G. Komppa u. St.Weoh-
man) 188, Ht.

Dith:oMnthytem (W. Dilthey u.
W. Haschen) 1S8, 149.

D)p-to!ayt-hydraz:dazid(R.Stot!~
137, 829.

Di p toluyl hydrazidehiurid(R.
Stollû) 187, 828.

Di.p-TotytarBinchtodd (Séide,
Scherlin u. Bras) 138, 230.

4,4.DK7,8',4'-Tfiacetoxy.&tvyien).
S.S.oïyd (W. Dilthey u. W.
HSschen) 138, !58.

BMStpMdukto – VMSnderunR9n
der phytikattschen EigeMehaften

bei AafbewahMn im L!eht (Ko-
watow M.maftonow) Î88,306.

ËMcatvcn(W.Tretbs) !?, 800.

JfSrbepMzeBee zur Theorie der–
(B.Porai.KoBchit~) 387,

PttffaMi-diaeetat Cher die Em.
wtttmcg von BeazopeK&oreauf

(H. Scbeibler u. Mtarb.)
Ï3?, 82Z.

Faryt~ Mhytamtn(K. H. Stotta u.
G.Szyazktt) 137,840.

CHueoaidevon p-NitM.pheno!-und
p-Aminophenot und ihfe <ënnen-
tatw) Spattung (B. Hotfer:ch
a.O.PeterB) 138,28t.

CHueMidMcheAeofMbstoBe (B.
Helfericb u. Mitafb.) JS8, S'!5.

S-ff-d-G!aeosido-4.oxy.azobeaMt-<
9<t)foMurMNatrium (B. Nelfe.
r!oh u. Mitarb.) 138, 275, 2T9.

GHutMoadiMit(E. Koenigs u. G.
Jaag) M!, 158.

CHyeerinstttH-e-Mter– Ober die
AeetonverMndangender (E
.to..K.Kr&tner)13!,865.

MtyMchtorhyddneaBigBitareeBter
(E.Maeovaki n. E. Ramon-
teanu) 188, 9&.

Gtykot d:methyt5ther (H. Me e r.
?' °~

(jtyMtjodhyddneBaigsattreester(K.
Lauer) 1~, H6.

G)ykotmono.)B6thy!itther(H.Me6r-
wein a. H. SNaIte) Ï3?. 300.
818, 819.

StyoximpeMxyd (V. Bruckner)
138,Z69.

GMaypetin (K. Ch. G(tt&ti a. K.
Venkstaratntm) 137, 56.

Haiogenide – Ersatz von Brom
durch Chtor in MganiMhen
(P. Pfeifferu.W.ï'raetoriua)
18?, 25.

Heïahydro benzylmaloneater (H.
KhinfoHcf u. W. Frereks~
138, t88.

HeMhydro benzy)mab)Maure (H.
K)einfe!!ef u. W. Frercks)
138, 188.

HfMhydroHavon(K. Ch. Gatst: i
n. K. Venkataraman) M7, 56.

2t*
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HeMmetbytea-tetramiu (H. Kiein-
feller u. W.Frcrcks) 138,184.

t-Hexyt-8 naphtM(K. Ch. Gulati
u. Mitttfb.) 137, 5t.

HomoeampheMSure(T. Eokviat)
137, 2'!S.

Homopiperonylamin(K. H. Slotta
u. G.Szyszka) 1:;7, 840.

Hom<MfmteM<mM(T.E ak vi a t)M7.
273, S86.

HomoMnteMSurediMhyiester (T.
Ënkv:et) M7, 280.

HonMSMtene~aretnonOtMtnt (T.
Enkv!st) 137, 2M, 287.

Homeveratrylamin (K. H. Stotta
u. G. Szyszk&) l:t7, 340.

HydrMide – aymmetrische sekun-
dSre – einiger Pyrtdm-u. Chino-
UnmonoeatboMUHMm(R. Graf)
138. 289.

Hydrazino – Einwirkung oxydie
rend wirkender S&ureo aut pri-
mSre aromatiMhe (Setdo,
Scherlin u. Bras) t38, 325.

Hydmzin – Oxydatiopavertaaf bei
primaren (Séide, SeherHn
u. Bras) 138, 59.

Hydrazmo – primare aromatische
– Umsetzung tttitSehwefmetaU-
salzen (Séide, Schertiu u.
Bras) M8, 55.

6-HydMzino-&-cMornicot)nsXure(H.
Graf) 188, 245.

6 Hydrazino-5- eh!or-n!cotinsiture-
diathv)an)id (R. Graf) 1S8, 263.

Hydroehinondi p carboneSure (A.
Marzin) 138, 106.

Hydroxytaminobenzat aectophc-
non (K. v. Auwers a. H. Mm-
!er) 137, M.

6)-(cf-Hyd)roxy!amino-benzy!~ ttceto-
phenon-Mim (K. v. Anwers u.
H. Minier] 137, 75.

7-HydMxy.3,8',4',5'. tetmmethoxy-
aavon (K. Ch. Gulati u. K.
Venkataramsn 137, 5S.

ct-Jod-chiuo!!n (Seide, Scherlin
u. Bras) 138, 227.

5-Jod-pyndiB.3-carbonsaare (R.
Graf~ 138, ZM.

5 Jod pyridin 3 carbomSure-amid
(R. Graf) 138, 254.

5-Jod-pynditt-3- eMboMSufeSthy)-
ester (B. ar~ IS8, 2M.

5-Jod pyridin-S.oarbonaaare-me-
thylester (R. Gra<) 138, 2&4.

&'Jod- pytidta S cafbooBaore-phe*
nylester (R. Graf) 138, 258.

tMamyt-j? brom Bthy!-MtM (S. M.
Scherlin n. A. J. Jakubo-
witseb) 138, S6.

ÏManty~oïy.Kthyt-MtËd (S. M.
Schertin u. A. J. Jakubo-
witeoh~ 138, 85.

Isophoron (W. Treiba) 138, 299.
IsopropyMdeaamioo.t. pheoyt 5

tetrazot (B.Stott~ 188, 4.
hoBaateas&ure (T. Enkvist) 137,

2~9, 280.
l8osftnteneos!lure(T. Enkviat) 13?,

268, 2ti5.
IsoxMote (K. v. Auwers u. H.

MtUter) M7, t02.
tsoxMotine(K.v.AnwerB u. H.

MuHe)-) M7, )02.

Kakodyleâure (A. J. J a k u b o-
witsch) Ht8, 164.

p-Keto-hexabydrobenzytmtttoBeatet
(H. K.teittfeUera.W.Ffercka;
138, 188, 192.

p Keto heMbydrobenzyt malon-
sSure.diatbylester (H. Kteitt-
feller u. W.Frerck8)138,206.

Konatitutton uudRettktionaf&higkeit
(K. Laaer) M7. t6t.

Konstitution der ReektionspMdukte
von Benzo- nnd Naphthochinon
mit Verbindungen, welche eine
von zwei negativen Gruppen be-
nachbarte Methytengrappe eot-
halten (W. Keeting) 138, 216.

KupfetttttMst (P. Pfeiffer a. 8.
v. M0)ienhenn)137,2t.

Kupferbenzoat (P. Pfeiffer u. S.
v. MaHenheim) 13!, 20.

Kupfer-naphthalinsuifonat(PPfetf-
fer u. 8. v. Mattenheim) 1S7,
10.

Kupfer-o.~Mphthoat (P. Pfoif-
fero.S.v.MQneBheim)lS7,18.

ii0toaav:n. tnmethyMther (K. Ch.
Gulati u. K. Venkataraman)
137, 55.

MescaHo Neae DamteHaDgvon
(K. H. Slotta n. G. Szyszka)

137, 339.



SaohregtBter g~

Matbytacr!don(A.Ma'rz!u)138,l02.
Methyt-itra!oe&OM(A. J. Jakubo-

wftecb) 188, 19).
Methyt-arsoMs~are(A. J. J a k ub o

witsoh) 138, 16).

8-Methy!-cyckheïenoo(W.Treib8)
188, 399.

Metby!.d!cbt<tr.aMm(A.J.J&kMbo.·
w!teeb) 138, t66.

Metbyt-di-phenyt.pyfMoHn(Ë.Ma-
eovekt u. A. SUberg)~?, !32.

Methyteodibenzamid (R. Gr a f)
138. 283.

j?-Met))y!ghtMBituradiathyieBter(T.
EnkviBt) 137, ~4.

S- Methy).o mercapto.phenytessig.
etta)-e(Û.Komppau.8t. Week.
man) 138, 112.

2-Methyt-nMhthoaavon(K. Ch.
Gulati u. MUMb.)137, 49.

8.Methy!<t!MtioeNareszid(R. Graf)
138,261.

N-Methylolamide e:niger Pyridin.u.CbtnotinmoaocMboo8au)'eo(R.
Graf) 138, 292.

8-Metbyt-5.phenyt-)aoMzo!)n(K. v.
Auwers u. H.MaHer) 137, 82,
107, 121.

2-(S.,4-,)Methytpyfidia (H. Proy-
tag) 138, 266.

6-Methyt-pyridin-3 carbonBaure-d!-
tthytamid (R. Graf) 138, 8Ct.

6.Methyt.pyndm.2.eMboMfture-N-
methyloyl-amid (R. Graf) 138,
1193.

Methyt.thMMpbthy!. keton (G.
Komppa u. St. Wcckman)
138,110.

MMMStbytpsraoxyxyjybatfbn(J.
Zehenter) 137, 226.

MotMchtoMtcety!-diiHhy!en. glykol
(H. Meerwein u. H. SSake)
137, 317.

MonochtorMotyt.gJyko!(H. Meor-
wein u. H. SSnke) 137, 298.

MonoeMorMety! glykol methy!.
Mhet(M.Meerwetuu.H.Sonke)
137, 319.

Monoehbracctyt triathytett-stykot
(H. Meerwoinu. H. SSnke) 137,
817.

Monoeh!oreMigsSare.tnethy!eatet-(H.
Meefweinu.H.SSnke) 137,319.Mono dichtoMCHtyt glykol (H.
Meerwein u.H.S<;nke)137,8tt.

MMeaMnhyd)roeh)odd(K.H.Stotta
u. G. 8eyo!!ka) 137, 846.

Meso-d!bromberMe<eia~are Ein.
wirkung von HgC), auf –. Ein-
wirkung von NaJ auf – (p
Pfeiffer u. W. Praetorias)
137, 86, 88.

MetahemtpioitiittM(P. Pfeiffer u.
M:tMb.) Ï37, Z3&.

