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Mitteilung sus dem Chemiachen Institut der UniversitSt
Bonn l*\

Zur Kenntnls des Tetraphenyl-cyelo- ^$

pentadlenons und seiner Rednktionsprodukte

(Heteropolare, XXIII)1)

Von W. Dilthey, W. Braun und 0. TrOsken

(Eingegangen am 9. August 1988)

Vor 3 Jahrea konnten W. Dilthey und F. Quint2) zeigen,

daB Dibenzylketon mit Benzil leicht und glatt zum schwarz-

roten Tetraphenyl-cyclo-pentadienon (II) kondensiert werden

kann nnd zwar, wenn man bei Wasserbadteoiperatur arbeitet.

C.H..C––C.Q.H,

I I
^>C=O

Kttt. ?t C.H..C=–C.C,H,

CeHs.C*=O H,0.C,H6 ^H jj

I

+
>0-0

nyt~,
-|h,o

C,H5-C=0 H,C.C,H6 mu» |

C^H6.C====C.<^H,

I II ^>C=»OCjHj.C – C.C6H6

Fûhrt manhingegen dieKondeasation beiZimmertemperattir

durch, so erbalt man ein Hydrat(I), Tetraphenyl-cyclo-pent-

enolon, das schon von verschiedenenAutoren beachriebenwurde.

Tetrapbenyl-cy clo-pentenolon (I)

Eretmalig worde dieser Stoff wohl von Henderaon nnd

Corstorphine8) erhalten, als aie die Versuche von Japp*)

») XXII. Mitteilung: Ber. 66, 825 (1933).
*) W. Diltbey u. F. Quint, dies. Journ. [2] 128, 189 (1980).
*) Q. G-.Henderson a. B. H. Corstorphine, Jouta. Chem. Soc

79, 1256(1901).
4) Japp u. Miller, Trane. 47, 21 (1885); Japp u. Barton, Trans.

51, 420 (1887); Japp u. Lander, Trans. 71, 123 (1897).
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mit Aceton auf syjnm.-Diphenylacetonttbertrugen. Japp und
Sohttler batten gefunden, daB sich Aceton und Benzil mit
Alkali leicbt kondensierenlassen zu einemProdokt, das darch
Austritt nur einer MolekelWasser entstanden war.

q,H,.C«=O H»0 0,H6.C==CH C,H,-C~CH
I + \o->0– *• I A. \c==O

| B
Sc=.O

CA.C==0 Hs C.H..C––(~H, C<,H,.C–.dH

OH

Aus verschiedenen Grdnden erteilte Japp dom Kôrper
die Struktur A, nahm also an, daB ein RingschluBza einem

Hydrat des Diphenyl-cyclo-pentadienons(B)geftthrt habe, ob-

gleich aie die Wasserabspaltung za diesem Kôrper B nicht

durcbfllhren konnten.

In analogerWeise gelangnun Henderson undCorstor-

phine die Kondensation von Dibenzylketonmit Benzil. Sie

erhielten einen farblosen bei 208° scnmelzendenRôrper, dem

sie die unter I angegebene,A analogeFormel beilegten. Diese

Formel ist inzwischen durch W. Dilthey und F. Quint be-

wiesen worden dadurch, daB die Uberausleichte Abspaltnng
toq WasserzumschwarziotenTetraphenyl-cyclo-pentadienonllI)
ftihrt. Die eoglischea Forscher indemenfanden diesentïber-

gangnicht,obwohlbei ihrenzablreiohen VereuchenzurCbarakteri-

aieruDg des Kôrpers gewissdaa rote Ketonhin undwiederent-

standen iet. Ganz sicher erscheint dies bei ihrem Versuch,
die OH-Grappedurch Acetylierungnachzuweisen. Siekochten

zu diesem Zweck Tetraphenyl cyclo pentenolon(I) mehrere

Stunden mit einem OberscbuS von Acetanhydrid, gossen in

Wasser und erhielten nach Aufnehmenmit Benzoltief purpur-
rote Erystalle, denen auch durch baofiges Umkrystallisieren
aus verschiedenenLôsungsmittelndie letztenSpurendes fàrben-

den Stoffes,den sie für eineunerwUnschteBeimengunghielten,
nicht genommenwerden konnten. Dadie schônausgebildeten

Krystalle jedoch scbarf bei 218° scbmolzen,beachtetensie die

Farbe nicht weiter nnd nahmen auf Grand einerAnalyse ein

Acetylderivat aie Reaktionsproduktan.

Trotzdem iet es jedoch sehr wahrecheinlich,daBhier kein

Acetylderivatvorgelegenhat, sonderndas rote Keton(II) selbst.

Ftibrt man nâmlich den Acetylierungeversachvon I nach den
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Angaben von Henderson und Corstorphine durch, bo er-
hftlt man leicht den dankelroten Kôrper vom Sohmp.218°,
wie angegeben, dieser ist aber sicher nioht ein Acetylderivat
von I, sondern das von K.Ziegler und B. Schnell1) ewt-

malig ans l,2,4,5«Tetrapbenyl-pentan-dion(l,6) ttber mehrere

Zwischenprodukte hinweg erhaltene Tetraphenyl-cyclo.penta-
dienon(II).

Die Eedaktion des Tetraphenyl-oyolo-pentadienons

Tetraphenyl-cyclo-pentenon oder Tetraphenyl..cyclo-
pentadienol

Da die partielle Eeduktion mit Jodwasserstoff von Di-

phenyl-cyclo-pentenolonA nach Japp und Burton zu Di-

phenyl-cyclo-pentenonC flihrt, versucbten Henderson and

OH H

O,H&.0 C CeH8.C– CH,
A

")C=«O_-> C
|

\c=O

C»Hft.C CB. O.H6.C CÎH,

Corstorphine das Tetraphenylrcyclo-pentenolon(I) zum ent-

sprecbenden DihydrokSrper nia, b oder o zn reduzieren.

C.H.-C– ~C.C,H, C,H8.C CH.O.H, C,HS.C O.OA

| Nô=o I So«o
1 Nc.oh

c,h,.o – c.c,h6 c.Hj.c – gs.ca c,H,.c – dii.cya,

H H
Hla Mb III c

Es gelang ihnen auch unschwerein bei 162° Bcbmelzendes

Bedaktionsprodakt zu erbalten, dem sie jedooh nicht eine der
beidenFormeln III a oder III gaben, sondernannahmen, daB
seineZusammensetzung C3OH,40(also um 2 H- Atomereicher
sei als III (C29H,j0),obwohlihre Analysebesseranf die Formel

C39H33Oatimmt Sie fanden C 89,93,H 5,92. Es bereohnet
sich fur C^HjjO C 90,11, H 6,74; fur CMHa4OC 89,69,
H 6,18. Da sie ferner weder ein Oxim noch ein Hydrazon
erbalten konnten, dafûr aber angeblicb leicht ein Hydroxyl
acetylieren oder durch Chlor zu einem Kôrper C8()H83C1er-

') K.Ziegler u. B.Schnell, Ann.Chem.145,266(1925).
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setzen konnten, schlossen sie, das Reduktionsprodttktmtlsse
entwoderD oder wahrecheinlioherE sein.

CdH,.C==O.09H5 G9H8.C==C.0,H,

D 1 >CH. E | >H0H
C4Ht.O C.C»H» O,H,.C C.C.H,

OH R H H

Aile vonHenderson und Corstorphine angegebenen
Versuchewurden wiederholt.1) Ohae Erfolg wurde versucht,
ein Oxim oder Phenylhydrazon des Reduktionsproduktesza
erhalten. Es gelang aber auch nicht zu dom von den eng-
liachenForechern beschriebenenCblorproduktGg9HS801oder
dem BromderivatC89HMOBrzu kommen. Mit Brom wurde

genaunach der VorschriftvonHenderson und Corstorphine
das schwarzroteKeton erbalten,wobeiein ÛberschuBvonBrom
za vermeiden ist, da sonst daa Dibromid dieses Ketons sich
bildet.

Mit Phosphorpentachlorid erhielten Henderson und

Corstorphine das bei 181° scbmelzendeChlorid C2BHÎSCl,
wâbrendman genau nachder Vorschriftder engliscbenForscher
arbeitendzwar zu einom Einwirkungsproduktkam, das aber
achon wesentlich frtiber, bei 165– 166° unter Zereetzung
Bchmelzend,der Analysenach noch Sauerstoffenthaltend, der
Formel C^^jOCl entsprach.

Es schien somit, als ob unser Reduktionsproduktvom

Schmp.162– 163°unmôglicbmit dem vonHenderson und

Corstorphine identischsein konate. ScblieBlicbaber zeigte
sich, daBdies doch der Fall war, denn es gelang, allerdings
erheblicb schwieriger, als vermutet wurde, durch 6stûndiges
Kochenmit Acetanbydriddas vonHenderson und Corstor-

phine beschriebene Acetylderivatzu erhalten. Schmp.183°

(181–182° n. H. u. C.).
Die Zusammensetzung des Reduktionsproduktes als

C^O ist ohne weiteres gegeben, da es, wie W.Dilthey
und F. Quint zeigten, leicht durch Kondensation von Di-

benzylketonmit Benzoinerbalten wird. Damit sind auch die
FormelnD und E hinfâllig. Fraglich bleibt nur die Stellung

') BeiOglichderEinzelheitendieserVereuchevgl.dieDtosertationen
vonW.Braun n. 0. TrSeken, Bonn.
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der H-Atome, die je nachdem, ob Benzoin in der Enol- oder
Ketoformreagiert bat, enteprecbendMa oderIII b anzonebmen
ist. W.DiltheyundF. Quint nahmennoohan,daBFormelIlla

zutreffe,wâhrend béate IHb wahrecheinlicherist. JedenfaHs
mtt&tenaoBer diesenbeiden Ketoformennoch die zugehOrigen
Enolformenin Betracht gezogenwerden.

DaB der Kôrper Alkalisalze zu bilden vermag, zeigt die
intensivgelbe Farbe, die er mit alkoholischemKali in der
Hitze gibt und die Tatsache, daB er aus dieaer L5sung bei
raschem Arbeiten (sonst findet Oxydation zum roten Keton

statt!) unverândert wiedergewonnenwerdenkann. Da er selbst

jedoohrein weiB ist und anch niobt nach Zerewitinoff f

reagiert, sei fur ihn die Ketoformangenommen. SeinAcetyl.
derivat ist zwar rein wei8, wird jedoch in der Hitze durch
alkoholisohesKali momentanzum Grundkôrperverseift, dûrfte
daher wohl der Enolformangehôren.Dem mit Pbospborpenta-
chlorid erhaltenen Cblorderivatsei, da es im SobmelzQuBHC1

abgibtund in das roteKetonII übergeht, die Formel lia bei-

gelegt, wonach dann die Halogenadduktodie Formel Ilb er-

hielten.t)
C,H6.C==C.C,HS CeH6.C==C.O6Ht

Ha C4H^oL.H6 nb C,hJIc6Hs

H (3 Cl Cl (f Cl
II (Br) (Br)

Wendet man sichnunmehr den Reduktionsproduktendes
violettrotenKetons (II) zu, so ist zu erwarten, daBes dieselben

Reduktionsprodukteliefern wird wie sein farblose8Hydrat(I),
au8 dem es durch Wasserabspaltangso leicht entsteht, wobei
esfür dasEndresultat gleicbgultigist, ob dieWasserabspaltang
vor odernach der Hydrierungerfolgt. Dies ist auch der Fall.
80 erbalt man mit JodwasserstoffundPhosphor (rot) bei etwa
170° ziemlich quantitativ das farbloseProdukt (III).

Bei gelinderer Rednktion Za-Staubin Eisessig hatten
schonW.Dilthey and F. Quint2) den entsprechendensekan»

l)Du DicbloridistQbrigensnichtgelb,wieBergmanna. Bondi,
Ber.63,1178(1930)angeben,eondernfarblos.

*)A.a.O.
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..111. "'11._1.1 '"1\ ~-t.-<t– T'-––t '1. f7_dâren Alkohol(IV) erhalten, an dessen Formel kein Zweifel

ist, da er eine kirscbroteHaloehromiegibt and siobsehr leioht
selbst zum roten Keton(II) zarttok dehydrieit Neben diesem
Carbinol wnrde auch (III) erhalten. Dies wird auoh dadurch

erklârlich, daB es gelang, (IV) durch Kochen in Eisessig im
Wasaerstoffstrom(umDehydrierungzu vermeiden)glatt in (III)
unaziilagern, Auf dieseReaktion wird man sioh auch stûtzen

kônnen, wenn man fttr das KondensationsprodoktvonBenzoin
mit Dibenzylketondie Formel (IIIb) und nicht(III a) bevorzugt.

Nur schwierig lassen sich zwei MolekelnWasserstoS an
das rote Keton heranbringen. Es bedarfhierzaamalgamierten
Zinkstaubs in Eiaessigund Cblorwasserstoffsin der Siedehitze.
Erhalten wird eine schôn krystallise, farbloseSubstanz, der

man vorlâufig die Formel eines sekundârenAlkohols(V) bei-

legen kann, da aie mit dem gleiobenReduktionsmittelauch

aus dem Carbinol(IV)entsteht. Ein Koastitutionsbeweisliegt
hierin jedoch nicht, da (IV) loichtin (III) tlbergeht Âls béate

Darstelluagamethodef lir (V) ist denn auch dieReduktionvon

(III) anzusehen (bezUglichder Formeln siehe die Tabelle).
DaBaile mit den Formeln(I-–V) gekennzeichnetenVer-

bindungendemselbenGrandkdrperaogehôren,folgtdaraus, da8
aie aile bei der Zn-Staubdestillationin das laogst bekannte1)
Tetrapbenyl-cyclo-pentadien(VI) Ubergehen.

Bei der groBen Anzahl (iiber ein Dutzend)môglicberRe-

duktioasprodakte des Tetraphenyl-cyclo-pentadienons(II) (von

enantiomorphen Formen ganz abgesehen) ist es kaum ver-

wuDderlich,daBbeimWechsel der Redaktionsbedingungenver-

schiedeneProdukte erhalten werden. Sokann manmit Natrium

in heiBerTolaollôsang zwei verschiedeneStoffe(Scbmp.172

u. 184°) erbalten, die mit keinem bisher beschriebenenPro-

dukt identisch sind. Erwahnt sei auch, daB die katalytische
Reduktionvon(I) zwei neue Reduktionsproduktegeliefert hat,
und zwar entstehen bei Reduktion mit 10% Platinmohr:

1. das beschriebene Dihydrid(III) vom Schmp.162°,

2. eine bei gleicher Temperatar schmelzende,mit konz.

Schwefeleaurelebhaft griln fluorescierendeSubstanz,

»)K.Ziegler u. B.Schaelle, Ann.Chem.446,266(1925).
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w.errr. l'V..1 nnn nnnn A..2 1- _.3.
3. ein Kôrper(VII) vomSchmp.228– 229°, der in sieden.

dem Benzol bimolekularist

Das letztgenannteProdukt wird in guter Ausbeute ans (I)
mit 4% Platinmohr erhalten. Bei rascher Zn-Staubdestillation

liefert es den bei 162° schmelzenden,in koaz. Scbwefels&ace

grttn fiuorescierendenK5rper(VIII), der auch durch direkte

Reduktion mit Palladium(I) erhalten wird. Filr die Forma-

lierang des hochschmelzendendimolekularen Produktes wird

zan&chst sein Wasserstoffgehaltentschoidend sein. Kommt

ihm namlich die Formel C8eHMO8zu, wttrde es ala Dimeres

von VIII zu betrachten sein und kônnte dann z. B. die aus

einer Reihe von xnogliohenausgewablte Formel (F) haben.

Alsdann gewanne man einen tfberblick über die katalytische
Rednktionvon I, wennmanannimmt,daBzunâcbsteine Molekel

Wa8sergtoff an der Lttokenbindangaufgenommenwird unter

Bildung eines nicht gefaBtenZwiechenproduktes(G)
0

CSH, 0,H5 C.H,t) C,H6 H OH

H-i i–dr^^i-H C6H,i C.C.H,

F
I

1 i J GH_à ("} c C-H O.H.,0 C.C.H,

gftfOA iH» 4H« h oh

o

"6~6 `~6H6

o

Dies kônnte intramolekular in zweifacberWeise Wasser

abspalten, wobei (III) bzw.(VIII) entstehen. Bei intermole-

kularer Wasserabspaltung entsteht das doppelt molekulare

Produkt (F),wobeinatlirlich auch an die Mdglicbkeitder Di-

merisation von (VIII) gedacht werden mu6. Durch Erhitzen

spaltet sioh der Vier-Ringauf; (F) geht in (VIII) über.

Allerdings dtirfte atsdann die Zinkataubdeatillationnicht

mit einer Reduktion verlaufen sein. Da es nun aber nioht

gelang, darch DestillationdesdimolekularenProdukte(Schmelz-

punkt 228–229°) ohne Zinkstaub za VIII zu gelangen, be.

ateht die Môglichkeit,daB der Wasserstoffdes Dimolekalaren
um zwei H-Atome geringer, die Formel also C68HWO,ist

Das wftre dann die Zusammensetzungeines Pinakons von IL

Da jedoch ein Nachweisder OH-Qrappen nicht gelang, auch
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mitZerewitinoffa Beagess siob kein Gas entwickelte,wurde
man an Stelle der Pinakonformel(H) lieber VU wablen.

O.H5 <1H6 QH, Ç,HS C.H, C,H» CeH4 O,Ht

6 à G C C=*=C <jj Q

I L» C,H, J I h! j™ C'H4
1

C-Ho ~c.B. °08,-C
II

H-C~ ~,C.~
CBHs

i`~_GfH

t~–––~yl~A
L¥ YboH.

OH H OH

6Î~d

O VII 0

VB~y

Dièse Formeln wird man aber nooh als vorlûufig be-
traohten mttasen.

In folgenderTabelle sind dièse ReaktionenObetaichtljch
zusammengestellt

Einwirkung von Phosphorpentacblorid auf

2,3,4,5-Tetraphenyl-oyclo-peutenou
4g Tetraphenyl-cyclo-pentenonwerdenfein gepulvert und

mit 20 gPbosphorpentacbloriâinniggemischt. DieseMiscbung
wird im Ôlbad auf 165–170° erhitzt, wobeieine heftigeRe-
aktion eintritt. Nach 15Miautenunterbriohtmandie Reaktion
und lâfit erkalten. Dann wird die gelbgrûngefârbteSchmelze

vorsichtigauf Eis gerfthrt der zurUckbleibendefeste Kôrper
wird abfiltriert, gut mit Wasser ausgewascheaund auf Ton

getrocknet Man nimmt daraufdas Reaktionegemischin Âther
auf und trocknet diese Lôsunggut mit Calciumoblorid. Der
nach dem Verdampfen des Atbers erhaltene Rûckstand wird
zunâchet aus Ligroin (70–85°} und dann sus Alkohol um-

krystallisiert. Man erhâlt den Kôrper so in Form achôner
farbloser Nadelchen,die bei 160° erweichenund bei 165 bis
166° a. Zers. schmelzen(Formel lia).

Erhitzt man die Substanz kurzeZeit Uberihren Sobmelz-

punkt hinaus, so fàrbt aie sich tiefrot. Ebeuso tritt beim

Liegenam Licht allmahlichRotfàrbung ein.

0,1175g Sabot.: 0,3670g CO,, O,O581g H»O. 0,1900g Sobsfcs

0,0663 g AgCl.

CBH,,OC1 (Mol.-Oew. 420) Ber. C 82,78 H 5,0 Ci 8,43
Gef. “ 82,86 “ 5,06 “ 8,83
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Bei diesemVersucherhielten Henderson und Corstor-

phine dunkelroteKrystalle,die durohwiederhottesUmkrystalli-
aieren aus Beozol-PetrolâthersohlieBb'ohfarbloa wurden, bei
181° schmolzen. Die Cl-Bestimmungdeutete auf ein Mono.
chlorderivat OWHWCL

Umwandlung des Chlorproduktes in 2,3,4,5-Tetra-
phenyl-cyclo-pentadienon

1 g fein gepulvertes Chlorprodukt(lia) wird in einem
offenen Rundkolben auf 180–190° erbitzt. Die Substanz

schmilzt, und nach kurzer Zeit fârbt sich die Scbmelzeunter
Auf8chaumeatiefrot, wobei Chlorwasseratoffentwickelt wird.
NachBeendigungder ReaktionlaBt manerkalten. DieSchmelze
wird dann aus Msessigumkrystallisiert,wodurcbman scbwarz-

rote KrystallevomScbmp.217– 218° erhalt. Ausbeute: 0,6g.
Nach Mischecbmelzpunktund Eigenschaften erweist sich

der Kôrper ala identisch mit 2,3,4,5-Tetraphenyl-cyclo-penta-
dienon.

Einwirkung von methylalkoholischer Kalilauge
auf 2,8,4,5-Tetraphenyl-cyclo-pentenon

2 g Tetraphenyl-cyolo-pentenonwerdenin Alkohol gelôst.
Zu der siedendenLôsung gibt man 2– 8 cent methylalkoholi-
sche Kalilauge1:4, wobeisofort Gelbfârbungeintriti Nach-
dem man 7 Minuten1)gekochthat, unterbricht man das Sieden
und versetzt die LSsung sofort mit viel Wasser. Dabei ver-
scbwindet die gelbeFarbe, und ein flockiger,schwachrosa ge-
fàrbter Niederschlagfallt aus. Dieserwird abfiltriert und aus
Alkohol umkrystallisiert Schmp.162°. Ausbeute: 1g.

Nach Eigenscbaften und Mischschmelzpunkterweist sioh
der Kôrper als identisch mit dem AuBgangsmaterial.

Acetylierung des Dihydrokôrpers

Erhitzt man 3g Tetraphenyl-cyclo-pentenoninuberschilssi-

gem Acetanhydridunter Zusatz von Natriumacetat6 Stunden

lang zum Sieden,behandelt dann wie oben angegeben, so er-

') LaBtmandu AlkaliISngereinwirken,eotritt BotfSrbnngnnd
spâterAbscheidangdesrotenKetonsein.
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KoblenwasserBtoffbeetimmung'):

4,824 mgSubst.: 15,810 mg CO,, 2,470 mg B,O.

G,,HHO (Moi.-Gew. 428,19) Ber. 0 86,88 H 5,65
Gef. “ 86,56 “ 6,78

11._ 'I"T. ~t_ __u. '3. a _v ·.u t v.

hait man mit einer Ausbeute von 8,4g ein Produkt, dasnach
dem Umkrystalliaiereaem Eisessig bei 188° schmilzt. Wie
die Analyse zeigt, liegt ein Acetylderivat des Tetraphenyl-
cyelo-pentenonsvor.

Die Substanzkrystallisiert in farblosen Nadeln. In konz.
Schwefelaaurelôst sie sich mit roter Farbe, die nach 2 bis
8 Tagen einer intessiven Fluorescenz weioht.

Die Versoifung dieses Acetylderivates mit metbylalkoboli-
Bchem Alkali gibt Tetrapbenyl-cyclo-pentenon zurtlck, sofern

man rasch arbeitet und die Luft aasscblieSt

Eeduktionde8 2,3,4,5-Tetrapbenyl-cyclo-peutenolou8(I)
zu 2,3,4,5-Tetraphenyl-cyclo-pentenon (III)

4 g Tetraphenyl-cyclo-pentenolon (Schmp. 210°) wurden in

20 g Eisessig geldst und mit 1 g rotem Phosphor und 0,6 cam

Jodwasserstoffsâure (spez. Gew. = 1,7) 8 Stonden unter Bûck-

fluB gekocht Nach dem Erkalten wurde die satire Flttssig-
keit abgegossen, der feste Rttokstand im Môraer zerkleinort,

gat mit Waraer gewasahen und getrocknet Das Rohprodukt
wnrde in Benzol gelô8t, die Lôsung nacheinander mit ver-

dUnnter Schwefelsaure, SodalôsuDg und Wasser behandelt und
dann mit Chlorcalcium getrocknet BeimEindampfen schieden

sich fast farblose Krystalle ab, die naoh einmaligem Umkry-
stallisieren aua Alkohol bei 163' schmolzea. Die Losungs-
farbe in konz. Schwefelsaure ist grtinlichgelb. Die Mischprobe
mit einem synthetischen Tetraphenyl-cyclo-pentenon vom

Schmelzp. 163° zeigte keine Depression. Ausbeute: 2,5 g.

Reduktion des Tetraphenyl-cyclo-pentadienona (II)
zn Tetraphenyl-cyclo-pentenon(III)

3 g Tetrapbenyl-cydo-pentadienon, 4 g roter Phosphor und

10 g Jodwasserstoffsâure (spez. Gew. = 1,7)worden im Bomben-

rohr 3 Stundeu lang auf 170° erbitzb Der Eohrinhalt wnrde

') AnalysevonDr. Schôller, Berlin.
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0,1428 g Subst: 0,4690 g CO» 0,0196 g H,O.

Ct(,H,4O (Mol.-G«w. 888) Ber. C 89,64 H 6,23

Gef. “ 89,57 “ 6,24

Wird die Reduktion des Tetraphenyl-cyclo-pentadienons
mit einer geringeren Menge amalgamierten Zn-Staubs nach

genau derselben Vorschrift ausgefûhrt, so erhalt man in sehr

geringer Ausbeute einen Kôrper vom Schmp. 287°. Lange,
farblose Nadeln. Die Lôsungsfarbe in konz. Schwefekâure ist

schwach gelb.

Reduktion des Tetraphenyl-cyclo-pentenon8(III)
zu 2,3,4,5-Tetraphenyl-l-oxy-J-3,4-eyelo-penten(V)

4 g Tetraphenyl-cyclo-pentenon vom Schmp. 163° wurden

in 50 ccm Eisessig geldst, in der Siedehitze mit 8 g amalga.

>)A. a. 0.

mit Wasser gut gewaschen, mit Aceton zweimal ausgekooht
and die Acetonlôsungzur Trockneeiugedampft. Der braune,

schmierige Rùckstand wurde mit Alkohol aufgekocbt,wobei

sicb. ein weiBesErystallmebl bildete. Nach demUmkryBtalli-
sieren ans Alkohol schmolzder Kôrper bei 163°. Ausbeute:

1,6g. Die Misohprobemit einem syuthetiscbenTetraphenyl.

cyclo-pentenonzeigte keine Depression. Die Lôsungafarbein

konz.Schwefehâurewar grûnlicbgelb.

Reduktion des 2,3,4,5-Tetraphenyl-cyclo-
pentadieuoas (II) mit Zn-Staub zu 2,3,4, 5-Tetra-

phenyl'l-oxy-J-3,4-oyclo-penten(V)

5 gdesnachder VorschriftvonW. Dilthey undF. Quint1)
erhaltonenTetraphenyl-cyclo-pentadienona(Scbmp.218°)wurden

in 100com Ëisessig geldst und in der Siedehitzemit 25 g

amalgamiertemZn-Staub versetzt. Die violetteLôsungwurde

dabei farblos. Nachdem Cblorwasserstoffbis zur Sattigung

eingeleitet worden war, wurde vont Zn-Staub abfiltriert und

die Lôsung in Wasser gegossen. Es fiel ein flockiger,weiBer

Niederschlag,der nach demUmkrystallisierenans Ligroin und

aus Alkohol bei 176° schmolz.

Die Substanz zeigt mit konz. Schwefelsaurekeine Halo-

chromie. Ausbeute: 0,8 g an ganz reiner Substanz.
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--à-- P7- at~–t~–.–t-t –t~'t~t–––––~–~fn- -t!«tt:–––miertem Zn-Staub versetzt undCblorwasserstoffbis zurSâttigung

eingeleitet. Vont Zn-Staub wurde abfiltriert und die Lôsung
in Wasser gegossen. Es fiel ein flookiger, weiBer Niedersohlag,

der, aus Eisessig und ans Ligroin umkrystallisiert, bei 176°°

schmolz. Die Mischprobe mit dem auf gleiche Art and Weise

erhaltenenBeduktionsprodaktaasTetraphenyl-oyclo-pentadienon

zeigte keine Depression. Die Losaog in konz. Schwefeis&ure

war farblos. Ausbeute: 2,5 g.

Reduktion des 2,8,4,6-Tetraphenyl-l-oxy.cyclo-

pentadiens (IV) mit amalgamiertem Zn-Staub

zu 2,8l4,5-Tetrapnenyl-l-oxy-<d-8,4-cycla-penten(V)

Tetraphenyl-cyclo-pentadienol (IV) wurde erbalten nach

den Angaben von W. Dilthey u. F. Quint') aus Tetraphenyl-

cyclo-pentadienon durch Reduktion mit Zn-Staub und Eisessig.
Es schmilzt bei 140°. 1,2 g dièses Reduktioneproduktes wurden

in 80 ccm Eisessig gelôst und mit 8g amalgamiertem Zn-Staub

versetzt. la die zum Sieden erhitzte Ldsusg wurde dann ChIor-

wasserstoff bis zur Sattigung eingeleitet. Die vom Zn-Staub

befreite Loaung wurde in Wasser gegossen, wobei ein flockiger,
weiBer Niederschlag ausfiel. Das Produkt scbmolz, aus Alkohol

und aus Ligroin umkrystallisiert, bei 176°. (Aus der alkoho-

lischen Mutterlauge wurde noch ein amorpher Kôrper vom

Schmp. 80° isoliert.) Die Mischprobe mit den nach der gleichen
Méthode aus Tetraphenyl-cyclo-pentadienon und Totraphenyl-

cyclo-pentenon erhaltenen Prodakten zeigten keine Depression.
Die Ldsang des Kôrpera in konz. SchwefeMure war farblos.

Durch zweitagiges Kochen in Eisessiglosung und Wasserstoff-

atmosphare verândert sich der Kôrper nicht.

Umlagerung des 2,3,4,5-Tetrapbenyl-l-oxy-cyclo-

pentadiens (IV) zu Tetraphenyl-cyclo-pentenon (III)

0,5 g Tetrapbenyl-cyclo-pentadienol (IV) vom Schmp. 140°
wurden in 150 ccm Eisessig 7 Stunden lang im Wasseratoff-

strom zam Sieden erhitzt. Die anfangs schwach rote Farbe

der Lôsung ging nach und meh in schwach gelb ûber. Die

Lôaung warde in Wasser gegossen, wobei ein weiBer Nieder-

»)A. a.0.
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») E. Ziegler u. B. Scbnell, Ann. Cbem.446, 266 (1935).

*)J. Herzig u. F. Faltis, Ann. Chem. 431, 48 (1922).

*) Analyse von Dr.-Ing. A. Schoeller, Berlin.

5,040 mg Sabst: 16,625 mg CO,, 2,560 mg Efi.*)

C,9H,,0 (Mol.-Gew. 386) Ber. 0 90,11 H 5,74
Get “ 89,06 “ 5,68

scblag anafiel. Ans Ligroin and aua Alkoholumkryatallisiert,
schmolz der Kôrper bei 163° und erwies sioh gem&BMisch-

probe nnd Eigenschaften aïs identischmit Tetraphenyl-oyolo-

pentenon(III).

Tetraphenyl-cyolo-pentadien (VI)

warde erhalten duroh Zn-Staubdestillationvon:

1.Tetraphenyl-oyclo-pentenon pi),
8.Tetraphenyl-oyclo-pentadlenon (II),
8.2,8,4,5-TetrapheDyl-l«oxf-cyolo-pentadien(IV),
4. 2,8,4,5-Tetrapbenyl-l-oj:y-J-8,4-oyelo'pentea(V).

AUenach den vierMethodenhergestelltenProduktewaren

unter sich identisch und zeigten im Gemisch mit eioem syn-
thetischenTetraphenyl-oyclo-pentadien1) vomSchmp.178°keine

Depression. Die Ldsungsfarbein konz.Sohwefelsâureist zu-

erst gelbrot, wird dann allmablich praohtvoll eosinrot, beim

EingieBenin Wasser wird das unverânderte Aasgangsprodnkt
2urtlckerbalten. Die LdsnngendesKôrpersin Benzol-Alkohol

zeigenscbwacbeFluorescenz,die naoh einigerZeitverscbwindet.

Reduktion des Tetrapbenyl-8-oxy-J-4,6-cyclo-

peûtenon8(I) mit Palladium

2 g Tetrapbenyl-3-oxy-4,5-cyclo-pentenonvomSchmeJz-

punkt 210° wurdenin 50 ccm ûberKaliumpermanganatdestil-

liertemEisessiggeISstundmit0,9gPd-Bariamsolfatkatalysator*)
6 Stunden lang unter Einleiten von mit Kaliumpermanganat

gewaschenemWasserstoff zum Sieden erhitzt. Die Lôsung
wurde hei8 vom Katalysator abfiltriert and in Wasser ge-

gossen. Es fiel ein flockiger, wei8erNiederschlag, der, ans

Alkohol umkrystallisiert, bei 1680 sohmolz. Lange, farblose

Nadeln. Die Miechprobemit Tetrapbenyl-oyclo-pentenon(III)
vom gleichen Schmelzpunkt zeigte eine Depression von 23°.

Die L9sung8farbein konz.Schwefelsaurewargrûnlichgelbmit

grûner Fluorescenz. Ausbeute: 0,4g.
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Reduktion des Tetrapheny'l-8-oxy-cyclo-peutenon8(I)
mit 4% Platinmohr

5 gTetraphenyl-3-oxy.J-4,5-cyclo-pentenon(I)vomSchmelz-

punkt 210° wurden, fein pulverisiert, mit 0,2 g Platinmohrund
50ccm UberKaliumpennanganat destilliertemEisessig20Stun-
den lang unter Einleiten von Wasseratoffzum Sieden erhitzt.
Das ReduktionBproduktschmilzt, aua Benzol-AlkohoJgemisch
timkrystalUsiert,bei 228– 229 V) Teilweisesebr achôn aus-

gebildete,rechteckigePrismen. la konz. H88O4nur langsam
lôslicb mit gelber Farbe und grtlner Fluorescenz. Beim An*
blasenmit Bromdampff arbtsich der Kôrperschôurot. Schwer
tSsticbin den meistenLiisUDgsmitteln,leiohtlSsIicb in Benzol,
Chloroformund EasigB&ureaDhydrid.Ausbeute: 2,2g.

0,1163 g Subst: 0,8869 g CO,, 0,0594 g H,O.»)

CMHMO,(MoU-Oew. 1T2) Ber. C 90,12 H 6,14
CMH«O. ( » 1fO) “ “ 90,4 “ 5,5

Gef. 90,49 “ 5,72

Molekulargewichtebcstimmung nach Beckmann-LandBberger

0,2838 k Subst gaben in
Mol..Gew.Mol.-Gew.

17,19 g Benzol eine Siedepunkts-ErbehnDg von 0,054°: 780,6

16,88 g “ “ “ “ 0,058": 788,8

15,4Tgg “ “ “ “ O.OÔS»: 826,8

14,61 g “ “ “ “ O.05T: 814,1

18,75 g “ “ “ “ 0,064°: 770,4

12,60 g “ “ “ “ 0,067°: 803,1

11,45 g “ “ “ “ 0,081': 781,0

Gef. Mittel: 779,9

Segen Kaliumpermanganat ist die Substanz ziemlich be-

8tândig. Mit Brom reagiert sie unter HBr-Entwicklung (das
entstehende Produkt ist noch nicht untersucht). Reine Ee-

aktion tritt ein mit m-Nitrobenzoylchlorid in Pyridin, mit

Essigsaareanhydrîd und Natriumacetat, mit âtberischerMethyl-

magnesiumjodidlôauDg.

') Bei einemReduktionsvewnchmit lOo/0Platinmohrentstanden
auBerdemnoeh geringeMengender beiden bei IW schmelzendeoIso-
meren(FormelnIII nnd VIII).