MetaHhyd)-otio)Mn– Zur Theorie
der – (P. Pfotffer u. 8. v.
M~Uenheim) 1!!7,9.

Methoxy-benzttt.acetopheBcn(K. v.
Auwera u. H. Millier) 137.10~

3 MethoxyNavemomcMortd (W.
Dilthey u. W. HCschen)
i3o, 47.

S-Methoty.Havenium-peMhtoratfW
Dilthey u. W. HSsohen)
!<?, 47.

3-MethMy-aftven!nmMt)z(W. DU-
they u. W. H6Bchen) 138, t46.

4-MethMy 8'd.g)ueo~do.4'-oty-
azobeo<!o!(B.Helferich u. Mit-
arb.) 138, 875, 279.

S-Methftxy.phetMxy-acetamid (P.
Pfeiffer u. H. Hoyor) 138, 71.

y-(3-Methoxy phenoxy).aeeteB8tg-
aaareMter (P. Pfeiffer u. H.
Hoyer) 138, 69.

y .(3 Methoxy-phenoxy) eUMmat-
aKare(P. Pfeiffer u.H. Hoyer)
138. 69, 76.

«-(3. MethMy-phenMy-methyt)-ae-
paragtaaattK! (P. Pfeiffe)- u.
H. Hoyer) 188, 74.

&-(3-Methoxy-phenoxy.<!)ethyt)-hy'
daatctn 6-acetamid (P. Pfeiff~r
u. H. Hoyer) 138, 74.

&-(3-Methoxy-phenoïy-mot!tyt)-hy.
dantoio-5-es9im!tnreathyte~ter(P.
Pfeiffer u. H. Hoyer) 188, 78.

p-Methoxy-phenyiathytamin (K. H.
Stotta u. G. Szyszka) 187,340.

4.Methoty8ti)beodibMmM Ein-
wirkung von HgCt, auf (P.
Pfeiffer u. W. Praetorius)
13?, 82. Einwirkung von NaJ
auf (P. Pfeiffer u. W.
Praetorius) 137, 88.

é-MethoïyzimtsttnKdibromid Em-
wirkung von HgCttauf –. Ein.
wirkung von NaJ anf – (P.
Pfeiffer u. W. Praetorius)
137, 84, 88.
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Mooomethyt.paraMyxytybatfon (J.
Zehentor) 137, 225.

Mo))o-monoeMoHMOtytg!ykot (H.
Meofwetntt.H.SBake) 187,3t7.

Meno-oxyeaoteNeSut'e(T. Enkkvi e t)
137, 263, M9.

Mono tnchtofaoetyt trimethylen-
glykol (H. Meerwetn u. H.
SSnke) 1K, 320.

Mono-triohtotftcetyt-diMy.tetf&tne-
thyt-metbM (H. Me o )- wei n M.
H.Senke) 137, 52t.

Myricetin (K. C h. GH) a t i a. K.
Venkataraman) 137, 55.

Natrium matonester (H. K e i n
feUeru.W.Pferck8)188,t8'

NatnuotphenyhNenit (A. J. Jt~kn*
bowitech) 138, 168.

NfttrtnmoM<te))M(T. Enk vi st) 187,
274.

Niekelanisat (P. Pfeiffer u. S. v.
Manenheim) 187, 17.

Nickelbenzoat (P.Pfeiffer u. S.
v.MRHenheim) 137, 16.

Nicke!-a(~-)a&phthottt(P.Pfeiffer
a.8.v.MOHenhe!m)M7,lS,14.

6-Nitro-3aeet<nn)oo-6-acety!-2oxy-
t-metbyt-4-ieopMpyJ)-beni!ot (H.
John) 137, 868.

3-Nttro-6-a<:etyl-2-acetoxy-l-me-
thyt-4-Moptopyt-benzot(H. Job n)
137, 867.

&-Nttro-3.aeety!-2-aceto]ty-l-me'
thy!-4-iaopropyt-benzot(H.John)
137, 872.

3-NHro-6-aeetyt-2-Mhoxy1-metbyt.
4-isopropyl-bensol(H. John)la7,
3&8.

&-N:tro.3-acetyt-Z-Sthoïy-t-methyt-
4-isopropyl.benzolCH.John) 137,
372.

3-Nitto-5-aeetyt-2-benzy!oxy-l-me-
thyl-4-isopropyl-benzol(H.J o h n)
137, 858.

3-Nitro-5-acetyt-2-Moamytoxy-t-me-
thyt-4 Mopropyt.benzot(H. John)
187, 358.

3-NitM-6-Mety! 2 meth<My.t me-
thy!-4-teopMpy!-benzot(H. John)
137, 867.

3-NitM-5'ace)yt-2-oxy-l -methyt-4-
isopropyt-benzot (H. J ohn) 137,
356.

5-Nitro-8-acetyt.3 oxy-t methyt-4-
iMpropyt-benzot (H.John) 137,
871.

~.Nitt-o-aMron(V. Braettt)er)138,
269.

p.Nit)fobenzatam!no.
t.p.

nttrophe-
nyt-6.tetrMo)(R. 8toUé)138, t2.

m-NttrobeBzatamino-1-m-nitrophe-
nyt-6.tetrazot (R.8toU6)138,15.

p-NitrobeozHt.p.nitrobettzhydffMad
Mid (R. StoUé) 188, 12.

m NitrobeMat m nitrobenehydr-
MM~td (R. StoHë) t36, !&.

m Nitrobental m nttrobenzhyd)'-
azid-ehtorid (R. StoUé) 188, 14.

p-mtroben:a)-p.n{tTobeo)ihydMz!d.
eblorid (R. 8toH6) Ï38, 11.

p Nitro beMy)ma)oneete)' (H.
KteimfeHen).W.FterekB)138,
t90.

p-NitM benzyhnatonBBare.dtSthyt-
Mter(H.Kte;nfet!ern. W.
Prereke) 188, 202.

8 Nitro- 4,4' dtpyndyt.amin (E.
Koenigs u.&.Jung) 187, 148.

p-Nitropheno~d gtacoeid (B.H.et-
ferich u. O.Petet-e) 188, 282.

p NKro phenytmercuriMet~t (Séi-
de, ScberUn u. Bras) M8, 66.

p.NitMpheuyt-t'.(p-Nitropheny!.&
iminotetrazotyt-~)-5.tet)-Mo!d:by.
dnd-4,6(R.8toUé)t8!, 886.

m-Nitrophenyt-t'-(m-NitfOphenyt-5-
imtno-tetrazotyt-1' -)& ttttrazotdt-
hydrid-4,5 (R. Stollé) 137, 888.

p-Nitrophenyt.6-tetMtzot(R.8 to 6)
138, 2.

tn'-N:trophenyt-6.tetr<u:otamino.l)-
6 m ~t~opheny~. 1. tett-Mot (R.
8toH~ t87, 888.

(p- NtH-opheny!-6 -(et)fMo!am:no-1)
5 p nitrophenyt -1 -tetrazot (R.
Stollé) 137, 886.

6-[8-NitM-4 -pyndyl-amiao}-peBta-
dien&)(E. Kacatgau. G. ung)
137, 158.

8 Nitro pyridyl- pyridiniumchlorid
(E.Koen:ga u.G. Jung) 137,167.

NtttOMeymorcio (W. Treibs) 138,
287.

4-Nitrostilbendibromid – Einwir-
kung von HRC),auf (P. Pfeif-
fer u. W. Praetorius) 137, 81.

4-N!tmstttbe))d:b)'omid E!nwir
kung von LiJ auf (P. Pfeiffer
u. W. Praetoriua) 137, 87.
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4.Nit)'MtitbeodmMufitt – MnwiF-
kung von LiBr anf –. Einwir-
tMae von CaJeittmbromidauf
(P. Pfeiffer u. W. Pr~tortae)
t37, 87, 89.

3-Nitro.&,8', & tr!bfom.4,4'. dipyri-
dyt.amtn (E. Koenigs u. G.
Jong) M7, t48.

4-N!tt'ozimts!tu)'odtb)'Otnid– Ein'
wirkung von Hj:C(, auf Ein.
wirkung von NaJ aof – (P.
Pfeiffer u. W. Praetoriue)
J37, 94, 88.

$fthodtehtore95)gst;are'athyten-bu*
ty)eator (H. Meerwein u. H.
SOnhe) 137, 800, 3t6.

OrthodichtoroMtgefture-Sthytenme-
thyleater (H. Meerwetn u. H.
SOntte) tM, 800, Si4.

Ortho tdt'hbreMigeSure !Hby!en-
methyteBtef (H. Meerwein u.
H.Saatce) ï37, 3t0.

~OxamotO-butyrophenon-oxtm(K.
v.AMweratt.H.Mtmer)M7,92.

Oxamino-oxim (K. v. Auwers u.
H. Mtttter) 187, 58.

3-OM thtooaphthen 3,8. dihydrid
(G. Komppa u. St.Weckman)
188, tt4.

3-Oxy.5-MOtyt.2.Stho)[y-1-methyt-
4-iBOp)ropyt-beazot{H.John) 137,
3&8,868.

~.Oxy-Mby! amonsaufe (A. J. Ja-
kubowitsch) 138, 159.

p-Oxy-benzyMon'matoneator (H.
Kteinfetter u. W. Prercke)
!?, t90.

6 Oxy 6 cMor-pyrMin-8-carbon-
sauM-methyteBter(R. Graf) 138,
268.

Oxydationsverll1ufbeiprimlirenHy-
drazinea (Séide, Schertin u.
Brae)138, 225.

OxyfiBet:n (K. Ch. Gulati u. K.
Venkat&rfm<an) 137, 284.

3 OïyH)tven:umsa)ze(W. Dilthey
u. W. HSaehen) 138. 146.

p Oxy hMmhydrobeMyt malon-
aSore-diStbfteBter fH. Klein-
feller u. W.Froreke) 138, 206.

y-Oxy-S-nttro.pyndin (E.Koenig8
u. G. Jung) 137, t69.

Oxyphenyt. pamMytotytsMtfoR (J.
Zebeoter) 137, ?8.

4.0<ypyr!dtn (R. Graf) t88, 24!.
6 (h:y. pyndin.8 carbonsaure (R.

Graf) 138, 264.
2-(a,-)0xy-th)onaphthen(G. Kom p ·

pau.St.Weekman) 138, H3,
H6.

Oxy thymochinon(W. Tre:ba) t88,
28?.

cf-m-0xyto!y!eo)fbt)(J.Zehenter)
137, 22~.

FaMoxyxytyhutfon (J.Zehenter)
13?. 225.

Paraoxyxytytsut(bNmooosut<b68are
(J.Zoho.ttar)137, 224.

PentMcetybxySsetin (K.Ch.Gu.
taU u.K. Voakatar&man) 137,
294.

Peutfthydroxyaavon(K.Ch. Gâtât: i
n. K. Venkatfn~man) 137, 68,
294.

Pentahydj'oxyHftvoopeotacetat (K.
Ch. Gulati nnd Venkatara-
man) 137, 294.

Pentahydroxyftavonpenta-
methyUther (K. Ch. Gulati
u. K.Venkstamtoan)137,8M.

Pentamethy)oxySeet!n(K. Oh. Gu.
lati u. K. Venkatartunan) 137,
294.

1-Pentyl-2-naphthol (K. Ch. Gu-
~ti M.Mitarb.) 137, 51.

y-Pitenoxy-acetemigester(P. Pfeif-
fer u. H. Hoyer) 138, 76.

)'-Phenoïy.citrama!eftttre(P. Pfeif f
fer u. H. Hoyer) 138, 79.

y-Phenoxy.cttrttmatsaare dimethyt-
oater(P. Pfeiffer u. H. Hoyer)
138, -!9.

n-Pheaoxymethyt aspajragtMSuro
(P.Pfeiffer n. H. Hoyer) 138,
78.

5 Phenoxymethyl hydantoto 6
essigsSure (P. Pfeiffer u. H.
Hoyer) 138, tï.

5 Pheooxymethyt hydantoin &.
cssif!aattre-athy)eetet'(P.Pfeiffer
u. H. Hoyer) 138, 77.

Phettyt-(~-atkytMt6d)-fH-aonsimren

des Typus RAs< C,H,S. R'

(S.M.Schertinn.A.J.Jakabo-
witeoh) 188, 23.
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3-PheByi.6-anisyt-iMxazoMn(K. v.
Auwera u.H. Man<n')137, t04.

Pheny!ftrt!noïyd (A. J. Jakubo-
whscb) 138, 163, 166.

Pheny) M9}o9itMre(A. J. Jakttbo.
witeoh) 138, t6t.

Pheny!.aninaaure (A. J. Jakabo-
wit8eh)138, HH.

PhettytareinMareB PheMythydrazin
(Seide, Schertin u. Bras) Ï38,
239.

PhecytaKonsitufe (A. J. Jakubo-
wttach) 138, t6t, 168, 166.

PhenytMMnMm'M Pheoythydra~in
(Séide, ScherHa u. Bras) !?,
228.

~-PhenytSthytamine (K. H. Stotttt
u. G.Szyazka) l:i7, 339.

Pbenyt (~-S<byt-Sthyt.sM)ad)-arsoN.
sSaro (S.M.8chert:n u. A. J.
Jakubcwttsch) !!?, 80.

Pheny). atbyt Mbyt.methy) au!-
foniMm-jodtd)-jod-ar8!o (8. M.
ScherUn und A. J. Jakubo-
w:t8ch) 138, 82.

Pheoy~tith~-athyt-methyt-suifo-
oia<n-jodid)-ar80DBaure (S. M.
Schertin und A. J. Jakubo-
wit&oh)188, 88.

Phenyt.(~a[hy)-Sthy!-sntfon)-arsin'
chlorid (S.M.Schertin u. A. J.
Jakubowttsch) 138, 3&.

Phcny!f~Mhvt-athyt m)fon-)afson.
siture (S.M. Sohertia u. A. J.
JttkobowitBcb) 138, 34.

Phenyt tthyt iaoamyt. eutfon).
itfsoBs~ate(8. M.SeherHnu.A.
J.Jakubowttach) 138. 8t!.

Phenyt-(~-Sthyt-phenyt-sutSd)-&)'-
son85u[e(8.M. Schertio u.A. J.
Jakubowitach) 138, 39.

Phenyl.(8.lthyi -phenyl-sulfon) ar-
8inchlorid(8. M. Hchertin a. A.
J.Jttkobowitsch) 138, 39.

Phenyl (~thyt .phenyl-autfon) w-
soMSore (S. M. Schertin u. A.
J.Jakttbowitach) 138, 38.

~-Phenyt-benMt-acetophenon-<MHm
(K. v. Auwers u. H. Maûer)
137, 105.

Pheny! ~-brom-athyt-sutBd (S. M.
Scherlinu.A.JJ~kubowitBch)
138, 3~.

PhenytdioMcMH'ein(S. M. S cher.
lin u.A.J.J&kubowit8ch)138,
32, 165, 228.

Phenythydraztn, Oxydation mit
CMoM&ure (Setde, Scberlln
M.Bras) 138, 82'

Pheny!hyd)-az:n,OxydationmitJod-
a&aretSetde.SchetUnu.Brae)
138, 227.

PbeBythydrazm arsonat (8 e i d c,
SchorHtt u. Bras) 138. 28'

2'Phenyt-8'-isop)'opy)-6'.o)ty-&me-
thy)-e~)no)!!)-4-cayboMaure (H.
John) t87, 370.

SPheByt-iMxazo!(n (K. v. Auwers
u. H.MQHer) t37, tt2, 124.

Phenytmefcnriacetat (Seide,
Schertin a. Brtte) t38, 66.

3-Phouyt-5methy!'eoxazo)!n (K. v.
Auwers u. H. MQHer) 137, no,
112, 128.

i-Phonyl-1-phenyl amino'butanon-8
(E. Macovaki u. A. SUberg)
137, 132.

Phbrogtncinathet (H. Kteinfettcr
u. W.PrerekB) 137~186.

PhMpboreaeierende Gemiecho –
Ober den r&aatHehanBau – (A.
Schtoemer) 137, 40.

Photoprodukte von Pyridinab-
kommtincea – Bildung im apek-
tMtzerlegten UV-Lieht(H. Froy-
tag) 1S8. 264.

n-PtCotinacetytchoitnjodid (E. Ma-
covsk: u. E. Ramonteanu)
188. 97.

4 (N Piperidyl) p:eo!:MauM (R.
Graf) 138, 289.

4.(N-Pipendy!).pynd!n (R. &raf)
138, 889. 242.

4 (N-Pipe]-idyt)-py)r;din.2-carbon-
sSare (R. Graf) 138, 240.

4 (N Piperidyt) -pyrtdin 2 carbon-
sanre-ch!o<-bydntt(R. Graf) 138,
241.

4.(X.Pipendyt)-pynd{c-2-carbon-
saure-jodhydrat (R. Graf) 138,
242.

4 (N Piperidyt)pyndin 2. carbon-
Ba<tfe-met!)y!e8ter(R. Graf) 188,
242.

4-(N-Piperidyl)- pyridin-chloraurat
(R. Graf) 188, 248.

4 P!pendy! pyr!din!um dicMorby-
drat (R. Graf) 138. 289.

4- (N-Piperidyt)-py)'id:n-jodn)ethytat
(R. Graf) 138, 248.
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4-(N.Piperidyt).pyrtd:n-pikrat (R.
Graf)138,848.

Piperiton (W. Tretbe) 188, 800.

Potycarvon (W.Treibs) 138, 800,
802.

Polymerisation einiger a.uDge.
aatHgter cyetiseherKetone darch
Alkali a. durchLtcht.(W.Troibs)
138, 296.

Propenyt.pbenyt~eton (K. v. Au-
were u. H.MaUe)-) 137, 89.

t-PMpionyt-2-Mphthot (K. Ch. GM.
<Kti u. Mitarb.) Ï37, 48.

t-Propyt-S-naphthot (K. Ch. Gu.
lati u. Mitarb.) 18!, 40!.

3-Propyt-naphthoa~voM (K. Ch.
Gulati a. Mitarb.) 137, 51.

Prapyt phooyt béton formhydr
oxmMaore tK. v.Aawera a. H.
MitHer) 1M, M.

PyrMoHa.carbonamid (K. v. Au-
wcra u. H. MitUer) 137, 106.

Pyreammsatze – Zur Kenntnis
der Oxydation von (W. D!t-
thoy u. W. H9Bchen) 138, 42.

PyridinacetytchoHochtorid (K.
Lauer) 188, 96.

Pyridinacetytchottnjodid (E. Ma-
eovBkt u. E. Ramonteann)
138, 91.

Pyridin ~earboneihtre-diSthytami-de – Uber einige kernsuMtitu-
ierte (R. Qraf) 188, 269.

Pyridin-2-(S.)earbonf)aa)'e.N-tnethy-
tot-amM (R.Graf) 138, 299 (294).

Pyridin 8,6. dicarbonsâure tetra-
Sthy!-d:amid (R.Graf) 138,260.

2,3,4, & Pyridin tetracarbonstare
(H. Froytag) 188, 267.

N-Pyndyt)"pyndon (R. Graf)
138, 239.

4'- Pyridyl -8,4.nyrido triazol (E.
Koenigs u. G.Jttog) 137, t52.

Pyroarsensiiure (Se:d~, Schertin
a. Bras) 188, 228.

QaeckaHber a!a SatfMteruogakata-
tyeator (K. Lauer) 188, 81.

QuecKsitberdipheny! (Seide,
Schertin u. Brae) 138. 6?.

QueMetagetm.heiametytather (K.
Ch. Gulati u. K.Venkatara.
man) 187, 66.

iMog-Kettentautomefie bel partielt
aoylierten mehrwertigen Atko.
hoteo – UnteNuehongett über
dte–(H.Merweinu.B.8oBke)
M?, 295.

BoBOomundBeheAtdehydeyotheaein der PyrMinrethe (R. Graf)
!?. 2St.

Santen (T.Enkvtat) t8!, 26t.
f-8anteco)(T.Enkvi8t) ï8?, 26t.
Santonon (T. Enkviat) t8?, M!
Santenon u. Santensaure – Ûber

die Konstitution von – (T.Knk-
vitt) Ï37, 86!.

8antenonalkohol (T. EnkvtBt) t8T,
2'!9, 292.

SantencncarbonBSar&(T. EnkviBt)
187, 274, 288.

SaBteaoacMbonaKmre.SthyteBter(T
Enkviat) M7, 275, 289.

SantenaSure (T. Enkvist) t87, 268.
SantenBam-eanhydnd (T. Enkviet)

187, 278, 286.
Santolid (T. Ënkv~t) t87. 278.
8eutet)arein-6,4'-d!methyt<Hher (K.