*)Die Analyseverdankenwir Herrncand, cbem.WiBfeld,Bonn.
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Zn-Staubdestillation des Reduktionsproduktes
vom Sobmp. 228°

0,5g des Kôrpers wurden,mit 10g Zn-Staub gat gemiacht,
der Destillation unterworfen. Es gingen 0,45g eineabraunen,
bald eretarrendea Ois flber. Ans Benzol-Alkoholgemisch
umkrystaUisiert, schmolz das Produkt bei 160°. Ausbeute:

0,2g. DurchUmkrystallisierenaus Alkoholatieg derSchmelz-

punkt auf 162°. Die Misohprobemit dem aa8 Tetraphenyl-
cyclo-pentenoloQ(I),Pd-BaSOt-KatalyeatorundWasserstoff er-
haltenen Korper(VIII) vomSchmp.163° zeigtekeineDépression.
Die Lôsangsfarbeain konz.Schwefelsauresind gleich:grtlolicb-
gelb mit grliner Fluoreseenz.
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Mitteilangaus demOrganiBcb-CbemischenInstitut der Deutachen
TeebniscbenHochaehuleMûucben

lîber Verbindungen aus

Salleyliden- und HydrocyansallcylidenauiUu
sowie ans analogen und verwandtenSubstaiizeii

Von€t.Rohde

Nach Verauohen von Schulern und eigenen Beobaohtungen

(Eingegangenam 4. September193S)

Durch Einwirknng einer wâBrigen Cyankalinmlôsung auf

eine alkoholische Losung von Salicylidenanilin bat 0. Schwab1)
eine gelbe, bei 1550 scbnaelzende Verbindung erhalten, die er

folgendermaBen formuliert:

C0Ht(0H).CH.NHC,Ht

C.Ht(0H).C==>N08e6

Diese Auffassung tnufite aufgegeben werden, ala gefundeu

wurde, daB bei der Einwirkung von konz. Salzsaare auf die

Schwabsche Verbindang neben Salicylaldebyd das Sâureamid:

C<,H4(OH).CH(CONHS)NHC,H,

eutsteht.2) Die weitere Feststellung, daB die Verbindung von

Schwab auch durch Kondensation von Salicylaldebyd mit dem

NMi:
C4Ht(0H).CH(C!N).NHC6Hs

gebildet wird, wâhrend die Nitrile ans Benzyliden- und o-Meth-

oxybenzylidenanilin einer analogen Kondensation unfahig sind,
fliirte dann zur Ausstellang der Metoxazinformel:

') Ber. 3t, 889 (1901),Wûraborg.
*)G. Rohde u. G.ScbSrtel, Ber.43, 2274(1910).
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0

I
')

¡fuN-CoH6

<£
Durch Einwirkungvon Benzaldehyd3)auf Hydrocyansali-

cylidenanilio,sowieausgehendvondendreiSalicylidentoluidmen3)
konnten auch Analoge der Schwabschen Verbindungdar-

gestellt werden. Mit der Zeit wurde aber immer stôrender

empfunden,daBdie Metoxazinformelder Farbigkeit allerdieser

VerbindungenkeineBecbnuDgtrâgt. Dazu kam,daBE. WeiB4)
fand, daBsich nicht die Nitrile selbat, sondern isomere, aus
den Nitrilen bei der Reaktion erst entstehende Verbindungen
mit Salicyl- und Benzaldebydkondensieren. Die Metoxazin-
formel muBte also fallen gelassen werden.

Das Isomere des Nitrils aus Salicylidenanilinwardeinter.
essanterweisezuerst nach der Vorschrifterhalten, die Schwab
flir seine Verbindanggibt (pro Mol.Salicylidenanilinatwas
mehr wie 1 Mol.Cyaokalium).B) DieSchwabsche Verbindung
entstand dagegen,als die MengedesCyankaliumsauf V3Mol.
vermindert wurde.*)Hiernach lafit sich die roichliche Bildung
der Verbindungbei den eigenenVersuchen Schwabs kaum
anders erklâren, aïs daB er ein sehr minderwertigesCyan-
kalium benutzte und die LôsungdesSalicyiidenanilinsinAlko-
hol noch heiBmit der Lësung des Cyankaliumsversetzthat.

Salicylidenanilinwirdnâmlichin demvonSchwab vorgeschrie.
benen Sfaehen Gewicht Alkohol nur unter Erhitzen gelost.
DaB die Bildung der Schwabschen Verbindang durch Er-
hitzen begUnstigtwird, geht daraus hervor, daB etwa21°/0
der Theorie entstanden,als ein nach Schwab gemischterAn-
satz 1 Stunde im Wasserbade auf 60° erwârmtwurde. Dabei

') Ber.43,2219(1910). *)Ber.43,2280(1910).
*)L. Ehrengut, OberMetoxazineansdendreiToluidinen,Dies.

Mttnchen,Techn.Hochschule1911.
*)E.WeiB, ÛberUmwandlongsprodaktederHydrocyansalicyliden-

toluidine,die letzterenisomersind. Diss.Teebn.HochschaleMÔoehen
1916.

') Ber. 43, 22T7 (1910). 6) A. a. 0.



G. Rohde. SaHcyllden- und Hydrocyansalicylidenanilln 19

.gv. r.

2*

wv~ auS uuuuu. V,VI" m ,a.r v a a murp -1

CmHjjNjO Ber. C 75,00 H 5,86 N 12,60
Gef. “ t4,84, T4/T4 “ 5,62, 6,51 “ 12,88

>)Ber. 43, 2284 (1910).
') Die N-Bestimmung hat Laborant Eoscheisen auugefUbrt.

ist bemerken8wert, d»B die Verbindong unter dioser Bedingung
sogleich frei von Isomerem erhalten wird. Dies wurde anfàng-
lich der kombinierten Wirkung der erbôhten Temperatur und
des Luftsauerstoffs zageschrieben, weil dos Isomère bei l&oge-
rem Stehen seiner Lësungen an der Luft einem Oxydations-

prozeû verfàllt Sehr wesentlich wirkt aber bei der Zerstôrung
des Isomeren auch dasÂtzkali mit, das durch Hydrolyse des

Cyankalrams entsteht. Auch in einer Wasseretoffatmospliare
wird nâmlich das Isomere zersetzt, wenn man eine alkoholische

Lô8ung, die pro Mol.deslsomeren etwas liber IMoI. Âtzkali ent-

halfc,etw& 20 Min. znm Sieden erbitzt. Ândererseits werden,
wenn man das Âtzkali fortlaBt und unter LuftabechluB arbeitet,
selbst bei lstiindigem Erhitzen mehr wie 50°/0 des angewandten
Isomeren zuriickgewoQne».

AuBer aus Salicylidenanilin und Cyankalium bzw. aus

aquimolekularen Mengen von Salicylaldehyd, Anilin und Cyan-
kalium la8t sich das Isomère auch aus dem Hydrocyansali-
cylidenanilin selbst erhalten. Statt Cyankalium,Kaliumcarbonat
oder Natriumâtbylat1) lassen sich dabei auch Kali. oder Natron.

lauge, Sodalôsuug sowie Piperidin verwenden. Die besten Aus.
beuten werden mit Cyankalium erhalten, auch gewinnt man
damit das Isomere sehr hell (strobgelb). Schmp. bis 146–14?°,
unter lebhaftem Aufsteigen der tiefbraunen Schmelze. Ver.

suche, das Isomere dnrch Umkrystallisieren unter CO,-Schutz
farblos zu erhalten, bewirkten nur eine Entfarbung bis zu
einem lichten Crème. Auch hier Schmelzpunkt nicht über
147–148°. An der Luft farben sich solche Praparate, solange
sie noch vom Lôsungsmittel benetzt sind, brânnlich, und zwar
um so rascher und intensiver, je mehr das Isomere in dem
betreffendeo Lôaungsmittel lôslich ist.

Kontrollanalysen, fur die der Berichterstatter besonders
Herrn Dr. Unterzaucher und Frl. Dr. Jordan zu Dank ver-

pflichtet ist, beatâtigten. die fruheren Ergebnisse:

5,814,6,090mgSubst-: 14,585,13,950mgGO,, 2,620,2,535mgH,O.
– 8,882mg 8ubstî 0,8T4ccmN (19°, 717mm).»)
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Schllttelt man eine athemobe Lôsung des Isomeren mit
etwa Ys ihres Volumens konz. Salzs&ure,so farbt sich die Salz-
sâure intensiv grttn, blaBt dann allmahlich zu hell weiogelbab
und scheidet bei lingerem Stehen das zum Hydrooyansalicyliden-
anilin gehôrige Amid in Form des salzsauron Salzes aus.

Im Gegensatz zum Nitril ist im Isomeren keine Hydroxyl-
grnppe mehr vorbanden.1) Seine Bildung muB sich aleounter

Inanspruchnahme der Hydroxylgruppe des Nitrils vollziehen.
Das gleiche folgt daraas, daB das Nitril des Salioylidenanilins,
wenn der WasserstoS der Bydroxylgruppe substituiert ist und

ebenso auch das Nitril aus Benzylidenanilin einer enteprechon.
den Umlagerung unfôhig sind.3) Da ferner auch mit dem
Nitril aaa p-Oxybenzylidenanilia eine Isomerisierung nicht ge-
lingt8), 80 erfordert dieser ProzeB ein o-standiges Hydroxyl.

Durch Kaliumpermanganat in Acetonlôsung wird das Iso-
mere zu dem Azomethin:

C,H4(0H).C(CN)=NC(lH6

oxydiert.4) Mit Salzsanre gibt es das zum Nitril gehôrige

Sâureamid.6) Wâhrecd aber das Nitril und ebenso die Nitrile
aus den drei Toluidinen zur Verseifung konz. Salzsaure er-

fordern, lassen sich die Isomeren mit groUerLeichtigkeit schon
durch 20prozent. Salzs&ure in die Sâureamide liberfuhren8),
so daB in ihnen eine diese Umwandlung besonders begfinsti-

gende Atomgruppierung vorhanden sein muB. Dieselbe Atom-

gruppierung veranlaBt auch die oben erwahnte den Nitrilen

fehlende Empfindlicbkeit der in Lb'sung befindlichen Iso-

meren gegen den Luftaauerstoff, wobei dieselben zu etwa50%
verbarzen und zu etwa ebensoviel Prozenten in gelbe, schôn

krystallisierende Substanzen ûbergehea7), die kaum etwasauders

') Wei8, Dise.S.40.
»)Ber.43, 2284(1910);WeiB, Dise.S. 10u. 11.

*)G. ClauiJ, Ober die Isomeren der Hydrocyansalicylidenaryl-
amine nebst Beitrâgensur KonstitutionsbeurteiluDgder daraus ent-
stehendenMetoiazine. Dise.Mûncben,Techn.Hochscbule1983,S. 13.

<)ClauB, Dies.S. 14ff.
6) Ber.48, 2284(1910).
') WeiB,Diss.8. 21, 21, 32 u. 39.

*) WeiB,Diss.8.37 u. 88.
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sein konnen, als die ungesattigten Sâureamide von der Konsti-
tution:

C«H4(OH).C(CONH,>=.NAr.t)

(Naheres spater.) DaB frtther im Verhalten zu Salicyl- und

Benzaldehyd kein Dnterschied zwischen Hydrooyansalicyliden-
anilin und dessen Isomerem beobachtet wurde, lag daran, daB
die Reaktion in beiden Fâllen in Gegenwart von Âtzkali durch-

geflihrt wurde.2) Lâfit man das Alkali fort, so tritt derUnter-
schied deutlich hervor. Die Nitrile spalten dann beim Er-
warmen in der Hauptsaobe nur Blausaure ab, wabrend die
Isomeren sich mit den Aldehyden zq der Schwabschen Ver-

bindung bzw. deren Analogen kondensieren.3)
Aus dem Versagen der Isomerisierung bei besetztem

Hydroxylwasserstoff (vgl. oben) worde schon seinerzeit ge-
schlossen, daB das Isomere die Konstitution:

0

[ I C=NH

OH-NHO.H»

haben kônne.4) Daneben wurde auch eine eventuelle chinoide
Struktur in Betracht gezogen. W&hrend sich letzteres aber

erûbrigt, seitdem Clauô5) festgestellt hat, daB das Nitril aus

p-Oxybenzylidenanilin einer Isomerisierung unfâbig ist, hat die

Feststellung der leichten Verseifbarkeit der Isomeren, die
1. Auffa88ung derartig gesttttzt, daB sie kaum mehr bezweifel-
bar ist. Daran kann auch nicht ândern, daB es bisher nicht

gelungen ist, die Entstehang der als ungesattigte Saureamide

angesprochenen Verbindungen aus den Isomeren zu denten.
Es darf vielmehr erwartet werden, daB noue TJntersuchungen
die hier bestehenden Schwierigkeiten beheben werden.

Die ,ungesâttigten Saureamido" wurden zuer8t erhalten,
als Lôsungen der Isomeren in Âther langere Zeit an der Luft

') ClsnB, Dise.8.2îff. «)Ber. 43, 2284(1910).
8) WeiB, Dis»,a 28, 28, 35 u. 38.
*) G.Sch&rtel, Obereinige KondensationsprodukteausSalicyliden-

und HydrocyanBalieyJidenanHin.Diss., Mttnchen,Teohn. Hochscboîe
1910,S. 48.

s) Disa.8.11 u. ff.
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stehen gebliebenwaren.1) Man nahm daher anfanglioh an,
da8 ihre Bildung eine Wirkung der beim Stebenlassen von
feucbtemÂther an der Luft entstehendenPeroxyde sei.a) Am
Isomeren des Nitrils aus Salicylidenanilinwurde dann aber

festgestellt,daBdie gleicheOxydationauch in andern Ldsangs-
mittelnwieMethylalkohol,Aceton,Essigester, Chloroformund
Benzolatatthat, wenn man seineLOsungenan der Luft stehen
lafit oder besser Luft durch aie saugt, Eingeleitet wird also
der ProzeB durch den Lufteauerstoff. Auf die angenommene
Konstitutionweiseu auBer der empiriachenZusammeraetzung
undMolekulargrôBebesondersdie Spaltung der typisohenVer-

bindungin Anilin, Ammoniakundo-Oxybenzoylameisensaure8),
sowieauch ihr Phenolcbarakter*)und ibre gelbe Farbe hin,
undkeineswegsapricht die Tatsaohe,daBaie weder durch Ver-

eeifungdes Azomethina:

O,H4(OH).C(ON)=NO,H,,
noch durch Oxydation des Amids:

O.H^OHJ.OHtOONH.J.NHC.Hg

mittelstKaliumpermanganatin AcetonlSsangerhalten wurde6),
gegen die angenommeneKonstitution. Im Gegenteil kann be-
sonders die bei der Verseifungdes ungesattigten Nitrils mit

konz.Salzsâure erfolgendeSpaltungin Anilin, Ammoniak und

o-Oxybenzoylameisenaaure0)bei der Labilitât der Azomethin-

gruppe gegen Sâuren als sebr naheliegendbezeichnet werden.
Die Konstitution der nungesattigteAmide" ist also stark ge-
stützt. Warum aber bleibt bei der Oxydation der Isomeren
unter dem EinfluBdes Luftsaueretoffader ProzeB nicht wie
bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in Acetonldsung
beim ungesattigtenNitril stehen? Etwa weil die Isomeren da-
bei in der Aminoformreagieren und der Sauerstoff an der

Aminogruppeoder an der gobildetenDoppelbindungangreift?
Dies ist eine der oben betontenSchwierigkeiten. Eine zweite

und anscheinendnoch gtôBereSchwierigkeitbildet die im Zn-

8ammenbangemit Verauchenûber die Einwirkungvon Wasser-

stoffsuperoxydauf das Isomere des Hydrocyansalicylidenani-

«)WeiB, Diss.S.Sî. *)ClauB, Dis».S.30.
') ClauB,Diss.8. 32u.fi. «)A.a.0., S. 81.
5)ClauB,Dies.S.36. f OlauB,Diss.S.17ff.
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lins gemaohteBeobaohtung,daBdas «ungesâttigteSaureamid"
auch entsteht, wenn man eine bei gewôbnlicherTemperatur
unter CO9-SchutzbereiteteLdsung des Isomeren in Benzolmit
einer etwa 20prozent Lôsung von Natriumcarbonat scbûttelt,
und zwar auchdann, wenndieselbemit ausgekochtemund mit
CO8gesâttigtemWasser bereitet ist. Die Annahme,daB dies
durch eine dem Isomeren beigemischte Verunreinigungver-
anlaBt werde, fand keine Stütze. Das verwendete Prâparat
war vielmehr oinheitlichkrystallisiert und ebenso sprachendie

ErgebniBsebei der fraktionierten Fallungeiner unterCOa-Scbatz
hergestelltenbenzolischenLdsung durchPetrolâther, sowiebei
einer partiellen Lôsung in Benzol gegen das Vorliogeneines
Qemisches.

Far die Schwabsohe Verbindung ergibt sich ans der
fur das Isomere abgeleiteten Konstitution unter Bertioksich-

tigong ihrer Farbigkeit die Eonstitationsformel:

0

j T 0-N«CH.0,,H40H.
u~NHC~H~

Sie macht ohne weiteresdie Spaltung der Scbwabschen Ver-

bindung in Salioylaldehydund das Saureamid des Hydrocyan-
salicylidenanilinsveratandlich; ebenso, daB sich o.Oxybenzyl-
anilin mit Salicyl-oderBenzaldebyd nicht kondensieren lâBt1)
und eine intakte Cyangruppein der Schwabschen Verbindung
nicht mehr nachgewiesenwerden kann.8) Die Hydroxylgruppe
im Rest des mit dem Isomeren kondensiertenSalicylaldebyd-
molekals ist dadurch festgestellt, da8 eioe aus der Schwab-
schen Verbindung dargestellte BeuzolsulfoverbinduDg8),sich
identischerwiesmit einer Verbindung, die durch Eondensation
des Isomerenmit demBenzolsulfos&ureesterdesSalicylaldebyds
erbalten worden ist. Nichtgelungen ist es dagegendurch Ein-

führung einer 2. Benzoyl-oder Benzokulfogruppe,oder durch

Einftthrung einer Nitrosogruppeden freien Iminowasserstoff
des Anilinrestesin der obigen Strukturformel der Schwab-
schen Verbindungnacbzuweisen.

') SchUrtel, Diss.S.35.
') A. a. 0., S. 36. 8j A. a. 0., S. 39.
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Hier bot sich nun eine Verbindung dar, die Schârtel1)
erbalten hat, als er versuchte, durch Erhitzen von Salicyl-

aldebydoyanhydrin mit Monomethylanilin daa Nitril:

C,H«(OH).CH(CN).N(CH,)Q,H,

darzastellen. Die betreft'ende Verbindung bat die Zusammen-

setzung C38Hl8N3O3und krystallisiert aus Alkohol in hell

ziegelroten Nadeln, die nach Schartel bei 183° schmelzen.

Wie K. Bauer3) gefunden bat, wird sie in sehr viel besserer

Ausbeute erhalten, wenn man entsprechend ihrer ZuBammen-

setzung 2 Mol. Salicylaldehyd zur Anwendung bringt. Wegen
ihrer Bildangsweise, Zasammensetzung und Farbigkeit und

weil aie durch konz. Salzsâure in Salizylaldehyd und das

Saureamid:
C,Ht(OH).CHCCONHjJ.NCCHJCçHb

gespalten wird, hat ihr Bauer die Konstitution:

0

I j O-N=»CH.C,H4OH
C-N(CH,)C,Hft

zuerteilt. Hiernach ware die Substanz im Anilinrest methy-
lierte Schwabsche Verbindang. Da aber letztere zur Zeit der

Bauerschen Versuche nach als Metoxazinderivat galt, so wurde

damais dies6 éventuelle Zusammengehôrigkeit nicht in Betracht

gezogen. Bei aller Âhnlichkeit beider Substanzen auch

der Typ der Absorptionsspektren iet derselbe wurde ihre

Zusammengehôrigkeit aber doch wieder dadarch in Frage ge-
stellt, daB die Verbindung von Schartel ohne Zwischenbildung
eines Nitrils und dessen Isomerem und ohne Mitwirkung eines

Isomerisierungsmittels entsteht. Diese Unatimmigkeit schien

eine Zeitlang dadurch behoben, als nach einer Beobachtung
von ClauB3) auch Monomethylanilin befâhigt erschien, Nitrile

vom Typus des Hydrocyansalicylidenanilins zu isomerisieren.

Es wurde daher angenommen, daB bei der Entstehung der

Schartel schen Verbindung, woja Monomethylanilin eine Kom-

') A.a. 0., S. 88.
*) Ober Kondeusatioosprodukteana SsUcylaldehydcyanhydrinund

sekuudârenAminen, Dise.,Techn.HochachuleManehen,1912,S. 19.

') Diss. S.49.
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ponente ist, Nitrilbildung, Isomerisierung und Kondensation
mit Salicylaldehyd unmittelbar hintereinander folgen. Eine
mebrfache Wiederholung des Versuches von ClauB bat aber

ergeben, da8, wenn auch in den Gemischen, die nach langerem
(etwa 2stùndigem) Erhitzen einer alkoboliscben Lôsung von

Hydrocyansalicylidenanilin mit Monomethylanilin ala trUb

orangefarbene bis braunlicbe Niedersohlâge1) abgescbieden
werden, Schwabsohe Verbindung entbalten ist, deren Menge
doch viel zu gering ist, als daB daraufhin die Bildung der

Verbindung von Schartel mit der Bildung der Verbindung
von Schwab in Parallele gebracht werden kSonte. Zudem
entetehen kleine Mengen der Schwabschen Verbindung im
Gemiscb mit andern Substanzen schon dann, wenn man Hydro-
cyansalicylidenanilin einige Stunden in alkoholischer Lôsung
für sich allein erbitzt.

Beidieser Sachlage wurde nunmehr versucht, die Zusammen-

gehërigkeit beider Verbindungen auf dem Wege der Methylierung
zu entscbeiden. Zu diesem Zwecke wurde zunachst das Ver-
halten der Schârtelschen Verbindung gegen Jodmetbyl ge-
prttft. Die Verrache wurden in benzoliscber Lôsung unter An-

wendungeines reichlichen Ûberschusses von Jodmethyl (8 Mol.
nnd mehr) aasgef ttbrt Sowobl bei mehrtagiger Einwirkung bei

Raumtemperatur wie auch bai 2stlindigem Erhitzen auf 100°
im Druokrohr warde die Verbindung fast vollstândig intakt
zurucfcerbalten. Bei der Metbylierung der Verbindung von
Schwab mtiBte also der ProzeB, wenn beide Verbindungen
zusammengehÔreD,bei der Schartel schen Verbindung stehen
bleiben. Die Versuche verliefen aber ûberhaupt anders. So-
weit eine Verânderung eintrat, bestand sie sowohl beim Ar-
beiten bei gewobolicber Temperatur wie auch bei 100° im
Druckrobr unter COa-Scb.utz in der Bildung eines braunen

Firuisses, aus welchem in einigen Fâllen sehr kleine Mengen

') BeiAnwendanggrofiererMengenvonMonometbylaDilin(lOTropfen
undmehr auf 1 g Nitril) tritt in diesen Gemischenals Hauptprodakt
einein flachen, orangefarbenenNadelnkryaiallisierendeSubstanzauf,
die nach ihrem zu 164–165° bestimmtenSchmelzpunktwahracbein-
lichdie Verbindungvon Schârtel iat. Bei ihrerBildungmQBtedann
eineVerdrangungdeaAoilinrestes imNitril darch denMethylanilinrest
gtattfînden.
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einer in gelblicben,glaugl&nzeudenT&felchenkrystallisierenden
Substanz isoliert werdenkonnten, die boi182–182,6° sohmolz,

sich gegen Natronlauge indifferent verhielt und anscheinend

jodfrei war. Auch bei Zusatz von Natriumcarbonat, teils in

Wasser gelôst, teils (bei den Versuchen im Druokrohr) fest

verliefendieselbennicbt anders. DieBildung von Scbartel-

soher Verbindungkonnte in keinem Falie festgestellt werden.

DieseErgebnissemachendie Zusammengehôrigkeitbeider Ver.

bindungen sehr zweifelhaft. Man hat also damit zu recbnen,

daB wenigstenseine von ihnen anders konstituiert ist, aie die

bisher darllber bekanat gewordenenTatsachen abzuleiten er-

lauben. Versuchsteil folgt.

Herrn GeheimratProf. Dr. med. et phil.H.Fischer danke

ich auch an dieser Stelle w&rmstensî&tdie mir seit Jahren

in seinem Institut erwieseneGaatfireundsohaft G. B.
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Mitteiluagsue dem OrgaBiscb-ChemlacbeoInstitut der Deotschea
TeohniBchenHoohscbuleMUnchen

Cber Verbindungen aus
Salieyllden- und Hydrocyansallcylideiianilln
sowleans analogen und verwandten Substanzen

ILTeil:
Versuehe und Erganzungen

Von G. fiohde

(Eingegangenam 5. Oktober1983)

1 Dantellug der Sohwabsoben Verbindnng ans Hydrooyan-
salioylidenanilin

Arbeitet man gemâfl der frûheren Vowchrift1) bei gewôhn-
licher Temperatur, so sind im Rohprodukt sehr betrachtliche

Mengen vomlBomereQdeaHydrooyangalicylidenaDilina,dem Vor-

produkt der Sch wabscben Verbindung, enthalten und man muB
dann zur Entfernang desselben das Rohprodukt mehrmals mit

Metbyl- oderÂthylalkohol auskochen. Sofort frei von Isomerem
erbalt man die Schwabsche Verbindung, wenn man 1 Stunde
auf Siedetemperatur erhitzt Die Ausbeate selbst steigt dabei
aber nur wenig an von etwa 40% d. Th. auf 46°/0. Wesent-
lich groBer wird sie, wenn man den scbadlichen EinfluB, den
der Luftsauerstoff und das Âtzkali nicht nur auf das Isomere
(vgl. den theoretischen Teil), sondern auch auf die Schwab-
sche Verbindung ausûben, dnrch Arbeiten im COa-Strom und
Ersatz des Âtzkalis durch Natriumcarbonat ausachaltet Ein
solcher Versuch ist der folgende:

1 g Nitril wurde in 10 cemMethylalkobol geldst und der
(wohl infolge einer geringen Blauaaureabspaltung) etwas gelb-
lich gewordenen LSsuDg 0,55 g Salicylaldehyd + 2 ccmMethyl-

') Ber. 43, 2279(1910).
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Beim Unterachichten einer âtheriBchen Losung mit konz.
Salzsaure entsteht an der Grenzflâche ein roter Ring und beim
Scbiittelu eine rasch verachwindende Rotfâr bung, die sich ôfters
hervorrufen làBt. Anfangs wird die Salzsaure nach der Rot-

fàrbung fast farblos mit grilnlichem Ton, spater intensiv dunkel-

grün. Der weitere Verlauf ist wie beim Isomeren.
Die erwâhnte Empfindlicbkeit der Schwabschen Ver-

bindung gegen den Luftsaueratoff ergibt sich daraus, daB sie
nach mebrstûndigem Kochen in metbylalkoholischer Lôsung
unter Luftzutritt grôBtenteils zeralort ist, wâhrend sie bei

gleich langem Erhitzen in einer C02-Atmospbâre fast voU-

C,tH,<,N,0, Ber. C '!6,83 H 4,88 N 8,54
Gef. “ '!6,94 4,9& 8,85

li..L.1.3.i,a. ~~– M~t. Tr

alkobol und 0,2 g entwâsserte Soda in 2 ccm Wasser zugeftigt.
Ein Teil des Natriumoarbonates kam dabei wieder zur Ab.

acheidung. Unter Durcbleiten eines langaamen C03-Stromes
warde das Reaktionsgemiacb nnnmehr in einem auf 60–65°

gebaltenen Wasserbade unter RllckfluB erw&rmt. Es wurde
bierbei wie sonst rasch gelbrot, nahm aber nicht die tief-

orangerote Farbe und etwas viscose Beschaffenbeit an, die sich
bei Weglassnag des Kohlendioxyda schlieBlich einstellt. Die

Abscheidung der Schwabscben Verbindung begann nach etwa
12 Min. Im ganzen warde 1 Stunde erhitzt, sodann im COa-
Strom erkalten gelassen und das abgeschiedene Kryatalliaat aufs
Filter gebracht. Nach dem Auswaschen erst mit Methylalkohol,
dann mit Wasser war es schôn goldgelb und schon als Boh.

produkt rein. Menge: 0,9 g » 61,6% d. Th. Ein zweiter unter

gleichen Bedingungen ausgeftthrter Versuch ergab 643°/0.
Das Umkrystallisieren der Schwabschen Verbindung er-

folgt bequemer als aua Methyl. oder Âthylalkobol, von denen
sie auch in der Siedehitze nur schwer gelôst wird, indem man
sie unter Erwârmen in etwas UberschûBsigemËssigester, Aceton,
Chloroform oder Pyridin lôst und dièse Losung mit dem gleichen
bis doppelten Volumen Methylalkohol versetzt. So wird sie in

derben, leuchtend goldgelben Nadeln oder SpieBen erhalten.
Eine Kontrollanalyse, die ich Herrn Dr. Unterzaucher und
Frâulein Dr. Jordan verdanke, ergab folgende Zahlen:

5,475 mgSubst.: 15,4mg CO,, 2,420mg H,O. – 8,540mg Subut.:
0,284ccm N(17°, 712mm).
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stândig wieder zurUckgewonnen wird. Auch schon mebrtagiges
Stebenla88en ihrer Lôsungen an der Luft wirkt scbâdigend auf
aie ein. Beim Abdestillieren oder Verdunsten kommen dann
braune sirapSse Massen zur Abscheidung, aus denen sich nur
noch Bracbteile der unzersetzten Verbindung isolieren lassen.
Ihre Empfindlicbkeit gegen Alkali zeigt siobdarin, daB aie beim
Erhitzen inalkoholiscb-alkalischer Lôsungauoh in einer Wasser-

stoffatmospbare allmahlich zerstôrt wird. Beispielsweiselie8en
sich von 1g Substanz, die im Wasserstoffstrom 1 Stunde mit
einem Gemisch aus 15 ccm Metbylalkohol und 0,5 g Âtzkali
in 2 ccm Wasser erbitzt wurden, nach dem Erkalten im Wasser.
stoffstrom nur 0,18 durch COa onverandert wieder ausfàllen.
Der Rest war in ein schwarzbraunes Harz verwandelt, das
beim Eindansten der Mutterlauge zurtlckblieb.

Bemerkenswert ist, daB auch Salicylidenanilin unter dem
KinfluB von Alkali bzw. Natriumearbonat mit Hydrocyansali-
cylidenanilin reagiert DaB dabei keine vorherigeSpaltung in

Salicylaldehyd und Anilin vorauszugehen braucht, lehrt die

Bildung der Schwabschen Verbiodung aus dem Isomeren
und Salicylidenanilin, bei welcber ein das letztere spaltendes
Agens fehlt (vgl. spâter), sowie die Feststellung, da8, gleicbnel
ob man die Einwirkung von Salicylidenanilin bei gewôhnltcher
Temperatur, unter Erhitzen, oder unter Erbitzen und COa-
Schutz vor sich gehen laBt, die Ausbeute durchweg etwas hôher
ist als bei Anwendung von Salicylaldehyd. Bei einem unter
Erhitzen und CO.-Schutz durcbgefttbrten Versuch (Temperatur
des Wasserbades 60–68°) wurden ausgehend von 1g Nitril und
der âquivalenten Menge Saliaylidenanilin 1,1g = 75,3% d. Th.
an reiner Scbwabscber Verbindung erhalten. Aufdemgleicben
Wege entsteht dieselbe auch offenbar, wenn manCyankalium auf

Salicylidenanilin im Verhâltnis von lji: 1 Mol.einwirken lâfit1)

H. Dantellang der 8ohwab8ohen Terbindung aus Salioyl-
aldehyd, Anilin und Cyankalium

Zar Gewinnung einer von Isomerem freien Substanz ist
es auch hier nôtig, die Reaktion bei erhSbter Temperatur
durchzufuhren. So wurden bei einem ohne Erwarmen in

»)VgJ.Ber. 48, 2271(1910).
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24stttndiger Reaktioosdauer durcbgefubrten Versuch aus 5 g
Salicylaldehyd, 1,9 g Anilin und 1,27 g (statt richtig 1,33 g)
Cyankalium die beiden erstgenanoten in zusammen 20ccm

Metbylalkohol, das Cyankalium in 3ccm Wasser gelôst
zwar 4g Robprodukt erhalten (Schmp. 132–186°), die Menge
der beim Auekochen dieses Gemisches mit Methylalkohol hinter-
bliebenen Schwabschen Verbindung ging aber, bis ein Schmelz-

punkt von 155–156° erreicht war, auf 1,1g « 27% des Roh-

prodaktes oder 16% d. Th. zurttck. Demgegenttber ergab ein

gleicher Ansatz, bei dem naoh derMischung 1lft Stunden zum
Sieden erbitzt worden war, sofort 8g » 44,6% d. Th. an reiner
Schwabscher Verbindung. Die hôchsten Ausbeuten wurden
wiederum in einer CO3-Atmo8pbâre erreicht. Eine Wasserbad-

temperatur von 60° genilgt in diesem Falle nicht, um eine
von Isomerem eogleich freie Schwabsche Verbindung zu er-
halten. Erhitzt man aber 1 Stunde bis zum Sieden, so wird
daa Isomere ausgescbaltet. Aus 2 g Micylaldebyd, 0,8 g Anilin
und 0,57 g Cyankalium, erstere zusammen in 18 ccm Âthyl-
alkohol, das Cyankalium in 8 ccm Wasser gelost, wurden unter
dieser Bedingung 1,66 g « 61,7% d. Th. an sofort reiner
Scbwabscber Verbindung erhalten. Schmp. 155–156° mit

Sinterung von 153° ab. Ein gleicher Ansatzmit Methylalkobol,
bei welchem aber, um eine moglichst ausgiebige Bildung von
Isomerem zn erzielen, das Gemisch vor dem Erhitzen 4Stdn.
unter CO.-Schatz in Eiswasser gestanden batte, ergab 1,78 g
=s 66,2%. Erheblich unglinstiger wurde die Ausbeute, ala
unter sonst gleichen Bedingungen, aber im Wasseratoff.
strom gearbeitet wurde. Sie sank hierbei auf 1,2 g «=44,6%.
Schuld hieran ist offenbar das ans dem Cyankalium durch

Hydrolyse entstehende Âtzkali, das dann nicht unschâdlich

gemacht wird, und wie erwahnt wurde, sowohl auf das Iso-

mère, wie auf die Schwabsche Verbindung zersetzend einwirkt.

HE. SarsteUusg des Isomeren aus Salicylidenanilin und

Cyankalium

Veraucht man gemâB den Angaben von Schwab1) Sali-

cylidenanilin in dem 3fachen Gewicht S-tbylalkohol zn lôsen,

') Ber. 34,840 (1901).
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e__ -1-0 s.
so findet man, daB aies nur unter Emarmen môglich ist, und
daB sioh beim Abktlhlea der grôfite Teil des Salicylidenanilins
wieder ausecheidet. FUr den weiteren ProzeB iet dies aber
ohne Belang. Denn wenn maa za einer in der angegebenen
Weise erhaltenen Suspension pro Gramm Salicylidenanilin
0,4 g Cyankalium in 1 com Wasser zafllgt, so geht beim Dm-
schwenken das Salicylidenanilin binnen wenigen Minuten wieder
in LSsung. Bei dem nachatebenden Versuch wurde atatt Âthyl-
alkohol Methylalkohol angewendet, bei welchem die Verhalt-
nisse ganz entsprecbende sind. Nachdem auf Zugabe der Cyan-
kaliumlôsung das ausgesobiedene Salicylidenanilin wieder in

Ld8uog gegangen war, wurde die Luft im Eeaktionsge&B durch

CO3 verdrângt und der Ansatz gut verkorkt stehen gelassen.
Schon etwa 6 Min. nach erfolgter LOsung begann die Abschei-

dung des Isomeren in Form gelber Nadeloben und nahm beim
Ktthlen mit Eiswasser so rasch z% daB das Ganze zu einem

Krystallbrei gestand. Nach 1 Stunde wurde das Erystallisat
abgosaugt, zunâchst mit immer verdtlnnterem Methylalkohol und
hierauf mit Wasser ansgewaachen und auf Ton getrocknet.
Nach weiterem Trocknen ûber Schwefelsaore waren es 0,7 g.
Schmelzen von 186 ° ab mit Aufateigen bei 144°. Aus der
mit den Waschflassigkeiten vereinigten Mutterlauge schieden
sich beim Stehenlassen ûber Nacht unter CO3-Schutz noch
weitere 0,25 g ab. Die Gesamtausbeute betragt hiernach 0,95 g
« 84% d. Th. Schmelzpunkt der zweiten Portion 142–143°
mit Aufsteigen von 146° ab.

Geht man bei der Darstellung statt vom Salicyliden-
anilin selbst von dessen Komponenten aus, so empfieblt es sich,
um eine Beimengung von Schwabscher Verbindung zu ver-
meiden, die Menge des Cyankaliums za vermehren. Die Ab*

scheidung des Isomeren erfolgt hier langsamer. Einachlie8lich
der wiederholt aus der Mutterlauge zur Abscheidung kommen-
den Mengen steigt die Ausbeute bis za 80°/o an.