Ch.Ga)ati n. K.Venkatara-
man) 137, 55.

Sitbematzdea Bis-8,8'.benz())HiM!0-
tyteo-l.Z-dihydhds (B. 8to)!6 u.
M.Merkle) 138, 28S.

SteMochemte des Schwefe!s (R.
Ahtberg) 138, ]28.

StereoieomereDipropyMMutSd-a,«'-
diearboneauren (B. AhtberB)
1S8, t28.

Stttbendibromîd Einwirkung von
HBCt, auf (P. Pfeiffer u.
W.Pr&etortue) 1X7,80.

Stilbeudibromid Eiawirtattg von
LiJ a<tf–. Einwirkung von NaJ
&Mf– (P. Pfeiffer u. W.Pr&e
torius) 1S7, 87, 38.

StnbHMHcMorid Einwirkung von
LiBr auf –. Einwirkung von
NaJ auf (P. Pfeiffer u. W.
Praetorius) 137, 87, 88.

a StttSd-dibutterBattre(R. Ahtfetd~
138, 128.

8-8u)fbphth&ta&are(K. Lauer) 1S888.

4-Sntfophth&Mufeanbydnd (K.
Lauer) 188. 88.

Sulfurierungskatalysator – Qaec!t-
aUberata (K:.Ltmoï) 138,81.
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~-[8,4,6-(a,9,4.)TriMhoty. pbMtyr).
Sthytam!n(K.H.Stotta a. G.

Szyozktt) 137. S47.
~.[a,8,4.(3,4,5-)TniHbm:y-pheny)]-

Mhytamtn-hydrochtond (K. H.
8totta o. G. Szyazka) 18?,
350.

TniUhyteoditunin-cadmiumbonzoat
(P. Pfeiffer u. S. v.MttUen-
beim) 137, 25.

Trtittbytendi&mm-eadminm-n&ph*
thoat (P. Pfeiffer a. S. v. MQ!-1-
lonhelm) 1M, 25.

Tnathytendi~mia- nichehnMttt (P.
Pfeiffer u. 8. v. MaHeuho!m)
137, )€.

Tnathytendi&mm-mckeIbonMat(P.
Pfeiffer u. 8. v. MitHenheim)
1!;7, H.

Triathytendmmttt-nicket <t. ~)naph.
thoet(P. Pfeiffer u. 8. v. MUt.

leubeim) 137, 14 (15).

Triathytendtamin -zinkbenzoat (P.
Pfeiffer u. S. v. MQUenhein))
M7, 23.

Tf:Mhytend«m)io-ziek-<!t.~)Baph-
thoat (P. Pfeiffer u. 8. v.Mul-

lonheim) 1S7, 22 (23).
2,4,6-Tribromanilin (J. SBukne-

wit8eh u. S.Budnttzky)l38,
21.

2,4,6-Tribromphenol (J. Seukoe-
witsch u. 8. Budnitzky) 138,
22.

Trtbromphenotbrom und an&togo
Verbiadangen – Ober die Kon-
Btttation des (J. Ssukno-
witsch u. S. Bndnttzky) 138,
18.

2,4,6-TribMmpt)eBothypoch)ont(J.
SenknewitBch u. S.Budnitz.

ky) 188, 21.

3,5,6.Tfibt-om 2 oxy-1,4'd:metbyt-
benzol (J. Zehonter) 187, 223.

Trichtw-Metytgtykot (H. Meer.
wein u. H. SSnke) 137, 295,
308.

Trichbmeetyl gtykot- mcthyHther
(H. Meefwetnu. H. S8ake)137,
309.

Trichioraeetyl- trimethylenglykol
(H. Meorwota u. H. 86nke)187,
808, 305.

2,4,6-Tnebto)'amMn (J. Ssukne-
wtteeh u. S.Budnttzky) 188,
22.

3,5,9',6'-fetrabrota-d!pyndyt-am!m
(G.Koenigs u. Q.Jaog)137,
144.

2'-4'-2, &-TetMcMorbenzophenon(J.
G&MmaUer) 138, 3t2.

Tetracetyt-p-Aminophenot- d-g!a-
eoeid (B. Helferich and 0.

Peters) 188, 282.

TetMcetyt-brenzcateoh!a-d-gtuoo-
Bid(B.Hetferich u.MitMb.)138,
216.

Tetracetyt-p-nttMphenot-6-d-CHaco-
Md(B.Hetfertch tt.Ô.Poters)
138, 281.

TetMhydroïytHavon (K. Cb. Gn.
!&t: u. K.Venkataraman) 137,
56.

Tetr~jod-dtmetbyt-oraoneSnre(A. J.
J~kttbowit9c)!) 138, 162.

Tetraphenyloetazotrien (R. StoHé)
138. 2.

TMoMphthen-3-atdehyd (G.Ko mp-
pa u. 8t. Weekman) 138, 120.

Thionaphthen 8 c~boMaure (G.

Komppa u. St. Weckman)
188, HO.

Thionaphthen 3 cMbons&nreamid

(G. Komppa u. 8t. Weckman)
188,118.

Thtonspbtben- 3 catbonsâure-aniUd
(G. Ko mppa u.St.Weckm&m)
138, tl8.

TMonaphthyt-S-CMbons&aM-ch!<tnd
(G.Komppau. 8t.Weokman)
188, 118.

TMonftpbtheogrMppe – Unter-

Bachungen ta dof– (G. Komppa
u. 8t. Weckman) 138, 109.

TMoMphthyt-8- magBeaitnnbrom!d
(G. Komppa n. St. Weckman)
138, HO.

p.TotytdtcMoraraM(Séide, Sehe r-
lin u. Braa) 138, 280.

Tf:Sthoiy-beBZ&Idehyd(K.H.81o tt&
u. G. Szyozka) 137, 848.

3,4,5-TriathoxybeazoM&ure (K. H.

Stotta nnd G. Szyszka) 137,
84'

t,9,8-Tn&tho)cy-beBzoKK.H. Stot-
ta u. G.Szyszka) 137, 849.

3,4,6-TnXthoïy-beBZoyle<)t<M'id(K.
H.Slotta u. G.Szyszka) 137,
848.

3,4,6-(a,8,4-)Tn&thoïy.<a-Mtr<Mty-
roi (K. H. 8!ott& n. G. Szyaz-
ka) 187, 848.
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3'- 8,5. TrichhH-bmMphencn (J.
GttU!:mtU)er) 138, 312.

TrtcMoreseigBaure-chto~thytMter
(H. Meerwein u.H. 88Kke)187,
295, 809.

Tr!ehtor.nttfo!Mbatan (H. K)etn. ·
feller u. W. Frereks) 138,
186.

2,8,4.T)'ichbr-pyndin (R. Graf)
138, 286.

4,5.6-Tnch!o)--py)-id!n.2.a)d8hyd(R.
Graf) 188. Ss.

<,5 6. 'Mchbr-pyndin- 2 atdehyd-
pbeaylbydrMon (R. Qmf) 138,284.

4,6, « 'Tnchtor.pyridin 2 mothano!
(B.Gruf) 138, 2S&.

2, S. 4 Tt-tmethMy-benzatdehyd(K.
H.~ott& < G.SzyBzka) 137,
24~.

2,4,5-'rr:metho][y.beMatdehy4 (V.
Braekner) 188, 269.

3,4,6-Trimethoxy.benzoesKu)'e(K.
H.8tott& u. G. Szyazka) 137,84S.

t,2,8-Tr;n)etho]:y-benzot (K. H.
Slotta u. G.8zy9zka)137,346.

2,4,5 Tnmethoïy n!trobenzot (V.
Bruckner) 138, 2C8, 269, 271.

3,4,6. (2,8,4-)Tnmethoïy.m n;tro.
etyrol (K. H. Siotta und G.
8zyBzk&) 187, 846.

Tfimethoxy-phenyt-athytamme (K.
H. Stotta n. G. Szyazk&) M7,840.

2,4,&-Triœethoïy propenyt-benzot
(V.Bruckner) 186, 268.

Trimothyi-bt'MiloB(P. Pfeiffer M.
Mitarb.) 187, 235.

Trimethyl-brasilon (P. Pfeiffer u
Mitarb.) 187, 228, 235.

Tnmetbyt-brasitono) u. seine Deri-
vate (P. Pfeiffer u. Mitarb.)
M7, 22T.

Trimethyt.braeitono) Oxydativer
Abbau dM (P. Pfeiffer u.
Mitarb.) 137, 243.

Trimethy! brasilonot mcthytather
P. Pfeiffer u.Mitarb.) 137, 285.

<t-(~-)Trimethytbraeitopinitkon (P.
Pfeiffer u. MttM-b.)187, 229,
338.

'Primetbyl-brom-brasilin(P. Pfeif.
fer u. MUarb.) 137, 285.

Trimethyt.bront-bjraBUon(P.Pfeif.
fer u. Mitarb.) 13?, 285.

Tr)n)ethyt'b('om-braeitooot(P.Pfeif-
fer tt. Mit<M-b.)187, 238.

Tnmethyt-brom.bt-atitono!-methyt
Sther (P. Pfeiffer u. Mitarb.)
13?, 235.

Tnfnetttyt. brom deftoxybMet)in(P.
Pfeiffer u. M!tarb.) 137, 286.

Tfimethyt-deaoxybrMitm(P. Pfeif-
fer u. Mitarb.) 187, 28&.

Trim6thy!entriaa)<!d(0.Hinsberfî)
138. 214.

r -'MmethytentdBaXtd pereblorat
(O. Hlnaberg) 1S8, 2t0.

f-TrimetbytentnButSd-pihMt (0.
HinBbet-E)M8,zn.

2,4,6-THmethyt-pyrMin (H. Froy-
tag) 138, 266.

3,7,4'-Tr:oxya(t?eni')m-chtorid(W.
Dilthey u. W. RSschen) 138,t&7.

Tnpheny!an)in (Seide, Seberlin
u. Bras) 1S8, 228.

8,6.5. T)-iphenyt-!8oxazot:)t (K. v.
Auwers u. H. MitHor) 137,105.

Tnphenyt.methyt.peMhtorat – Ein-
wirkung auf BarbitaMSurea (H.
ANpetund) 187, t.

TnphenytpipendoneyntheM – Me-
chMismtta der Ch. Mayerachen
– (E.M&covaki u. A. SUbefs)
137, 13t.

°

Tn.p.to!yittM:n (Se!de, Scberliu
u. Bras) 188, 280.

Tn-pyndy).tnmd) der phoaphoti-
gen SSuM (E-Koentge n. G.
Jung) M7, 145/X6.

p-To!oyta:daz!)t(R.StoH 6) 187,328.
TohytaSare (A. Marzio) 188, tOS.

p-Totyiatammo-l-p-toiyt.&.tetrazot
(R. Stollé) 138, 6.

p-To!y)~.pto)ytbydrazidchbrid(R.
8to)t<;)138,e.

[(p-Toty!imiM-athoxy).methyt].am:-
Bo.t-p.totyt.&.tetrMot(R. 8toU&)
137, 332.

[(p -To)y)itnino-methoxy) methyt]
amino -1 p-totyt-6-totmM! (B.
Stott~) 137, SM.

p-To)y)-t~(tetrMotyta)n:no-6'). t'p-
totyt.&.tetrMot (R. Stollé) 187,
880.
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p.Totyt-l'-(to!yI-5-iminotetra!!otyt'
1')- &-<et)nzot dtbydnd 4,& (R.
StoUé) 137, 380.

WtMVtoleMeStraMen – Einwtr-

kuug auf Pyridin (H. Freytag)
138, 264.

n Va!e]'iMM5uM-N-MphtboteBter(K.
Ch.0at&t: u. Mitarb.) 137, 60.

t.Vatefyt-Znaphthot (K. Cb. Gu-
lati a. Mitarb.) 137, M.

VeronatMtnam (H. Aspetund)
137, 5.

Waldensebe Umkebrungca –
AbMngtgkett der ReaktionBnch-

tung vot<der Aozaht freier Carb-

oxytgrnpBen bel (V.Auntta
Rao u. P.C.Guha) 138, t6'

o.XyM-S.MMM&uM (&. Lauer)
t38, 89.

Zinttatdehyd-phenytbydrMOO(K.v.
Auwere u. H. MaHer) 137, 105.

ZiokMhat (P.Pfe:ffer <t. 8. v.
Mmtenhemt) 137, 28.

Z)n!t.a.<)napMt<Mt (P. Pfeiffer
M.S. v. Müllonheim) 137, 2Z.

ZimMuredibromid Einwirkung
vonHgCt, auf –. Einwirkung vow
NaJ auf (P. Pfeiffer u. W.

Praetorius) 137, 33, 88.
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Formeiregïster

Cg-Gmppe

C,0,C!, EMchtMMB!g8i:are.methy!este)-(3. Mcerwem u. H. 88nke)137, 913.

C~-Grnppe
C,H.O,Ct, Trleblor-aeetyl-glykol (H. Moerwein u. H.SSnke) 137,309.
C,H.O,Ct, MoBo.dicbtomcetyt.gtyM(H.Moerwein u. H.SSnke) M7

3H.
CJJ[,0,Ct GtykotchtorhydrtMMigeitureeater(K. Lauet) 138, 95.
C,M,0,J Q!yiM!jodhydrtMM)g9&areeter(K. Lauer) 138. 96.
C,H,0,Ct ~mo~noch)oraMty!.g!ykot (H. Meerwein u. H. SSnke)137, 817.

C,H.Br8
~tby)-~br~.Sthyi.stt!fid

(8. M. Scbertin u. A. J.J&kubo-
witscb) 138, 80.

C~-Ch-nppe
~K~NCt, 2,3,4-Trichtor.pyridin (B. Graf) K«, 236.
C.H~,Ct, ~n~tr.~waeetyt.trtmethy)eng!ykot (H. Meerwein u. H.

Si3 n ke)137, 820.
C,H,0,C!, Diehlorecetyi gfykol metbylâthar (H.Moerweinu.H.

a<.}nke)M7,3t6.

Ortho-dieh)oresBig~ufe.athy)oa-methytester (H. Meerwein nu. H. SSnke) M!, 815.
€.H~,Ct ~nochtoMeetyt-~ykot-ntethytSther (H.Meerwetu tt. H.

Sanke) 1S?, 3H.

C~-Orappe

C,H~e~ 50ïy.pyndin.8-Mrbon9Snre (R.Gmf) 138, 2&5.
C.HtO,N, S-Amtoo-pyridin-S-carbooeaure(R. Graf) 138, 248.
(W~C!,

Dt~nooochtomeatyt-gtykot(H. ~teetwein u. H. SSnke) 137,S1'l.

€.H,.0,8, Maeetyt-dime)-eapto-d{methy)eu)6d(0. Hinsberg) 138, ZtS.

61V –

C.M,ONC!, 4,5,O.Trichtot.pytidin-2.a(dehyd (R.Graf) l3$, 234.
C.H,0,N,Ct 6 CHo'-beBztetrMot.S-CMboMB&ure(&.Graf) 138, 8M.
C,H,ONCt 6-Cb!or-pyrMtn-8-t)dehyd(R.Qraf) 138, 297.
C.H.ONCt, 4,5,6.Trieh!o)'-pyndin.2.methMo! (R. Graf) 188, 88B.
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C,M,0,NBr 5-B)-om-pynd:n-3-carbonBaHre(R. Graf) 138, 248.

C.H,O~J &-Jod pyridin-S-carbom&are (R.Graf) 138, 253.

C.HtON,J 6-Jod.pyridm-3.earben8aMre-an)id(R. Graf) 138, 2&4.

C.H,0),îf,C! a-An)itto-6-chtor-pyndia S-carboManM(R. Graf) 138, 2&8.
C,H.O,N,Ct 5-Cbtot.6-hydmzino.pyr:dtn-3.carboneaure (R. Gmf) 138,

256.

t'.H,ON,Br 6-Brom-pyhdm.S-ea)-boB~Nre-hydraïtd (R. Gt'af) 188, 250.

C,H,~N,C< 5-Chtor-6-hydrttzico-pyridin-8-carboBeKttre-bydrazid (R.
Graf) 138, M6.

C,H(t0~tf,Aa PhenytbydraziN-NMonat(Séide, Schertin u. Bras) 138,
Z2'

C,H,tO,8As Athy!-(~-<:tbyt.itthyi-Ba!foo)-ar9eBsKure(S.M.Scherlin u.

A.J.Jaknbowitsch) 188, 8'

-6V-

t',H,ONCtBr S-B~m-pyridin-S-carboosaurf-chtond (R. Grftf) !?, 249.

0,-Qrcppe

C,H~O~ AcetoHverbiadnng des Gtyeerios&ttM'methytcetere (E. Ott
u. K. Kr&mer) 13' 2&6.

? Hï

C,H~Ct o-Ch)ofpheuy!-5.tctrMol (R. Stollé) 138, tt.

C,H.O,îf< Amino-t-p-MtrophMyt-5-tetrazot (R. StoUé) 138, 13.

C,H,N~Ct Amino-l-o-eht(n-pheoyt.6.tetMzoI(R.8toU6) 138, 9.

C,H~N, Pyrid;n-2-CMbone)mre-N.methyM.amM(R.Graf)138, 293.

C,H,, Oj)C), Mono-tricMot-aeetyt-dioxy.tetmmethyl-methM(H. Me er we n
u. H.S8nke)13?, 821.

C,H,,8Br Isoamyt.~ bMm-Sthyl-BatBd(S. M-Schet-Hnu. A.J.Jakubo-
witseh) 138, 36.

C,H,,08 l8oamyt.oxy.!ttbyt.8u!6d (8. M.ScherUn u. A. J. Jakubo.

wttseb) 138, 35.

7 IV

C,H<0,It~Ct &.Chtor.bet)ztriMot-3-carboo9Sure(R. Graf) 138, 25'

C,Ht$,NBr 5-Brom-pyndin.3-cMbonsattM-methyte8ter(R.Graf) 138,250.

C~H~,NJ 5-Jod-pyndm-8-cafbon8aare-tnethytestM (R. Graf) 138, 264.

C~H,ON,Br 5-Brom-8-aeetyl-amino-pyridin(R. Graf) 198, 252.

C,H,0,N,Ct 6-Am!t)c.6cb!or-pyndtn'3.eatbon8au)-e.methy!Mter(R.Graf)
138, 2&8.

C~H~$,N,Br 6-Brom3-eatbmetboxy-amino-pyrid:n (R. Graf) 138, ?1.

t',H~O,NCI e-Oxy-S-cMor-pyndin-S.cfn-bonaSure-metbyteate)'(R. Graf)
138, 2&8.

C~-Grappe

Cstf.O, 2,5-D:oxyterephtha)saHre (A. Marztn) 138, 106.

€,N9~. Am:no-l-p-to!yI.B-te~azot (R.8to!té) 138, 7.

C~H,tO( Acetonverb:ndang des Gtyeeriosanre-athytesters (E.Ott n.
K. Krâmer) 18?, 256.



885 sm-tOH

8 III

C,H,OtBr S.Brom.a.oxyterephthahaaM (A. Ma)-t:!n) 188, 10&.

(!,H,0,Bf &-Bront-4.tnetbyt.Bat)cy!e!ture(A. Mart! in) 188, 104.
~t!,8Br Phenyt-~bt-om.athyt-satBd(8. M.8eher!in u. A.J.Jakubo.

witscb) 138, 88.

(~Mt,0,!f, 6.Me<hy!pyt-idin.S-earbonsaafe.N-metbyioyt-amtd (B. Graf)
138, 294.

C,B,,0/)i t-Chtor.8,3.dtathy!.)ttby!oo-3',2'.dicarboBaaMe (H. Kieit).
feller u. W. Frerck~) 138, le?.

C,H,,0,Ct, Ortho-d!cb!oK<tnfe-Mhy!e<t-n.buty)e6tet'(H.Meefwe!n u.
H. 8Snkc) 1S7, 815.

8 IV –

(~H,0,N<Ct 5-Chtor-benztetrazot-8-ea)'bon8am'e-&thy!e6tet'(B Graf) !:?,
266.

C,H,NJ 5-Jod pyndia-8-carbene&ure-athy!eBter(R. Gra f) 188, 254.
C,HeO,N,B!-a-Btom-8-earb~thoxyamino-pyridin (R. Graf) i38, 26t.
C,K,0,8N)t.U,0 t,2-Di(Metbytbe)Mot-S.satf<MauroeN&(K. Lauef) 188,89.
C,H,,0,N),Ct 6-Ch!or-6-hydra!tino-pyndin -8-carboneKure-Sthyteate)' (R.

Graf) 188, 25&.