IV. Umlageroog des Hydrooyanaalioylidenanilins in sein
Isomères dnroh Cyankalium unter C02-Schutz

9,86 g frisch dargestelltes Nitril wurden in 125 ccmMe.

thylalkohol gelôst und die schwach gelbstichige Lôaung nach

Abkûhlung auf etwa 8° mit einer ebenso stark gekûhlten Lô-
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sung von 5,4 g Cyankalium (2 Mol.)in 20 cemWasser veraetzt.
Dabei stieg die Temperatur auf 9°. Unter Eisktihlung und

CO2-Schutz blieb nun das Geœisob stehen. Die eraten Kry-
stalle des Isomeren begannen sich aus der vorher trUb ge-
wordenen Lôsung naoh etwa 85 Min. auszusoheiden. Sie waren
nabezu farblos. Nach 4stûndigem Stehen wurde der Nieder-

scblag abgesaugt und wie beim Verauch unter III. weiter be.
handelt. Exsiccatortrocken waren es 6,2g = 66,8 d. Th.
Farbe hell strohgelb. Schmp. 143° mit Aufateigen der dunkel-
braunen Schmelze von 147° an. Aus der mit den Wascb-
flassigkeiten verdûnnten Mutterlauge fielen ttber Nacht unter

COa-Schutz nochmals 1,17 g und aus der zweiten Mutterlauge
bei gleicher Behandluog weitere 1,27 g aus, die aber beim
Trocknen ttber Schwefelsaure auf zusammen 2,44 g zurilck-
gingen. Die Gesamtausbeute betrug hiernach 8,65g ==92,6%
d. Th. Die zweite Erystallisation war etwas braun gefârbt,
weniger die dritte. Schmelzpunkt beider 136–187° mit darauf-
folgendem Aufsteigen.

Bei einem anderen, zunâohst unter Wasserstoffschutz,
dann nach Abscheidung der eraten KrystalHaation unter CO,-
Schutz fortgesetzten Versuch betrugen ausgehend von 2,15 g
Nitril die aufeinander folgenden exsiccatortrocknen Krystalli-
sate 1,05g, 0,66g und 0,17 g, also insgesamt 1,88 g =87%.
Die zugebôrigen Sohmelzpunkte waren hier: 146–147°, 147
bis 148°, 145–146°.

V. Oxydation des Iaomeren aus Hydrocyaiualiaylidenanilin
duroh den Lnftsaneratoff

LaBt man Lôsungen des Isomeren in indifferenten organi-
schen Lôsungsmitteln an der Luft verdunsten, so hinterbleibt
ein Eackstand, der z. T. aus der als ungesattigtes Sâureamid:

^H^O^.CtCONH.)«= NC,HS

angesprochenen Verbindung, z. T. aus einem rotbraunen Harz
besteht. Beide kônnen leicht voneinander getrennt werden, da
das MungesattigteSaureamid0 in den gewôbnlichen organischen
Lôsungsmitteln auch in der Warme schwer lôslioh ist, wâhrend
der harzige Bestandteil, des8en Bildung das Rotwerden der

Lô8ungen an der Luft veranlaBt, achon bei gewôhnlicher Tem-
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peratur leicht geldst wird. la einigen Fallen erfolgt Bchoa
beim Verdunstender Lôsungeneine weitreichendeScheidung
in dièse Bestandteile, indem sich das ungesâttigte Sâureamid
zu einem groBenTeil in Form bellgelber,lockerer, aus Nadel*
chen bestehenderKrusten am Boden des Verdunatungsgef&Bes
abscheidet,wahrenddartlberbefindlichedunkelbra.unroteZonen
baupts&obliohaus dem Harz besteben. Besondereausgeprggt
tritt eine solche Scbeidung bei âtheriacbenund benzolisohen
Lôsungen ein, bei andern wenig,oder gar nicht.

Sebr rasch und bequemwird das ungesattigteSftureamid
erhalten, wenn man durch eine bei gewôbnlicberTemperatur
annahernd gesatttgte Lôsung des Isomeren in Âther (z.B. 1g
in 60com)einenLuftatrombis zar vôHigenVerflttchtigungdes
Âthers saugi Die Lôsung wird hierbei rasch rôtlicb orange
und beginnt nach etwa Stunde das nngesâttigte Amid als
galbesKrystallieatabzuscheiden. ZumSchlu8 mischt sich ibm
das erwâhnte rotbraune Harz bai. DurchkleineMengenÂtber
wird es wieder in LSsunggebracht und der RtIck8tandauf
demFilter so langemit Âtherausgewaschen,bis dieser hellgelb
ablâuft. Aus 1 g des Isomeren erhalt man so durchscbnitt-
lich 0,5 g Rohamid, das meist schon einen Schmelzpunktvon
172–173° hat. Durch Umkrystallisierenans Aceton, von
welchem20 ocmetwa 1 g za ISsen vermôgen, erhâlt man es
rein in hellgelben,zu DrnsenvereinigtenNadeln.DerSohmelz-
punkt liegt bei normalemErhitzen bei 175–176°, bei rascberem
Erhitzen wesentlichhôher, bis 180° unddarûber. BeimSchmel-
zen wird es dunkel und entwickelt einige Grasblaacben.Mit
in der angegebenenWeisedargestelltenPrâparaten hatte Herr
Dr. Hartmann dieFreundliohkeit,die nochfehlendeMolekular-
grôBe der Verbindung zu bestimmen. Zur Anwendangkam
dabei die ebuUioskopkcbeHalbmikromethodemitdem Apparat
von F. Sucharda und B. Bobranski.1) Als Lôsungsmittel
diente Aceton ans der Bisulfitverbindung. K= 17,2.

-1-
cuHnN,0, Ber. Mol.-Gew. 240 Gef. Mol.-Gew. 216, 280, 206, 220.

>) Obem. Ztg. 61, 568 (1927).

I. 43,305 mg ln 3,66 g Aceton j =, o,o8v°
o

43,805 n. 88,820 mg in 8,66 g Aceton Ja 0,172»
Il. 82,8 mg in 3,80 g Aceton d 0,072°

III. 88,7 mg in 8,89 g Aceton 4 a 0,078°
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VI, Kondensation dea Isomeren mit Sattoyl- und Benzaldehyd
In geringem Grade verlaufen dièse Kondensationen zwar

sohon bei gewôhnlicher Temperatur. Auch hier tritt aber, wie
beim Nitril, eine wesentliche Begtlnstigung der Beaktion ein,
wenn man erhitzt. So ergab ein Versuch mit 0,5 g Isomerem
und 0,81 g Salicylaldehyd, beide zusammen in 26 com Methyl-
alkohol gelôst, bei 48atûndigem Stehen in verkorktem GefaB
nur 0,08«=»11% d.Th. an Sohwabsoher Verbindung, wâhrend
WeiB (Diss., S. 38) bei mebrstûndigem Erbitzen einer alko-
bolischen Lôsung von 0,7 g Isomerem und der aquimolekalaren
Menge Salicylaldehyd 89,6% d. Th. erhalten hatte.

Im CO2-Strom wird die Ausbeute noch weiter verbessert.
Eine unter CO8-Schutz bereitete Losung von 1 g Isomeren und
0,56 g Salicylaldehyd in 46 ccm Alkohol ergab bei 1 stundigem
Erhitzen auf 600 einschlie8lich 0,04 g noch ans der Mutter-

lauge abgeschiedener Substanz 0,94 g « 64,4 d. Th. an reiner
Schwabscher Verbindung; feraer ein Versuch mit Benzaldebyd,
ausgehend von 1,7 g Isomerem bei 55 Min. langem Erhitzen
auf dem siedonden Wasserbad und darauf folgendem Stehon
über Nacht, eine Ausbeute von 52°/0.

Der Schmelzpunkt des Benzylidenkondensationsproduktea
wurde neuerdings za 146–146,5° statt zu 188° bestimmt.
Bei der Âther-Salzsaurereaktion ist hier die primare Fârbung
ein Bordeauxrot und geht rasch vorUber. Ihr folgt ein tiefes

Blaugriin, das in konz. Losungen fast schwarz erscheint. Der
weitere Verlauf ist wie bei der Schwabschen Verbindung.

Statt bei der Darstellung der Schwabsohen Verbindung
und des Benzylidenanalogenin alkoholiacher Lôsungzu arbeiten,
kann man die Komponenten auch miteinander verschmelzen.
Mit Salicylaldehyd wurden so bei 1 stûndigem Erhitzen in
einem 83° heiBen Wasserbade 71% d. Th. an Schwabscher

Verbindung erhalten, mit Benzaldebyd bei l'/jStttndigem Er-
hitzen auf 83° 68,3% des Benzylidenanologen. Beide Ver-
suche waren ohne CO3-Schutz ausgefûbrt worden.

VII. Kondensation des Isomeren mit Salioylidenanilin

Entsprechend den Ergebnissen bei der Einwirkung von

Salicylidenanilin auf Hydrocyansalicylidenanilin in Gegenwart
von Âtzkali (vgl. Abschn.1) erfolgt auch dièse, keine Mitwirkung
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von Âtzkali erfordernde Kondensation leiohter wie die mit

Salioylaldehyd. Statt U°/o bei einem mit letzterem bei ge.
wôhnlicherTemperatur ausgef UbrtenVersuch, wurden bei einem

ganz gleiohen Ansatz mit Salioylidenanilin und ebenfalk 48.

stttndiger Reaktionsdauer 27,5°/0d. Th. erhalten. Ebenao er-
hôhte sich die Ausbeute gegentlber dem von WeiB (vgl. Ka-

pitel VI) mit Salioylaldehyd unter Erhitzen ausgefUhrten Ver.
snob,mit Salieylidenanilin von 89,6% auf 54,8%. Konden.
sationsversuche unter CO. Schutz sind mit Salicylidenanilin
und dem Isomeren nioht ausgefuhrt worden.

Vin. Kondensation des Isomeren
mit dom Beazolsulfosâureester dés Salioylaldehyda

Zur Darstellung zunaclist des Aldehydeeters wurden 1,2 g
Salicylaldehyd in 6 com Pyridin gelôst aod die LSsong por-
tionsweise und unter Schtttteb mit der ll/3iaohen theoretiscben

Menge Benzolsulfochlorid (2,6 g) versetzt. Dabei trat ieicbte

Erwarmung und gegen Ende Abscheidung von salzsanrem

Pyridin ein. Naoh 4stttndigem Stehen warde die Reaktions-

misohung in Wasser gegossen und mit verdttnnter Schwefel-
saure angesâuert. Die sich dabei abscheidende balbfeste,
braunlicaroaa gefirbte Masse wnrde mit Âther aufgenommen,
die atherische Lôsung nacheinander mit verdttnnter Schwefel.
sâure und mit Wasser gewaschen und hieranf anhaltend und
wiederholt mit einer 40prozent. Natriambisalfitldsang aus-

geschattelt. Nachdem die Ausschtttteluog mehrmals mit Âther

gewaschen worden war, wurde der Aldehydester darch Erbitzen
der Bisalfitlôaosg mittela verdtinûter Schwefelsaore frei ge.
macht. Seine Abscheidung erfolgte unter Auftreten ainer

milchigen Trabnng, die sich im weiteren Verlaufe zu einem
schwach gelblichen, am Boden sich ansammelnden Cl ver»
dichtete. Beim Ktlblen und Rllàren erstarrte es zu einer

weiBen, kryatalliniachan, harten Masse. Der Schmelzpunkt der
exaiccatortrocknen Substanz war 56 – 56,5°, wâhrond Geor.

gescu1), der den Ester in Gegenwart von Alkali dargestellt
hat, den Schmp. 55° fand.8) Ausbeute: 2 g » 77,5% d. Th.

>)Chem.Zentralbl.1900.I, 548.
»)VgLauohCbem.Zentralbl. 1905,11, 721D.R.P. der BASF.
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Die Kondensation mit dem Isomeren warde sowohl in

metbylalkoholisoher Lôsung wie miter Verscbmelzen der Kom-

ponenten vorgenommen. Das letztere Verfahren ergab eine

bei weitem bessere Ausbeute. 0,8 g Isomeres und 0,85 g

Aldehydester warden innig miteinander vermisoht nnd im

Wasserbade auf 80° erhitzt Es entstand eine braune Schmelze,
die aUmahlioh diok und schwer rtlbrbar wurde und schlieBlioh

ganz erstarrte. 40 Minuten nach Beginn wurde das Erhitzen

unterbrochen und die Schmelze mit Methylalkohol erwarmt.

Dabei gingen dunkle Auteile in Lôsung, wâbrend das î)brige
za einem gelbenPalver zerfieL Mit Methylalkohol ansgewaaohen
und auf Ton abgepreflt, sohmolz dasselbe bei 164° und nach

weiterem Trocknen im Essiccator bei 165–166°. Vor dem

Scbmelzen trat Eôtung ein. Ein Mischprodukt mit einem aus

der Schwabachen Verbindung mittels BenzolsoHoohlorid dar-

gestellten Prâparat schmolz bei 165°, letzteres allein boi 163°.

Aus beiBem Methylalkohol krystallisierte es genau. wie das

Priparat aus der Schwabschen Verbindung in feinen, baar*

fôrmigen, teilweise gekrümmten Nadeln. Ausbeute: 0,42 g
» 67°/0 d. Th. In Methyl. nnd Âtbylalkohol sowie in Âther

ist die Verbindung sehr schwer lôslich, leicht in Benzol, Chloro-

form, Aceton nnd Pyridin. Wie die Schwabsche Verbindung
wird auch ihr Benzolsulfosâureester in Lôsung mit der Zeit

zerstort. Eine ans Methylalkohol abgeschiedene Krystalli-
sation war beispielsweiae nach mehrtagigem Stehen wieder

yolktândig in Lôsung gegangen. Bei der S.ther-Salz8âure-

reaktion tritt keine Rotfarbung, sondern nnr eine Verfâr-

bung in Blaogrttn ein. Der weitere Verlauf ist wie beim

Isomeren.

IX. Zur Darstellung des p-Toluidinanologen
der Sohwabschen Verbindung aus SalioylideB-p-toluidin

Wabrend Salicylidenanilin bei Anwendung von etwas mehr

ale lMol. Cyankalium und bei gewôbnlicher Temperatur du

Isomere gibt, entsteht ausSalicyliden-p-toluidin untergleichen

Bedingangen dasAnaloge der Schwabschen Verbindang. Diese

Tatsache befremdet zunâcbst Sie wird aber verstandlich, wenn

man beachtet, daBsich einerseits das Isomere des Hydrocyan-

salicyliden-p-toluidins wesentlich leiohter mit Salicylaldehyd
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kondensiert, als daa entspreohende Isomère ans Anilia1),
andererseitsein weit labileres Prodakt ist8) und daher neben
demToludinanalogennioht zur Absoheidungkommt.

Bei Beginnder Reaktion ist, wenn man nachEhrengut
arbeitet(Dise.S. 16u. ff.)dasSalicyliden-p-toluidinnicht gelôet
sondernauspendiert. Eret aui Zugabe des Cyankaliumstritt
allmabliohLôsung eia, im Unterscbiedezum Salicylidenanilin
aber so langsam, da8 nach 7 – 8Standen naoh der'Miscbung
und naohdem lftngst die Abscheidang des p-Methylanalogen
begonnenbat, Reste davon unter dem Mikroekopza finden
sind. Zur Durcbftthrung der Beaktion gentlgen24 Stunden.

MehrtagigesStebenlasseowirktsogarungtostig, weilsich dem

Analogendann ein roter, rein bei 298° schmelzenderKôrper
beimischt, der ein Gegenstûckdes in Ber. 43, 2285 (1910)
beachriebenenKôrpers vom Schmp.258° ist.

Die Ausbettte an rohem p-Toluidinanalogenbetrog unter
den angegebenenBedingungenausgehend von 1 g Salicyliden-
p-toluidin0,28 g» 82,1% d.Th., Schmp.172–174». Rasoher
und reiner erhalt man das Analoge,wennman bei Wasserbad-

temperaturarbeitet. Schon10-minutenlangesund darauffolgen-
des Istûnâiges Stehen gentigen, um die Reaktion wenigstens
im wesentliobenzu Ende kommen zn lassen. Die Ausbeute
an Robprodaktbetrug ansgehendvon2,5 gSalicyliden-p.toluidin
0,75g » 37,1%. Schmp. 175,6–178° statt 177°. Die Sub-
stanz war also schonaïs Rohprodukt sehr rein.

X. Spaltungdes p-Toluidinanalogendurch konz.Salzaânre

Schûttelt man entsprechendder Vorschrift fur die Spal-
tung der Schwabschen Verbindang9)eine atherischeLosung
des p-Toluidinanalogen(1 g erfordern etwa l60ccmÂther)mit
dom4fachenGewichtdes Analogenan konz.Salzsâure,eo be-

legen sich die Wandungen alabald mit einer dicken, mifi-

farbigen,graugrûnen Emulsion, die sich aus der dunkelgrOn
gewordenenSalzsâure,dom aich aus derselben ausscbaidenden
aalzsaurenSâureamidundItherteilchen zueammeneetzt.Gleich

') Vgl.WoiB,Dies.S.88.
*)WeiB,Dise.S.18u. 88.
») Ber. 48, 8278 (1910).
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zn Aufang beobaohtet man ferner, daB dort, wo die Salzsaure
oder Salzsauredampfeauf Wandstellen treflfen,die kurz vorher
von der Âtherlôsungbenetzt waren, rot- bis blauvioletteFlecke
enteteben, die aber sehr verganglioh sind und insbesondere
beim Ûberepûltwerdenmit der atherischen L5sung sogleieo
verschwioden. Letztere selbst, die vor der Zugabe der Salz-
saure hellorangerotist, wird wederrotviolett noohgrfln,sondern
verfarbt sich nur etwas nach hellbraun. Die Spaltung ist be-
endet, wenn eine Probe der atherisohen LiSaungduroh frische
konz.Salzeaurenicht mehr verândert wird. Sieist dann braun-
rosa. Man gie8t dann die atberieche Schicht ab und bringt
die zurlickgebliebeneEmulsion mit einer Mischungans 2Vol.
Âthyl. oder Methylalkoholund 1Vol. konz. Salzsaore auf ein
gebartetes Filter. Da sich die Emulsion dut sobwervonden
Wandungenablôst so ist ein mehrfachesAbspUlenunter Nach-
hilfe mit einem Spatel nbtig. Zum Abspttlenbenutzt man am
besten das Filtrat. Dièses ist tiefgrün. Das scharfabgesaugte
BalzsaureSâureamidwirdso lange mit der MischungausAlkohol
und Salzsaare ausgewaschen, bis die Waschflttssigkeitnaheza
farblos ablâuft In der angegebenen Weise wurden ans 1 g
des p-Toluidinanalogenzwiscben 0,53 und 0,58g salzsaurea
Saureamid in Form eines grilnlicb weiBen, krystallinischen
Pulvera erhalten. Nach der Vorschrift von Ehrengut (Diss.
S. 23)umkrystallisiert, erhalt man 6b in farblosen, Baohen,
schief abgeschnittenenNadeln, die zu Bttscheln und Drusen

vereinigt sind. Der Schmelzpunkt wurde bei 8,ehrlangsamem
Erhitzen gemâB den Angaben von Ehrengut zu 189–190°

gefunden. Bei rascherem Erhitzen steigt er aber bis auf 196
bis 197° an. Das Schmelzen erfolgt unter leichter Bràunung
und Blâschenbildungund bisweilen aucb geringemAufsteigen.

Sebr vereinfachenlâBt sich die Spaltung, indem man das

p-Toluidinanaloge atatt in atherischer Lôsung direkt in Sub-
stanz mit konz. Salzsaure behandelt. Man übergie8t es, fein
gepulvert, mit dem lOfachen Gewicht Salzsaure und rtthrt
die Suspension,unter gleichzoitigem Zerdrticken noch vorban-
dener grôBerer Partikel, anhaltend dnrch. Binnen karzem
treten dann graue Krystallieationsstriche auf, und wâhrend
die ursprungliche Substanz allmâhlich verschwindet, kommt
das salzsaure Sâureamid als ein grauer Korper zur Abschei-
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dung. Wenn eine unter dasMikroskopgebraohte Probe keine
Teilchen desToluidinanalogenmehr erkennen laBt (bei einem
mit O,5g darchgefubrtenV^rsuchwar dies naoh 'gtttndigem
Rûhren der Fall), bringb man das salzsaure Sfturoamidaufe
Filter und behandelt es in der frUheren Weise weiter. So
wurden aus obigen 0,5g 0,88g rohes salzeauresAmid erhalten
Scbnop.193°. Auf dieselbeWeise und mit gleichem Erfolge
wurde auch die Schwabsche Verbindunggespalten. Ausbeute
aus 2 g Ausgangssubatanzhier 1,05g Rohprodukt und 0,71g
reine Substanz. Scbmp,1$2–183°.

Beztiglich der Abscheidungder freien Sâureamide und
deren Eigenschaften wird auf die Angaben von WeiB (Diss.
S. 19 u. 20) und auf die Angaben in Ber. 43, 2278 (1910)
verwiesen. Beide kônnenbestatigt werden.

XI. Darstellung der Sohârtelaohen Verbindung aus Sallcyl-
aldehya, Blausâtireund Uonomethylanilin

Abhângigkeit der Ausbeute von der Beschaffenheit
der Blausâure

Wâbrend Sohârtel (Diss.S.33) und nach ihm Bauer
(Diss. S. 13) und ClauB (Diss.S. 48) die in Rede stehende
Verbindang ohne jede Schwierigkeitund in guter Ausbeute
erhalten haben, sank bei eigenen Versuchen,die ansoheinend
ganz nach der Vorscbrift von Bauer durcbgefUhrt worden
waren, die Ausbeute fast auf NulL Die nahere Prtifung er-
gab, daB die Ursache dièsesMigerfolgegin der Verwendung
einer ûber Phosphorpentoxyddestillierten Blaneaure lag, wie
aie seit einigerZeit allgemein,allerdings zu anderen Zwecken,
im hiesigen Laboratoriumbenutzt wird. Denn ais die Versuche
mit einer nnr über CaCI8destillierten BlausSure ausgefûhrt
wurden, wie dies fruber der Fall gewesen war, atieg die Aus.
beute sofort wieder an. In der Folge warde dann gefunden,
daB auch eine liber Pho8phorpentoxyddestillierte Blausaure
gâte Ausbeuten gibt, wennaie mit etwas Wasserversetzt wird.
Es ist also das Wasser, das bei demProzeB eine Bolleapielt,
und zwar anscheinendbei der Cyanhydrinbildung,denn es war
beobachtet worden,daB das bei dessen Darstellung erhaltene,
gelblicbe 01 sehr stark nach Salicylaldebyd rocb, wâhrend
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Schartel und Bauer diea fftr ihre Produkte vemeinen. Wie
ist nun aber die Wirkung des Wassers za erklftren? ZuD&ohst
kflnnte man annebmen,daB es direkt wirkt indemesdie Bil.
dung desCyanhydrinskatalysiert. SeinekatalytisoheWirkung
bai vielen Reaktionen ist ja bekannt. Wahrsobeinlioheraber
ist, daB nnter dem EinfluB des Wassers kleine Mengenvon
Ammoniak ans der Blausaure entstehen und da8 dièses aie

Katalyeator bei der Bildung des Cyanbydrins wirkt. Eine
Sttitze erbâlt dieseVermutung dadurcb, daBbei einemAnsatz,
boi welohemder UberPhosphorpentoxyddestilliertenBlftus&ure
10 Tropien einer lOprozent. absolut-aikoholiechenAmmoniak-
lôsung zugesetzt worden waren, die Ausbeute auf das6,4fache
derjenigen stieg, die ohne Zusatz von Ammoniak unter sonst
gleiohen Bedingungenerhalten worden war. Diese Ausbeute
bleibt allerdings weit hinter derjenigen zurttck, die sich bei
Znsatz von Wasser zur Blaueaure ergeben batte. Es ist dies
aber in der Haupteacbewohl darauf zurtickzufllhreD,daB die
mit Ammoniak versetzteBlausaure bei der Oyanhydrinbildung
schon innerhalb 24Stundon stark braun gewordenwar,so da8
es nicht zweckmaBigerschien, sie wie sonst 2–8 Tage auf
den Aldebyd einwirkenzu lassen. AufibreteilweiseZersetzang
ist anch offenbar zurUckzufiibren,daBdie erhaltene Sohârtel-
scheVerbindung statt hell ziegelrot trûb orangebraunwar und
achon von etwa 159° an zu sohmelzenbegann, wâhrend aie
in den anderen Fallen fr&hestens bei 162– 16S°, meiat aber
erst bei 165–166° schmolz. Von diesemObelstandfrei und
durch eine sehr gute Ausbeute ausgezeiehnet, war oin Ver-

auch, bei dem, ausgehendvon dem Gedanken,daBauchMono-

metbylanilin als Katalysator wirken kônne, dem Ansatz für
die Bildung des Cyanhydrins von vornhereindie fur diesp&tere
Bildung der Scb&rtelschen Verbindang nôtige MengeMono-

methylanilin zugesetzt wurde. Die Einzelheiten dieses Ver-
anches sind folgende:

5 g Salicylaldebyd(1 Mol.) warden in 30 ccm Âther ge-
I5st und hierza die aquimoleknlare MengeMonomethylanilin
(4,88g) gegeben. Die in einem Eundkolben mit Ktihler be-
findlicheMischungwurde nun mit Eis goktihlt und ihr 6 com
ma Çyannatrinm dargestellter und über Phosphorpentoxyd
destillierter Blausaure – ungef àbr das Dreifache der f Ordie
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Cyanhydrinbildungnôtigen Menge angefttgt. Dièse Misohung
war heUweingelb. Nachdemdas Eis gescbmolzenwar, wurde
zur VerbûtongvonBlausaureverîustender RttckflaBktthlerver-
korkt und die Mischung 46 Stunden stehen gelassen. Die
uberscbûssigeBlausâure und der Âther wurden mittels der
Wasseïstrablpttinpeals Dampf abgesaugtund das rûoksi&ndige
gelbe Ôl zum Erstarren za bringen versucht, um womfiglicb
das Nitril

0eH,(0H)CH(CN)N(CH,)C,H6

zu erhalten, dessen Darstellung bisher nicht gelungen isi1)
Dies glttckte jedoch nicht und so wurde das ^1 wieder in
etwas Âther gefôstund der Lôsnng die f ttr die Bildong der
Sobartehchen VerbindungB&tâgenweiteren BgSalicylaldehyd
zugefngt. Diese Mischung blieb 5 Stunden stehen. Sie war
dann rôtlich gelb geworden und hinterlieb beim Abdnnsten
des ithers einen rotgelbenSirup. Eine Absoheidungansdem-
selben erfolgteauch beimRûhreo zunâchat nicht. Der Kolben
mit demSirup wurdenun in ein heiBesWasserbadeingesenkt
und du Rtlhrenfortgesetzt, wahrenddas Wasserbad auf Siede-
temperatur gebrachtwurde. Schon 2 Minutennach demEin-
senkenbegann sioh ein fester roter Kôrper abzuBcheideaund
nach 15Minuten war dessen Menge so vermehrt, da6 sich
beim Etthren Klumpenbildeten. Im ganzen wurde Stunde
erhitzt, davon etwa20 Minutenim siedenden Wasserbad. Die
Masse war dann weitgehend fest geworden. Sie wurde mit
einer maBigeuMengeMethylalkohol,in welchemdieSchârtel-
sche Verbindungsehr schwer lôslich ist, am RilckfluBkuhler
erhitzt. Dabei zerfielondie Klumpen allmâblichzu einemheU
orangeroten Pulver. Abgesaugt, gnt mit Methylalkoholaus-
gewaschenund auf dem Wasserbad bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet, warenes 8,2g mit einemSchmelzpunktvon 168°.
Es ist dies eine Ausbeute, die diejenige von Bauer bei einem
mit 2 x 5 g SalicylaldehydausgefûhrtenVersuch (Diss.8. 19)
fast erreicht 62,1% gegen 68,570d.Th. Dièse gute, mit
MonomethylanilinerhalteneAusbente unterstutzt ebenfallsdie
Vermutung, daBnicht Wasser direkt die Bildung des Cyan-
hydrins katalysiert, sondern unter seinem EinfluBaus Blau-

«)Vgl.Bauer, Diee.8. 83n. 6.
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saure entetandenesAmmoniak. Bei einer aber Phosphorpent-
oxyd destitliertenBlausaure muSdann natttriich die Ausbeute
an Schartelscher Verbindung auf ein Minimumsinkon.

XII. DarBtellungder Sohârtelschen Verbindung
unter Benutzung von Cyankallum

Nach den Angaben von Bauer (Dise.S. 20) gentigtes bei
diesemVerfahren,eine alkoholischeLdsung vonSalicylaldehyd
(2 Mol.)und Monomethylanilin(1Mol.)mit 7 gCyankaliumzu
schiittelaund dann liber Nacht stehenzu lassea,umScbartels a

Verbindung,wennaach zauachst nooh wenigrein, za erhalten.
Ein eigener, genau nach Bauers Vorschrift durcbgefUbrter
Versuch ergab jedoch zunâchst ein rotbraunes Ol, und es be.
darfte einigerMtlhe, um ans demselben durch Ktlhlen mit

Eis, Anreiben mit Methylalkohol, Stebenlaesen und wieder
Kûhlen scblieflliobeine kleine Mengeeines roten Palvers zur

Abscbeidungza bringen, in welchem wohl Scbartels Ver-

bindung enthalteu sein mochte, das aber vor der Hand sehr
unscharf zwisoben145 – 155° Bcbmolz. Auf Grand der Er-

fabrungea bei der Schwabsohen Verbindang wurde nach
diesem MiBerfolgversucht die Reaktion durch Erhitzen zu
fôrdern. Die Mutterlauge des ureprtinglichen Oies und die

Mutterlaugedes aus diesem Ôl beider Behandlungmit Methyl-
alkobolabgescbiedenenrotbraunen Pulvers wurden zu diesem
Zweckvereinigt und auf dem Wasserbade am RûckfluBkiihler
zum Siedenerhitzt. Tatsachlich begann siobjetzt naoh kurzem
Kochen ein rotbrauner pulvrigcr Niederscblag abzuscheiden.
Es wurde 1/iStunde gekocht und das Ganze dann steben ge-
lassen. Der Niedersohlag batte sich dann stark vermehrt.
Nach dem Auswascbenmit Methylalkoholund beiBemWasser
schmolzer zwischen138 – 152°, war also im wesentlichenwohl

dasselbe, wie das zuerst erhaltene rote Pulver. Beidewurden

vereinigt und zun&chst mit Methylalkohol ausgekocht. Der

Biickstand schmolzaber immer noch sehr unscharf zwischen
148–152°. Besseren Erfolg hatte eine anscbliefiendeKry-
stalliaation ans Pyridin nach Bauer. Es wurde so ein aus

mikroskopischeoBlittohen beatehendesKrystallisatvonorange-
brauner Farbe erhalten, das nunmehr bei 162–168° sohmolz

und durch Benzoylierungin Pyridinlôsung in die von Bauer



(MMtde. SaMcyttdea' and HydroeyfMMaM~MdenMttMn,Il 43

in gelben Btattohen vom Sohmp. 144" erbaltene Benzoyl-
verbindungder Schirtelschen Sabstanz ûbe~eftthrt werdem
konnte. Sohmeizpnohtge&144–146". Damit wardie BUdang
der Sch&rtotsohan Verbindungbewiesen. Der Verauch lehrt
aber, daB bei Anw8ndungvon Cyackatiom die Reaktion viol
weniger glatt verMt ats bei Amwandangvon Btaua&uro,and
daB man dabei erbitzen maB.

BezagMchder Schartehobeo Verbindung selbet ist noch
naohzutragen, daB ihr Schmelzpunktdurch Umkrystallisieren
aus Essigestorauf 166–166,6 gebracht werdenkann. Beim
ScMttotn einer mitkonz.Sabs&nreacterschichtetenatherischen
Lôsung tritt au8emt raaoh versohwindendein M&ulioheaRot
au~ Eine Gran~b-buNgfolgtdomsaîbennicht Die Saïza&tu-e
wird vielmehrsogleich farblos. Die Benzoylverbindungist in
ÂthylaUtohoInicht leicht, sondern achwer ISaUoh~
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Mitteilungausdem I. ChemiechenLaboratoriumderUntveniNtinWien

EtnwMumg ~travi$!etter8tr&Men &afPyvMin

V. Mitteilang:

~ber den qualitativen Nachwels welterer pfimarer
aromatisoher Amine, Uber das Yerhalten Ton Pyrïdin-

derivaten ïm CV-Lteht nnd ttber die Natur des

,,Ph$<wpyrtdiH~

Von Hans Freytag

(Eiugegangen )un 28. September 1C88)

In den drei eratenArbeiten diesarReihe~wardenhtmpt-
s&chlMhdie Reaktionen des von mir seiner Entstehungsweîse

gem&Bvor!âa6g ,,Photopyridm" gecanaten Photoproduktsdes

Pyridins mit primâren aromatischen Aminen und mit Laugen
beschrieben. In der 111.Mitteilung, und besonders in der
IV.Mitteilnng~),gelang es, genan festzaatellen,welcheStrablen
des UV die Bildung dieses Photoprodukts undauch der Photo-

produkte einiger Pyridinderivate verarsachen.
Der Zweck der vorliegenden Arbeit ist es, die Maherigen

Ergebnisae zu erweitern und zu einem gewissen AbschInBza

bringen. Dieser AbscMaB kann nooh kein v8Uigersein, da

ich leider nicht ttber die Mittel verfQge, die mir ein rasches

Arbeiten gestatten wûrden.

VeMnehsteU

1. Ober die Reaktionen des Photopyridins mit

primaren aromatischen Aminen

Die hier erhaltenen ,,Photopyridin!arbstofFo"sind bezüg-
lich ihrer FarbtSne nicht spezifischfar die betroSendenAmine.

') L Mitt.:H. Freytag u.W. Neadert, die".Joant.[8]136,t6
(1982),II. MUt.:H. Ffeyt&g, dtes.Jootn.[:3136,t99 (19M);111.Mitt.:
H.Preytag a. F. HiaJSka,dies.Journ. [2]1S6,288(1988).

*)IV.Mitt.:H.Freytag, dies.Journ.[2] i38,8M(1M9).
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Eiae UatorsoheidaBgder letzterea aofQmnd ihrer mit ~Photo-

pyridin" gebildotenFarbstoNe ersobeint meiner jetzigen Er-

fahrung naoh nur in manchon F&Uenm8g!ich. 80 wird man
wohlin der Lage sein, z.B. «. end ~.Naphthytaminvoneinander
und diese beiden z.B. von Benzidin za uateracheidea. Aber
nur dann, weao die Lôsungen der Amine genageod konzeB.
triert sind, und wenn andere Amine, die ShoUche braunrote,
carminrote bzw. Mmvioîette Farbstoffe ergeben wie die ge-
nannten, nicht anwesend sind. Da die Tieie und Reinheit
eines ~PhotopyndinfarbstoSs"von der Konzentratioa des be-
treffendonAmins abh&Bgt,und da versohiedeneAmine haa6g
gleiche oder woNigstenadem menschUchenAuge fast gleich
efschemende FatbtSne liefern, mCchteich die ~Photopyndin-
reaktion" aaf pnmare aromatiecheAmine ata eine (vethattnis-
m&Bigemp&ndliche)Gruppenreaktion dieser KSrperHaaso
ansprechen [die bei gewissen Aminen, die selbat Farbatoffe

sind, infolge deren Eigeofarbung nicht deutlich sein dilrfte,
wie es aiohbeim p-Amidoazobanzol(a. a. 0.)gezeigt hat]. Auch
die bisherstets mitbeobachteteFlaorescenzder "Photopyridin-
farbstoNe"kann bei der Charakterisierungder Amine deshalb
keine sichorentscheidendeRollespielen, weiltrotz peinlichsten
Waschena das QberscMaBigeAmin aus dom Reagenzpapier
nicht so zn entfernen ist, daB es aich nicht mehr durch seine

Flnorescenz verraten wurde, die sehr stSreod wirkt.
Allen ~PhotopyridinfarbatoSen"

Il
eigenttImUch iat ihre

Laugenempfindlichkeit:Mit NaOH z. B. erfoigt eia Umschlag
nach Gelb oder Orange (manchmal ist auch nur eine schwaohe

Aufhellangbemerkbar). S&urenstellendie ursprtlnglicheFarbe
wieder (mehr oder weniger voUkommem)her.