C~Grnppe

C,H,,U~ ch-AHo~antensSureanhydrM(T. Enkv:et) 137, 284.
C,H,,0~ iMsanteneneiture (T. Enkviet) 137, 265, 280.
C,H,,(~ CM.AHosaMten6Sure(T. Enkviat) 187, 282.

t)-aoo-S(mto)M<ture(T. Eukvist) 137. 288.
C,H,,0, Mooo.oxytattteoeH)tre(T. Enkv:et) 137, 280.
C,H,,0 Santenonatkohol (T. Enkviet) 187, 292.

– 9 ÏH

C,H,OtBr 5-Btom.2 methwy-ptoluytsihtre (A. Marztn) 138, 104.
S-Brom-Z-tnethoxy-teMphthabaure (A. Marzin) 188, 105.

C,,U,ON 3-PhenyHMMzotin (K. v. Auwers u. H. Müller) 187, 125.
C,H,,Oj,tf 2,4,B-Tt-imethoxy.n:ttobenzo)(V. Bruckner) 138, 271.

9IV

(~H,0,N,8,,H,Oy.Tr:methy!eat)ri9tt!6d-p!krat (O.Htnaberg) 138, 211.
C,H,,0,NCt Pyridinacetylcholinchlorid (K. Lauer) !?, 95.
C~H,,0,NJ PyridiMcetytchotmjodid(E. Macovski u. Ë. Bamonteanu)

!!?, 97.

C~-Gruppe

Ct.H~ Di-3,4-pyrido-pyrazin (E. Koenïgs u. G.Jung) 137, 156.
Ct~Nj. 4'-Pytidyt-8,4-pyndo-MMo! (E.Koenigsn.G.Jung)

137, 152.

C,.H,N~ Di'3,4pyndo-dthydro-py)-a!!m (E. Koenigs u. G. Jung)
137, 16&.

C,.M~ 8'-Amino-4'-pyridyl-8,4-pyrido-triazol (E.Koenige a. G.
Jang) 187, t54.

Ct.H,N, Dipyridyt-amm (E.Kocnigs u. G. Jung) 187, 146.
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(\eH,(~f, S.Ammo-4,4'.dipyt)dyt-Mnin (E.Koentgea. G.Jang)
137, 151.

Ct.Ht,Nt l8opMpytideaam~o-l.pheayt.6-totMzot(B.8toUé)138,4.
8,8-t)MmiM.4,4~-dipyndy<-amin (E. Koenigs u. G. Jung)
137, t63.

Ct,H,,0, Oxy.thymoeMooo(W. Treibs) 138, 28?.

(C,.H,,0)n Potyearvon (W. Troibs) 138, 802.

C,.Ht,0, SaateaoaeMboBBS)!fe(T.Enkviftt)187, 289.

C,,H~N, 4.(N.Piperldyl).pyridin (R. Graf) 188, 242.

Ct.K,,0, Homo6anten6aureCr.EnkvtBt)137,2M.

tO Hï

C,.H,~B~ 8,&,S',&TetrabMm-4,4'.d!pyr)dyt.amin (E. Koenigs u. G.

Jong) 1S7, 14'
Ct.H,0~ 3,3'-&in<tM-d!pyridyt.a)oin(E.Koenig8u.&.Jung)M7,180.
C,.H,0,N, 3-N:tM4,4'-dipyndytan))B(E.Koeoig~tt.G.Jung)137,t48.

C,0,N, 5-[S-Mt)'o-4.pyndy!-Mtmo]pea<a-d:enat (E. Koenigs u. G.

Jung) 137, 160.

C,.H,~ ~Chtor-batyrophenon (K.v. Auwers u.H. MOtter) 1S7,126.

C,,M,tO!< !).MethylS-phenyt.!BOMzo!in(K.v. Auwera u. H. Müller)
137, 122.

8-Phenyt-6methyt-MOXMoHn(K. v. Auwers u. H.MOUar)
137, IM.

C,.H,,$.Ct il-Chlor-2,2diathy)athyten-2',2',2'2"-tetraeMboMaMM (H.
KIeinfoHer u. W. Frercka) 138, t97.

C,.K,,0,N, BeMoyt-aeeton-d!ox:tn(K. v.Auwers u. H. MaUer) 137, 98.

C,oHt,<~Br, Dibrom-cymorein (W.Treiba) 188, 287.

Ct.U,,0,X Nitrosocymorein (W. Treibs) 188, 287.

C,H,,0,N, ~-OMmiuo-bntyrophenon-ox:m(K. v. Auwers u. H. Müller)
137, 93.

C..H~O,X HomosanteoBaaretnononittit(F. Enkvist) 137, 387.

10 IV

Ct.HeOABrB 3-NttM-5,S',&tnbMm-4,4'-dipyridyt-amiM (E. Koenigs u.

G. Jung) 137, 149.

C,.H,O~Hr, 3,8'.n)uitro-5,5'-d:brom.4,4'-d:pyndyt-am:n (E. Koentgeo.
G.Jung) 137, t5t.

C,aH,0~,Ct8-N;tro.4-py)ridyt-pyrid:B!um-cMond (E.Koenigs u. G.

Jang) 137, 159.

C,.H,,ON,Ct, 5.6-D:ch)or-pyridin.8-eMbon9Nn)-e-dMthytamtd(R. G;r&f)138,
262.

C,oH,,0!ttCt B-Chbr-beBztetrftzot-8-eMboM&ure.dtathyt-emid(R. G ra f)
l3S, 263.

C,eH~ON,Br5-Bron!-pyr!din3-cafbo))8aui-e-d)Sthyt-amtd (R. Graf) 138,
262.

C,,H~O,NCt cfP:cot:Meety!ohoMneMorid(K.L&Mer) 138,96.

C,.H~O,t<fJ tt.PicottMcetytcbotinjodid (E. Macovak: M. E. Ramon-

teanu) 138, 97.

Ct.H,.0,8As Pbenyt-(Mthyt.)Hhyt.eatSd).a)-sonBaura (S. M.Scherlin Il.

A.J.Jak)tbow:tsch)l38, St.

C,H,.0.8A9 Phenyt~tthyt.Xthyt-eutfon-)a)-MnaXuM(8. M.Schertin u.

A.J.J~kabowit9ob)188,34.
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– 10 V –

C,,H,,0,Ct8AsPheoyK~.atbyI-tKhyt-stt!<btt).aHinohtoWd(8. M.Soberlin
u. A.J.Jaknbowtteoh) 138, 86.

(C,.B~N,.H).AMC!,4.(N.Ptpe)-idy)[).pyrtd:n.entoMamt(R.araf)lS8,M8.

C~-Oroppe

C,,H,.0,N, OMno!in.8 oarboaaKttM-N-methyM-amM(R. &raf) 188, 296.

C,,H,,C,tf, D!aeety!tM):Bo-t-pbettyt.6-tat)ttM!(R. 8tot~) 188, 4.

C,,H,,0,N. H,0 Propy!.pheny! keton.fbtmbydMMmaSore(K. v. Auwers
a. B. &a!!er) M?. 98.

C,tH,,0,N 2,8,4-T)-tmetboxy-6).attM.8tyt-o!(K.H.8tottau.G.Bzy6zka)
187, 841-

C,,Ht<0,N, 4-(N-P!pertdy!)-pyrMtn-8.carboneaure(R. Graf) 188, 241.

Ct,H).ON, e-Methyt py~d:a.9 earboneSare d:athytamtd (R. Qraf) 138,
361.

C,,H,,N,J 4-(N P:pefidyt)-pyrid!a~odmothytat (R. Graf) 188, 248.

H IV –

C,,K,.e,~CtDiaeetytammo.t-o-chto)'phenyt-6.tetMzo! (R.8ton6)188,10.
C,,H,,8J,Aa Pheny)(~athyt.&thy!-methyt-8u)<bntMm.jodtd)-jod-aMtm(8. M.

Scherlin u. A.J.Jakttbowitacb) 188, 32.

H V –

C,,H,,$,8ABjPhenyt.(~thyt.athyt-metby!.sut<bniNtn-jodid)amonaa)n'9(8.
Scherlin u. A. Jakubowitoch) 188, 88.

C~-Grappe
Ct,Ht.O, o-Ac9tyt.2-oxy-l-methyt-4.iMp)'opyl.beazot (H. John) 187,

854.

8 Aeety!.8.My.l.methy!-4.!aopropyt.benzot(H. John) 18?,
869.

C.,HM<~ CymoKin-acetat(W. Treiba) 188, 286.

C,,H,,0, BMMcateeMn-jM.gtacoaM (B. Helfericb u. Mttarb.) 18?,
2t8.

C~H,,0, 8tmtenoncarboae&oreathyteater(T. Enkvist) 187, 289.

12 III –

C,,H,N,Ct, 4,&,6-TncHorpyr:d!B.8.atdehyd.pheByihydtaz<ttt (R.Graf)
188, 286.

C,,HM$,N< Di~Z-(3.,4-)py)-idoytthydtMnn(8ymm.) (R. Graf) 188, 240.
C,,H,,N,Ct 6'Cb!~pyndin.S.a!dehyd-pheay!hydfaMn (R. Graf) 188,

28?.

C,,H,.N,B!' m~mpyddtm-8 atdehyd.pheay!hydmMB (B. Graf) 188,
338.

C,,H,,0,N, t~Dtketo-(ithydM.aearon-g!yoïi)npeMxyd .(V. Bruckner)
188, ZTt.

CttH~O.N, S,6-D:nitro-&.acetyt.Z-oïy-l.methy!-4MOp)-opy!-beazot (H.
John) 137. 869.

f f7

6,e-IMnitro-8.ace<y!-2-My.l.methyt.4.iMpMpyt-benzot (H.
John) M?, 878.

f
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C,,H),$~ 8-N!tM-6.aec(y)'8-oty-t-metbyt'4-!aopMpy!'beazo)(H. John)
137, 857.

5-N{tfo-8-MC<yt-2-My-l'metby~4-!Bopïopyt-benz~(H. John)

v ~f 137,878.
C,,H,~N ~-Nitro-aaaron (V. Bruekner) Ï88, 378.

CMK,,0,tf, 4.(N-Piper!dyt)-pynd)n.2-eatbons&ure-methyto8tet'(R. Graf)
188, 242.

C,tHt)0~ 8-Amtno.5-acety!-Z-oxy-l.)aethyt-4.!80pK)pyl-beBzoi(H.JohB)
137, 860.
6.Am!ao-8'acetyt 2-oxy-l methy!-4-i9opfOpy!-beuzot(HJohn)
13' 914.

C,,H.,0,N p-Amtnopheno!.j?-d-g!acosid(B. Helferieh u. 0. Peters)
i88, 288.

C,,H,,0,N.HCt ~.Amtno-dihydro-asMon-chtoirhydMt(V.Brackmer) 188,
873.

12 IV

C,,H,C,t!Br 6-B)rotn'pydd)n.a-ca)fboaaSate-pbeoy!eBter(R. Graf) 187,
960.

C,,H,C,NJ 6-Jod-pynd)n-8.carboa8NoM-pbeny!e8te)'(R. Graf) 188,254.
C,,H,0',N,Br, D!-(&.brom-8pytMoyt.)hydtMtn (Symm.) (R. Graf) 188,

Z&O.
C,,K,tO,N,As Pheny!tu'BinmureePheny!hydKU!in (Séide, Scherlin u.

Brae) 138, 230.

C,,H,,0,N,Ae Pheny!arMBMareBPhenylbydrazin Beide, Scherlin u.
Bras) 138, 229.

C~.Gmppe

C,,H,,$, l-Prop!ony!-2-ntphthot (E. Cb. Gulati u. Mitarb.) 18?, 48.

C,,H,,N, BenzMtKdimtdhydfMtd(B.StoUé) 188, 1'

Ct,H,,0 1-Propyl-2-naphthol (K. Ch. Gulati u. Mttarb.) 18?, 49.

C,,Ht,<~ 3,4.&-Tn&thoty.benzttdehyd (K. H. Slotta u. G. SzyMha)
137, 848.

13 111 –

C,,MtOCt, 2'-<2,&-Tetmchiorbenzophenon (J. GanzmOner) 188, 812.

C,,H,OC~ 2'-2,5-TrichterbenzopheMn (J.Ganzma!!er) 188, 812.

C,,H,$CI, 2,6-D:cMorbenMphenon (J. GanzmC!ter) 188, 812.

Ct,H,N &-AcetyH.methyt-4.MOpropy!.[(4)-(5)-benM!o-(l).(8).oxazot)
(H.Joha) 13?, 361.

Ct.H.tOtN, 6-(8-Methoxy-phenoxy-methy!)-hydMtoin-B-acetamtd (P.
Pfeiffer) 138, 74.

C,,Ht,OtN 3-Nit)'o'5-acetyt-2-methoïy-l-me(hy!-<-iaop)'opyt-beBzo!(H.
John) 187, 858.

– 18 IV

Ct,H,~N,BrBon)Mt.6-bMm-pyndm.S.CMboManre.hydraztd (R. Graf)
188, 261.

C,,H)<0,NJ ChinoMnacotytehoMttjodtd(E. Macovski a. E. Ramonte-
anu) 188, 98.

C.,H,,0<8Aa PheBy!9thyt-ieoamy!.eu!fbn)-Mson8aN)-e (8. M. Sch e rHN
M.A.J.Jaknbowttach) 188, 87.
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9B*

C~-GMppe

C,<H,,Nt BenzatbeazhydfMid'aztd (R. StoHô) 138, 8.

Ct~Ot B-BotteMaure-aaphthytaetM (K.Cb.Gatatta.Mttarb.)
M?, M.

1-Betyryt-Z-naphthol (K. Ch. Gatatt a. Mitarb.) 137, 50.

Ct<H,,0 l.Btttyt-Z-naphthot (K. Ch.ûu)ati u. Mitarb.) 137, 50.

Ct<H,,$, 8.Acetyt'Z-aceto]!y-t-metby!-4-i8opropyt-benzot (H. John)
137, 870.

6-Aoetyt-2-acctcxy-t-tnetbyt-4-!sopropy!-benzo! (H. John)
187, a&6.

C,<H,.0, S-Methyt-cyctoheMBon (Phothodimeres) (W.Tfetbe~ t88,
808.

Ct<B,.Ot S. Oxy.5 acetyt 2 Sthojty-1 methyt4- !BOpfopy!-bonzot(H.
John) 187, 364.

C,<H,,Oe p-Keto-hexahydrobeMyt-matoa8Sat'e-d!Mhyte6ter(H.K!e:n-
feHer u. W. Freroks) 138, 805.

t4 ÏH

Ct<OtN,(, Di.m-nitrophenyt-faMdiazo! (R. StoH6) 137, 987.

Di.p~)B.)))it)-obenzhydrazMaz:d(R.Stollé) 187, 885 (88'!).

Ct<H.N,C~ Di-o-chlorbenzbydmeidehlorid (R. Stotté) 137, 888.

C,<B,0,ïf, m-Nttrobenzatamino't-m-nitropheayt-S-tetrazot (R. StoUé)
138, t6.

p-NitrobenMtsmino-l-p-nttropheny!-&-tetrazot (R. StoHé)
138,18.
m-NitrobenMdm-NitMbenzhyd)fUt!dazid(R. 8to!16) 138, 15.

p-NitfobenMt-p-BttMbeMbydraztdaztd (R. StoHd) 188, 12.

C~HnO~N.. (m'-NttMpbet)yt*6-tetmzo)amino-l)-6-!B-nitropbenyH-tetrazot
(R. StottÈ) 137, 887.

(p-NitrophenyI.6.tetKM!otamino-Ï)-6 p*oitropbenyt-l-tetrazot
(R. Stoité) 137, 336.

m-Nitropheny<-l'-(m-NttMphenyt-6-{mtnotetrazotyt'l')-6tctt-
azo)dihydrid-4,& (R. StoUé) 137, 888.

p-Nttrophenyt l'-(p-N!trophettyt-& !m!no<etrazoty!-t')-6-tetr-
MoMihydnd4,6 (R. 8to!t6) 187, 886.

C,<H,N,Ct, o.CMorbenzat-o.chtorbeozhydrazidebtond (R. Stotté) 188,8.
0,,H,NtCL o-CMorbenza!a!niao-t-o'chtorpheny!-6-teh'a)Mt (R. 8 tôt! 6)

138,9.

C,tH,N,Ct, o-Ch)orphenyt-t-(o-Chtorphenyt-6'-im!ao-tetrat!otyt-1')&-tetr-
azotdihydnd-4,6 (R. StoHé) 137, 883.

(o*CMorphenyt-f-tetrazotyt-amtno-&')-l-chtotpbenyt-&-tettazot
(R. Stott~ 187, 3!)8.

C,<N,(,0,N, Benzsta!!tino-p-oitropheny!-B-tetraMt (R. StottÉ) 138, 14.

C,<HnO,N, 2-Butoxy-ehtnotin-4-carboneaure.amid (R. Graf) 188, 296.

Z.BtttMy.chtehottinsSareamid (R. Gfaf) 138, 297.

Ct<HttOjiN 8.NttM.&.aoetyt-2-acctO]ty-l-methyt-4-iBopropyt-benzot (H
John) 137, M7.
6-Nitro. 3-aeetyt -2-acetoïy-methyt-4-HopMpy!-benzo< (H.
John) 187, 872.
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C,.H,,$,tf, 6-Nitto-8-aoetam!nc-6-aeetyt.3'0!:y-t-metbyt-4-!Bopropyt-ben-
zot(H.John)187,868.

-ben-

CtA,$,N 8-Am!Bo-&'tteety!'S-oïy-l-methyM-iBOpMpy!.benzo!(H.Joha)
18!, 861.

6-AeetMnh«-8-acetyl.a.oxy-t-methy!-4.iBopntpyl-ben)!Ot(H.
John)187,875.

C,,H.,$tN p-Amiao-benzyImatotteaare-dMthyteBter(H.KtetnfeHeru.
W. Frereks) 188, S08.

8.mtro.6.acetyl 2-athoxy'l methyt-4-isopropyt-benzot (H.
John) 137, 858.
B-Nttfo-S.acetyt-S-athoxy-l-methy! 4-iMpropy!.benzo! (H.
John) 187, 878.

Ct<H,,$,N 8,4.5-Trtathoïy.t)-n!tM8ty)rot(K. H. Slotta u. G. Szyszka)
HM, 848.

8,S,4 Triatho)ty.t).n:tro8tyro! (K. H. Stotta u. G. Szya!)k&
137,80.

C,,H,,0,N a Acetoxy.nH)'o'd!hydM-aaMon (V. Bruckner) 138, M3.

Ct~H~O~N 8 An~o'6-Mety~-S-&tho~~y-me~hy~-4-~MpMpy~-beBM~(H.
John) 187, 862.

– MtV –

Ct~H,y,8,A?, Siib9M<t!zdes Bis.8,8''booz(!)tb:Mo!yten-t,2.dihyd)-ids (R.
StoUé u. M. Morkle) 188, 883.

C~H,O~CtmN;tMbeaz~.m-oitrobenzhydMzMeMor!d(R.8totté)188,M.
p.Nittobanzat.p.nitrobeuzbydrMidehtortd (R.8toUé) 138,12.

Ct<HnO,8Aa Phenyt (~-athyt-pheny!-eu!6d)-aMons&are(S. M. Scherlin u.
A.J.J&kubowiteoh) 138, 40.

C~H,,0~8As Phenyt-(~-S[hyt-phenyt-satfon)-aMensSure(S. M.ScherUn M.
A.J.Jaknbowttach) M8, 88.

Ct<H,,0,NJ CMna)d:nacetytohotinjodid (E.Macoveki u. E.Ramon.
teanu) 138, 98.

CnH,tO,NCt~[8,4,6.Triathoty-pheny!]-Bthy!t(min.hydMehbhd (K. H.
Stotta n. G. Szyszka) 187, 849.

j?f2,8,4.Tn&tho][y-pheoyt1-Stby!emin-bydroebknd (K. H.
otta u. G. Szyetika) 187, 860.

14 V

C.<H)<0!t8CtA8Phe))yt-(~Sthyt-phenyt.8at&n).srsmch!or:d(8.M.8e ho r)t n
u. A.J.Jakabowitech) 138, 89.

C~-Grappe

Ct.H,,0, n.Va)enansacre-naphthoteater (K. Oh. Gutat: n. Mitarb.)
137, 50.

l-Valetyt-2.napht.hot (K.Cn.Gntat! u. Mitarb.) 137, 5t.

C,tHMO 1-Pentyl-2-naphtbol(K. Ch. Gulati u. M:tarb.) 187, 51.

– 16 III –

C~H,,N.Ct, MethyteBterder 8&UMC,tH,N,.Ct, Stotté) 137, 394.

C~HttNeP Tn-(4-pyridyt-am!d)der phosphM-igenSaaM (E.Koen!ge
u. G. Jung) 187, 147.
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C~a,,0,Nj,
~tMy.ch;M&MN.4.carbons&UMN.mothyM am:d (R. Graf)188, 296.