Zur Erreichung eines einheitlichenFatbtons ist ferner
wesentlich der Sâuregehalt der Aminlô8ung. Wird ein in-
tensiv kaSeebraun ge&rbtea "Pbotopyridin"-Papier mit konz.
Salzdure oder Ameisensaurebetapft, so farbenaich die TBtpfel-
stellen sofbrt graoachwarz-MattUchoder graubraun, und ea ist

nachtrag!ichnicht mehr oder nur schleohtmoglich, an diesen
Stellen eine Reaktion zn erhalten. Daa ~Photopyridin" wird
abo durch konz. S&nren (oder wenig wrdûnnte) zeratort.
Diese ZorstSrnng erfoigt auch vorwiegend,wenn neben dem
botreffendenAmin viel Saure vorhanden ist; mit viel Salzsânre
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versetst nnd dann die Reaktion veraucht, farbt aich daa Be-
sgMzpapier an versoModonenStellen grttntioh,spater blau bie
violett mit schmatzigemNebenton. Je geringer der HC!-Ge-
hait wird, desto mehr z.B. wird die reine Farbe des Reak-
tioMprodaktes mit ~-Nsphthy~min, daa Carminro~ nur mit
~-NaphthyhMamhydrocMorid erhalten. Es darf ebec nur
die der Base entepreohendeS&UMmengeanwasendsoin.

In Tab. 1 eeien die neuen Reaktionen zasammengeMt,
die nach der a. a. 0. beschnebenen Methodi&vorgenommen

Tabelle 1
E9bedeatea: ï denNamendeaAmine,n die Farbedes ,,Photo-

pyridinfarbetoffa"auf Papteroder BsamwoHgewebe,III iB Leean~,
IV NaOH-UmscMag,VbesondereBeobachtungen.

1
j n nt ty )'" v

4-An):M-bonzoe- rot (Mbw. rot bis gelb ïc Loaane
stfBM-athyteeter Naoetiehtg) omoge stMkegfOne

FtoorMcenz

4.Am!no-8.oxy deagh otange gelb Keine Fho-
benzoMSare-methyt- reaeeM

eeter

4-Amino-benzoe- orange (schw. rot bis gelb Starke grOne
s&are-iMbntytester brSunlicb) rotorange FiacMeeenz

der LSsang
4-Amino-benzoe- rot bis gelb- Mtorange gelb desgl.
sSOM-~diSthyt- rot

fummo-&thyt)-eater

D:methyt-p-pheny- graabMunbis gelb- sehwache
ten-dtamin getbottmge orange Auf-

heltang
2-Amino-benzoe- rotbraan j braun gelb

sNare

3-Ammo-phthal- kaf~ebraun braan- gelb
e&ure orange

a-Amino-phthal-2- deegL deagl. gelb
metbyt-estersSure

p-Anisidtn lila (nach – gelb
Waschendes

Reagenzpap.)

Triamidomeaitylen braan – getbMch

Il
Aminoterephthat- rotbraun – gelb I

sftare
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woraea. Aacn m Losuag wurden die Beaktionen beobachtet.
In diesem Fae wurden 1 prozent. a!tobo!iBcho PyridintëBtmgen
8 Stnnden lang in etwa 36 cm Abatand vom H8hensonnen.
brenner besttaMt und dàna mit den heiBen und enteprechend
sacreB AminlOsangen verschiedener Konzentration veraetzt.

2&. Verhalten einiger Pyridin.Homologen im DV.Lioht

Untersucht worden 2-, 8- und 4-Metbyl-pyndin, 2,4- und
2,6.Dimethyl.pyridim und 2,4,6.T)'imethyI-pyndm; s&mtUche
Basen etammten von der GeaeUachaft far Teerverwertung
m. b. H. in Daiabarg.Meidericb.

Zum Impr&gmereo der Filtrierpapiere ScMMcher&Schtt!!
Nr. 698 warden von den genannten Basen 1prozeat. Lôsuagem
in Alkohol (96%) angesetzt. Naob oberQ&chlichem Abdunsten
des Alkohols wurden die Papiere in etwa 35 cm Abstaad von
der (~aarztampe der UV-Eiawirbang MMio. lang ausgesotzt.

Diese Pyridinhomologen lieferten analog dem Pyridin– gelb Magelbbraun oder kaffeebraun gefarbte Photoprodukte,
die mit pnm&ron aromatischen Aminen unter FarbatoffbitduDg
nach Art des Photopyridins" reagierten. Diese FarbstoSe
sind eben&Ua gegen Laugen unbes~ndig: Mit NaOH schtagen
sie nach Gelb oder Orange um, mit Saare wird die ursprtiag.
liche Farbe wiederhergestellt. Vergleicht man die Intensit&t
und die Tonttng der durch 60-Minuten-Bestrahlung auf den
Papieren erhaltenen Photoprodukte(11) mit der des entsproohen-
den ~Photopyridins", so lassen sich die Pyridinhomologen (I)
wie fo!gt in eine Reihe anordnen:

Tabelle 2a

~L_L_1. _i

2,4,6-Tnmethyt-pyrtdin faathetne aichtbarû F9rbmm
2,6 Dimethy!-pynd:n eebr Mrt gruntich-heUgetb
2,4-Dimethyt-pyridin hettsetb
S-Methyt-py~dm getb
4.Methyt.pyrid:a')1) hettgetbbMun
Z.Methyt-pyndin kaSëabnum
Pyridin (zumVefg!e!eh) “

') Es ist auNaUend,daB die CHeichwertigkeitder 4. und 2-Stellung
und die Beaonderheit der 8-Stellung Mch in dieaem Falle zom Aua.
druck kommt
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Somit ist aowoMdie Farbe der Photoprodukteder Homo-

logeawie deren Bildung abb&ngigvonder Stellung der CHg'
Gruppenam Pyridiakem und ihrer AnzaM. Demgeringsten
Ein&aBfindet man,wennsiobdie CH~-Grcppein der 2-SteUoag
befindet,den grOBtenbei Anweseahett von SCH,'Sï'Qppen,
beim Collidin(sterischeEinSUsseder CHg-Groppen?).

Die mit Aminenans den PbotoptOthttdeaauf den Papieren
erzeugtenFarbstoge unterscheidensichwesentlichvoneinander
in ihrer Farbe, so daB man in der Lage ist, die uNtarsuchten

Pyridinhomologenbei Anwendung des gleichen Amine, &H8

aie in genügenderMengevorhandenaind, zn orkennen. Unter-

ttttttzt werden diese Farbreaktionen in ihrer Nachweiskraft

noch dadurch, daBdie Pbotoproduktevorher der BetrscbtMg
imfiltrierten UV unterzogenwerden,woaie verschiedenfluores.

cieren. Endlich zeigenaie nicht mit zweiAuanahmen –

die vom~PhotopyridiB"bekannteLaugenreaktion (vgLII. Mit-

teUnng).Ûbor die erhalteMnErgebniaae gibt Tab.2 b eine

Obéraient.
Tabelle 2b

Es bedeuten: t den Namen der BaBe, II die Ftaorescenz des Photo-

prodakta, MI die Farbe dea MM diesem mit Naphtbytamm emtBtehen-
den FarbetoBs, IV dea mitTobiassante (oMtM)u-e LSeanK) eotateheoden

FarbatoNe, V den AasfaU der Reaktion der Pbotoprodukte mit NaOH.

1j
II ni I V

j~_ v

2,4,6-Trime- keine, da nn)-j aebr zart sehrzartgetb- keine Reaktton

thyt-pyridin wenig gebitd.t 1 rosa.gelbllchlich (rosa?)

Z,6.Dime- deogl. roba MhrMttroM deegl.
thyt-pyndin

8,4-Ditne- tenchtend getbMhM- sohw. getb- j desgL
thytpyndio gotdgetb lich !!oh

8-Methyl- mattes Ntederfarben~ Ma sehr sehwache

pyridin Schmotzig- (tiia) Reaktion, nur im

gelb Nttr.UVerkennb.

4-Methyl. helles Gelb. tief violett) violett keine ReaMon

pyridin braun

2-Methy!- danke!braan brao)trBt!ich eehmutzig atarke Reaktlon,
pyridin tBtHch stehtb. b. Tagea-

(gMabman) Meht

Pyridin deagL carminrot rotlila desg!.
(z. Vg'.)

') Edmert an den mittets Benzidin aus ,,Photopyndin" erbaltenen
Farbatof.
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Jeanud f. prakt. Ohemte (2) Bd.189. 4

Die Farbstoffbildung aus den Photoprodukten von 2,4,6.
Trimethyt.pyridin und 2,6-Di!nethy!.pyridin und einem Amin
konnte erst nach dessen cogérer Einwirkung und dann erst
mit Untersttitzung des deuttich sichtbaren NaOH-Umschtags
nach einem sehr zarten, schwachen Gelb, das mit HOl wieder
die frahero Farbe gab, erkannt werdon. In der II. Mitteilung
(a. a. 0.) wurden die Aminreaktionen fdr die F&!Ie beschriebeD,
in denen sieh das Amin in aikohoUscherLësung befindet. Die

Farbstoffbildung tritt erst !&ngereZeit nach der Herausoabme
aus den alkoholischen Lësangec ein. Flir die Photoprodukte
der aBgeftthrtenPyridinhomologen wurden diese BeobachtHogen
ilberpraft und bestâtigt gefanden.

2b. Verhalten der Photoprodukte der Pyridinhomo-
logen und des "Photopyridins" im sichtbaren Licht

"Photopyridin"-Papiere oder Gewebe ~bteicben" im dif.
fusen Tagesticht langsam, rasch hingegen im direkten Sonnen-
licht ans. Mit dieser Bleichung aufs engste verknupft ist die

Erschoinuag, daB die ,,PhotopyrIdm"-Reagen2papiere nach
I&ngerem Lagern (auch in verechlossenen, dickwandigen Glas-

ge&Bemim Halbdunkel), das etwa durchschnittlich 4 Wochen
bis 6 Monate und ianger dauerte, ihre Reaktions&higkeit mit
Aminen verlieren. Diese ,,Aa8Neiehung" kann man demon-

strieren, wenn man tief kaffeebraunes ~PhotopyridiQ"-Oewebe
unter einem Diapositiv sonnenbelichtet: Man erh&lt ein "Photo-
pyridnr'-Positiv, das durch die Aminreaktion in ein "Photo-
pyridinfarbstoff.PoMtiv ttberMtrt werden kann.') Es wurde
der Nachweis erbracht, daB die ,Photopyridin"-Zeïstôrung nur
vom sichtbaren Licht au Ber Rot bewirkt wird.

Die beim Photopyridin" konstatierte Ausbleichung" tritt
auch bei don Photoprodukteo der Mtorsuchten Pyridmhomo-
logen ein, sowie bei denen einiger Pyridin-Substitutionsprodukte.
UV-bestraMte (daher getb bis geibbraun gef&rbte) alkoholische

Pyridin. und PyridiNhomologenIësaDgenentfarben sich im Tages-

') Ûber die techniacheAuawertangdieserEmchemung vgt. Hans
Freytsg, ErwetterangdeaUviol-Bemueterungaverfahrensmit Pyridin,
Monatechr.f. Tertit-Ind. 1988,8. t66; vg!.hie)-znH. Preytag, UvM-
bemMtenmgmitPyridin:DiePhetopyridiafMbstoSe,a. a. 0. S.10'!a. t80.
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(langsam) oder Sonnenlicht (raach). Versuohe, duroh spektral
zerlegtes Lioht die ~Photopynditt"-Zerst8ï'aag in ihrer WeUen-

ï&ngenabh&ngigkeit genauer konnenzaternen [etwa. wie die Bil-

dang der Photoprodukte im UV (vgl. IILundIV. Mitt)], kannten

leider (ans &ttBorenGrttadcn) nooh nicht angeateUt werden.

3. Verhalten einiger Pyridin-Substitutionsprodaktel)
im UV.Licht

Von den uotersachten Pr&par&ten wurden w&Brige oder

alkoholische (0,1 bis Iprozent.) LSaungen bereitet und dièse

selbst bestrablt, hauptsâchlich jedoch zum Imprâgnieren von

zu bestrahlenden Filtrierpapieren verwendet. Die ReaMoca-

~higkeit der auf den Papieren gebi!deton Photoprodukte wurde

stets mit ~-Naphthy!aminhydroob!orid (~BeaktioQ") ûberpraH.
(vg!. auch folgende Tab. 3).

2-Amino-pyridin(A) und 3-Amino-pyridic(B): Bei

diesen Basen interessierte vor allem, ob auch aie wie die pri-
m&reo aromatischen Amine mit "Photopyridin" zu reagieren

vermëgen. Zu diesem Zwecke worden die Basen in Wasser

galëst, ihren L8sungon etwas ROI zugesetzt, daun Mfgekooht
und die Reaktion vorgenommen. Mit A bildet sich ein branner,
mit B ein kakaobrauner bis lilabrauner Farbstoff auf dem

Papier, mit NaOH wird der erstere hoUgetbbrauo, der zweite

schmutziggelb, bei beiden kehrt die urapr&ag!iche Farbe mit

Sauron wieder, allerdings nicht mit der Genauigkeit, die man

von den verwandten Farbstoffen gew8hnt ist.

Zn den UV-Bestrahlungsversuchen wurden die Basen in

Alkohol gei8st. Die mit diesen L8suagen getraBktea, noch

feuchten Papiere wurden teitweise direkt, teitweise aoterFenater-

glas- und Uviotschwarzglaabedeckung UV-bestrahlt. In beiden

F&Uenerwiesen sich auch die UV-StraMen, deren WoUenla.ngen

groBer a! a 300m~ waren, ata wirksam, was schon früher,

speziell fur Base B festgestellt worden ist (vgl. IV. Mitt.).
Das A-Photoprodukt iet anf Papier stark gelb, in aUtO'

hotischer Lôsung orange; das B-Photoprodukt ist aber auf

') Die mir in entgegenkommendatMWeise z.T. aus der PrSpa-
tatMMtmmtMogdes I. Chem.Labomtofiomaaaf VerfBgaBggeatcUt,z. T.
von Pmktikamteader ofgam.AbteUaoghergeatoUtwarden.
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4'

TabeUe 3
Ee bedeotetM 1 du Pyt!d!a-Scb9MtattoMptod<tkt (Py-S.), H die

FMbe Bemea PhotoprodaMa !m TageeMebt, tïl hn 6!tr!erteB UV,
tV ReaMon deB Photoprodukta mit Laage und S&MM,V Ansfail der
~-Ro~tien, VI Umeehhg dee FarbBtoaa mit l. = Lauge, 3. =. 8iture,
VII Bemwknogen.

j'r~' t.'M ') iv'"["v")"vf"")'" vn

3-Pyridin- getbbfanaNaawetË
hetne getb-

t.getb, Py.8.!aWaMerMtrbonsitare teuehtead rotticb 2. ur~rNngt. I geMet
Farbe retonr

3-Py)-!dtn. het!ge!b wei6. “ rosa. h desgl. Py.S.ioAtkottotcMboosaMe Mhwach. gatM. 8. dcegL getSet
gelbtich

~?~ "'tens.t.rototMge.PyS.inWasMrdin.tetm- br!tan))ch brann. 2. braun. getSat;ciMrbonBihH-e orange OMage; mit vgt. 8. M
konz. HCt

viotctt

?, P-Dibrom. hettgetb. b~anUch- Meorott. getb, 2. ur-j Py.S. sehr attes
pyridin, braunHch t:!a aprangtiehe PdtpaMt:!o

<uS'' ?
1° Alkohol SetSst(unltorr.)

3-Nt~o- 6tM-hgetbgetM:oh- “ gelb-j t.rSttich.JPy-S.getSatiu
pyridin grau ~ch t (MBa), !Wa98er,dieNO,-

2. (tMpraugt.) Gtuppe apattet
Fatbe retour j bei Beatr. Saoer-

'¡
stoC

ab; eeMt

,Nachwe:e dareh
~RotfNrbungeinet'
AtointSag. nach
O.Baudisch') ~)

Pyndin-8. heUgeU~ uabe. orange L getb, t Py.S. getëat in
sutfonaanre') br!!uaHeh ettmmt

Z.urepraNgL WMaer
Farbe retour

Papier gfaubrauB.graostichigund erinnert in seiner B'&rbnng
an Photooxydationsproduktedes Aniline.*)

Die Photoprodakto dieser Basen verhalten sich Laugen
oder Sanren gegenttbor indiffèrent, ihre Fluorescenz ist gelb-
braun (A) bzw. graabrâMatich(B). Die ~-ReaMon tritt bei
beiden ein, wie man deut!ich ans dem Verhalten der dann

') O.Baudtsch, Ber.46. t771 (t9t2).
') In geringer MengevonHermstud.chem.Friedrich hergeatettt.
') Bans Preytag, Eine nene techniacbeAnwendungder Anilin-

schwm-zgtoppe,Mell.Textitber.M38, 8.144.
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schmutzig-gelb- (A) bzw. graagef&rbten (B) PapierHitchen gegen
NaOH und HCt erkennt. Der aus dem A-Photoprodukt mittola

~*Reaktion gebildete Farbstoff wird von NaOH schwach auf-
gehellt, mit BC1 kehrt die frChere Farbe wieder; bingegen
wird bei dem dem B-Photoprodukt entspreohenden Farbstoff
mit NaOH wohl eine gelbliche Aufhellung erzielt, doch nimmt
die N&OS-TapfehteUe mit HC1nicht wie &blich die ursprttng-
liche, sondern eine schwacho LHafârbang a.t!. Man wu'd nicht

fehtgehen mit derAnoahme, daBdie Bildung der Photoprodukte
aus A und B eine viel kompliziertere ist als bei den meiaten
anderen Pyridinderivaten. Ganz besonders wird dies bei B
der Fall sein, was vieHeicht mit der ~aromatischen" 3.Ste!!ang
der NH~.Grnppe zasammenh&Bgen dqrfte. Denn neben der

Bildung des mit primâren aromatischec Aminen reagierenden
Stoffes kann auch gleichzeitig eine an der NH,-6rnppe an-

greifende Photooxydation (vg!.Anm.3, S.5Ï)stattSnden. Nicht
von der Rand zu weisen ist ferner die Moglichkeit einer
ebonfaHs gleichzeitig vor sich gehenden Reaktion des un-
ver&aderten A bzw. B mit dem auch mit anderen Aminen

reagierenden Photoprodukte. Die drei erorterten Vorg&nge
wa-rea imaiande, die auf eine Mischiarbe hindeutende Fârbung
des A- und beaonders des B-Photoprodakts zu erklaren.

CoUidin-dicarbon8a.ure-diatbyI.e8ter(A) und Di-

hydrocoUtdin-dicarboQsaare-diathyl-ester~): DieseSub-
stanzen wurden in atkohoiischer Lësung der UV.Bestrahtung
zugeführt. Nach 2 Stunden trat in L8anng – die ~-Re-
aktion ein. Aus A hatte aich in dieser Zeit ein Photoprodukt
gebildet, das einen violetten Farbstoff bildete, ebenso aas B,
jedoch in bedeutend goringerer Menge, wie au8 der auf
falïond schwa.cherea braunvioletten Farbung geschlossenwerden
konnte.

Wurden die A- und B-Losungen in Glas- oder Qaarz.
gefaBen dem diffaeen Tages- und direktem Sonnenlicht 14 Tage
lang ausgesetzt, so trat die ~.Reaktion ein. Es muBten also
die gleichen Photoprodukte wiedurchdioQuarzIampenbeatraMong
entatanden sein, und zwar hochatwahrscheiaUch darch die auch
im Sonnen- bzw.TagesUcht enthaltene t&ngweUigoUV-StraMang.

') Vg!. Anm.2, S. 61.
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Dannt ans B das gleiche wie aus A entatehende ~.reak.
tion8f&higePhotoprodukt sich bUden kann, muB zuerst B in
A abergehen. Dièse Photodehydrierung ist fat Dibydrohttidin.
dicarbooaaare.ester bekaottt') und wurde auch von Ciamician
und Silber far B featgesteUt.")

Nach vorliegenden Befunden darf mit oiniger Sicherheit
gofolgert werden, da6 nicht nur daa Pyridin und seine Homo.
logen, sondern auch seine s&mttichen Substitationaprodukte
durch UV-StrahIeu in Verbindungen Ubergehen, die mit pri.
m&ren aromatischen Aminen unter Farbstoffbildung zu re-
agieren vermôgen. Neben dieaen Photoprodukten kënaen noch
solche entstehen, die mehr oder weniger fUr den Substituenten
eharaktenstisoh sind, wie es beim 2- und 3-Amino-pyridin an-
genommen werden muB und wie es far das 2-Benzyl-pyridin
bewiesen wurde3) (in Abhângigkeit von UV-StrahIen verschie-
dener WoHonl&Nge).

4. Über die Natur des ,,PhotopyridiN8"

A. Sauerstoff-Notwendigkeit zur ~PhotopyridiQ".
Bildung: Bei zabireiohen photochemischen Reaktionen spiett
der SatterstofF eine entscheidende Rolle. Es Jag daher die
Vermutung nahe, daB dies auch im vorliegenden FaHe zutreffen
wQrde, um so mehr, als schon hauSg die Beobachtuag gemacht
wurde, daB die

Getbbraunfarbung(~Photopyridin".Bi!dung) des
Pyridins wahfend seiner UV.Bestrahlung an der Grenze Pyridin-
Luft beginnt und von dort in das Innere der Fllissigkeit weiter-
schreitet.

Es wurde daher Bombensticksto~ in einen mit reinstem
Pyridin geftlllten Qnarzkolben eingeleitet. Der Stickstoff strich
vorher ûber gtuhendes Kupfer (ttber Ca-Spane und -Patver).
Das Emieiten wurde 1-2 Stunden vor der BeatraMung be-
gonnen, um aus dem Eolben die Luft zu verdr&ngen. Dann
erst wurde mit der Bestrahlung angefangen. Ein Eindringen

') H.Meyer u. A. Hoffmann, Monateb.Chen).:?, 107(1918).
Ct.Ciamician u. P. Silber, Ber. 46, 1842u. 184&(1912).

~BansFreytsg u. Adolf Mener, LtchtempSadttchkettvon
2.Boazy!.pyfidn),NaturwtM.St, t20(t933). Dteaetben:Uv:ol-BemaatarnDgmit 2-BenzyI.pyndia,Monatsschr.f.Toxtit.ïnd. 1988,dzt. im Druck.
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von Luftsaaerstoff in den Ko!beo w&hrend des Versuoha war
zamiadest aaf ein Minimum herabgesetzt, da der Stickatoff
unter Drack stromte. Zur g!eiohen Zeit und in gleicher E~

fernung vomQuarzbrenner wurde zur Kontrolle in einem Qasrz-'
kolben, der eben&Us mit Eork veracMossen war, Pyridin mit-
bestr&hlt. Dort batte der Luftsauerstoff Zatritt. Ala nach

IstOndtger UV.BestraHung das Kontrollpyridin mit dem in
der Sticttato~atmosph&re bostrahtten verglichen wurde, zeigte
es sich, daB das erstere stark gelb, das letztere aber nur

minimal (ontsprechend der geringfagigen S&aeratoSmMge) gelb-

Btiohig gef&rbt war. Dieser bedeutende Farbaoteraobied blieb

konstant auch nach 2- und mebraMndiger Bestrahlung. Wurde
der Stickstoffstrom eiagesteUt und das acbwach gelbatichige

Pyridin unter Luftzutritt weiter bestrahlt, nahm es atab&td

eine starke, gelbe Fârbung an.

Die UV-Bestrablung des Pyridins w&breod des Einleitens
von Bombeceaaerstotf zeitigte keine irgendwie erkennbare, ver-

mehrte "Photopyridin".Bildung.

Um za ontersnchen, ob dabei nicht vielleicht daa aus dem

Sauerstoff durch Bestrahlung entstehende Ozon oder das ans

dem vom Pyridin hygroskopisch foatgehaitenen Wasser ge.
bildete WasserstoSsaperoxyd beteiligt ist, warden folgende
Versuchsreihen aaagefûhrt:

B. Wirkung dos Ozons auf Pyridio'): In MiMtea

Pyridin (Merck) wnrde ozonisierter Sauerstoff eingeleitet. Nach

1,5–2 Stunden war es stark trttb geworden und braun gefarbt.
Diese Braunfarbung vertiefte sich noch nach dem Ozonoinleiten

(gteichgilltig, ob sich das so behandelte Pyridin im Dankelo

oder im Licht befand) und es schied sich ein volnminôser

NioderscMag ab, der beim Erw&nnec anf otwa M" wieder in

') Trotz der zahtreichenArbeiten Nber die Wirkuug des Omoe
kounte ich in der LiteraturkeinerleiAngabenNberdie aufPytidtn aaf-

Sndea, obwoMes aiemlichnaheliegt, dieseUnteMachuogenanatogjenen
aber Benzol anzasteHen[vgt.dMo 0. Harries, Ann.Chem.M3, Bit

(1905);374,288 (WO); 3W,295(t9t2); 410. 1 (Mt6), tnsbeMttderehier
daa Kapitel ,,Ûber Aldehydeder Pyridin- und Piperidiofeibe" von

Georg H.L6n&rt, 8.95]. Cher die Osonwirkung&nfPiperidinhe:Bt,
es, daB es wie WaMeratof&operoxyd,aber in achw&cheremMaBe,ein*
wirkt (vgl.die folgendeFoCoote).
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Losung ging. Dios erU&rtwoM, da8 bei der unter UV.Be-
atrablung vorgenommenenOzoniaierongdas Pyridin sich nur
braun~rbte, aber sonst– eben infolgeder Erw&rmmngduroh
den Qoarzbrenner Mar blieb. Etat bei der Abkablangauf
Zimmertemperaturtrat die FaUung wiederein.

Das ozonisiertePyridinwurde vomNiedersoMagabfiltriert
das Filtrat mit Alkoholverddnnt und 4 Tageaich setbstûber-
ïasson. Nach dieser Zeitwar die LCsungverdunstetundschoo
mit freiem Ange sichibare,nadel- and at&bchen&nnige,klare
und schwachgelblich gefârbteKrystalle bliebenzarack. Reines
der nur in geringer Mengeerbaltenon OzonMerongsprodatde
(dieeventoaUapater imRahmen einer beecaderenArbeitunter-
suoht werden soUeo)gab die ~-ReaktioN. Seîbat dann nicht,
wenn die Ozonisierungunter gteicbzeitiger UV-Boatrahlungvon
atattoa ging.

C. Wirkung von Wasserstoffauperoxyd anf Pyri-
din R. Wotffenatein') bat meines WisMoszaefat fimtgesteMt,
daBWassentoffsuperoxydPyridin nur schwMrigangreiftunter
Bildungvon Ameisemsaare.Einen anderenVerlaufnimmtdie
Reaktionnach C. Nenberg'), wenn in echweMsanrerLCsung
in Gegenwartvon FeSO~gearbeitet wird. Es bildet aichnach
diesemAutor dabei ein Korper, der den Pentosen nahesteht.

Wird abo zu reiMtemPyridin 8- oder SOprozent(nicht
far die Tropen konserviertea)WasseKto&aperoxydgefagt, so
f&rbt aich das Gemisch unter 8chwacherErwarmBDgbinnen
30 Minutenbzw. achonbinnen 5 Minuten schwaoh getb.~ Die

') Richard W<ttffeoetein, Ber. 2&,2T)"!(1892).
') C.Neuberg, Biochem.Ztechr.20, 526(1809).
*)DiebeiZimmertemperaturverlaufondeReaktioniatniehtleicht

an der Ge!bf&-bangsu vetfotgen.Ich beobachtetedaherdonPort-
sehtittderReaktionan derAnderangder Absorption,wobeiichmlch
der HUfevonHerrnKollegenDr. Ludwig Hasehek or&ente,dem
ichMehan aieBerSteUedafarmeinenbeetenDankeage.

Das Pyridin-WaaseretoN~aperoHydgemiBeh(t 1)abeorbiertsofort
nachderMMehnngachwaehdenBereichbis 404n)jnand jenenvon
etwa800m~ an nach karzeremdes Fe-Spektmms.DieAbsorption
wirdnaeh60Minutenimmeratârker,nachmehrata24Stundenleteie
imUViaatvottkommen.Mitder Absorptiondesknn!.and !angwe!t!gen
UVimEinh!angetehtdie MhUeMiohrein gelbeFarbe desReaMooa.
gemiechea.
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gelbe Farbe nimmt bestandig aaTiefe zu. Erhitzen beschteaaigt
den ProzeB. Ein 6 Stunden lang orhitztes Pyridia-Perhydroi-
gemisch besaB eine rein gelbe Farbe, der Pyridingeruch war

verscbwunden, an seine Stelle war ein sacrer, an AmeiseM&ure

erinnernder, gotretea. Das Reaktionsgemisch reagierte auoh

gegen Lackmua sauer (vgLWolffenstein, a. a. 0.). Es wurde

scUieBtich im Vakuum eingeengt, wobei eine airapSse, gelb-
liche Masse hinterblieb. Dièse, wie auch das irOhere Beak-

tionsgemisch, gab keine ~.Roaktion.

Vergleicbt man nun die Ergebnisse der Versuchsreihen A,
B und C, so wird man erkennen, daB die Oxydation unter
dem EiBSuB der UV-Strablen die mildeste ist. VieUeicht wird
aie von atomarem SaNerstoff verarsacht.*) Es ist nicht aus-

gescMosseo, da6 sich das ,,Photopyndin" auch bei der Ozon.
bzw. Wasserstoffsuperouydeinwirkung bildet, jedoch nur aïs

niederste Oxydationsstufe, ais Zwischenprodukt, das sofort

weiter oxydiert wird, im ersten Fatle zu noch unbekannten

Verbindungen, im zweiten sogar bis zur Ameisensâure [falls
die Reaktion durch besondere Bedingungen nicht beeinSuBt

wird, so daB Pentosen entstehen (vgl.Neoberg, a. a. 0.)], wes-
halb niemals eine ~-Reaktion zu erhalten ist.

D. Vergleich des ,,Photopyï-idias" mit Spaltpro-
dakten des Pyridins: Die zaerst geiaBte Meinung, daB das

,,Photopyridia" ein Peroxyd, etwa eia Pyridin-N-peroxyd sei,
wurde durch den negativen Ausrall der Peroxydreaktionen
widerlegt. Deshalb wurde vermutet, daB das ,,Photopyridin"
ein Spaltung8produkt des Pyridins soi, das darch einen ge.

ringen Sanersto%ehalt ausgezeichnet ist. Ala solches ist der

GIntaconctiaIdehyd bekannt. Von diesem Kôrper leiten
sich die sogenannten Pyridinfarbstoffe ab, bei deren Bildang
daa Pyridin mittels Dinitrochlorbenzol (Th.Zincke) oder Brom-

cyan (W.KÔnig) unter Eliminiomag deaStickstofh aufgesprengt
wird. Auf die AhBlidikeit dieser Farbstoffe mit den ,,Photo-
pyndiN&rbsto~en'~ habe ich schon hingewiesen~)und den Nach-
weis erbracht, daB in diesen entweder eine Azo- oder eine

') Vgl. hierzo etwa dieArbeit vonAlfons Klemenc und PraBB
Patat, ZtBchr.physHc.Chem.,Abt.A, 149,449 (1980).

t) Vgl. die in FaBnote1, S. 49sitierten Arbeiten.
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Carbimgruppe vorkommt, oder, wie bekannttich in jenen, eine

Azomethingrappe.
Um diese Vermutung über die ,,Photopyhdin".Natar

experimentell za sttitzen, wurden folgende Versache angesteUt'):

a) ~acAtee~ der ~M?Ay<~< des ,,Z%<n~K~: Pyri*
ridin, 2,4. und 2,6'Dimetbyt.pyndin, 2,4,6-Trimethyl-pyridin,
2-,3. und 4-Metbylpyridin wurden aotange UV-beatr&Mt, bis
sio eine kraftige braungelbe Farbe bes&6et). Die Reaktion
mit friach bereiteter fachNioachwaSiger S&ure war in allen
F&Uenpositiv, bei 2,6.Di!netbyI. und 2,4,6.Trimethyl-pyridin
auffallend schwach.

b) ~'iMAtoeMvon ~Mm~MaA. Pyridin worde sow&Mrein
wie in 3prozent. alkoholischer L8saog24Standen lang UV.be-
strahlt. Die tief gelbbraungefàrbten Proben wurden mit Lauge

versetzt, wobei aie sioh stark rotgelb farbten, und destiUiert.
Das Destillat wurde in frisch bergesteUtem Nesslerschem

Reagens auige&ogen. Stets konnte gleich nach De&tiUations-

beginn das entweichende Ammoniak an der Rotbrauatarbung
des Reagens' erkanntwerden. Dièses Ergebnis steht voUkommen
im Einklang mit den Befunden von Lieber und Getreuer.2)

c) Nach diesen FeststeHuagen wurde Pyridin einmal nach
dem Verfahren von Hans Th. Buoherer und JaHas s

Schenkel~), das andere Mal Bachjenem von PatitBaam-

garten*) in den Pyndin-Bchwenigsaure-ester bzw. in das Na-

Salz des enot-GlutaconaMehyds gespalteo.~)
Die waBrige LSsnng des nach Bucherer und Schenkel

')lo dteaemZueammenbangesei aufdie9p&ternachfolgendeAbhaad-
!angvonF. Petgl und V.Anger verwiesen.DieeePorBcherkomtnenza
den gteiohenEfgebaiaBenwie ich, obwohlwir vëUig unabMngigvon-
einanderatbeiteten. DnrehZnfatt erlangte ieh Konntn!avon Feigta
Arbeit, knapp vor AbBeMuBmeiner vorliegenden. Herr F. Feigl wat*
se HebaMWSrdtg,mir in seinManuabtpt Elnblickzu gewahren.Uoaere
ObeteiMtMMMmgMteehrbefriedigond.

*) F.Lieber u. V.Getreuer, Biochem.Ztachr. 2&$,1 (193S).
*) Hans Tb. Bucherer a. Juttue Schenkel, Ber. 41, 1846

(t908).
Paat Baumgarteu, Ber. 67, 1622(t924).
Dieaepr~tpaMttvenArbeitenhat Herretud.chem. Fritz Lederer

in MygMtigerWeieedaKhgefNhrt,wof&richihm auch an dieserStelle
herzMctmtdanke.
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dargestellten PyridiN-schwenigs&ofe-estemwurde so lange mit
verdannter HCl vereetzt,bis fast keine achwonigeSanre mehr
entwickelt wurde. Warde nun die ao bebaodeKeLôsung mit
einer hei8en von ~-NaphthyiammbydrocMoridveraetzt, so bil.
dete sioh sofort ein carminroter Farb&to~ wieim FaUedes

MPhotopyridias".MitLauge trat ein Umschlagnach Gelb ein,
mit S&Mekebrte die uraprOagHcheFarbe wieder zarQck. Mit
der salzsaurenGlatacocdialdehydiSsuBggetraaktes Papier gab
mit ~.NaphthyttuninhydrocMorid,ebenso~Photopyndio".Papier,
einen carmiarotea Farbstoff,der sicb aaoh Laugen und Sauren

gegenUberaualog verhielt.
Nach demVerfahrenvonBaumgarten wurdedasNatrium.

salz des enol-Glutaconaldebydserhalten. Seine tief braune,
methyiaUtohoMschoLSaungiarbt Filtrierpapier gelbbraun. Mit

~-Naphtbylaminhydrochlondliefert dieses sofort einen carmin-
roten Farbstoff, der mit Laugen and Sâuren wie der Photo-
pyridmfatbstoS"reagiert.

Danach soheint das ~Photopyridin" tats&oUichmit dem

Glutacondialdehyd als der smm-MaktionafaMgenSub-
staoz identisch zu seiD,und zwar, wenn man die leichto

Abspaltung des StickstoSsals Ammoniak durch Lauge in Be-
tracht zieht, mit dom Ammoniumsalz seiner Enolform

(Formel 1), das sicherlichsich in seiner Farbe nicht allzu sehr
von dom Natriumsatzunterscheiden dürfte. Von diesem gibt
es nach Baumgarten (a. a. 0.) zweiModiShationen,eine gelb-
branne und eine dankelrote (Formel 11). Mit dieser Tatsache

gelingt es violleicht,sich ttber die Reaktion des ,,Photopyri-
dins" mit NaOH oder EOH eine ungetahre Vorstellang zn
machen. Wird tief kaffeebraunes Photopyridin"-Papier mit
NaOH betnpft, so farbt aich die Tüpfelstelle violett (rotviolett)
(vgl.n. Mitt.); nach einiger Zeit verblaBt aie und nimmt eine
gelblichbrauneFarbe an:

CH CB

<bH d~H
(1)

0=0 C-O-NH, +NaOH–~ CHJt CH-0-N&) +NH.OH
(1) O=Ç

G-O-NH,
-t-NaOH

~H\ I CH-O-Naf

+ NH̀OH

H H
1anf Papier II aufPapier
kaa~ebKMm (rot)violett
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CH CH

<H n <.“ df~H
(3)ji t

DM
(Rot~ .)

6H ÔH-O-m 0=6 6-0-N.

y H

Auch der mit NaOH auftretende Umschlag nach Rotgelb des
stark UV-bestrahIteoPyridins wirdvielleicht durch Schéma(1)
vers~dUch.

Mit dem Befaod Baumgartens (a. a. 0.), da8 der in

w&BrigerLôsung durch S&tirenaMBdem Na.Salz frei gemachte
eaot-G!ataconaMehyd sieh unter Abscheidang eines schw&rz-
lichen Niederscblags dunkel &rbt, acheint die 6chon Mher
berichtete Beobachtung, da6 durchS&aren die ~Photopyridin"-
Papiere graMSchwarz-M&aUchge&rbt werden (vgl. S.45), im

EinHang zu stehen.

Wird ein 24 Stunden lang UV-bestraMtes Pyridin mit
einer konz. BaC~-L&sungvorsetzt, gut dorcbgosch&ttdt und
dann noch weiter Terd&nntund stehen gelassen, so scheidet
sioh langsam ein femer krystalliner NiederacMag (in sehr ge-
ringen Mengen)aus. Es darfte sich um das Ba-Salz desG!uta-

conaldebyds handeln, das Baumgarten (a. a. 0.) dargestellt
hat. In vorliegendemFaIIe war die Mange zu einer Analyse
unzureichend.

Die 2,3,4,5-Pyridin-tetracart)onaaQre liefert, wenn ibre
heiBhergestellte waBrigoLôsung bestrahlt wird, ein

Photoprodukt (vgl.Tab. 8), das mit der heiBen ~-Naphthy!-
aminhydrocMoridMMngunter Bildungeines braanorangenFarb-
stoffs,der auaf&Ut,reagiert. Er Ia8tsich verh&ttmsmaBigleicht

isotierem~wie fotgt:
Etwa 0,2 g werden in heiBemWasaer gel9st, filtriert und

in einem QaarzMben mitB&ckQaBkoMor(umdaa Verdampfen
des Wassers wahrand der Bestrahlung zu verhindern) etwa 12
oder 14 Stundenlang OV-bestraMt. Nach dieser Zeit ist die

Lôsung hellgelbbraun geworden. Von etwas ausgeschiedener
Carboas&nMwird abfiltriert und zu der L~song eine heiBe

') Ich hoffe,ge!egentUchauchdieFarbatoBfbUdangam j~Naph-
thylaminanddenPhotoprodnktenderanderenPyddin.tetMCMboaaSaMn
atodietcnzNMnaen.
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etwa 1 prozent. ~-NaphtbyïamiobydrocMoridtesung unter B~hren

zagefOgt. Dann wird bis zum Siedon erhitzt, wodurch sich

der braunorange gei&rbte NiederscMag etwas rBter f&rbt. Fil-

triert wird darch ein geh&rtetea quantitatives Fitter, mSgMchat

heiB, damit daa anverbraachte /?-Naphthy!aminhydrocMorid in

Lôsung bleibt. Der graolich schimmernde Niederscblag wird
20 mal mit siedendheiBem Wasser gewasebeo und das Fitter
im Vakuum Qber Chlorcalcium getrocknet. Das voUhommea
trockne Filter wird in einem GtasschMBsoxhtet mit Petrot&ther

(Fraktion 40–50") m6glichst erscb&pfend extrahiert. Die

Petroï&ther~sang ist rabiBrot ge&rbt MBd liefert beim Ein-
dansten im Vakuum über Paraffin ein rotbrauDes Pulver, das

nicht zur Krystallisation gebracht worden boante.

Der Farbstoff ist in Alkohol, Aceton, Ather, Tetrachlor-

koblenato~, Chloroform, Benzol, Eisessig, Pyridin und Pyridin-

Wassergemisch 1:1, mit durchwegs gelboraoger Farbe (bei ge-

nager Konzentration) bzw. mit roter bis rubinroter (bei boher

Konzentration) leicht !8stich. Laugen lOsen ihn nicht. Konz.

Sauren, wie Saizsaore, bringen ihn z. T. mit violetter Farbe

in Lôsung. VoUstandig wird er von konz. Schwefe!8&uromit

tief indigoblauer Farbe geï8st. Daraus ist er durch Wasser.

zugabe zum groBen Teil wieder mit braunoranger Farbe faltbar.
Der in geringen Mengen erbaltene FarbstoS wurde mikro-

anaiyaiert. Die erhaltenen Werte differierten aber derart von

den auf Grand meiner Ansichten über die Konstitution der

Farbstoffe berechneten, daB eine weitere Analyse erat nach

Reinigung m8gtich erschien. Diese Reinigung war undurch-

führbar, da zu wenig Substanz zur VerfNgung stand. Bei der

Berechnung wurde auch berUcksichtigt, daB infolge der UV-

Strahlenwirkung anf die Tetracarbons&tu'e aus einer oder zwei

oder drei COOH-Gruppen CO~ abgespatten werden MaNte, ob-

wohl dies weder in diesem Falle, noch bei den anderen Carbon-

sauren eindeutig nachgewiesen werden konnte.

Wird nach Baumgarten (a. a. 0.) die Lôsung des Na-

Salzes des enol-Glutaconaldehyds mit Ammoniumacetat im

Dampfstrom destiltiert, 80 kann im Destillat Pyridin nach-

gewiesen werden. OSenbar bildet sich zuerst das NH~-Satz
(das ,,Photopyridin"), und aus diesem durch Austritt von 2H~O
das Pyridin. Durch Erbitzen des ,,Photopyridins" tritt eben.
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falls Pyridingeruch auf, wie ich beobachten konnte (vgl. I. Mitt.,
a. a. 0.). Diese leichte Cberfahrbarkeit des ,,Photopyndins",
d. h. also des Ammoniumsatzes des eno!-Glataoona!debyds in

Pyridin, !&St die EmpSndIicbkoit der Photoprodukte des Py-
ridins und seiner Derivate sichtbarem Lichte gegentiber (vgl.
S. 49) ganz besonders wesontlieh erscheinen.

Denn es liegt wohl im Bereich der M&gHchkeiteo,daB die

von Baumgarten zu einer Methode der DarsteHang von

3-Halogen-pyridinen anagearbeitete Umsetznng des Ammonium-
saizes dés enot-Qlutaconaidehyds*) nicht nur durch Wârme-

energie, sondera auch durch Lichtenergie bewirkt werden
kann. DafOr spricht m. E. auch folgende, wiederholt gemachte
Beobachtung: "Photopyridin"-Reagenzpapiere, die keinen Pyri-
dingeruch aufweisen, zeigen einen solchen, wenn sie in einem

verschlosaenen GtMgefaB dem Tagesticht auegesetzt worden.

Gleichzeitig nimmt ihre Amio-Reaktiouaf&higkeit ab, ihre tief

kaffeebraune Farbe wird hellgelb bis schwach getbstichig.

Untersuchungen ûber die MSgUcbkeit einer Photosynthèse des

Pyridins (die auch von pnanzenphysiologischem Interesse ist)
nach dem Schéma

CH CH

<H Ht~~CH

(8) j! J< +zH,0t8~
O~C C-O-NH~ HC CH

2$yd

1

È H M

sind im Gange.

Ebenso solche, die die Gewinnung des Photoproduktes des

Pyridins in analysierbaren Mengen zum Gegenstande haben,
da nur auf diesem Wege die Natur des ,Photopyridins" end-

g&ltig und exakt geklârt werden kann.

ZaMmmen&ssang

1. Das Stndiam des qualitativen Nachweises primarer
aromatischer Aminé mittela ,,Photopyndin" wurde fortgesetzt;
es konnte featgestoUt werdea, daB dieser Nachweis den Wert
einer Gruppenreaktion hat.

') P. Baumgarten, Ber.68, 2018(t$25).
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2. Die Pyridinhomologen und -Sabstitationaprodokte geben
im UV.Mobt Photoprodukte, die ebenfaUs befabigt sind, mit
pnmaren aromatiaohoa Aminen unter FarbstoCbUdang zm M.
agieren. In gewissen B~Uen werden in Abhangigkoit von
den Sabstitaenten noch andero Photoprodukte gebUdet.

8. Die ,,Photopyndtn"-Bi!daog erfolgt nur in Gegenwart
von S&uerstoC; Ozon und WaseeratoSsaperoxyd reagieren wohl
mit Pyridin, jedoch nicht unter ,,Photepyridin"'Bildung. Das
,,Photopyndin" ist – hSchstwahreoheintich identisch mit
dem AmmonuMMalzdes eno~Glutacoaatdehyds, Ma dom durch
Kondensation mit den Aminen FatbstoSe entstehen. Die

,,Photopyndin<arb8to6re" sind demnach mit den bekannten

,,Pyridin"&rb8to6en idomtiach.
4. Die Natur des ,,Photopyndios" kann natarHch nur durch

Analysen klargestellt werden; Untersuchungen, die seine Dar<
steUang in auafeichender Menge und ferner die MSgtiohkeit
einer Pyridinphotosynthese ans dem Ammoniumsalz des enol-

Glutaconaldehyds (,,PhotopyridiN8") zum Gegenstande haben,
sind im Gange.

Herrn Prof. H. Mark, Vorstand des I. Chem. Instituts der
Universitât in Wien und .Herm Prof. A.Kailan, Leiter der

organischen Abteilung, sage ich for die gewahrte Gastfreund-
schaft und violfaltige UnteratQtzong und das meinen Arbeiten
entgegengebrachte Interesse auch an dieser Stelle Dank.
Ebenso zu Dank verpflichtet bin ich den Herren Doz. Dr.
A. Müller und Dr. K. Czadek.
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AbMmmUnge des Amtno-6 tetrazo!s

Von R. 8MM und 0. B$ser')

(Eingegangenam 8. September1988)

Pikrylamino- 5-tetrazol

Gteichmotekaïara Mengen Pikrylcblorid und Amino 5.

tetrazol wurdeo mit Eisessig etwa 2 Stunden am BdckaaB-

kUMergekocht. Die stch schon w&hrend des Siedens, dann

beim Erkalten abscheidenden Krystalle stellan, {ma Eisessig

umkrystatMsiert, ein hellgelbes KfystaUpaIver vom Sohmelz-

punkt 224 dM'. Das gleiche Produkt wurde auch gewonnen,

wenn ein inniges Gemisch kleinerer Mengen von Aminotetrazol

und PikrylcMond Mrzere Zeit unter Darcba.rbeiten auf etwa

110" erhitzt wurde.

2,066mg Subst.: 0,686ccmN (2Z",T43mm).

C~H~O.N, Ber.N 37,57 Gef.N 3T,83

Kaum in Âther, leicht in Aceton, schwer in Wasser und

Alkohol Mch.

Reagiert dentlich sauer, !8at sich leicht iu Alkalien und

Soda mit braunroter Farbe. Die gelb gefarbte waBrigeLësung

gibt mit Silbernitratlûsung einen branngeiblichen Niedersch!ag,

der auf Zusatz von Satpeteraaufe heUer wird, aber nicht in

L8saag geht. Die hei6o LSanag von Pikrylaminotetrazol fâllt,

zu ûberschûsaiger waBriger Kupferacetatioauag gesetzt, ein

graniich gefarbtes Palver aus, wahrend sich das Bleisalz darch

Versetzen einer Lôsung von Pikrylaminotetrazol (kleiner Über-

schuBdièses) in Soda mit hoiBer BleiacetatMsang in goldgelben

Biattchen ausscheidet. Letztere lassen sich aas beiCem Wasser

~mkryataHisieren. Die beiden Salze detonieren bei Scblag oder

Erhitzen im SohmeIzpumkterShrchen, sind aber fOr Verwendung

in Z&ndh&tohenoder als Initiatz&nder in Sptengkapsetn an-

scheinend ungeeignet.

') Dtee.Jowm.M 186, 314(1989).
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Silbersalz des Pikrylamimotetrazoîs

Die Lôsung von Pikrylaminotetrazol in heiBem Eisessig
wurde mit einer waBrigen Lësung von Silbernitrat in ganz
geringem UberschuB versetzt. Der abgeschiedene, mit ver-
dttnntor Salpeteraâure, Wasser und Alkohol gewaschene gelbe
Niederschtag wurde im Vakuum getrocknet. Wesentlich zur

DarateUung des reinen Salzes ist, da6 in schwach saurer

L~sattg gearbeitet wird.

TIm bei der Silberbestimmung eine Verpuffung za ver-

meiden, wurde zunachat verschiedentlich mit Hydrazinhydrat
auf dem Wasserbad eingedampft.

8,4'!2mg Subet.:0,825ccm N (20",~60mm). – 0,S8'!tg Sabst.:
0,0631g Ag.

C,H,O.N,Ag Bor.N 27,89 Ag 26,98
Gef. “ 27,68 “ 26,61

Das Silbersalz ist nicht in Salpetersanre, schwer in
Ammoniak t&8!ieh;es detoniert lebhaft bei ScMag oder beim

Erhitzen im Schmetzpunktsr8b[cheN.

Dinitro-2,4-phenylamino.5.tetrazol

Gteichmolekulare Mengen von Chlor-1-dinitro-2,4-benzol
und Aminotetrazolnatrium wurden in reichlich Xylol unter
tebhaftem Rühren im Luftbad 6 Stunden am RacMaSkaMer
erhitzt. Das sich in ganz schlechter Ausbeute an den Wan-

dungen festsetzende Umsetzungsprodukt wurde nach AbgieBen
der Flassigkeit in verd&onter Natronlauge gel8st. Der auf Zu-
satz von Satzs&ure ausfallende NiederscMag wurde aus heiBem
Waaser umkrystallisiert. Feioes brauBrotes Pulver, du bei
174" u. Zers. schmilzt.

2,840mg Subat.:0,9'!4ecm N (2l", 745mm).

C,H~N, Ber. N 89,06 Gef.N S9,03

Schwer in heiBem Wasser, kaum in Ather, schwer auch
in heiBem Alkohol, leicht in Alkalien mit brannroter Farbe

loslich.
Der Versuch, Chlordinitrobenzol mit Aminotetrazol darch

langes Kochen in Eisessig umzusetzen, fûhrte nur zu Acetyt-
aminotetrazol.

H~idelberg.
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Cter Struktur und Umlagerung

von N-Aoyi-pyrazoten
von K. ir. Au wers und ï. DMrleJt

(Eiagegtogenam 26.Oktober1988)

W&hrend Indazole und Tetrahydro-indazolein der Regel
2 Beiheo von N-Acyl-derivatenbilden, deren Konstitution,
StsMMtâtsverh&itMSSOund Umlagerungmit Sicherheit erîbrscht

werden konnten, ist dies bei Pyrazolen Maher nur in ver-

einzetten .FâUen gelungen. In &<lberenArbeiten') sind die

Schwierigkeiten, die hier der Stmktarbeatimmungentgegen-
stehen,und die verschiedenenVeraacheza ihrer Uberwiadmag

eingehend dargelegt worden. Zum ScMaB wurde an einem

Beispielgezeigt'), daBeine neue Methodeanscheinendbessere

Erfolge verspreche, und eine D&hereUntersuchung in Ans'

sicht gestellt. Ûber deren Ergebnissewird im folgendenbe-

ricbtet.

Ein Verfahren zar DarsteMongvonAcyl.pyr&zolenberuht

darauf, daB man ~-Keto-atdehydeoder ~.Diketone mit einom

Acyl-hydrazinkondeosiertand daaentstandeneHydrazondurch

vorsichtige Waseorentziehuag in ein Pyrazol Obedtthrt.

B.CO.CB,.CO.R'–~ B.CO.CH,.C.R'–~ R.C:CH.C.R'

Ac.N-N Ac.N––N

Ist das Endprodukt versohiedenvon der Verbindung,die

man darch Acylierang des betreSsndeo Pyrazols orhalt, so

besteht Qber die Konstitution der laomeren kein Zweifel,denn

') Vgt. beaondeMAuwers u. Caner, dies.Joum.[2] t26, 146,
m (i9SO).

') Auwers u. Wolter, a. a. 0., 8.1M, 115.
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da die des ersten aos dessen Bitduagsweise hervorgeht, bleibt

fUr das zweite nur die Formel

K.C.CHiC.R'

n 1 librig.N––N.Ac ûbrig.

Sind dagegen die auf beiden Wegen gewonnenen Prodakte

identisch, so maB der Bau des Kôrpers durch besondere Ver-

suche ermittelt werden, denn die Gleichheit kann entweder

dadarch verursacht sein, daB die Acylierung des Pyrazols an

einem anderen StickstoHatom stattgefunden hat als im eraten

Fall, oder dara.uf, daB beim RingsobluB des Hydrazons der

S&urerest an das benachbarte Sticksto~atom gewandert iet.

Der wesentliohe Fortsohritt gegenttberden fraheren Arbeiten

bestebt darin, daB im Phosphoroxychtorid ein Mittel ge-

funden wurde, daa sehon bei tiefer Temperatur jene Hydrazone
in Pyrazole ùberzuf&brea vermag, auch solche, die anderen

Versachen zur Wasserabspaltung widerstanden hatten. Nâheres

findet sich darûber im experimentellen Teil.

Am eingehendstea haben wir uns mit den Derivaten des

Benzoyl-acetons und des aus ihm entstehenden 3(6)-Me-

thyl-5(S)-phenyl.pyra.zols beach&ftigt.
Die folgende Tabelle gibt einen OberMick über die dar-

gestellten Verbindungen, ihre Schmetzpunkte und ihre Be-

ziehungen zueinander.
'1"

Tabelle 1

~.CH, ––-CH.

Ac
CA-t" CA.~N.A.

N.Ao H

00.CH, 46,5-46,&'
° 41"°

CO.CH,.CH, 83-S4" '–8,5"

CO.CH,.CH,.CH, 84-S5,5" 72-72,5"

CO.CH,.C.H~ 104,6–106,5'
1

68–59,5'

CO.OC.Ht 65–66" 73,5–74,5"

CO.CtH. 88–90" ° 83-84" °

CO.C.H~.CH, (o.) 63-65" 86,0-37,5''

CO.C~.CH, (m.) 79-80" ° 56-57" °

CO.C.B<.CH,(p) 83-85"? 68–70"

CO.C.H~.NO, (o-)') 157-157,5" t07–]08"

CO.NH, 154-156"

') Auwera a. Wolter, a. a. 0.
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Die KSrper der eraten Spalte ontstanden, mit einer –

gleich zu beaprecheoden AusBabme, aus den Hydrazonen.
Der Ktirze halber m8gen aie, wie frtiher, als 1-Derivatobe.
zeichnet werden. DaB aie verschieden sind von den durch
Acylierung der Pyrazole erhaltenen Verbindungen, geht ohne
weiteres aus den Scbmelzpunkteo bervor. Auch wo zwei Iso-
mere bei nabeliegeaden Temperaturen schmolzen, ergab d!e

Miscbprobe ihre Verschiedenheit. Die 1-Derivate besitzen go-
ringere BesM.ndigkûit ~s die 2.l8omeren, denn aie gehen bei
hôherer Temperatur – am bestea durch Sieden im Vakaam –
in diese ûber. Diese Umlagerung konnte bei a&mtlicben 1-Deri-
vaten dMrcbgef&hrt werden; nur beim p-Toluyl-derivat mi8lang
der Versuch, weil der Sâurerest sich Abapalteta. Eine Be-
ziebung zwischen Stabiiitât und Hëhe des Schmelzpunktes be.
steht orsichthch Bicht. Die Identit&t der Umtagenmgsprodukte
mit den durch Acylierung der Pyrazole gewonnenen Vergleichs-
praparaten wurde in jedem Fall einwand&ei festgestellt.

Bei den Acyt.indazoleo wurde beobachtot, daB die Reste
der verschiedenen Sauren in den labilen Formen sehr un-
gleich fest am Stickatoff haften, und daher die Umlagerung
dieser Substanzen in die stabilen mit verschiedener Leichtig-
keit erfo!gt. ') Da die Aoyt-pyrazote bei unseren Versuchen zur
Umwandlung regeIm&Bigaaf recht bohe Temperaturen erbitxt
wurden, konnten feinere Uaterschiede in der Best&ndigkeit
nicht bemerkt werden. Immerhin deuten Beobachtungen bei
der Hberfohrung der Hydrazone in Pyrazole darauf hin, daB
far diese Acyl.vorbindungen ahatiches gilt. Wâhrend n&mtich
in der Regel dieser ProzeS unter den eingebaltenen Bedingungen

Einwirkung von Phosphoroxychlorid bei 0" – sehr glatt
vertanft, waren beim Propionyl- und Butyryl-derivat die
Ausbeuten ma6ig, weil aas einem Teil des Materials der Saure.
rest abgespaltet wurde. Auffallenderweise war dies bai der

Acetyl-verbindung nicht der Fall, obwohl der Esstgs&arerost
im allgemeinen zn den weniger fest haftenden Radikalen gehërt.

Eine Uberraschnng bot die Benzoyl-verbindung. Aus
dem Hydrazon entatand nSmIicb bei mehrfach wiederholten
Versachen stets derselbe Kôrper, den man bei der Benzoy-

') Vgl. Ann. Chem.438, 4 (1884);461,288(t92'!).



68 Journal fUr praktische Chemie N. F. Band 189. t984

lierung des Pyrazots erbielt. Da nicht anzunebmenwar, daB
m diesem Fall die Acylierung anders verlaufe als in aUen

anderen, blieb nur die Erktarang Cbng, daB der Saarerest
trotz der tiefen Temperatur w&bTMdder Reaktion an daa
andere StickstoSatomfibergetreten sei.

Um dies zu prOfeo,koadeasierte man don A-und B'Me-

tbylâther des Benzoyt.acetonsmitBoMoyt.hydrazin. Auf
Grund der Erfàhrungen über don Verlauf von Reaktionen
zwischenDiketonenund Hydrazinen war zu erwarten,daBsich
diese KondonsationenfotgendermaBenabspielenwUrden:

A. C.H,.CO.CH:0(OCH,).CH, C.H,.CO.CH,.C(OCHJ.CH,

C.H..CO.NH.NH

B. C.H..C~OCHJ:CH.CO.CH,–~ C,H..C(OCH,).CH.C.CH,

C~.CO.NH.N

Im ersten Fall spalteta das Kondenaationsprodukterwar-

tuBgsgem&Bsofort Metbylatkoholab und ging daduroh in daB

gleiche Benzoyt-hydrazonüber, das aas dem freien Diketon
erbalten worden war. Bei der Behandlungdièses Hydrazons
mit Phosphoroxychlorid entstand ein BenzoyI'pyrazol vom

Schmp.83–84".
Auchdas DerivatdesB-Âthers, dasan sichbatte best&ndig

sein konnen, verlor sogleich Methylalkoholund verwandelte

sichdirekt in ein benzoyliertesPyrazol. DieserK8rperschmolz

bei 88–90", war nicht identisch mit der Verbindungvom

Schmp.83–84", !ie8 sich aber darch Erhitzen leicht in diese

verwandeln.
DièsesfreiwilligentstandeneBenzoyl-derivatkann nur der

E8rper I sein; dem Isomeren kommt demnach die FormelH

zu. DessenBildung vollziehtsich also unter Vorschiobungdes

Sâurerestes,die durch die umlagerndeWirkungdes Phosphor-

oxychlorids oder der bei dom ProzeB auftretendenSa!zsaure

bowirktwird.

j)–Tt'CH, ====..CH,
1

Ii r-TCHdi
II

CaH6,Î,tN.C0.C6H6C.H~jN C!.H.N.CO.C.H,
N.CO.C,H. N

DieseBeweglicbkeitdes sonst verhaltnismâMgfest hattea-

deti Restes ist um so merkwûrdiger, als sie beim o- und m-
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Toluyl nicht wioderkehrt, denn man konnte aas den beireSecden

Hydrazonen ohne jede Schwiengkeit die 1-Acyl-pyrazolo ge-
winnen, die sich dann weiter in die2.1someren<tberf0hren lieSen.

p-Totay! iat aUordings wieder lockerer gebaadeo, denn beim Ver.

snch, die 1 -Verbindung umzulagern, verlor aie den S~urerest.
Ebenso wieBoazoyI vefhMtsioh die Carbon~mid-Grappo.

Das von Posoer') aus BenzoyI.aceton und Semicarbazid er.
haltene Pyrazol.derivat vomSchmp. 154-155 0 wurde von ihm
natUrUcherweise &!adas S-Methyt-B-pheayl.pyrazcl.l.carbon&mid
angeseheu. Der gleiche K8rper bildete sich aber, aïs wir das
satzsMre Salz des Pyrazols mit EaUnmcyMat umsetzten, eine

Reaktion, bei der nachAnaîogMn mitSicherbeit das 8-Phenyl-
5-methyl.pyrazoi-l-carbonamid za erwarten ist. Beim

Ûbergang des nicht iadierteB Hydrazons in das Pyrazol
tritt atso die Carbonamidgruppe zum 2-Stickstoff aber.

Im Gegensatz za der Umlagerung des Benzoyl.derivates
Hberrascht dièse Isocterisiernag nicht, denn es iat bereits in
mebreren FaUen festgosteHt worden, daB jenès Radical mit
besonderer Leichtigkeit wandert.~)

Versuohe, Acyl-hydrazone des Oxymetbylen-acetons
in acylierte 3(5)-Methyl-pyrazoie Cberzafdhren, sind be.
reits frUher angoetellt worden.3) In ibrer Mehrzahl hatten sie
za keinen entscheideodon Ergebnissen gefahrt, jedoch war es

gelungen, ein labiles 5-Methyl-pyrazol.l-carbonamid za

gewinnen und in das stabile ~2-Derivat", das 3-Methyl-py-
razol.l-carbonamid umzulagern.

Bei der Fottsetzung dieser Versacho ergaben sich &hn.
liche Schwierigkeiten wie bei den Mlberen. Es soll hierauf
uicht n&her eingegangen werden. Erfolg batte man mit dem

o.NitrobemzoyI.hydrazon des Oxymetbylen-acetoM, denn
dieses lieferte bei der Wasserabspaltung glatt ein o-Nitro-

benzoyi-derivat des Methyl-pyrazols, das von dem be.
reits bekannten, aus dem Pyrazot and o-Nitrobenzoylchlorid
erhaltenen, verschieden war, bei h8herer Tomperatur aber in
dieses überging.

') Ber. M, 8983(1901).
*)VgL z.B. dies.Joam. [2] 110,248~.(t9Z5);Ber. 68, 20M(1925);

Ann.Chem. ?8, 211(1927).
Auwera u. Daniel, dies-Joarn.[2]110,239(1926).
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Darnach bestehen folgende Beziehungen:

Ac l' ––~ j
CHy. JI CH$. IN.AeCH,. <N CH, Ac

N.Ao N
CO.C.H<.NO,(c) t80" IZO"

CO.NH, m–ttS* tat–tZa"

Auch die früber dargestellten Acylverbindungen des Me.

thyl-pyrazo!s: das Acetyl- and Bonzoyl-derivat, sewie das

N-Catrbonsa.urechlorid, dtirfen canmehr mit Sicherheit aïs

,,2.Derivate", d. h. als l~-Verbindangen betrachtet werden.

Der Unterschied in der Haftfestigkeit der einzelnen Reste

kommt bei den beiden oben formulieftea Isomerenpaaren be-

sonders deutlich zum Ausdruck. Denn wabrend, wie &aher

berichtet warde, das 1,5-Carbonamid durch siedeades Toluol

binnen 5 Minuten glatt in das l,3-l8omere verwande!t wird,

konnte Belbet durch andaueradea Siedealassen die o-Nitroben-

zoyi.verbindung vom Schmp. 130" nicht voUst&ndigin das

niedrigerschmoizende Derivat amgdagert werden. Der Unter-

schied in der Beat&ndigkeit dieser beiden Isomeren ist also

wegen der groBeu Haftfestigkeit dièses Saurerostes nur geriog.

Ganz &hn!ichsind die Verh&Itnisse bei den Derivaten des

3(5)-Phenyl-pyrazol8. Bekannt war bereits, daS von den

isomeren N-Carbonamiden das 1-Derivat labil ist und leicht

in das stabile 2-Derivat ubergebt.') Neu dargestellt wurden

Uber die entaprechendon Hydrazone des Oxymethylen-aceto-

phenons die 1,6'Formea des N-Carbonsaare-athylesters
und des o-Nitrobenzoyl-derivates. BeideSobatanzengingen
bei hoher Temperatur in die bestandigen ,2-Derivate" ûber,
von denen Vergleichsp~parate darch Acylierang des Phenyl-

py razols gewonnen wurden.

!–! r"
O.H.N C.H.N.Ac

~.Ae M

CO.C.H,.KO,(o.) t51-t&2° t07,5-t08,6"

CO.OCA 5S-69" U);Sdp.i92*

CO.NH~ )33-t34" H2–!<S"

') Auwere u. Ottens, Ber.&8,20':2(t925).
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Auch hier ist der Grad von Bestandigkeit der labilen
l.Denvate sehr ung!eioh, denn das Carbonamid geht schon in
siedendem Benzol rasch in das Z-Isomere ttber, w&hrend es
bei der o-Nitro-benzoyl-verbindung hierzu hober Temperatur
bedari, doch ist in diesem Fall Moh bei ihr die Umlagerung
YoHatandig.

Von den AoyI-derivaten des 3(o),4.Dimethyl-pyr&zols
wurden bis jetzt nur die o-Nitrobenzoyl-derivate anter-
sucht. Die durch direkte Acylierung gewonnene Verbindung
war verschieden von der Substanz, die man aus dem o-Nitro-

benzoyl-hydrazon des Oxymethylen.atby!-methyt-ke.
tocs und Pbosphoroxychlond erhielt. Wenn auch aus Mangel
an Material die Umlagerung des zweiten Kôrpers in den ersten
noch nicht darchgefNhrt werden konnte, unterliegt es doch
keinem Zweifel, da8 die StaMHtatsverh&ItniMe dieser Acyl-
derivate denen des 8(5).Methyl-pyrazola entsprechen werden.')

CH.––, CH,––.

CH,JN
H .NO o

CH,.L.JN.CO.C~.NO,(o.)
N.CO.C.Ht.NO,(o.) N

H8–180" t49–ÏM"

WesontHch andero Vorh&Itnisao wurden dagegen bei den

Acyl-denvatea des 3(5).Methyl-pyrazoI-5(3)-carbon8&nro-
estors gefaoden. Aus dem o-Nitrobenzoyl-hydrazon des

Aceton-oxalestors entstand dorch Wasserabspaltung die-

selbe Verbindung vom Scbmp.107 die man aus dem ge-
nannten Ester und o-Nitrobenzoyl-chlorid erhielt. Ebenso er-

wiesen siob die auf entsprechenden Wegen gewonnenen Prâ-

parate des ô!igon N-carbonsaureeaters aïs identisch, wie
die folgende Zusammenstellung ihrer physikalischen Kon-
stanten zeigt.

ArtdMDaMtettungSdp. d}" n~ E~ E~. E(~-2~)
durch RingseMoB n3° 1,1'!8 ),491 -0,3t -0,8t +4'
durch AeyHerunK ne" !,Ht !,49~ -0,)9 -0,20 +4"

.:1, i 1 1 t
Endlich stimmte aach das aus dem salzsauren Salz des

Pyràzols und KaUumoy&Nat erhattene N-Carbonamid vom

') Die Untorattchang der Acylvcrbindungen des S,4'D!n)ethyt-pyra-
zota aoMfbrtgesetzt werden.
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Schmp.181" mit dembereit9 irtther') ausAooton-oxa!esterund
Semicarbazid dargestellten K8rper Cberein.

Es ist seinerzeit bewiesenworden,daBbei der Umsetzung
von Acylhydrazinenmit Aceton-oxa!estorund analogen Den-
vaten des Oxttteatersder Angriffan dem CarboDylnebeo der

Estergruppe erfolgt, die entstehendenHydrazonealso dem an-

gemeinen Schéma
B.co.CH,.C.CO.B

Ao.NH–N

entsprechen.') Da nun eine WaademBg des &berau9 fest
haftenden Restes der o-Nttrobenzoes&urebeimRingachiuBkaum
in Frage kommt, ergibt sich far die N-Acyl-derivatedes Me-

thyl-pyrazol-carbonsâureesters und der freien Saure die aM-

gomoine Formel
pnmm<––t. LU,H(H)

CH,iN
N.Ac

ScbUeBHchwurden noch entsprechendeVersuchemit dem

Acetophenon-oxalester und dem 3(5)-PheNyl*pyrazot-
5(3).carbons&ureester angesteMt. Bei der DarsteUttogder

Acyl-hydrazonetraten Schwierigkeitenauf (vgl.experim.Tei!),
doch gelang die Gewinnungornesgat charakteristischenCarbo-

mothoxy-hydra.zons, das durch Austritt von Wasser einen

N-Carbons&uremethytester vom Schmp.80–81~ lieferte.
Denselben K3rper erhielt man, ata man das Pyrazol mit Chlor-

ameisenaatu'e-mcthylosterkochto.
Nach ibrer ersteo Bildungsweisesollte man der Ver-

bindung die Formel I erteileB,jedoch muS man mit der M8g-
lichkeit einer Wanderong der Estergruppe bei der Konden-
sation in Betracht ziehen. Die spektrochemischenEonstantea
des K8rpers (vgl. unten) lassen vorl&a6gkeine BichereEnt-

scheidung zu, sprechen aber oher far Formel II, die auch aus

einem anderen, hier nicht naher zu erôrterndenQraade den

Vorzag verdient. Sie mag daher mit Vorbehatt emet-

weilen der Substanz beigelegt werden.

,j––CO,C,H. ––CO,C,H,

C,Ht.N iN
II

CA.L.JN.CO,CH,
N.CO.CH, N

1) Dies. Joum. [2] 126, 168, 163 (1MO).
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Man batte gehoSt, wie in analogen
FaUen die Struktur des Korpers mit
Hilfe der V. Meyeraohea Esteri6zie.
rungsregel bestimmen zu konnen, indem
man ihn in 4-Stellung bromierte und
dann prûfte, ob sich das Produkt mit
Sprozent. alkoholischer Sa!zsâuro ver-
estern lieBe. Es war jedoch nicht m8g-
lioh, Brom in der gewtlnschten Weise
einzafahren. Umgekehrt setzte sich die
freie Brom-phenyt.pyrazol.carboBS&we
nicht. in normaler Weise mit Chlor-
&mei86n9&Qre-methyle8ter um. Âhn-
lichen Hindernissen war man seinerzeit
bei der entsprechenden Mothyl-pyrazol.
carbonsâare begegnet.')1)

Das Ergebnis der bisherigen Unter-
suchangon über Struktur und Stabilitats-
verhattnisse von Acyl-pyrazolen t&Stsich
in nebeastehender Ûbersicht zusammen-
fassen.

Die Tabelle führt zu dem SchlaB,
da6 in erster Linie der elektroche-
miache Charakter der Sabstituenten
darûber entscheidet, welches der beiden
Isomeren eines Acyl-pyrazols jeweils
stabil oder labil ist. Bei den Abk8mm.
!iagen des Phenyl- and Methyl-phenyl-
pyrazols, sowie des Methyt-pyrazot.car-
bonsaureesters ist es ohne weiteres klar,
daB der negative S&urerest von dem
gleich&tb negativem Substituenten fort-
strebt.

Neben einem Phenyl vermag sich
der Sânrerest in den labilen Formen

zu halten; neben einer Estergruppe

') Mes. Jonm. [2] 124,148(1980).
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ist dies anscheinend schwerer m8gUch, da es bis jetzt nicht

gelungen ist, ein derartiges Acytderivat des Metbyl-pyrazol-
carbonsaareesters zu gewinnen.