C..H.
oeter (P. Pfeiffer u. H. Hoyer) 188, 78.

C,.H,tf, Pytidtn-8,6.d:ca)-boMe&are.tetraathyt.d)am;d(R. Qf&f) i~,261.

15 IV –

C,.K,,ON8
~~h~carbon~re-aoi)id(G. Komppa u.St.Weck.man) 188, 118.

C~-Qntppe
C,.a~N, Di.p.to!tty!.hyd)-az:<i.aztd(R. StoHé) 187, 829.

L,.H,~t. Azo.t.l'.d:.(p-totyt.5.tetMzot) (R.8toU6) 138, 8.
~ttUt P-To!yMam!no-l-p.to)yt-6.tetrazot (B.8toHé) 138, 6
C..H,~

4, 6(R.8to1l6) 137, 880.

~y!an''M-6')-l-pto!y!.9.te<rM«I(R. 8toH6)13'1,880.
C~0, ~p.-ina&ure.aaphthoteater (K.Ch.Gutat: u. Mttarb)I!tt, 51.

r w n I-Capryl-2-naphthol (K. Ch. Gulati u. Mitarb.) 187, 6lH'~ 'y~2 'P~M (K. Ch. Gulati u. Mt~b.) 1M; 51.
~M~, D:methy!.cyc!oheMaon (PhothodimereB) (W. Tre:be) !?,304.

16 Itt –

m' ~y~ der Sann, C,,H,N,Ct, (R. St.tt6) 137, 836.
~.H,.N,€H, Dtp-tohyt.bydMNdcht.dd (R. Sto)!6) 137, 829.
~K,.N,Ct pT.tyta).p MythydrMideMoHd(R. StoUë) 1S8. 6.
C~E,,ON ~butan.n.s (E. Macovski u. A.

Silberg) 187, 182.
C,.H,,0,~ ABMa!-soiBhydrMonhydMzid(R.8ton(S) 13S, 16
~N.,0.8 PMaoxyxytyta)ttfbn (J. Zehenter) 187, 220.

~"w'T~ ~ytyt8u!foM,OMM!f.8!~e (J. Zehenter) 137, 224.
C,.H,.<~

~yt.3.ac~y.l.~thyt.4.iB.pr.py~t(B. Jo h n) 137, 875.
C,.H~,N

~y'-2-ath.n,ethyt.4.i~.pyt.b.nz.t(H. Jo h n) 187, 862.

~î~(H. John) 187, 816.

– 16 IV –

C,aH,60,N,Ci AniMt-amshydrazidchtorid (R. Sto)!6) 138 15
~.H.8B~ MbMmparaoxyxy!ytsnttba (J. Zehenter) 1S7, 22S.

C,0nïppe
C,,H,.0,8 Monomethy!.paMoxyïy!yhat(.n (J. Zehenter) 187, 225.
~,H,N

~y~e~2.Mmyt.l.methy!.4.i80pMpy!.benz.)(H.John) 187, 868.
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C,,M),C,N, 2,6-Dimethyt-pyndin.S,6.oarbomauM-tetMathyMiMnM (B.
Graf) 188, 268.

C,s-erappe

C,,H,,0,N N,N.Dt-(~-benzoyt-athyt]-hydMxybmio (K. v. Auwers u.
H.MOUer)187, 127.

C,,H,,< Kp-TotyMminoatho![y)-)nethytj-amino-t-p-toty)-&-tetrazo) (B.
StoUé) 1:!7, 332.

C,,H,.0,N, N,H-D:-{!St-beB!!&yt-&thyn.hydtoïy)am)m'tt!oxtn)(K. v. Ao.
woFBu.T[.Moaor)iM,~ae.

C,,H,6 Dtmethy!paraoxyxy!y!eatfbn(J. Zehenter) M7, 22&.

MoM5thytpN-aoxyxytyhalfon(J. Zebenter) tS7, 286.

18 V

C,,H,,0,N,PtC!<D!. pyrid:nMetytchot;n-hMaeMoroptatinat (K. Lauer)
t38, 96.

C~.Qt~ppe
C,,H,,0. Tr:methyt.b)-MHon(P. Pfeiffer a. Mitarb.) tS7, 228, 28&.

C.,H,0, S(M-Benzft!)-acetyt-2-oïy.t-methyt-4-!MpMpyt-beoze! (H.
John) 137, SIt.

C,,H,.0< Th:metbyt.deBOïybrMmn(P. Pfeiffer u. MttMb.) 1M, 285.

C,.H~ Trimethyl-bra8ilin (P. Pfeiffer u. Mitarb.) 1S7, 235.

€N~0'. Tt:m8tbyt.brM:!ono! (P. Pfeiffer a. Mitarb.) 13?, 285,24!.

19 III

C,,H,,O,Br Tdmethy).b)fom.b)-as!!on (P. Pfeiffer u. Mitarb.) M7, 286.

Ct,M,,0,BF Tnmethy!.b)'ott)-deeoxybrae!Hn (P. Pfeiffer u. Mitarb.
137, 236.

Cn,H,,OtBr Trimethyt.brom-brasiUn (P. Pfeiffer u. Mitarb.) 187, 286.

C,,H,,0,Br Trimethyl-bMm-bîMHonot(P. Pfeiffer a. Mttarb.) 137, 285.

CteH~O~N 3-Nit)'o.5-acetyt-Z-benzytoxy-lm6thyt-4-:sopmpyt-benzot(H.
John) 187, 359.

C,,H,,$,îf, 4-Mpthoïy.S'd-gtoeoeido-4'-o!y-Mobeni!ot (B. Hetferioh
u. Mitarb.) 138, 2M.

C,,H,,0,N, 2.Btttoïy~.ohino!oy!.di&thyt.methyteB-ditmiN (R. G raf)
138, 297.

C~-Qrappe

C~H.tÛ, 3-Methyl-~naphthoaavon (K. Ch.Gutati u. Mitarb.)l~,49.

€H,,0. Tnmethyt.brasiionot-methyMther (P. Pfeiffer u. Mitarb.)
187, 235, 24~.

C~H~tt Tetracetyt-brenzcatecbin-d-g)acoaid (B.Hetferich u. Mit-
urb.) 138, 2-!7.

C,.H,,0, Dicarvon (W. Troibe) 188, 802.

C,.H,,0, Dipiperiton (W. Treibe) 188, 303.

20 m

C,.H,,0,N< Di-t2-(4.)eh;noloy)]-hydMz:n(R.Graf) 188, 29t.

C,.H,,0,Î! 2-P))eny!.2'-isopropy!-6'-oxy.5'-n)etbyt.ehino!in-4 carboBBaMM
(H. John) 137, M6.
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C~H~O.Bf Tfi)nethyt.brom-bra<oao!-methyMthe)- (P. Pfeiffer M.M:t.
arb.) 187, 235.

C,,H~68 Dtaeetyt.paraotyxytytsut~n (J. Zeheoter) t87, 382.
C,H,,0,f TetMcetyt-p-Aminopheoot'd-gleooeidtB.Hetfertoh a.

0. Pète f e) 138, 282.
C,.H,8 DMthytparaoxyxytyhatfott (J. Zehenter) 1M, 826.

20 V

(~oH,N,PtC!,Dtef.Picoiinacety!cho)ia-heMeh!emp)at)oet(E.Maeoveif! I
u. E.Ramonteftna) !?, 97.

(~Orappe

C,,H,,0, S-Âthyt ~.naphthoaevon (K. Ch. Goiati u. Mitarb.) 137,60.

21 III –

C,,K,.0,Br, BM.(8,6-dibrom.4.oxybeBzyi).mato)M6Me-d!!Hhyteeter (H.
Kto:ofe!ter u. W. Frercka) 188, 200.

C,j,-Chntppe

CM~t~ 3 PMpyt-~naphthoHavon(K. Ch. Gntat; u.Mtt&fb.)Î87, &t.

C~-Gntppe

Ct.N<o~ 2.BNty!aaphthoa&von (K. Ch. Gulati u. Mitarb.) 1M, 51.

C~-Grappe

CM~MO, AetMn-psendonîtMsit (V. Bruckner) !?, 2'H.
<~<H,,0,tf~ D!<HMs&t-anMhydrMonhydraz!d(R. Stollé) t38, 16.
C~H~C,~ 8,&.Bi9.[beBzotMo]-brenzeateobin-t-d-gtuooeM(B. Helfe-

rieh a. MttMb.) 188, 2'!8.

C~-Omppe

C,tH~O,Br, Bia (8, &-dibMm.4-acot(n:y-benzyt)-ma!oMaure-diiHhyteeter(H.
RteinfeUer u. W. Frorcks) 188, 200.

C~-Orappe

C,,H~OtN,PtC~ DMhmoHnace<yïoho!;n-hexacMotop!at:nat(E. Macov-
ski u. E. Bsmonteanu) 188, 98.

C~-Omppe

C~taOt 4,4 DiRavyten 8,8. oxyd (W. DUthey u. W. Hëschen)
188. 52.

€H,,0<+'C;H.3,8.Dioxy-4,4.diaavy!en (W. Dilthoy u. W.H8-
schen)188, t66.

C~H~ (4,4.Diaavytem.8,3.oxyd).<,4.gtyM (W. Dilthey u. W.
HSeebeB) 138, 1M.

30 iïï –

C~H~S DtbenMytparMxyxytytMifoa (J. Zebater) 137, 222.
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C~-Gruppe
C:,Bf,,<~Nt D!.(2.pheByt.4.oMmdoyt).hydtM{n(Symm.) (R.Gmf) t88,

291.

C~'Ctfuppe

~H,,0, 4,4.Dt-(4'.acetoïy-aavy!en).S,8-oxyd (W. Dttthey a. W.
H8achen)M8,t56.

C~-Qrappe

C~MOtt 4,4-D:-('4'.dtaMtoxy-aavyten).3,8.otyd (W. DUthey a.
W.H8aehen)188,iM.

4,4-Dt-(S',4'-dtaeetMy-aMyteB)-8,8.oxyd (W. DUthey a.
W.H89ehe)))l~,t68.

(W. Dilthey u.

~ssHM~n ".(~)Tn)nethy!-bmeito.pinakon (P. Pfeiffer a. Mttayb.)M7,
288.

c~-amppe

C<tK,.0,. 4,4.Dt.(7,y,4'MaeetMy-(!avyten-8,3.oxyd (W. Ditthey u.
W.HSechen) 188. 168.