Gegeo die hier ausgesprochene Regel këncte eiogeweadet

werden, daB in den labilen l-Acyl-5.methyl-pyrazolen der Saura*

rest sich neben einem ~positiven" Methyl befindet, aleo in dieser

Stellung verharren sollte. Es ist jedoch schon bei anderer

Geiegenheit darauf hingewiesen worden, daB Alkyle keineewegs

allgemein ~positiver" ats Wasserstoff sind, vielmehr ats ,,nega-
tive" Substituenten wirken k8tinen.') Nur ist der Unterschied

im etekttochamiscben Charakter zwischen Atkylen und Wasser-

stoS~nicht so groB wie zwischen diesem und Arylen; daher

lagern sieh die 1-Derivate des Phanyl-pyrazola !eichter ~m aïs

die des Methyl-pyrazols, wie besonders das Beispiel der o.Nitro-

benzoyl-verbindungen zeigt. Denn im Gegensatz zu den Phenyl.
derivaten iat der Unterschied in der Bestandigkeit bei den Ab-

k8mm!ingen des Methyi-pyrazols entsprechend der grSBeren
Verwandtschaft von Methyl and Wasserstoff so gering, daB

sich die Umlagerung der labilon Form nur schwer vollzieht.

Daztt stimmt die frûher beobachtete Tatsache, daB von

den beiden strukturisomeren N-o-Nitrobenzoyl-verbin.

dungen des 3(5)-Chlor-5(3)-phenyt.pyrazol8 sich bisher

keine in die andere ûberftthren !ieB.~) Chïor und Phenyl sind

beide ,,negath"; daher ist offenbar auch in diesem Fall der

Unterschied in der Bestandigkeit der beiden Formen nicht

aasgepragt. Auch die Beziehungen der beiden Acetyl.deri-
vate jenes Pyrazols zueinander konnten noch nicht mit Sicher-

heit festgestellt werden..

Der zweite Faktor, von dem die Best&ndigkeit der acy-
lierten Pyrazole abh&ngt, ist, wie schon bemerkt, die Hat't-

festigbeit der einzelnen Acyle. Im allgemeinen gi!t die

Regel, daB alipbatische Sanrereate loser gebunden sind ala

aromatische, doch kommen obne ersichtuchen Grund Ans.

nahmen vor, wie z. B. die verhaltnismaBig feste Bindung des

Acetyls und die auffallend lockere des Benzoyls im Methyl-

phenyl-pyrazol. Nur die Tatsache, das o-Nitrobenzoyl besonders

1)Ber. &6,726(1923).
*)Auwers w. H.Manse, dies. Joum.M110, 217(1925).
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achwer, die
Carbonamid-Gruppe beaonders leicht wandert,wurdo bis jetzt durch alle Versuche beat&tigt.

Bei der Bildung von Acyl-pyrazolen aus acylierton Hydr.azonen ist die Struktur der Pyrazole durch die Art ihrer E.t-
stehung im allgemeinen zwMgsi&uSg gegeben. Nar wenn die
abi3tobende Kraft eines Substituenten die Haftfeatigkeit des
S&uror~tes zu tiberwinden vermag, kommt es zu einer frei-
willigen Umtagerung des labilen pnmaren Ptodaktes in daa
stabile Isomère. Bei der direkten Acylierung eines Pyrazolswird dagegen von vornherein diejenige Verbindung entsteben,deren Struktur dem Spiel der Kra~ im Molekül entaprichtDie gieMhzeitigo Bildung von Isomoren wird nur dann statt-
finden, wenn verachiedene dieser Krafte sich ungefabr das
G!etchgewicht. ha~ton.

Den ~orstehenden Betrachtungen liegt die aMiche An-
achauung zugmode, daS in den Stammpyrazolen daa Wasser-
stoSatom der Immogmppe beweglich ist, d. h. im einfachsten
Fall zwMchen den beiden Stickstoffatomen hin und her pen.
delt. Man kann sich jedoch auch wrstoUen, daBjenes Wasser-
stoffatom durch den EiNaaBvorhandener Substituenten in einer
besttmmten Lage festgehalten, oder wenigstenB seine Ent.
fernung aus dieser Lage mehr oder weniger erschwert wird.
Dann kSnnte die Konstitution der durch direkte Acylierungentstehenden Verbindungen bereits durch die Struktur der
Aasgang8k8rper bedingt sein. An anderer Stelle Bo!Iauf diese
Môglichkeit naber eingegangen werden.

Von Einzelbeobachtungen sei noch erwahnt, daB die
Verbindungen

––CH, ––

C.H,jN
und

C.lJ..tj~
N.CO,C,H, N~CO,C,H,

in je zwei verschiedenen Formen auftreten k8nnen. Die erste
Substanz othieH man aus dem zagebôrigen Hydrazon an.
fangs in Form kleiner Nadeto, die bei 50-52" schmolzen
und diesen Schmelzpunkt auch bei mehrfachem UmkryataIIi.
Bierea beibehietten. Ebenso vcr&aderte sich der Kôrper nichtwenn man ihn Stunde auf dem Wasserbad erhitzte oder
/1 Stunde in Benzol, Tduot oder Xylol kochte. Aïs man
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aber neue Mengen der Substanz auf dem g!eichen Wege dar.

stellte, entstand ein Produkt vom konstanteo Schmp. 65–66"
und so auch bei spateron Veraaohen. Das erste Praparat des

l-Carb&thoxy-6.phonyï.pyrazoIs schmolz konstant bei

37–39", alle ap&terenhatten dagegen den Schmp. 58–69".
Vermutlioh verbindorten in beiden Fa!!en Keime der stabUen
Form die Wiedergewinnung der labilen, jedoch konnte auch
za Beginn eines neuen Semesters die Verbindung ~om Schmelz-

punkt 37–39" nicht wiedererbalten werden.

ÂhaMeheErscheiDungen sind schon mehr&oh bei Indazol.
und Pyrazol-derivaten beobachtet worden. Was zu dieser

merkw&rdigen Isomerie zur Zeit vom Standpunkt des Chemi-
kere und des Physikochemikersaus gesagt werden hano, wurde
vor einigen Jahren an anderer Stelle dargelegt.')

Von einem eingehenden Vergleich der acylierten Pyrazole
mit den entsprechendenVerbtndMgendorIadazol. und Tetra-

hydro-indazol-Reibe soll hier abgeaehen werden. Nur eine

bemerkenswerte Tatsache aei hervorgehoben! Fur die relative

Best&ndigkeit der Acylderivate des Indazols und Tetrahydro-
indazols gelten allgemein die Schemata:

~–.

'~J~jN.Ao~ k~jN
und

~t~N.Ac~ L~Jt~jN
N N.Ac N N.Ac

d. h. der S&urerest wandert zum Sechsnng hin. Im Methyl-
und Dimethyl-pyrazol vollzieht sich die Verschiebung dagegen
in umgekehrter Richtung, n3,mtich von den Substituenten des

Pyrazolrings hinweg. Der Gegensatz zwischen ladazo!. und

Pyr&zol-defivaten braucht nicht aufzufallen, denn der an den

Pyrazolring aogeschweiBte ungesâttigte Ring kann seibst-

~erst&ndUcheine andere Wirkung ausüben als eine oder zwei

Atkytgroppen. Dagegen sollte man von den AbkommUngen
des Tetrahydro-indazde dasselbe Verhalten erwarten wie von

denen des Pyrazols, denn auf Groad mannigfacher Beob-

achtungen ist man gewobnt, eine cyclisch angefügte gesattigte
Seitenkette als gleichwertig mit zwei, in gleicher Stellung be-

nndMchea Athylen anzusehen. Es liegt nahe, den Grund des

') Auwers a. Schaum, Ber. 62, 1671(t929).
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bier auftretenden Unterscbiedes in der ungleichen BewcgMch-
keit der cyclischen und acyclischen Substituenten, von denen
nur der zum StickstofF ortho-stitudige m Betracht kommen
dttrfte~ zu Buchen. Jedoch m~ssen zanachet die Derivate des
4,8.Dimetby!.pyrazot8 genauer aotMaucht werdea.

Spektrochemiscbe Strukturbestimmung.
Um die Richtigkeit der Formoln, die auf ohemiechemWege

für die in dieser Arbeit behandelten Acyl-pyrazole abgeleitet
wurden, zu bekraftigen, untersucbte man einige AbkSmmtinge
des Phenyl. uad deaMethyl-phenyl.pyrazots auch spektro-
chemisch. Nach der seinerzeit iestgesteU~a Reg~P), daB
C-Phenyt.py!mo!e mit der Atomgrappierung C.H~.C~N–
regetmaBig h&heroExaltationen besitzen ats die Isomeren mit
der Grappe C.H..C-NR-, Mt sieh die Struktur von Acyl-
derivaten solcher Pyrazolespektrochemiseh eindeutig bestimmen,
Die E~Werte einer Anzahl solcher Beobachtangsreibec sind
in der folgenden Tabelle wiedergegeben.

Wie man Moht, unterscheidon sick die aus deo Hydrazonen
gewonnenen N.Carbathoxydorivate des Pheoyi. und des
Methyl-phenyl-pyrazols optischscharf von den durch Acy-
lierung der Pyrazole oder durch Umiagerung entstandenen Iso-
mere», und die Konstanten lassen keinen Zweifel darSber, daB
in den ersteren das Acyl sich in Nachbaracbaft vom Phenyl,
in den andoren dagegen fern von ihm befindet. Die Ergeb-
nisse der chemischea und der spektrochemischen Untersachaog
stimmeri also aberem.

Weiter ergibt sich aus den hohen Exaltationen der Ben-
zoyl-verbindung, daS sie tatsachlich zur Grappe der ,,2.Dori-
vate" gehôrt, d. h. daB der Saurerest sich nicht neben dem
Phenyl beSodet. Damit wird be9t&t!g< daB beim RingscMuB
des betreffonden Hydrazons eine Wanderucg des Benzoyls
stattSadet.

Auch die beiden o-Tolayï. und die beiden m-Toluyl-
derivate des Methyt-phenyi-pyrazola wurden optisch
untersucht, jedoch vorl&uSg ohne befriedigenden Erfolg. Ob
die bohe Verauchstemperatur in einem Fall, die Anwendung

') Auwere a. W.Ernat, Ztachr,physik.Chom.122, 225(1926).
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von «-Methyt-Mphthaltn ata L8sangsmittel im anderen sohSd-

lich war, rnuB noch geprOft werden.

Da8 die bisher gafandenea Konstanten des N-Carbo-

methoxy phenyt. pyrazot. carbonB&uroeaters itemen

sicheren AafscbluS <tboFseine Straktur geben, wurde scbon

bemerkt. Auch hier sind weitere Verauche aëtig.

~(~!

_J~

SubstMz f
E~ E~n~ -)'E~

Bemerkungen

.J~~i

{\
:1

AnedernHydrazon

3

C~.<.JN )-!8,<+0,66;+0,8< +23t+0,C ~p.~S.b~p.M")

_Cq~H~ j .L. L.

Ba! ""< !8,t+t,02'+t,t2~47!+t,t Frnh.Beobachtungen')

C H J\ CO
C H +' ~+t,M i +55 +t,2 Ans dem Pyrazot

e
~~Sf'' ~.&+l,2tt+t,3'!)+&0!+!,0 DarchUmIagerang+1,0 Durcb

Umlagerung:

~.––CH, t j

S
nn i1 i;M

VrJg

':8,6~+OJO;+0,3 +3t S+0,5 AnademHydrazon

Y

~°<

N.CO,C,H,j__J_

~tT
4~' )

~0,3;+),5f+t,Mi+48!+t,2
Frah.BeobMhtongon')

b
C.Ht.jN.CO,C,Ht 'too,5t+t,37 !+t,43

+46 +t,t Aue dem Pyrazot

"–j-cH. j"
"r-–-

S f H M rn f H
99,+t,49 +t,60! +56 ) +l,t Ane dem Pytazo!

i.'~"e'<"e
)

Ii

_––CO,C,H,
'j!

F,

S
!cH-k. '20,l'+0,t2+0,8S +44 +0, loo-Methyt-naphthaMn~

1

hi

~CO,CH,

Experïmentetle!' Tell

Der Aufbaa der Hydrazone geschah stets in der Weise,

daB man âquimolekulare Mengen der Ketone und Acylhydr-

') Diee. Journ. [2j 126, <80, 194f. (t9M). Die jetzt beKchneten

E~-Wette we!ehen von den fniheMn etwas ab, weil zur Berechnungder

theoretischen Worte der Molrefraktion und -DispeMion ein oeaer Wert

Mf N- benutzt wurde.

') Ztscbr. phyeik. Chem.122, 222, 244f. (1926). – Wegen der Ab-

weiehung der E~Werte, vgl. Anmerk. 1.
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1- r.azine in konz. a!kohotieoher LSsung 8-4 Stunden bei 40" bis
50" stehen !ie&. Hatten 8ich die KondensatioospKdukte nicht
ausgeschiedeo, so engte man die Fiaseigkeit ein.

Zur Umwandlung in die Pyrazole trug man die
trocknen Hydrazone aUmahttch unter E<lhtung in die etwa
10fache Monge Pho8phoroxychlorid ein, lieB die Li)eung 1 Tag
bei 0" stehen und gab sie dann voraichtig auf fein zerteiltes
Eis. In den meisten FaUen schieden Mch die Acyl-pyrazole
faet schmelzpunktrein aus.

Die Acylierung der Pyrazole geschah meist nach der
Pyridinmethode. Man MeBdabei das Gemisch erat 1 Stunde
in Eis, dann eine weitere bei Zimmertemperatur stehen und
arbeitete dann auf Nur die N-Carbonsaureeater wurden durch
Kochen der Pyrazole mit dem betreSenden Chtorameiseaaaure-
ester gewonnen.

Zur Umlagerung der labilen Acyl-derivate in die
atabilen !ie8 man die ersteren 15–20Minatea unter ver-
mindertem Druck eieden und destillierte dann über.

Im folgenden werden von jedem Eeton erat dessen Acyl-
hydrazone und dann die isomeren Pyrazol-derivate auigefabrt.
Den rationellen Namen der Acyl-pyrazole ist in Klammern die
im theoretischen Teil benutzte Bezeichnung beigefugt.

Derivate des Benzoyl.aceton8

Acetyl hydrazon. Das Rohprodakt sohied sich in
rhombischen Tafeln vom Sohmp. 114–116" aus. Nach eiu-

maligem Umkrystallisieren aus einem Gemisch von Benzol und
Petro!ather lag der Schmelzpunkt konstant bei H7–1Ï8".
lm allgemeinen leicht ISsiich.

0,t6Mg Sabet.: t8,7con N (t4", fS9mm).

C,,H,.0,N, Ber. N 12,8 Gef. N t2,9

Propionyl-hydrazon. Schmp. 8?–88". KIeine Nadel.
chen aus Benzin. Leicht Mslich.

0,090'!g 8ubst.: 9,8cumN (!& ?44mm).

C,,Ht,0,N, Ber. N 12,1 Gef. N !2,3

n.Butyryl.hydrazon. DerKorper schmo!z nach zwei-
maligem Umkrystallisieren aus verdanntem Alkohol konstant
bei 61–63". Lange Prismen. Leicht loslicb.
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0,m3 g Subot.: 11,2ccmN (!& M6mm).

CtA,0,N, Ber.N t),4 Gef. N tt.S

{Pbenyt.acetytj.hydt'azoN. KteinePfismenaasAtkohot.

Schmp. 94–96". Leicht I&slichin Methylalkobol und Benzol,
schwerer in Alkohol und Benzin.

0,1018g Subst.: 8,45ccmN (H", ~< mat).

C,,H,,0,K, Ber. N 9,5 Gef. N C,6

Carb&thoxy-hydrazon. Nach mehrfachem Umkry6ta!!i-
sieren aus Benzin schmolz die Verbindung konstant bei 104"
bis 10& Lange SpieBe aus Alkohol.

0,1018g SubBt.:0,3330g 00,, 0,0600gH,0. – 0,t328g Subet.:
t8,8ccm N (tf, t<6mn)).

Ct,H,.0,K< Ber. C 62,9 H C,6 N 11,8
Gef. “ 62,6 6,6 “ It.~

Benzoyl-hydrazon. NadetnausBonziD. Schmp. 130"bt8
182". Leicbt tasHch in Alkohol, schwerer in Methytaikoho!,
Benzol und Benzin.

O.tOt?g Sabst.: 0,2727g CO,, 0,04':3g H,0.

C,,H,.0,N, Ber. C '!Z,8 H S,
Gef. “ ~3,~ &,2

Der gleiche Kôrper entstand in quantitativer Ausbeute,
wenn man den A-Methyl-') oder A-Athyl~-a-ther des Ben-

zoyl-acetons mit BenzoyI-hydrazin kondensierte. Schmelz-
und Misch-Schmelzpunkte lagen bei 130–132

o-Toluyl-hydrazon. Wurde 3mal aus Benzin um-

krystallisiert. Monokline Prismen aus Alkohol. Schmp. 1130
bis 114". Im allgemeinen leicht ÏSaiich.

0,1275g Subat.: 10,75ccmN (H", f46 mm).

Ct.H,,0,N, Ber.N 9,5 Gef. N 9,5

m-Toluyl-hydrazon. Fiel aus seiner Lôsung in Benzol
auf Zusatz von Petrolâther aïs weiBea Krystanpulver aas.

Schmp. lll". Leicht lôslich in Alkohol, Bchwer in Benzol,
kaum in Benzin.

0,1013g Subst. 8, ccm N (20", '!45mm).
C,,H,,0,N, Ber. N 9,5 Gef. N 9,6

*)DargesteMtmitOrtho&metsen~nro-methytesternach Weygand,
Ber. M, t4'!9 (t986).

*) DargestcHtnach Claisen, Ber.40, 8909(1907).
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p-Toluyl. hydrazon. Kleine N&delchea ans Methyl-
atkobo!. Schmp. 148–160". Leicht MaUchin Alkohol, achwerer
in MethyMkohoï, sebr schwer in Benzol.

0,t09ZgSabet.: 9,0ccm N (20', 746mm).

C,,H,,0,N, Ber. N 9,6 8ef. N 9,6

Derivate des 8(6)-Methyl.5(3)-ph9nyl-pyrazols

1 -Acetyt 8 methyl 5-pbenyï. pyrazol (1-Derivat).
Wurde in quantitativer Ausbeute aus dem Hydrazon gewonnen.
RhombiacheTafetn aua vordQnntem Alkohol. Scbmp.45,&"Ma
46,5". In den aMichen organischen Mitteln leicht lôslich.

0,1094gSubst.: t3,6ccm N (14< '!4&mm).

0,,H,,ON, Ber. N 14,0 Gef. N 14,8

1. Acetyl 8 phenyt 6. methyl pyrazol (2-Derivat).
Das datoh Umlagerung des Isomeren erhaltene Préparât siedete
unter 11mm Druck bei t&8–160~, schmolz ohne weitere

Reinigung bei 36–38" und hieh die Miscbprobe mit dem be-

h&nnt8D,durch Acetylierung des Pyrazols gewonnenen Eërper
vom Schmp. 41 ans. Ein Gemisch der beiden Acetylverbin-
dungen zerfloB bei Zimmertemperatur.

l-Proptonyl-3.methyl-6-pheny!-pyrazol (1-Derivat).
Da beim Vermischen der Lësang in Phosphoroxychlorid mit
Eis ein starker Gerneh nach Propionsaura auftrat, nahm man
daa Reaktionsprodukt in Âther auf, schüttelt erst mit Saizs&ure,
dann mit Natronlauge durch und verjagt nach dem Trocknen
den Âther. Der teste R&ckstaBd lie8 sich aas verdünntem
Alkohol umkrystallisieren. Die Ausbeute war mâBig. Prismen
vom Schmp. 33–S4". Leicht MsMch.

0,0919Sobat.: U,46ccm N (t5", 74'!mm).

C,,H,,ON, Ber. N 18,1 Gef: N 18,4
d l-Propionyl.3.phenyl.6-methyl-pyr&zol (2-Derivat).
Das aus dem Pyrazol und Propionylchlorid gewonnene Prâ-

parat krystallisierte aus Alkohol in kleinen Nadelchen vom

SchtNp. !7–78,5". Das Umlagerungsprodukt schmolz roh bei
73–75" and gab mit dem anderen Praparat keine Depression.
Leicht I&alichin Benzol, schwer m Methyl- und ÂthylatkohoL

0,0991g Sttbat.: 11,4ccm N ()6", 744mm).

C~H~ON, Ber. N 13,1 GefLN 13,1
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l.n-.Batyryt.3-!Netby!.6-phenyl.pyrazo!(l.De!tvat).
FeiQe,iangeNade!aau8Petro!âthot. Schmp.34–35,6". Leicht
Metich in Methyl- und Âthylalkchd, schwer in Benzol und
Benzin.

0,1229Sabst.: 19,9ccm N (16", M7mm).

C~H,.ON, Ber. N 12,8 Gef. N 12,3

l-n-Butyryt.3-phenyt-5-mothyI-pyrazot(2.Dorivat).
Das aus dem Pyrazol erhaltene Prâparat schmolz roh bei 67"
bis 69", zwûimal aus Alkohol uïnkryst&IMsiert bot 72–72,6".
Das Umlagerungsprodukt ging unter 10 mm Druck bei 150"
bie t82" als klares 01 über, erstarrte bereits im Rohr, schmolz
roh 67–69" und bielt die Mischprobe aus. Feine Nadeln.
Leicht i8s!ich in Benzol, schwer in Methyt- und ~tby!a!koho!.

0,0806g Snbot.:9,0ccmN (18",744mm).

C,.H,.ON, Ber. N 12,8 Glef.N 12,9

l.[PheByI.acetyl]-3.mothy!.6-methyI.pyrazol(l.De-
rivat). Kleine NMelcheo aus MetbylatkoboL Schmp. 104,5" bis

105,6". Leicht tSaUch in Benzol, schwer in Metbylalkohol.

0,1809g Snbet.:11,8cemN (1' 745mm).

C,,H,,ON, Ber. N 10,1 Gef. N 10,8

1 -~Phenyl.acetyl].3.phenyl-5-methyl.pyrazol (8-De.
rivat). Wurde darch Erhitzen vom Pyrazol mit Phenyl.acetyl-
chlorid auf 165-1670 dargestellt and aus Alkohol amkry-
stallisiert. WNBe8Ery8talIpulvervomSchmp.58–&9,& Leicht

toslich in Benzol und Benzin, schwer in Methyl- und Âthyl-
aikohol.

0,0688g Smbet.:5,9cemN (16*,'!42mm).

C,,H,.ON, Ber. N 10,1 Gef. N 10,6
Der gleiche K8rper entstand durch Umlagerung des

1-Derivats. Das Rohprodukt ging unter 11 mm Druck bei
178–180" nber und erstarrte beim Impfen. t

l-Carbathoxy-S.methyI-5-ph6ayl.pyrazol (1-Déri-
vât). Ala das entsprechende Hydrazon zum ûïsten Mal mit

Phosphoroxychlorid unter EiskûMung behandelt wurde, erhielt

man bei der Aufarbeitung oin Praparat das roh bei 48–50",
nach 8 maligem Umkrystallisieren konstant bei 50,6–51,&"

0

achmolz. B<t9che!f5rmigverwaohsene Nadeln; im allgemeinen
leicht loslich.
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6*

0,0'!0tg Subat.: 7,9 ccmN (16*,152mm).

C,,H~O,N, Ber. N 12,2 Gef. N 12,8

Ein zweiter Versuch, bai dem durch eine KaMemischuDg

gek&Mt warde, lieferte ein Bohprodukt, das erst bei 68–60"

schmoiz; nach 2maligem Umkrystallisieren aus Benzin lag der

Schmelzpunkt konstant bei 68–66". Ein dritter Versuch ver.
Uef wie der zweite. Kleine N&delchen; im allgemeinen leicht

t8sltcb.

0,t05t g SttbBt.:11,4cemN[(16",M2mm).

C,,H~O,N, Ber. N t8,i! Gef. N 12,3

l.C&rb&thoxy.3-phenyi.&-methyt-pyrazoI (2-Deri-

vat). Das Umisgoruagsprodakt ging unter 10 mtB Druck bei
193" Uber, erstarrte, schmotz roh bei 70–72,5" und gab mit

einem reineoPr&parat des bekannten') 2-Denvats vomScbmeIz-

punkt 73,5–74,6" keine Dépression. Da der einmal erhaltene

Kôrper YomSchmp. 50,5–51,6" bei einem Umiagerungsversach
ein bei 30–33" schmetzendesProdukt geliefert batte, dM wegen
seiner goringen Menge nicht n8,her untorsucbt werden konnte,
wurde die Verbindung vom Scbmp. 73,&–74,5" T&Ust&ndig

MaJysiert.

0,1262g 8abet.: 0,8t0tg CO, 0,0'!19gH,0. – 0,1000g Subet.:
11,0ecm N (10*, mm).

Ct,H~O,N, Ber.C 67,8 H 6,1 N 12,2
Gef. “ 67,6 6,4 “ 13,6

l.Benzoyl.S-methyl.&.phenyt-pyrMol (1-Dérivai.
Eine konz. absolut-alkoholisohe LSsang von 0,52 g B-Methyl-
âther des Benzoyl-acetons und 0,25 g BenzoyI-hydrazin blieb

einige Tage bei 40–60" stehen. Ala man die LSsung im

Vakuumexsiccator Ober Schwefets&ure verdunsten lieu, sohied

sich in Rhomboedern eine Substanz aus, die bei 88-850

schmolz. Ihre Un~Michkeit in Laugen zeigte an, daB nicht

das erwartete Benzoyl-hydrazon vorlag, sondern bereits der

RingschluB zum Pyrazot orfoigt war. Nach einmaligem Um.

krystaUisieten ans Benzin lag der Schmelzpunkt konstant bei

88–89". Die Ausbente war maBig. Leicht ISsiich in AUtohot,
achwer in Benzin.

') Ber.69, 105J (19Z6).
Ct
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8,710mgSubst.: 10,680mgCO,, 1,945mgH,0. –9,890mgSnbet.:

0,8116cornN (23",n8mm).

Ct,H,~ON, Ber. C T!,8 tl &,4 N 10,
Gef.8,l ,.6,9 ,,t0,4

l-BeRzoyt.3-phenyI.5-mothy!-pyrazol (2-Derivat).
Zur Umlagerung !ie6 man das 1-Derivat 15 Minuten im Va.

houm sieden, spatte es dann, da die Menge ffir eine Destil.

lation zu gering war, mit Âther heraus, dHoatete ein, preBte
den Rtickatand auf Ton ab und krystallisierte einmal ans

Petrol&ther am. Die Substanz schmolz bei 77", gab mit dem

Ausgangsmatarial eine starke Depresaion, bielt dagegen die

MMchprobe mit einem reinen Praparat des bekanaten') Ben-

zoy~dehvats vom Schmp. 83–84" aas.

Aïs das Benzoyl-hydrazon des BeBzoyt-acetons in der ûb-

lichen Weise mit Phosphoroxychlorid bei 0" behandett wurde,
erhiolt man nicht das l-, sondern das 2-Derivat, das nach

1 maligemUmkrystallisieren aas Alkohol den richtigen Schmelz.

punkt 83–84" besaB. Eine Wiederhotung des Versuches

batte daa gleiche Ergebnis.

l-o-Tolayl-3-methyl-5-phenyt-pyrazat (1-Derivat).
Da das Rohprodukt harzig war, nahm man es in Âther auf, ent-

fernte durch ScMttetn mit SodaMsuag beigemengte 0-Toluyl-

saure, dunsteto ein und krystallisierte den Rftckstaod 2 mal

aus Benzin um. Prismen vom Schmp. 63–6& Leicht ICs-

lich in Alkohol, Âther und Benzol schwerer in Benzin.

0,H6t g Subet.: 10,5ccmN (2l", 744 tnm).

C,,H,.ON, Ber. N 10,1 GeC N 10,0

1 -o-Tolayt-3.phenyl-5-methyl-pyrazo! (2 Dérivât).
Das Praparat aus dem Pyrazol schmolz nach 2maligem Um-

kry&talliaierenaus Petrolâther konstant bei 36,5–37,5 Nadeta.
Leicht lôslich.

0,1258g Sabst.: 11,4cem N (2l", '!44mm).

C,,H,,ON, Ber. N 10,1 Gef. N 10,0
Zur Umlagerung tieB man das 1-Derivat 15 Minuten im

Vaktmm sieden. Unter 11 mm Druck ging dM entstandene

Produkt bei 228" über, schmolz bei 43–46" und gab mit

reinen Prâparaten beider Isomerer Depressionen. Die Um-

') Ber.69, 1<M9(1926).
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lagerung war demnaoh nicht voUst&ndig. Naehdem man die
Substanz nochmalB 80 Minuten hatte sieden lassen, lag der
Schmelzpunkt des Pr&parates bei 83–36" und ertitt durch
Beimisohung von 2-Derivat keine Depression.

t-m-ToIuyI.3-methyh6.phenyt.pyrazoI (1-Derivat).
Das Baheza reine Rohprodukt wurde einmal aas Benzin um.
krystallisiert. Nadeln vom Schmp. 79–80". Im allgemeinen
leioht 18alich.

0,t205g Subst.: n,0 ccmN (2l", 744mm).
C,,H,.ON, Ber.N 10,1 Gef.N lo,t

l.m-Toluyl.3.phenyl.&-methyt.pyrazo! (2-Derivat).
Kleine Nadeln aus Methytaikohot. Schmp. 56–6?". Leicht
!&s!ichin Alkohol, m~Big in Methylalkohol.

0,n06 g Sabst.: 10,1cem N (21°,~42mm).
C,.H,.ON, Ber. N 10,1 Glef.N 10,1

Daa durch Umlagerung des l-Derivats erhaltene Pra-
parat siedete bei 224–226"/llmm und war sofort fast
achmeizpnnktroin.

l.p.ToluyI-S-methyl.B-phenyl.pyrazol (1-Derivat).
Das etwas harzige Rohprodakt wurde durch Soda von p-Toluyl.
saure befreit und dann mehrfach aus Benzin umkrystallisiert.
Es gelang nicht, ein Prâparat von scharfem Schmelzpunkt zu
gewinnen, sondern die Proben zerflossen bei 78–79" zu einer
truben, dicklicheu Maase und zersetzten sich bei 83–88".

0,t444g Subst.: 12,9ccmN (20', M2mm).
CMH,.ON, Ber.N M,l Gef. N ~,9

l.p-TotuyL.3-phenyï.5.methyI-pyrazoI (2-Derivat).
Kleine Nâdetchen am Methylalkohol. Schmp. 68–7Q". Leicht
lôslich in Alkohol.

0,1190g Subat.:10,9ccmN (22*,'!4<mm).
C,,H,,ON, Ber. N 10,1 Gef. N 10,1

Ein Versuch, die Substanz durch Umlagerung des 1-Deri-
vats za gemnnen, miBgtachte, da Zersetzung eintrat.

3-Pheny!-5'methyI-pyrazoI-l-carbonamid (2-Deri-
vat). Zn einer Losung von salzsaurem Methyl-phenyl-pyrazol
in kaltem Eisessig gab man nach und nach die berechnete
Menge Kalicmeyanat and lieB das Gemisch 1 Tag stohen.
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Dann ëltnerte man vom Ungelosten ab und goB in viel Wasser.
Es scbied sich ein krystallinisahea Produkt ab, das man in
Benzolaufnahm and mit Petrol&ther aasapntzte. Der Scbmetz-

punkt 184–166" und die Miscbprobe mit einem nach Posner')
aus Benzoyl-aceton und Semicarbazid dargestellten Pf&pftrat
bewiesen, daS diese bekannte Verbindung vor!ag.

Derivate des Oxymethylen-acetons

Benzoyl-hydrazon. Za einer eisgeknhlten waBrigen
LSsnng von rohem OxymethyteB-aceton.nstnum gab man die
berechnete Menge Eisessig und daon eine essigsaure L8eung
von BenzoyI.hydrazin. Es bildete sich ein braunrotes Ô!, daa
sich durch Bebandlung mit Natronlauge und Satzs&are in ein
festes Produkt vom Schmp. 56–60" QberfOhren lied. Da je.
doch die Substanz bei Versuchen) sie nmzab'yst&tlisieren, ver-

harzte, verzicbtete man darauf, sie io ein Pyrazol umzM-
wandela.

o-Nitrobenzoyl-hydrazon. Die Eondensation wurde
in &bniicher Weiae durcbgefubrt; Dar fügte man das Hydr-
azin in aikoholischer Lôsung hinzu. Nach einigem Stehen
achied sich eine Substanz aus, die nach einmaligem Umkry.
staUisieren aus Methylalkobol konstant bei ~37–139" schmolz.
Derbe KrystaUe. Leicht l8s!ich in Aceton.

0,t066g Sabst.: !6,9ccm N (t8", 747mm).

CnH,.0~, Ber.N !6,9 Ge~ N 16,9

Derivate des 3(5).Methyl-pyrazols

l-o-Nitrobenzoyl-5-methyl-pyrazol (1-Derivat). Das
aus dem Hydrazon erhaltene Produkt schmolz bereits nach
einmatigem Umkrystallisieren aus Metbylalkohol konstant bei
130". Derbe KryataUe. Leicht lëatich in Benzol und Aceton,
8chwer in Methyl- und ÂthylaIkohoL

0,t0t4g Sabst.: t6,2ccm N (n°, 744mm).

C,,H,0,N, Ber.N 18,8 Gef. 18,t

l-o-Nitrobenzoyt-8-methy!.pyrazoî(2.Derivat). Derbe

Iirystalle aus Metbylalkohol. Schmp. î 18,5–H 9,5". Loslich-
keit wie die des Isomeren.

') Hcr. M,388!!(t90)).
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f~ÛQ M~h~t itû Mf/<na ~a~ ––~0,1099g Subat.: l'e cemN (t8°, T50mm).

C,,H,0,N, Ber. N 18,3 Gef.N 18,2

Umlagerungsversuohe. Nachdem eine Probe des 1-
Derivats '~Stunde im Vakuum gesiedet batte, ging das Pro-
dukt bei 19&–201<3 mm uber, erstarrte bereits im Rohr
und achmotz bei 113-H 7". Einmaliges Umkrystallisieren aus
MethyMkohoI erhëhte den Schmelzpunkt auf 128–129", und
der MiBchschmeïzpankt mit dem Auegangamaterial lag bei
128–130~. Das l-Derivat war also zum gr8Bten Teil unver-
aadert geblieben.

Ab man denselben Versuch mit dem 2-Derivat anetellte,
erhielt man es ganzUch unTer&ndect zurack.

Kin Versuch, bei dem das 1-Derivat l'~Staade gesiedet
batte, lieforte ein Prodakt vom Schmp.98–97,6", der aicb
beim Umkrystallisieren nicht wescnttich anderte. Auch nach-
dem das Produkt nochmals 1'~ Stunde gesiedet hatte, war es
noch ongefahr das gleiche. Auf einer Zersetzung berahte daa
Sinken des Schmelzpunktes nicht, denn die Substanz beaaB
noch den umprUngtichen Stickstoffgebalt.

0,1489g Sabet.: 28,1cem N (t5°, 761mm).

C,,H,0,N, Ber. N 18,8 Gef. N 18,1
Demnach lag ein Gemisch der beiden Isomereo vor.

Derivate des 3(6)4.Dimethyt-pyrazola
(Mitbearbcitetvou Herrn etud. R-Neamann)

l.o.NitrobeBzoyl.4,8.dimethyl.pyrazol (1-Derivat).
Bei der Kondeasation von Oxymethylen.&thyt.methyl.keton,
das nach der Vorschrift von R. Schulzel) dargestellt worden
war, mit o-Nitrobenzoyl-hydrazin entstand ein Produkt, das
sieh zum gr86ten Teil in Natronlauge mit gelber Farbe teste,
jedoch einen kleinen, rosa gefarbten Bttckstand hinterUeB.
Das Hydrazon achied aich beim Ansauetn farblos ab und
8chmo!z in rohem Zustand nnscharf zwischen 120–HO". Da
nur wenigSubstanz zarVerfUgang stand, verzichtote man darauf,
sie umzukrystallisieren und behaadelto sie direkt mit Phos-

phoroxychlorid. Das, gteichiatls rosafarbige, Rohprodakt ver.
rieb man erst mit MethyMkohol und krystallisierte es dann

') Dissert.,Kiel S. ZOtT.(t906).
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ans Benzin um. Lange, farblose, glasgtanzende, durchsichtige
Nadeln vom Schmp. H8–180". Leieht ï&slich in Ather und

Benzol, m&Bigin Alkohol, schwer in Benzin.

3,800mgSubet.:0.59T8ccm N (M",m mm).

C,,Ht,0,N, Ber. N î7,t Gef. N îf.t

t-o-Nitrobenzoyï-8,4-dtmethyl-pyrttzol (S.Denvat).
Kurze, flache Nadelchen aus PetroÏ&ther. Schmp. 149–160".

LSstichkeitsverh&Itnisse âhniich denen des Isomeren.

89,3mg Sttbst.:5,0cem N (2l", M mm).')

Ct,HnO,N. Ber. N t'l Gef. N l'3

Derivate des Oxymethylen-acetopheaons

Benzoyl-hydrazon. Krystallisierte schoa nach kurzer

Zeit aus dem Reaktionagemisch aua. Kleine Nadeln aas Me-

thylalkohol. Scbmilzt bei 148", erweicht aber etwas zuvor.

Leicht ISsïich in Aceton, schwor in Alkohol, sehr schwer in

Benzol.

0,tt92g Subet.: 11,25ccm N (19*,748mm).

CMH~O,N, Ber. N M,& Gef. N 10,&

MeMache Versuche, das Hydrazon dnrch Phosphoroxy-
chlorid in eia Pyrazol za verwandeln, lieferten nur harzige

Produkte, ans denen sich keine einheitliche Substanz heraus-

arbeiten MeB.

o-Nitrobenzoyl-hydrazon. Wurde fast schmeizpunbt-
rein in guter Ausbeute gewonnen. Xleine, gelbe, monoktme

Rry8taHe aus Methylalkohol. Schmp.: 1&1–152". Leicht

MsMchin Aceton, scbwer in Alkohol, fast aolOslich in Beazo!.

0,0996g Sobst.: lt,9 ccm N (15",tM mm).

C,.H,,OtN, Ber. N 18,5 Gef. N t3,5

Carb&thoxy-hydrazon. Warde in fast quantitativer

Aaabeutegewonnen. Nadeln ans BenzoL Schmp.: 1Ï7–H8,5".
Leicht t89!ich in Methyl- und Âthy!alkoho!, schwer in Benzol.

O.lOZSgSabst.: n,Mecm N (20",742mm).

C,,HMO,N, Ber. N 12,0 Gef. N 12,1

') Analysevon Herrn Dt'.H.Wmtderting.
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Derivate des 8(&).Pbenyl.pyrazo!8

l-o.Nitrobeozoyl-5.phenyl.pyrazol (t.Derivat). Das
Rohprodukt wurde darch Verreiben mit Natronlauge Ton etwas
anbafteudem Hydrazon befreit und dann aus Metby!a!!tohol
umkrystallisiert. Derbe Nadeln vom Scbmp. 181–152" Leicht
18s!ich in Aceton, schwer in Methyïa!kohol und Benzol.

0,t368gSubst.: 17,7cem N (t' 740mm).

C,,H,,0,N, Ber. N 14,8 Gef. N K,6

l.o.Nitrobeazoyl.8.pheByl-pyrazd(2.Deri?at).Eteine,
g!a8g!âozende,aacheKty8taUeau8Methyla!koho!. Schmp.:107,50
bis 108,& Leicht I8s)ich in Aceton und Benzol, schwer in
Methylaikohol.

0,1101g Sabet.: 14,1ccm N (16*,747mm).
C..H,tO,N, Ber. N 14,8 Gef. N 14,6

Das durch Umlagerung des l.Derivatea erhaltene Praparat
siedote bei 208–2t0"/î6 mm, schmolz roh bei 103–104" und
bielt die Miscbprobe aus.

1.Carbathoxy.5-phenyl.pyf azoï (l-Derivat). Beim
efaten Versucb wurde aus dem zagehongeo Hydrazon und
Phosphoroxychlorid eine Verbindang erhalten, die roh bei
86–39", nach dem Umkrystallisieren aus Benzin konstant bei
37–39" schmolz. Aïs der Versuch in etwas groBerem MaB-
stab wiederholt wurde, trat an Stelle jener Substanz ein Korper
vom koastanten Schmp. 58–59" auf. Auch bei weiteren Ver-
suchen wurde die niedriger schmelzende Verbindung nicht
wieder gewonnen. Beide Verbindungen waren in Methyl- und
Âthy!alkoaol leicht, in Benzin schwer ISsIich.

0,1131g Subst.: 13,05cem N (! 747mm).

C,,H,,0,Nj, Ber. N 13,0 Gef. N 19,1

l-Carba.thoxy.3.phenyl-pyrazoI (2-Darivat). Schwach
geiblich gefarbtes, dicknassigea ôt. SowobI daa Praparat ans
dem Hydrazon, wie das durch Umlagerung des !.Denvats er-
haltene siedeten bei t92"/t3mm. Ihre Identitat ergab sich
aus ibren weiteren physikalischen Koastanten, nameaQich aus
den aberein8timmenden, charaktenstisch hohen speziûschen
Exaltationen im Brechungs- und Zerstreungavermogen (?gt. die
Tabelle im theoretiachon Teil).
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Spektrochemisches
"I- a ï~

Nr. Sabotez
Forrnet t" j~

t t-CMbathoxy.&.pheny). C,,H,,0'0"~ -K~c~- COON ~t~tg -:8,4 j t.tteô
py?~_ t__

Bb i.CatM&oïy.3-pheoyt~C,,H,,0-0"K"N'r< 2t6,t2! t~oh,MM

c

pyKMot

Í 17,!}11 1,1222

3 h.CMMthexy-S.methyt- C,,H~O'0"N~~N' 290,t8 ?8,t,M84
5-phenyt-pyrazo)

f

4b ) t-CMbSthoxy-3-pheny! C,,H,<0'0" N" CN-cooit~ ~g~~g, j,
5-methyt-pyrwzot

5 ) t-Benzoy).3-phenyt-5- C,,H,,0'N°~N"rt 262,tst e9,?)t,t0<3
methyt-pyrazot

8 l-CMbmethoxy-5(S). C,tH,<0;0, N ~~N' ~rJ ~74,t8 i 20,t t,08'

pheny!-pyrazoi-8(5)-
t cMbeMaare-MhytMte)'

9,09proz. LCsung

<t-Methy!-Daphtha!in_ !20Jt,OM&

7
jl.Carbathoïy.&.tnethyt. C,.H,,0,0,N"~N"r Z26,i3

t9,3 t,n093-pytttzot-cMbonB5ute-
&thy!oster

(tmsdem Pyrazot)

!dgt.(&)MdemHyd)'M!on) !8,3;l,n<4

Derivate des Aceton.ox&lsaure&thyleaters

Die for dieUntersachaDgerfbrderHchoaHydrazoNe dieses

Diketons: das Acetyl-, Carb&thoxy- und o-NitrobenzoyI-
derivat sind bereits frOher beschrieben worden.1)

Derivate dea 6-Metbyl.pyrazol-3-carboasâare-

âthyleatets~)

1-Acetyt-derivat. Obwohl bai der Behandlung dea za-

gehBrigenHydrazons mit Phosphoroxychlorid und bei der Auf-

arbeitang jede stârkere Erw~nMDg vermieden warde, erbielt

man statt des erwarteten Acetyl'derivata du freie Pyrazol
vom Schmp. 83".

') AawcF9 u. C~nef, dies-Joan).[2] t26, n~ (t930).
') DieBeztSernngiatderStrukturderDerivate entaprechendgewiblt.
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t~a -nHe
~– M YM~-M.'

EMD E(~a-~a) ~r.
~j'i.i~~Si~i~nt ut -¡- -I.-J- EM» E(M -At)

Nr.

!t,5S359.i,M860!t,5M32M,84)80,18.M,8~0,6o!<3rt,& +!J9!+t,82 +0,9S 3

~,5MM~,&M4!,6966958,34i80,82!&8,88t,42!!t,48 2,~+2,48~2,64

+OJ8 2bb

:t,&4&e2t,5519j<,868B'! ~0.95 6t.M"

Ii

i2,t4
14

+2,6t!+3,75
+0,'M e

t,&3!OOt,B3M! !,6B04662,M~4,&8!68,40'65,0?t!t,50 t,M +t,60+l,6?+0,46'a*
i 1 t

-<.0,69 '4b
l,

l'!

~,5908o!t,58908't,6t997 M,28~0,19'M,9t'8t,U 2/)4 3,19 +3,91 -<.4~0 +t,<5 &
i

il

t,6038&t,6i263t,6531969,l8ht,14~9,6'm,99~1,60 2,80+t,96+2,3z! +OJO
6
8

;1.
'¡

1..

(.608S8)t.&nS81,68868_

f

!,488~6
t,4924S t,60t9t 54,47 65,T~M,8056,07~ !,08 j 1,3-! !,25 +t,2':t+0,t9f7'

1 Í;! j 1,27 .~0,9Tj-E·1,02~ -i-0,19t,48':60t,49t58,t,500M ,55,44, )55,82 L2'T +0.97J+1.0Z +0.19

l.C&rbathoxy-derivat. WaaserhelleaÔIvomSdp. 178"
bis 179". d~ = 1,170. c~ = 1,492. Aus dem Pyrazol.

Û,19t&g Snbst.: 2),2cemN {t6", ':4&mm).

C,.H,.0<N, Bor. N 12,4 Gef. N ~,6
Das aus dem Hydrazon mit Phosphoroxychlorid gewonnene

Praparat siedete bei 17!–172 "/H mm. – d~" = 1,171. –
= 1,491.

l'o-NitrobenzoyI-deritat. Zur Gewicntmg dieser Ver.

bindung wurde die freie Sâare') Stunde mit Sprozoni;. alko-
holischer Salza~ure gekocht. Winzige, fettgl&nzendeBI&ttchen
aus Benzol + PetrotB.ther. Schmp. 107< Im allgemeinen leicht
iMicb, jedoch schwer in Benzin.

') Dies.Jonrn. [2] 126, 162(t980).

Beobachtungsmaterial
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0,t50t g Subst.: t8,4 cemN (tS*, 738mm).

C,4Ht,O~N, Ber.N t3,9 Ge~ N 14,0

Der KSrper konnte aaoh duroh Einwirkung von o-Nitro-

benzoylchlorid auf den Ester der Sauro in Pyridin dargestellt
werden, jedoch war die Ausbeute scMecht, da die Reinigung

s&hwieng war.

Ein drittes Praparat erhielt man aus dem zugehërigen

Hydrazon und Phosphorcxychtortd. Auch in diesem F&Mwar

dieAusbeato acMeeht. Nach SmaM~em Umkrystallisieren aus

Alkohol schmolz die Substanz bei 104–106" undgabmitden
andoren Praparaten keine Depression.

t.Carbonamid. Wurde aus dem salzsauren Salz des

Pyrazols in Eisessig mitKaMomcyaaat dargestellt. Nach ein-

maligem Umkrystallisieren aus Toluol schmolz die Verbindung
bei 131" und erwios sich aïs identisch mit einem Praparat,
das seinerzeit aua Aceton-oxaleater und Semicarbazid gewonnen
worden war.1)

Derivate des Acetophenon-oxalaaare'&thylestûrs

Acetyl-hydrazoa. Das Rohprodukt war eine amorphe
Masse, die sich cicht in den krystallisierten Zustand über-

f&hren lie6 und zu viel Stickstoff (11,1~, statt 10,1") ent-

hielt. Da zudem bei der ÛberfUhruBg in ein Pyrazot der

Essigsâurerest abgespaltet wnrde man erhielt den be*

kannten Phenyl-pyrazol-carbonsa.ureester3) vom Schmp. 140",
so sah man von weiteren Versuchen mit dieser Substanz ab.

Benzoyl-hydrazon. Bei der ersten Darstellung dieses

Kôrpers entstand als Hauptprodukt eine Substanz, die aos

Benzol in gelbroten, aus AIkohoI in citronengelben Nadeln

herauskam. IbrSchmekpunkttagbei 119". Aus der Mutter-

lauge wnrde in geringer Menge ein farbloses Produkt vom un-

scharfen Schmp. 103–106" erbalten. Der Stickstoffgehalt der

citronengetben Substanz stimmte auf das erwartete Hydrazon.

0,i4<2g Sahst.: t0,8ecm N (n', ?48 mm).

Ct.H,,O~N, Ber.N 8,3 Gef. N 8,5

Bei spâteren Versncben trat der farbige K&rper nicht

mehr auf, sondern das Reaktionsprodnkt war eine Substanz,

') A. a. 0., S. 1M. *)Ber.37, 2200 (M04);60, 1732(1927).
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die aas verdünntem Metbytatkohot in weiBen Nadeln kry.
ataMisierte und bei t09-H2<' schmob. Sie besaB gleichfaUs
die Zusammensetzung eines BenzoyI-hydrazoas.

0,0572g Subst.: 0,1412g 00,, 0,0280gH,0.
C.),H,,0,N, Ber. C 67,4 H 5,4

Gef.8 ,,5,&
Aisgetegeathch beim Umkrystallisieren dteMsgoschiedenen

KrystaUe ûber Nacht mit der Muttertaage inBerahruBg blieben,
waren sie in tief galbe Nadeln übergegangen; gleichzeitig war
dor8chme!zpunkt auf H6-H8" gestiegen. Zu einemaherea
Untersuchung dieser Erscbeinungen fehlte es Yor!&u6gan Zeit.

Aocb dieses Hydrazon konnte nicht in ein Pyrazol aber.
gefShrt werden, da der Benzoylrest sich aM8ste.

Carbmethoxy.hydrazon. FarMosesKrystanpalvM aaa
Benzol. Schmp. 88-90". Leicht tosUchin Methyl. und Âtbyt.
alkobol, schwer ia Benzol.

0,0968g SubBt.:7,96 eemN (t6', 7Mntm).
C,<H,.O.N, Ber. N 9,6 Gef. N 9,5

Derivate des
S(5).Pheny!-pyrazol.6(3)-carbonsaure.

âthylesters

Acetyl-d erivat Die Acetylierung des Pyrazols in Pyri-din gelang nicht. Dagegen erhielt man die
Acetyl-verbindnng,ale man es 2 Standen mit Esstgs&areanhydrid kochte. Nach.

dem man daa OberschilBaigeAahydrid im Vakuum abdestil-
liert batte, krystallisierte man den KSrper aas Benzin am
Kleine Nadeln vom Schmp.l09-HO~ lm allgemeinen leicht
lôslich.

0,0:67g Subat.:9,5ccmN (t8", 750mm).
Ct4Ht40,N, Ber. N 10,9 Gef. N 11,1

Carbmethoxy-derivat. Das aus dem Pyrazol und CMo!
ameiaens&are.metbytester erhaltene Robprodukt war anfangs
ôlig, erstarrte aber beim Verreiben mit Âther za einem kry-
stallinischen Brei. Strablenformig verwacbsene Nadelchen aus
Benziu. Schmp. 80-81". Im aUgemeineo leicht !8e!ich.

0,0966g Subst.: 9,1cemN (t9', 742mm).
0,<H,~N, Ber. N M,2 Gef. N 10,5

Dieselbe Verbindung wurde leicht und glatt aus dem
Hydrazon mit Phosphoroxychlorid gewonnen.
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MitteilungMademMedtztmach-ehemischeolustttttt
derUntversitStEdinburgh

Cber das 4-Cyan-Hydrind<m-(!)

Von Bans noyer

(Eiogegaoget)am Sf.November1988)

Das za synthetiscbenZwechen ben8tigte 4-Cyan-Hydrin-

don-(I)habe ich mir auf folgendem Wege dargestellt:

~~––00 ~––CO ,~––CO
('I--CO

1 ("-co III~I
LUn, u~~ "'U~`w,r' CHr

CH/ Ha -¿CHs
c.L~~iO,

Y
NHq C~t

C

~.(2.Nitro pheByl.)P!-opion9&urewurde mitTMonykMond
in ihr Chlorid verwandeltund dieses in SchwefeIkoblonstoS-

t8saBg mit Aluminiumchloridzum 4-Nitro'HydnNdon-(I) (I)
kondensiert. Die Nitroverbindung!ie6 sich mit Ferrohydroxyd
in ammoniakalischerL8song zam 4-Amino-HydMndon~I)(II)
reduzierenund durch ,,8&ndmeyern"mit Kupfercyanûr warde

ans ihr das 4-Cyan.Hydrindon-(I)(ni) gewonnen.
Das 4-CyaB-HydnBdon-(I)lieB sich nicht nach der Methode

von Stephen*) zum Hydrindoc-(I)-Atdehyd-(4)reduzieren. Es

machten dch hier offenbardieselben storenden BSnaOssegeltead,
auf die achon der genannteAutor bei anderen ortho-substi*

tnierten, aromatischenNitrilen hingewiesea hat.

Beim Verseifen des 4-Cyan-Hydnndons-(I) mit einer

Mischnagans gleichenTeilen Wasser, Eisessig und Schwefel-

eaaM trat neben der Bildungder Carboxylgruppe Kondensation

ein. Das erhaltene Produkt bestand zam groBen Teil wahr-

scheinlichaus Truxen-tricarbons&ure.~

') A.Ressert, Ber.2&,68S.
') H.Stephen,Soc.1N2&,t874.

Vgt. F. K'pp'Hg, Soc. 189t, 272, 27P, 497.
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BxperïmenteUes

4.Nitpo.Hydrindon-(])
Man orw&rmt

5g~(2-Nitro-phenyI.)Prop!on8aure mit 8,1 g
Thionylchlorid 15 Minuten aaf dem Wasserbade, vordunot dann
mit etwa 50 corn SchwefeUmhienstoC und halt nach Zugabe
von 2 g fein geputvertem AltuoininmcMorid 6 Standen lang in
gelindem Sieden. Danach zersetzt man unter Kühlung mit
verdannter SchwefeMMe, nimmt mit Âther auf und extrahiert
den atherischen Auazug ersohëpfend mit Sodat8aang. Die
Âthertës~ng binterla.Bt das 4.Mti-o.Hydnndon.(I) ais krystaUi-
mach ~rstarrendes 01. Braune, boi 104–J050 schmelzende
Prismen aus verdUantem Alkohol; Ausbeute 3,3 g. Aus den
8odae!kati8chea Extrakten acheidet sich beim Ans&aem etwa.
1 g NitropheByt.Propioos&are ab.

4,560mg Subat.: 10,SOOmg 00,, 1,79mgH,0. 0,648mg Sttbst.-
0,046cen)N (24",'!62mm).

C,H,0,N Ber. C 61,0 H 4,0 N 7,9
Qef. “ 6t,6 4,4 “ 8,8

Oxim. Zur Oximieruag erw&rmt man daa Nitro-HydriDdon
in aikobotischer mstmg mit HberachUssigem,satzaaurem Hydr-
oxylamin und der enteprechenden Menge wasserfroiem Natrium-
Acetat auf dem Wasserbade. Aus Alkohol derbe, braune En'.
stalle vom Schmp. 212–213".

8,111mg Sttbat.: 0,38cem N (23",762mm).
C,H~O,N, Ber.N 14,5 Get N 14,1

4-Amino-Hydrindon-(I)
Man gibt eine aikoholische Lasang von 1 g 4-Nitro.

Hydrindon-(I) unter gatem Rilbren zu einer siedend heiBen
Suspension von Ferrobydroxyd, die man sich aus einer Losung
von 16 g krystaUiaiertem Ferrosnifat in 50 ccm Waasor and
Ammoniak bereitet bat, erhitzt 10 Minuten auf dem Wasaer.
bade, saugt den Niederschlag heiB ab und wascht mit Alkohol
und Ather nach. Beim Einengen des Filtrates scheidet aich
das Amino-Hydrindon in heHgelben Nadeln ab. Die Ausbeute
betrâgt 0,6~g. Zur Analyse kryataUieiert man aus verdunntem
Alkohol um und erhâlt die Verbindung so in schwach gelb
gefarbten Nadeln vom Schmp. 122–123".
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8,129mg Subst.: 0,257ccm N (t9", 765mm).

C,H,ON Ber. N 9,5 Gef. N 9,7

4-BeMoyIamino-Hydrindoo-(ï)

Man laBt das 4-Amino-Hydrindon in PyridmISsung nach

Zugabe von Benzoylchlorid 24 Stunden stehen. Ans Alkohol

gelbe Nadeln; Scbmp. t84–185".

3,2Mmg Sabst.: C,l&7cem N (2t", '!6&mm).

C~H~O,N Ber. N 6,6 Gef. N 5,7

Oxim. Das Oxim bereitet man durch mehrettindigea

Kochen einer atkohoUschen Lësung des Amino-Hydrindons mit

salzsaurem Hydroxylamin und wasserfreiem Natrium-Acetat.

Aus Alkohol derbe, warSige, schwach ge!be Krystalle; Schmp.

180–18l".

2,837mg SabBt.:0,419ecm N (21*,765mm).

C,H,.ON, Ber. N 17,3 Gef. N t7,3

4-Cyan-HydriDdon-(I)

Man lest 1 g é.Amiao-Hydrindon (I) in 10 ccm &prozent.

Saîzs&ure, diazotiert mit 0,5 g Natrium-Nitrit, gel&stin 2,&ccm

Wasser, und t&Bt die Dtazolôstmg in eine warme L8sang von

EaMum-Eaprocyanid einfliegen, die man sich aus 1,7 g Kupfer-

salfat, 1,4 g KaUumeyacid und 10 ccm Was8er bereitet bat.

Unter Aufschaumen bildet sich eine braune, kr&moMgoMasse,

die man absaugt, trocknet und mit siedendem Petro!ather

(Kp. 80–100") auszieht. Beim Einengen der Petrolatherlosuag

scheidet sich das 4-Cya.n.Hydrindon-(I) ab. Aus verdOnatem

Alkohol umkrystallMert bildet es hellgelbe Prismen vom

Schmp. 116–HT"; Auabeute etwa 0,4 g.

5,3t0mg Subat.: 14,846mgCO,, 2,170mgB,0.–4,16&mgSubet.:

0,321cem N (2l", 761mm).

Ct.B,ON Ber. C 76,4 H 4,5 N 8,9

Gef. 76,6 4,6 ,,9,0

Edinburgh, den 20. November 1935.
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ChinoMndertvate, XLII

Derivate des 3.PhenyM .amino-ehinoUns

Von Hanns John

(Eingogangen12. Oktober1$38)

Das 2.Pheny!-4'-amino-chtBolm hat zuerst Ad. Claus)
durch Einwirkung von aalzaaarem Chinolin auf Anilin erhalten
und festgestellt, daB diese Base bei H4" schmHzt. – Spiter
hat G. Jellinek~ diese Versuche wiederholt und gefnnden,
daB der Scbmelzpunkt der in Frage stehenden Substanz nach
mehrmaligem Umkrystallisieren und UmfaUen bei 136" liegi

Kurz darauf hat sich H. Weidel~) mit dieser Verbindung
hefaBt. Er bereitete sie durch Erhitzen von aalzs&urem Chino-
Hn und Anilin im Sauerstoffstrom und charakterieierte aie n&hec
darch DarsteUung des mono- und di-Chiorhydrates, des mono-
Acetylproduktes und durch DberfQhrung in dae 2.Phenyi-4'.
oxy-chinolin. InneuesterZeit wurde das Amin von H. John4)
durch Behandlung des S-Phenyl.chinoHn~carbonsaure.amids
mit Kaliumhypobromid in einer Ausbeute von M" ge-
wonnen.

Die von diesen Autoren ubcr die Eigenschaften des 2.Pbe-
Dyl-4'-amino.chino!in8 gemachten Angaben konnen dahin er-
gânzt worden: DiesesCbinolinderivat siedet bei normalem Druck
bei 45& Die Lô8lichkeit in Wasser betragt bei Zimmer-

temperatur 0,008" in siedendem Wasser losen sich 0,05"

') Ber. It, 1940(1881).
*) MoMtsh.Chem.7, 361(1886).

Monatsh.Chem.8, 1Z3(t887).
D;eB.Jonrn. 132, t9 (1981).
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1 _u.
Die Substanz ist nicht mit WasMrd&mpien B~ohtig.– BotreSa
des SchmetzpNcktes sei bemerkt: LSsen von analysenreinem
Amin vom Sohmp. 136" in Saîzsaure und Fatlen desselben mit
Ammoniak ~hrte des efterea zu einem bei 114" achmeizenden

Produkt, dessen Schmelzpunkt durch Umhryatattisation aaa
Toluol wieder auf 186 stieg. Manchm~ wurde jedoch durch
die letztgenannte Operation keine ErhëhQBg des Schmeiz-

panktes erzielt, andererseits aber beobachtet, da6 nach einer

langeren oder kQrzeren AafbewabmBg der Substanz im gc-
scMossenen oder oifeaen Ge~aBdièse dann bei 136° schmolz.

Das fUr die beabsichtigten Versuche erforderliche Amin

wurde durch Decarboxy!iermog der quantitatif aus Isatin und

p-AmidoacetopheBon') erhaltenen 2-Phe!!y!-4'-amino'cMnoMn-

4-carboBsaare~ bereitet. Durch im Mittet SatUndiges Er-

hitzen aaf 150" wird dièse bei 100" konatant getrocknete,

purpurroto Verbindung ockergelb, wobei ein Gewicbtsverlust
von 6,38"/“ erfolgt, der bei Berdcksichtigung der Moleku!aj-

gewichte von 264 bzw. 282 eine Abgabe von IMoL Wasser
darsteUt. – Nach dem im experimeatellen TeH bekannt.

gegebonen Verfahren k8nnen in bequemer WeiseaM dieser Saure

72" d. Th. schon sehr reines 2.Pbenyt.4'-amino.chino!in er-

langt werden.

Um die ReaMoasfahigkeit der Aminogruppe der eben ge.
nannten Base zu untersuchen~), warden Derivate derselben

dargesteUt. Über die Gewinnung einiger dieser Substa'nzen
wird im Nachfolgenden berichtet.

Beschrelbnng der VersNche

(Mitbearbeitetvon Ernst Pietech)

2-Phenyi-4'-tnn!no-ehinoî!n-4 carbonsSuro

MOg p-Amido-acetophenon,!20g Isatin nnd !65g Kalilauge in
385ccmWaaserwerden20Stundenerhitzt, dann wirdmit Wasserver-

') P. Friedt&nder, Ber. 15, 2574(1882);Ber. !8, 18SS(1888);
V.Pfttzingef, dies.Jooro. [2]M, 2M(189'!);H. John, dtea.Joam.~]
117, 214,216(1927).

*) CbomischeFabrikaNfAMemvorm.E. Sehering, D~.F. 27&19&
(1919).

') Vg!.hierzaH. John, dies. Journ. [2] 13&,215(1982).
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T*

dünnt, 6)tr!o)rt,aogMSaert, 24Standen im KahteehMnk aufbewabrt, der~;
N!edeKob!aggewaeehenundbe! Wgotfooknet. Mange:205g. Schmetz*

punkt 268 L8Mnta Soda (md FiUteo m;t EsB:ge&aMliefert ein boi
StS" schmetzendeB Produkt.

Die Sthtro tSst sich zu etwa 0,T/, in aMeodem Amy!a!kohot,
heiCem CMorbeneo!, faet nicht in Methyt-, ÂthyMkoho!, Âther, Ben-

toi, Totaot und Xylol. Moht ia heiBen 2 o-MiBwabSarommit gelber
Farbe.

Z'Phenyt-4'-tnniao-ehtno!ia-4-oarbone!tore-metbytester r

Aue 1 g S&are in 14ccm absolutem Methylalkohol und 1,8 ccm
konz. 8chwefe)s9a)'o 1 g Ebter vom Schmp. t07*. Âther erh8ht den

Schmet~pankt auf 128 Benzin liefert heMgetbe Priemen vom gleicben
Schmelzpunkt.

0,2&84gS~bst.: 28,1cem N (28", 7Z8mm).

0,,H~O,N, Ber. N 10,07 Gef. N e,8

Der Ester tSat eteh leicht ln dan gebrNueMiehenorganischen LS-

a)tBg6m!tte!n.

2- PheayI-4'-amtBO-chtnoHn-4-ca)'bon8Sare-6thy tester

Aue 2g SSare in 28 ccm ab9o!atem Alkohot and 8,6 cem konz.
Schwe&MaM wie oben: l,g bai 14&*scbme!zende8abBtanz,die nach
UmtSaen ans Âther ans Benzin in hellgelben Nadeln vom gleichen
Schmetzpnnkt krystaMeieft.

0,2438 g Subst.: 20,9 ccm N (3l", ~35mm).

C,,H,eO,N, Ber. N 9,M Gef. N 9,88

2-Phenyt-4'-&mino.chtnolin

77g bei 150" getrocknete Sâure werden zum Schmelzen

gebracht and nach beendeter Gasentwicklung das Prodnkt ab-

destilliert. Menge:46g. Schmp. 138 LSseninSn-Salzs&Qre,
Kochen der LSsaog mit Tierkohle, Alkalisieren mit Ammoniak,
Waschen des Niederach!agea und Trocknen bei 100" ergibt

45 g eines bei 114" schmeizenden Produktes. Toluol liefert

42g hellgelber Nadeln vom Schmp. 136"

0,8176 g Sabet.: 86,8 cem N (2Z", 742 mm).

C,tH,,N, Ber. N t2,S Gef. N 12,67

Das Amin ISat sieh in Methy! Âthyl- und Amylaikoho!,Chloro-

form, Benzol, achwerer in Athe)',Tolnol und Benzin.
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AVt~ t tt t*
2-PhenyI-4'-diacetytamino-chinoIiB

4 g Base und 40 ccm Eiseasig werden 10 Stunden erhitzt,
zur Trockne gebracbt, anf Ton gostnchen nnd 24 Stunden aber
KaUaufbewacrt. Menge: 4,5 g. Schmp.182°. 85 und 80 ccm
Aikohol Uefem 2,6 g rhombiscber Krystatle. Scbmp. 189" –

H. Weidell) gibt ale Schmelzpunkt des 2-Phenyl.4'-acetylamino-
cbinolins 189" an. Dieae 2,6 g werden mit 26 ccm Easig-
s&areaahydrid 20 Standen wie oben orw&rmtund der Kolben-
inhalt in gMcherWeise behandelt: 2,8 g Snbst. vom Schmeiz-

pnnkt 140". 16 ccm Alkohol, nachfolgend 20ccmMethytatkohol
liefern oktaederfSrmige KryetaUe vom Schmp.153,6".

0,M08gSobat.: ZO,SccmN (t& fl4 mm).

C~ttO,N, Ber. N 9,22 Gef. N 9.16

Das Diacetytpfodaht Mst 8!ch in Methyt, Âtbyt., AmybUoho!,
Chloroform,Benzol,Totmot, Xylol, EtsMSig,ecbwereria Âther und
Benzin.

2-Phenyl-4'-benzoyIamino-chinotin

1g Amin,in 10 ccm Benzol, und 4 g BenzoyIcMoridwerden
etwa 16 Stunden erw&t'mt, zur Trockno gebracht, mit Soda

verrieben, gewaschen und bei 100" getrocknet. Menge: l,&g.

Schmp. 230". 20 cem Alkohol, nachfolgend 120 ccm Toinot

liefern weiBe KrystaUpIâttchen vom Sehmp.234".

0,i58TgSnbst.: 12,5ccm N (20",746mm).

C,,H,.ONt Ber. N 8,64 Gef. N 8,80

Die Verbindungtest 8!ch in heiBemChlorororm,Methyt-,Âthyt-,
AmyMkohot,Benzol,Toluol, Xylol,Chtorbenxot,fut nicht in Âther.

2'Phenyl-4'-formylamino.chinolin

0,5 g Base und 0,15 85gewicbt8prozentige Ameiaen'
a&ure werden 15 Stunden erhitzt, zur Trockne gebracht und

imVskuumuberKa.liaufbewahrt. Meoge:0,55g. Schmp. 16l".
Ans 30 ccmToluoI: weiBes Krystatipulvo! Schmp. 160".

0,2t02gSubst.: 20,4cem N (t9", 755mm).

CMH,,ON, Ber. N 11,29 Gef. N 11,09

') A.a. 0.
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DieseoDérivât Mat Btch Mcht la heiBemXylol, CMotbemzo!,
eehwererin Metby! Âtbyl-, Amyiat~obot,Benzol,Toluol, faat n!oht ln
Ather und Beazin.

2-Pheny!.cbino!yl.4'.harB6toff

6g Amia werdeo in 13,2eo!n Za-Salze&Qra gelëat, 2,4 g

Kaliumcyanat in 60 oam Wasser zugefügt, 24 Stunden atehen

gelassen, der Niederschlag mit Soda verrieben, gewaschen und

getrocknet. Menge: 7,5g. Schmp.QberSOO". t60 und 90 cem

Alkohol liefern ein weiBea Kryatatipulver. Dieaes wird in

160 ccm Wasser und 8 com konz. Satzaaare ge~at, die L&Mng
filtriert, mit Soda alkalisiert, die FaUaag gewaachen und aas

AUtohol umkryataHMiert. 1,6g des so erlangten Prodnktes

aus 6 ccm Nitrobenzol ergibt 1,3 g farbloser, prismatischer

KrystaHe. Sohmp. über 800o.

0,1884g Sabat.:29,2comN (22",742mm).

CuB~ON, Ber. N 15,91 Get. N t5~0

Der HarnatofFt3atMehleichtin he:BemNitrobenzol, aohweferin

Methyl-,Âtbyt', AmyJatkohoi,OMorofOrm,Benzol,Toluol,Xylol, Chto)--
benzol,fast B!ebtin Âther und BemBic.

2-Phonyl-chino!yl.4'-thio-harn8toff

2 g Base werden in 9,1 ccm n/Z-Saizs&nre geMst, 0,8 g
Ammonrhodanid in 20 cem Wasser zugesetzt, 10 Stunden er-

hitzt, dann abgokOhtt, der Niederschlag gewaschen and bei 100°

getrocknet. Menge: 2,5 g. Schmp.205". Aua 200 ecm Wasser

2,8 g ziegekoter Nadeln. Schmp. 206

0,2218g Sabat.:30,0cemN (20",735mm).

CttH,,N,8 Ber. N t5,05 Gef. N 14,89

DerThioharnatoffMst sich leicht in Motbyl.,Âthy! AmyMkoho!,
schwererin Âther, Obloroform,Xylol,Ch!orbenzotund hetËemWaseer,
fast nicht in Benzolund Benzin.

2-Pheay!chinoIy!'4'.seîeno-harnstoff

2g Amin, gelôst in 9,1 ccm B~2-SahaauM, mit 1,5 g
KaliumselencyaBid in 10 ccm Wasser wie vorstehend versetzt

und erwarmt. Dann wird zur Trockne gebracht. Rûckstand:

3g. Schmp. 217". Aus 200 ccm Wuser rotbraune Nadein.

Schmp. 217
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0,2031g Subst.: 24,9 ccm N (21 712mm).

C,oH,,N,Se Ber. N 12,88 Glef.N 12,68

Der Solenobarnatof tSst sieh leicht in Methy! ÂthyMkoho!,
Cbtorofcrm, achwercr in Âther, Amylalkohol, fat nicbt in Benzol,
Tolaol, Xylol und Benzin.

2.PhenyI-4'-benzyliden!tmiBO-chinolin

3 g Base werden in 60 ccm ISprozent. Easigs&uïa gelëst,
1,45 g Benzaldehyd zcgefUgt, 48 Stunden im Eisschrank auf.

bewahrt, der Niederachïag gewaschen, im Vakuum und bei

1000 getrocknet. Menge: 3,3g. Schmp.149~ 150 ccm Alkohol
erhQhen den Schmolzpunkt auf Î53". Toluol liefert farblose,
prismatische KryataUe. Scbmp. 1&3,&

0,1993gSubet.: 1(!,6ccm N (2l", 'ÏMmm).

C,,H,,N, Ber. N 9,09 Gef. N 9,02

Die Benzytidenverbindung t8st sieh loicht !)t Âthytat~ohot, Chloro-
form, Benzol,Toluol, Xylol, achwerer in Âther und Methytaîkohot.

Z-Pheay!.4'.(p-methyt)-bettzyUdenMnno-<!hiaûHn
Aue 2g Amin in 40cem IZprozent.EMtgsaara und l,tg p-Toluyl-

tddehyd wiofftther: 2,4 g e:nee bei 169" schmelzeodeuProduktes. Benzol
erhSht den Schmelzpunkt auf m". Aus Toluol farblose, prismatische
Krystallplatten vom gleichen Schmelzpunkt.

0,t954gg Subst.: 14,8 ccm N (2t", ':6tmm).

C,,H,,N, Ber. N 8,70 Gef. N 8,69

Die Substanz !Cet sieh leicht in AmyMkohot, Chloroform, Benzol,
Toluol, Xylol, schwerer iu Âther, Methyt- und Âthy)a)itohot.

2 Phenyt-4'-(p*tnethoïy)-benzyndooatamo-eh:notin
Aus 8 g Base in 60 cem !2prozent. EssigsSnre und t.Cg Antsatde-

hyd wie obea: S,5g Produkt vom Schmp.189". Aus 50cem Toluol,
hierauf aus tOOecm Benzol farblose Krystalle. Schmp. 190".

0,2897g Subst.: 16,7 ccm N (t9", 768mm).

C~H,,ON, Ber. N 8,28 Gef. N 8,H

2-Phenyl-4'-benzylamino*chinolin

1 g Amin wird mit 3,5 ccm wasserfreier AmeiseBs&ure

und 0,5 g Benzaldehyd 14 Stunden auf dem Drahtnetz erhitzt.

Dann wird in 20 ccm Wasser gegossen, mit 2 n-Natronlauge

neutralisiert, der NiederscMag gewaschen und getrocknet.
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Menge: 1,4 g. Schmp. 136'. Toluol erMht den Scbmotzpankt
auf 139". Aas 80 ccm Alkohol weiCe, pnamatiache Platten.

Schmp. 144,6".

0,ltM g Sttbst.:14,7ccmN (82", t63 mm).
CMH,,N, Ber. N 9,04 Ger.N 9,26

DieVerbindung!8etsicbleicbtin Âthy!. andAmytatkohot,Cbloro-
form, Benzol,Toluol,Xy!ot und Eisessig, schwarerin Âther und Me-
thyhtkohoh

N,N'-Bi8-(2-pheny!-4'-chino!yl)-methyIendt&mtn
&g Base, 0,8 g testes Kali, 8 ccm Aikohol und 2 ccm

40prozent. Formalin werden 10 Stunden auf dem Wasserbade
erhitzt. Dann wird zur Trockne gebracht, mit 150 ccm Toluol

auagekocbt, filtriert, das Filtrat abgekûhlt und der Nieder-

schlag bei 100" getrocknet. Menge: 4,2 g. Schmp. 168–170".
Aus 100 ccm Xylolkleine, farblose Krystane vom Schmp. 172".

0,2050g Snbst.:23,1cemN (80*,739mm).

C,,H~N, Ber. N 12,89 Gef.N t2,4T
Das Dtamutt8stsiehin Amytatkohot,ChtoMfofm,Eisessig,schwerer

in Methyt-,Âthylatkoho!,Benzol,Totuo!,Xylol,faet nicht m Âther.

N,N'-Bi8.(2.phenyI.4'-chinoly!).thiohara9toff
2 g Amin, 2 g SchwefetkoMenstoS, 2 g Alkohol und eine

kleine Menge krystaUiaierter Schwefel werden 20 Stunden er-
Mtzt Dann wird zur Trockne gebracht, mit SchwefeIkoMen.
stoff extrahiert, zweimal mit je 20 ccm Aikohol, hierauf mit
&0ccm Toluol ausgekocht und aus 20 ccm Nitrobenzol um-

hrystaHieiert. Ergebnis: 1,5 g prismatischer Krystalle vom

Scbmp.218

0,19'!&g Subst.:21,6ccmN (20",698mm).

C,,H,,K<S Ber.N H,6t Gef. N 11,42
DerThIohttmetoStost a;ehMcht in hciBemKttrcbenzot, achwerer

in Xylol, fast nicht in den atiphatisehenAtkoho)en,Âther, Chloroform,
Benzol,Toluol,CMotbenzotund vetd&nntcnMinetats&uren.

Einwirkung von 8-Oxy-ehinoHn auf 2-Phenyl.
chinolyI-4'-diazoBiumch!orid

2 g Base werden in 2,3 ccm konz. Salzaaure und 5,3 ccm
Wasser getost, die LSsung auf 5" abgekahit, 0,63 g Natrium-



104 Joamftt Mr ptakt!sche Ch~mîeN. F. Bud 18~ ÏM4

nitrit in 1,6 ccmWasser trop~awoisezugesetzt,die Temperatur
da~emd unter 0" gehalten, weitere 10 Minutengek<lh!t, eine
LSaoBgvon 1,4g 8-Oxy-chinolinin 10 cornabsolutemAlkohol
zugetropft, 1 Stunde in Eis stehen getassea, 5 g Natriomacetst
und 10 ccm W~aer zugefügt, der Niederschlaggewaachenand
bei 100" getrocknet. Menge: 3,2 g. Sohmp.248". Nitro-
benzol uad Aaakochen mit Alkoholund Âther erhSht den

Scbmetzptmkt auf 260". Aas 400ccm Xylol 8,7 g orange-
farbener Nadeln vom Schmp.252".

0,15&7g Subet.:81,tccm N(M",MOmm).
C,tH,,ON~ Ber.N t4,M Gef.N t4,65

DaaProdaktlôst sich in hetBetoAmy!aH:oho!,Xylol,Chtotbenzot
undOHvenS!,fastnicht lu Methyt-,AtbyMkehot,Âther,CMoM&rm
undBenzol.
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MitteHoDgaus dem OtganhoheaLabwatorium der Techn:achen
HochaehateBerlin

Umsetzungenvon Ester-Enolaten mit Halogen-
acyl.VerbiNduDgen

(XVII. littellung Hbet Ester.Enetate und Ket~n-acetale)

Von Hetmath Scheiblor und Hang Stein

(EtngegMgenam 6.November1988)

In Erg&nzung irttherer Versache') wurden einige Eater-
Enolate mit Halogen-acylverbindungen in Reaktion gebracht.
Hierbei entatehen die 0- und C.Substitntionsprodukte meist
nebeneinander, z. B., wie bereits frdher beschrieben, bei der
Umsetzung von Benzoytchbrid mit

Eatium.Pheoyiessigester.
Hier UeB sich die Trennung der beiden krystallisierten Re.
aktionsprodukte: Phenyt-jtetec.&thyl.benzoyl-acetat und
Phenyî-beazoyt-essigester in einfacher Weise dnrchfabren.
Dagegen war bisher mit CMor.ftmeisensa.ureeatet nur das
O.Sabstitntionsprodakt: Phenyl-keten.&thyl.c&rbathoxy-
acetal erhalten worden. Es gelang nun, auch die isomère
Verbindung, den

Phenyt-maIoNS&Qre.di&thytester, unter
den Reaktionsprodakten za isoUeren.

PhenyI.keteB-&thy!.
carbathoxy.acots!, das durch Behandlung mit Edelmetall-
Katalysatoren bereits bei Zimmertemperatur eine Umlagerung
in die isomèreC-Verbindung erfâhrts), MBt sich durch Aïkali.
âthytat nicht umlagern, wie dies beim

PheoyI-heten-Sthyt-
benzoyï-acetal festgestellt wurde. Das isolierte Anlagerungs.
produkt von Ka!iMm&thy!atam

Phenyl.keten.athyt-carbâthoxy-
acetal liefert bei der Zetsetzung mit trocknem Kohlendioxyd

') H.Schoibter, E-Marbenket u. D.B&seaooff, Ber.&8,H98
(1925);H.Scheibler, A.Emden u. W.Krabbe, Ber.63, 1562(1990)

*)H.Scheibler, Ber.M, 1206(1925).
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das Ketenacetal zuruck (RainigaDgsmethode),wabrend es beim
Erhitzen mit Alkohol unter Abspaltung von Phenyl-easigMtet
gespalten wird.

C,a..CH:C(OC,H,)O.CO.OC,H,+C,H~OK
–)- C.H..CH C(OC,H~O.C(OC,H~OK

~.OH~ c.H,.CH,.CO.OC,H~+ C.H.OC.H,+ CO(OC,H,)OK

Diese Versucbe zeigen, daB man bei der Umsetzung von Ka-

lium-Phenylessigester mit CMommoiaenaa.ureester die Ent-

stehang des C-Substitutionsproduktes nicht duroh Umlagerung
ans zao&chst gebildetem O-SubstitutioDsprodukt erH&rea kann.
Da es sich beim KaMum-PhenyI-essigester und bei ai!ea Ester-
Enolaten um homogène 0-Salze handelt, so entsteht wahr-
scheio!ich bei der Umsetzung ztm&chatein einheitUehes Addi-

tionsprodukt (Molekülverbindungjaus Ester-Enolat und Halogen-
acyl.Verbindttng.') Dièses spaltet sofort .Katiumchbnd ab und
liefert in dem vorliegenden Falle die 0- und C-Verbindnng
nebeneinander, wahreod in anderen Fa!!en, namentlich bei

Umsetzungen mit Halogen-alkylen, die C-Verbindungen so gut
wie aussehlie8lich entstehen.

Bei den bisher erhaltenen Ketenacetalen~) handelte es
sich stets um Aldo-ketenacetale H~C C(OR~ und HR'C C(OR),;
Keto-ketenacetale R~'C:C(OR~ sind bisher noch nicht be-
schrieben worden. Um einen Vertreter der Keto-keton-alkyl.
acyl-acetale herzustellen, wurde das Ester-Enoïat des Iso-
buttersiureesters mit Benzoylchlorid umgesetzt. Die Darstel-

lung dieses Ester-Enolats gelang weder mit Alkalimetallen,
noch mit Aïkaliathylaten oder Natriumamid. Im ersteren
Falle entstehen Hydrieruagsprodakte~); Natriumathylat und
ebenfalls Magnesiumathylat und Atuminmmâthylat erwiesen
sich ala zu wenig reaktionsfabig*) und Natriumamid reagiert

') Vgt. A.Hantzsch, Ztachr.f. anorgan.a. allgem.Chemie209,
215(1M2);H.Seheibter,Be)-.({&,994(t932);F.Adickes, G.v.Hess-
ling u. 8. v.M!me!the:m, BM.<!6,826(t93S);F.Arndt,Ann.Chem.
499, 262, Anm.t (Î9S2).

*)H. 8chetbteru.H.Ziegner,Ber.8&,M2(t922);H.Schelbter,
E. Marhenkel n. R.Nikolié, Ano.Chem.468, 2t (1927).

*)L. Bouveault u. Locquin, B).Soc. Chim.de France ~8]3&,
658 (t906); H.Soheib!er a. F. Emden,Aon.Chem.4M, 283(t923).

*) Der aich vom laobutteraSareeeternur durch den Ersatz der
beidenMethyl-GruppendufcbÂtho~y-GrappenanteMcheidendeDiSthoxy-
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wonigstona zum grSBten Teil unter Bildung der NattHimverMn.

dang des Isobutteraauro-amids:

(CHj,CH.CO.OC,Ht+NaNH.–~ (CH,),.CH.C(OC~)(NH~)N&

–~ (CH,),C C(NH,)OK&+ C,H,OH

Die bei der Reaktion beobachtete AmmooiakeotwicUang wird
atso darch die Einwirkung von ûberachaasigem Natriumamid
auf deo w&hrondder Reaktion abgespalteMO Alkohol bewitkt.')
Femer wurde noch Di.isobatters&ure.amid erhalten, das
sich wabrscheinlich durch Einwirkung von Isobutters&areester
auf die Natriumverbindung des Isobutters&ure-amida bildet

Dagegen führte die Reaktion von Triphenyl-methyl-natrium
mit Isobatters~oreester zur Bildung des Ester-Enotats~:

Bei seiner Umsetzung mit Benzoylchlorid lieB sich nur
das C-S&bstitutionaprodakt, der Dimethyl-benzoyi-easig.
s&ure.&thyleater (CH~(C.Hs.CO)C.CO.OC,H;~ durch Do.
stillation abtrennen. Ob Mch die isomere 0-Verbindung vor-
handen war, konnte nicht festgestellt werden, hierfttr spricht
die Abscheidang von Benzoesâure nach langerem Stehen des

otigon Reaktionsproduktes.

BesehreîbuBg der Versuche

Einwirkung von Benzoylcblotid
aaf Kalium-Phenyl-essigester

Das ans 11,7 g Kalium (0,8 At.) uad 44,3 g Phenylessig.
ester (0,27 Mol.) m beachriebener Weise dargesteUte Ester-
Eaotat wurde in atherischer Suspension mit 65 g Benzoyl-
chlorid (0,46Mol.) umgesetzt. –

PhoQyî-keten-&thyt-ben.
zoyt-aoetal vom Schmp. 103–104° wurde, wie angegeben4),

eBeigesterreagiert dagegen sehr leicht mit Natnotn&thytat,vgL H.
Scheibler, W. Beiser u. W. Krabbe, DiM.Joum.[2].t33, 13S(t982).
– Dasselbegilt auchfiir DiMhoxyMty!s&ttreeater,vgl.H. Scheibler
u. H.Stein, Ber.66, H84 (tM8).

') Vgt. Einwirkung von Natriumamid auf DiNthoxy-eseigMte)-,
H.Sche:b!er u. A.Scbm:dt, Ber.CC,502(1933).

'')Vgt.W.Schtenk, H. Hillemana u. J.Rodtoff, Ann.Chcm.
4S7, 136(tMl).

') BeHateineHandb.d. Orgau.Chcm.(4.AuS.) XtF. 7t2.
<)Ber.63, 1569(1930).
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durch Krystallisation isoliert. Dle Ausbeute betrug 11,0 g
oder 17,2" d. Th. Der in Âther get8ate airupSae Anteil wurde

durch aufeinanderfolgende Behandlung mit Kaiiamputver and

mit Sodal88QBg in verachiedeae Bestandteile getrennt und

lieforte:

Lasung 1 (mit Kalium nicht reagierende BestaBdteUe).
1. Fraktion Sdp. 106–135"/14 mm: 12,3 g, Beazoes&are.

&tby tester. 2.FraktionSdp.l25–2î6~14mm: 5,3g, aus

der sich beim tangeren Stehen 0,7 g Phenyl-benzoyI'essig-
ester (Schmp. 84–88") abscbieden.

LSeung II (mit EaUam reagierende, mit Sodalôsung nicht

reagierende Bestandteile): t3,0 g Phenyl-benzoyl.essig-
ester vom Schmp. 80--84" (Robproda~ also zusammen 13,7g
oder 21,8< d. Th.

L8saDg 111 (mit Kalium und mit SodalBaung reagierende
Bestandteile): 24,0 g Benzoesaare + Phenyteasigsauro.

Ein weiterer Versuch, bei dem Sqoimolebniare Mengen
von galium-Phenyl.essigester und Benzoylchlorid zur Anwen.

dung kamen, lieferte eine etwas grëBere Ausbeute an Acetal

(13,0 g oder 20,4 "/“ d. Th.). dagegen eine geringere Menge von

Phenyl-benzoyl-essigester (6,6g oder 10,3"~ d. Th.).

Einwirkung von Chlor-ameisena&nreester
à'uf Kali um-phenyl.essigester

Aus 12,9 g EaUumputver (0,33 At.) und 49,3 g Phenyl.
essigester (0,3 Mol.) wurde in âtherischer Suspension das
Ester-Enolat dargestellt, gründlich mit Petro!ather aas-

gewaschen (zur Entfemung geringer Mengen von freiem Phenyl-
essigester), wieder in Ather suspendiert und mit 32,6 g Chlor-
ameisensaureeater (0,3Mol.) umgesetzt. Die Aufarbeitang mit

Kalmrnpniver war in diesem Falle nicht anwendbar, da Phenyl.
keten-athyl-carbathoxy-acetal nicht krystallisierte nnd im ôligen
Gemisch der Reaktionsprodukte verblieb. Ibre Trennung er-

folgte daher darch VakunmdestiHation. Es wurden folgende
Fraktionen erbalten:

1. Fraktion: 40–120'/16 mm 33,8 g, 2. Fraktion: 120

biel80"/l&mm 11,7g, 3. Fraktion: 180–240"/18mm 11,0 g.
Rackstand 7,0 g.
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Der in der 1. Fraktion noch enthaltene CMor-ameMem-
a&oreestor wardo in atherischer LBaong durch Sch&tteïn mit
Ammoniakwaaaer in Âthyl.aretban abergefahrt, das in die

waBrige L5socg ging. Bei nochmaliger Destillation wurden
erhalten: 4,5gKoh!eB8aureeetor (Sdp.l24–137"/760mm)
und 11,0 g Pbenylessigester (Sdp. 220–224"/760 mm). Der
letztere ist aus Ealiam-Phenyl-essigester neu gebildet worden,
wahracheinlich bei der Einwirkung des im Verlaufe der Reak-
tion entstehenden et&rker saner reagierendon Phenyl-maton-
s&oreesters.

Aus Fraktion 2 wurden d<u?oh Fraktioaieren 6,7 g reines

Phenyt-keten.athyÏ-carb&thoxy-acetat vom Sdp. 165bia

160/14 mm isoliert und au Fraktion 3 8,5 g eines vom 191
bis 195"/14 mm siedeoden Oies, das auf folgende Weise ats

PheByl'malons&nreester identifiziert warde:

1,28 g warden in 5 ccm absolutem Alkohol gel8at und
mit ùbotacb~ssiger alkoholischer Natronlauge veraetzt:, die ans

0,3 g Natrium, 6 comabsolutam Alkohol und S Tropfen Wasser

friscb bereitet war. Nach lOsttLodigem Stehen wurde dM in
Alkohol schwer lësïiche Salz abgetrennt (1,23 g), mit verdtinnter

Schwofets&UMzersetzt und ausge&thert. Nach dem Trocknen

mit Natriumsulfat und Verdampfen des Âthers hinterblieb ein
bald krystaUinisch orstarrendes 01 (0,83 g). Nach dem Um-

kry8tallisieren aus Âther + Petro!&ther zeigte die Substanz den

Schmelzpunkt der Phenyl-malonaâure 140–142" u. Zers.
Eine Probe der Substanz wurde 1 Stunde lang auf 160" er-

hitzt, bis die bereits beim Schmelzen eintretende KoMensaure-

entwicklung beendigt war. Nach dem Erkalten erstarrte die
Schmelze kryataUiDisch. Aus wenig Wasser umkrystallisiert,
batte die Substanz den Schmelzpunkt der Phenyl-ossig-
sâure 74–76"; sie besaB auch den cbaraktenstischen Geruch
dieaer S&ure. Die Fraktion vom Sdp. 191–195"/14 mm

bestand also aus Phenyl-malonsaareeater.

Einwirkung von Kaliumathylat a<if Phenyl-keten.

a.thyl-carb&thoxy-acetal

1. Versach. 4,72g Acetal (Sdp. 155–160"/14mm)
wurden in 8 ccm Âther golôst und unter EiskûMung eine

Âthylatl&saog, die aus 0,78 g Kalium und 10 ccm absolutem
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Alkohol Msch bereitet war, zugegeben. Die LSsaog farbte
aich gelb und nach etwa Minute erstarrte der Kolbeninhalt
infolge reiohlicber KrystaIIabscheidaag. Nach Zugabe von
15 ccm absolutem Âther blieb das Gemiach über Nacht atehen,
dann warde abgesaugt, mit Âther gewaschen und im Vakuum
getrochnet (4,08 g).

Das so gewonnene Anlagerungsprodukt von Kaliumithylat
an Phenyt.beten.âthyl.carb&thoxy-acetal wurde nun in 40 ccm
absointem Alkohol saspendiert und unter Darchteiten von
trocknem KoMemdioxyd 4 Stunden lang auf 70" erhitzt. Nach
dem AbkQhten wurden 20 ccm absoluter Âther zageaetz~ das
ungelësta athyl.koMensMre Kalium abfiltriert, mit Âther ge.
waschen und im Vakuum getrocknet (1,824 g). Das Filtrat
wurde nach dem Verdampfen der LSaungamitte! destilliert und
lieferte neben einem unbedeutenden Vorlauf 2,0 g einer farb.
losen Ft&ssigkeit vom Sdp.l80–151"/15mm, welche soda-
alkalische Permanganat~suBg entf&rbte. Nach der Analyse
bandelt es sich um vôUig reines Phenyl-keten-athyl.carb-
a.thoxy-acetal.

0,2295gSubst.: 0,5540g 00,, 0,1380gN,0.

C,,H,,0~ (286,13) Ber.0 66,06 H 6,88
Gef. “ 6&.84 “ 6,8

Eine weitere Menge (0,4g) konnte noch aus dem Filtrat
von 4,08 g Anlagerungsprodukt (vgl. oben) nach Zersetzung
mit Kohlendioxyd gewonnen werden.

2. Versuch. 5 g Acetal, gelüst in 60 ccm absolutem

Alkohol, wurden mit 20 ccmÂthylattOsnng, die aua 0,8 g Kalium
bereitet war, versetzt und 2 Stunden auf 75~ erhitzt. Beim
Erkalten trat eine reichliche KrystaUabscheMung ein, von der
abfiltriert wurde. Durch Einleiten von trocknem Eohiendioxyd
m das trttbe, eingeengte Filtrat wurde ein weiterer Nieder-

schlag erhalteo (insgesamt 3,22 g). Beim DestiUieren des ein-

gedampften Filtrats blieben 2,8 g einer von 224–226~/760 mm
siedenden Flassigkeit zar&ck, die durch den Siedepunkt und
Geruch ala PheByl-essigester erkannt wurde.

Einwirkung von Natriumamid auf Isobatteraâureester

Zu 8,5 g feingepulvertem, mit Âther ûberschichtetem
Natriumamid (0,22 Moi.) wurde unter Rahren eine âtherischo
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Losang von 23,2 g hobuttersaureoster (0,2 Mol.) zugetropft
und die Reaktion durch Erw&rmen bis zum Sieden im Laufe
von 2 Tagen bis fast zum Aufhoren der Ammoniakentwick.

lang fortgesetzt. Dann wurde unter Eiskubtung tropfënwoiae
mit 21,7 g CMor-ameiBons&areeater (0,2 Mol.) versetzt und
15 Stunden aufbewahrt. Aua der 6ttrietten &thcn8chen L&suDg
wurden durch Deatillation laobQtters&ureestor (Sdp. 110") and
Kohlens&ureester (Sdp. ]26")i9oUer~fernereinhochsiedender

BUckatand, der beim Abkühlen bryataUiaisch erstarrte (9,6 g).
Durch Behandlung mit kaltem Wasser warde ein IMicher und
ein untësticher Anteil erhalten. Der erste bestand aus lao.
battersaMre.amid (8,2 g) vomSchmp.128–130" und der
zweite aus Di-isobatteraâare-amid (4,8) vom Schmp. 172
bis 1T4".

0,t560g Snbst.: 21,6eomN (af, 756mm).

C<H,ON(87,08) Ber. N 16,09 Gef. N 1&,92

0,1680g Sabat.: 12,4ecmN (80", f&6mm).

C.H~O,N(157,18) Ber. N 8,92 Gef. N 8,5&

Andere, hoher siedendeSabstanzen, die durch Einwirkung
von Chlor-ameisonsaureester auf Isobuttersaoreester-Enotat
h&tten entatehen koaDeD,waten nicht aufzufinden.

Einwirkung von Benzoyi.chlorid
auf daa Reaktionsprodukt von Isobuttersaareester

und Triphenyl-methyl-natrium

In einer StickstoSatmosphare wurde aus 800 g 1 prozent.
Natriumamalgam und 9 g Triphenyl-chlormethan eine athensche

Losaag von Triphenyl-methyl-natrium dargesteHt und 6 g Iso-
bnttersaureester hinzagetropft. Die tiefrote Losung wurde dabei
allmâhlich orangefarben und veranderte sich auch beim Stehen
über Nacht nicht mehr. W&hreod dieser Operation wurde

peiniichat auf AuascblaB von Luftsauerstoff und Feuchtigkeit
geachtet. Der Âther wurde am nacheten Tage über eine
Kolonne abgedampft, das zurtlckbleibende Ester-EnoIat durch
wiederhohes Dekantieren mit Petrolather (Sdp. 30–50") vom

beigemengten Triphenyi-methan befreit und noch feucht in ein
tariertes Wegeglascben gebracht..Es wog nach dem Trocknen
im Vakaum über Parafën 4,0 g.
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Das Estor-EnoIat warde nun in Âther suspendiert, und
nach Zugabe von 5 g Benzoyicblond 6 Stunden am RacMttB-
haMer zum Sieden orhitzt Naeh dom Verdampfen des Âthers
wurde das Benzoylcblorid im Vakoum abdestiltiert~ Der auoh
nach I&ngeremAufbewabren nicht krystallisierende, Nige Rûck-
stand wurde unter vermindortem Druck destilliert Der Vor-
lauf (bis 180~14 mm 0,8g) bestand aus onveraodertem Benzoyl.
chlond. Die Hauptfraktion (130–186"/14 mm: 2,8 g) schied
bei mehrtagigem Stehen farblose ErystaUbIattchon ab, die durch

Schmelzpunkt und Miachprobe als Benzoesaare erkannt warden.
Daher wurde das Cl durch Waacben mit SodatSsung von der
Benimsauro befreit und Bach dem Aufarbeiten erNeat deBtilHert.
Dabei konnten 0,8 g einer zwischen 160 und 160"/i4 mmUber-

gehenden FlasMgkeit isoliert werden, die nach der Anatyse
aus Dimothyl-benzoyl-essigester bestand.

0,t235g Sobst.: 0,8280gCO,, 0,0890gH,0.

CtA.0, (220,19) Ber. C tO.M H ~,83
Gef~“ -n,93 “ 7,&2

Der über 186<14 mm siedende Nachlauf wog 0,4 g.

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft: sprochen
wir für ihre Unterstatzang unseren verbindlichsten Dank aus.
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Ein neues Ter~thren zur Hersteilung der
Chinoxazone

Von Nermann Eichler

(Eingegaogenam 28. November1988)

Die nach R. M8htsc') ale Chinoxazone bezetchneten Ver-

bindungen werden durch Einwirkung nitrosytschwefeis&ure.

haltiger SchweMs&are auf die c&taprecheDden zweiwertigen
Phenole bei gew8hn!icher oder erh8hter Temperatur hergesteUt.
Nach dem ersten Verfahren wird das OrciraËQ~, nach dem

zweiten das ResoruËn (Diazoresorufin, Azoresorufin) hergestellt,
das nach C. Liebermann*) durch Erhitzen von Resorcin mit

einer 5 prozent. Lësung von K&tumnitnt in konz. SchweMs&are

gewonnen wird und aich nach R. Nietzki, A. Dietze und

H. M&ckler*) ûber das Nitroaoresorcin und das Indophenol
durch RingschluB bildet. Die fOr die Bildung des Resoraiios

nach diesem Verfahren n&tige Temperatur mu8 darch von

aaBea zugeftThrteW&rmeerzengt werden, wahreod dieBMnngs.
wa.rme der Nitrosylschwefelsa.ure und die VerdQonungswarme
der Sehwefelsa.are nicht ausgenutzt werden. Die durch Ver-

setzen einer Losung von Resorcin in konz. SchweMsâure mit

festen Natrium- oder Katmmnitnt erzeugte Warmemenge reicht

aus, um auf einfacherem, 8konomischem Wege eine fast quanti.
tative Ausbeute an Resorufin za erhalten.

Vefsuchsteti

Man versetzt eine L8sang von 2 Teile Resorcin in 19 Teile

konz.SchweMs&uremit 0,8–STeilen festem Natriumnitrit oder

l–3,TTei!en festemKaUumnitrit. DieLosang wird znnachst

'} Ber.35, 1055()892).
') Vgl.B.Nietzki u. H.M&ckter, Ber. 23, 7t8 (t890).

Ber.7, 1099(t8M).
<)Ber.22, 3020(1889).
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intolge Indophenolbildung blau, dann tritt unter EfW&rmaag')
und Eatwichlong von Stickoxyden (N~0,) die Bildung von Re-

sorufin ein, dessen LSsoBg in konz. SchweMs&are rotviolett

gef&rbt ist. Nach dem VerdUnaen mit Wasser wird das ans-

geschiedene Resorufin filtriert, mit heiBem Wasser gewaschea
und getrocknet Ausbeute 95–99" d. Th. Verwendet

man reines Resorcin, so erh&tt man nach dom vollatândigen
AuswascheB der Schwefets&ure und des Natrium. bzw. Kalium-

sulfata und Umfâllen aus ammoNiaka.!ischer Lô8ung chemisch

reines Resorufin, da es nach dieser Herstellungsmet-hode nicht

zur Bildung von ReaktionsnebeBproctukteB kommt.

Durch Eindampfen der mit Wasser verdnnnten, wie vor-

beschrieben bereiteten L~sang des ResoruSns in konz. Schwefel-

8&ure werden in Alkalien mit roter Farbe und graner Fluo-

reaoenz losliche Verbindungen erhalten, wie sie beroits von

H. Branaer~ beschrieben wurden.

') Die Berecbnungder bei der ReaktionauftretendeuTemperatU)'-
erbOhuDgwird an andererStelle verëBenttiehtwerden.

*) Ber. 1&,n4 (t882).

Sternberg in M&hren.

BerteMtgang

In der Arbeit ~Uber Arsenderivate organischer SnIMe''

von S. M. Scherlin und A. I. Jakabowitsch (dieses Journal

138, S. 85) muB es in der 8. Zeile von oben statt ~Schwefe!-
wasserstoff" ,,SchwefeMioxyd'' heiBen.
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Zur Konstitution der SantonsSure

(Studlen in der Santoaiarethe, 18.NttteHang')

Von B. Wedeïtind and 0~ Enget~
°

(EingegMgemam 16.Oktober 1988)

Die vor einiger Zeit von CIemo, Haworth und Walton~)
aafgesteUte neue KoBatitutionsformel für daa Santonin macht
dessen Umiagerungsfahigkeit vorstitndlich. W&hrend aich die
Umwandlungen in eaurem Medium in ihren Einzelheiten mit
der neuen Formel gut erhî&ren laseea, erlaubt sie keine Mat-
maBungen aber die Einwirkung von starkem Alkali, die zur
Santoneanre Otort. Die 6-Qher aufgestellten Formeln far die
Sactona&ore basieron einerseit8 auf der alten Santoninformel,
andererseits auf der Annahme eioor verhattnMmaBigeinfachen
Umlagerung. Da beide Voraussetzungen unrichtig sind, ergibt
sich die Notwendigkeit, die Konstitution der Santonsaure BCQ
zu bestimmen. Ober Versuche in dieser Richtung wird im
folgenden berichtet.

Die SantonsSure wurde zaerst von Hvoalef~ dargestellt.
Etwa lOJahro spater habenCannizzaro und Se8tini4) ohne
Eenntnis der Hvoalefschen Arbeit ibre Darstellung émeut
beschrieben. Die weitere Bearbeitnng ist fast ausscMieBHch
von Cannizzaro und eeimenSch<Uern,vor allem von Frances-
coni, vorgenommen worden. Nach Cannizzaro erhatt man
die Santonsâure beim Eocben von Santonin mit Barytwasser.

') Letzte Mitteilungvgl. Ann. Chem.472, 105~932).
') Journ. ehem.Soc. London 1930,1110, 2Se8a. S6'!9.
') Fôrbandlingarvid SkaninaviskaNatarfoMharemStat186S,304.

Cazz.chim.ItaL 3, 841 (1873).
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V. Oettingen bat die Darstellung wesentlich verbessort durch

Verwendung von 25prozent. Kalilauge an Stelle von Baryt-
was~or. Den Schmelzpunkt der Santons&are fanden wir etwas
hober a!s in der Literatur angegeben, namiich bei 170–Ï72".
Sie hat die Zusammensetzung C~H~ ist also mit der Santo-
Bios&ure derdem Santonin eBtsprechendea freien Oxys&ure
isomer. Die Titration der Santons&ure und die Zusammen-

setzung ihrer Esters) ergibt, daB sie einbasisch ist; sie geht
nicht, wie die Santoniasaure~ beim Bohandeln mit verdllnnten
Sauren in ein Lacton über.

Von den beiden weiteren Sauerstoffatomen bat das eine
die Eigenschaften eines normalen Ketoaaueratoffs; man erhâlt
leicht ein Monoxim~) und ein Phenythydrazoa~) Die Keto-

gruppe I&Btsieh ohne Schwierigkeit mit Natriumamalgam zur
sekandaren Alkoholgruppe reduziereu."j Nicht ohne weiteres

mSglich ist dagegen die Charakterisierung des vierten Sauer-
stoffatoms. Die MSgUcbkeit einer tertiaren Hydroxylgruppe
scheidet, wie sich aus einer Zerewitinoff-Bestimmung ergibt,
aus. Es ddrfte aber wabrscheinlich auch einer Ketogruppe
angehôren. Unter extremen Bedingnngen la6t sich ein Di.

oxim~ darstellen. Die Reduktion dieser Grappe mit Natrium-

amalgam gelingt aber nicht. In der durch Reduktion mit

Natriumamalgam aus der Santonsaare entstehenden Dihydro-
santonsaare ist daher dieses Saaerstoifatom noch unver-
andert enthalten.

Von der Santonsaure ist aaBerdem noch eine Mono- und

eine Diacetylverbindung'1) bekannt. Der Monoacetyl.aaBtons&are
kommt aber wahrsehRintich nicht die in der Literatur an-

gegebene Formulierung eines Acetyl-Iactons (I) zu, sondern die
eines gemischten Anhydrids der Essigsaare und der Santon-

') DisB.Gëttiogea19ts.
*)Cannizzaro, Gazz.chim.Itat. 6, 356(18'!6);8est:n), Gazz.

chim. Ital. S, 148(1816);Carnelatti u. Nasini, Gazz.cllim.Itat. 1S,
16&(1888);Panebianca, Ber.13, 2032(1880).

L. Franceaconi, Gazz.chim. Ital. 29, Il, 181(1899).
') L.Francesconi, a. 0.
'') Cannizzaro, Gazz. cMm.ttat. 6, 341 (1876).
") Franceecont, a. a. 0.
Cannizzaro, a. a. 0.
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s&ure. Sie entateht n&mMchnicht Dur durch Kochen der
Santonsaure mit EssigsSat'eMihydnd,sondernauch aus SHber-
acetat und Santoos&urecMorid, das sich wie ein normales
8&urech!ondverh&tt. Es besteht keinAn!&8,darin eine lactoD-

artige Struktur(II) anzunebmen, wie dies Cannizzaro und

CH, H, CH, H,

CAO
C X

H,Y'~C='0 H,C.C=0

H,C.CO.O.C~ 'CH-CH.CH, CLCs.iJ~. 'CH-CH.CH,
t~C

.CH-CH.CH,
!~C~

CH.

1 H t U 1 i Ui t

v

fJ CH, H,
~;0

t 6H, H'
H,

t II

Francesconil) tun. Das gleiche gilt auch für das Bromid
und Jodid. Mit der gemachten Annahme steht auch im Ein-

klang, da8 man aus dem Sa-ntonsaarecMorid mit Esaigsaure-

anhydrid das gemischte Anhydrid, die Acetyi-santonsaure, und

umgekehrt aus dieser mit Phosphortrichlorid das Saurechlorid

erh&tt.

FUr die Diacetyl-santons&ure mQBte man eine analoge
Struktar annehmen, wobei aaBerdem noch die eine Ketogruppe
unter Enolisierung acetyliert ist: Ein Hinweia fur das Vor.

bandenaein aktiven WasserstoSs ist auch die Tatsache, daB

Natrium-santonat mit Diazoniumsalzen reagiert.~)
Da die Acetylverbindungen nur in sehr schlechter Aus.

beute entstehen, konnten wir mit ihnen keine weiteren Ver-

sucbe zur Charakterisierung des viertenSauerstoSa ausfQhreo.

Die von Cannizzaro-Francesconi aufgesteUte Santon-

saureformel (III) aoitte neben der BerticksichtigaDg der funk-

tionellen Gruppen vor allem dem Umstand Rechnung tragen,
daB die Santonsaure im Gegensatz zum Santonin keine Doppel-

bindungen mehr enthâlt. Aber die von Cannizzaro und

seinen Schalorn gemachten Annahmen <tber die Entstehung
der Santonsaure und Ober ihre Konstitution waren achon unter

Zugrundelegung der alten Santoninformel (IV) Bach unserer

Auffaasaag unbefriedigend. Insbesondere Manon far die Para-

A. a. 0. ') E. Wedekiad, Ber.?, 1395(t903).
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CH,1Ji H, 6H,c H.
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hindung keinerlei zwingende GrUnde geltend gemacht werden.
Uber die zur Stützung vor allem herangezogenen Produkte
des oxydativen Abbaus sei spâter noch einiges gesagt.

Fur die AufeteUang einer Formel sind nach der Klarong
der Fttnktionen der Sauerstoffatome noch folgende Pankte zu
kt&ren: Art des zugrunde liegenden Ringsystems, Stellung der
i'unkttoneUen Gruppen, and etwa noch vorhandener Methyl.
gr uppen, Art und Stellung von Settenkettca. Damit w&reauch
die Frage zu beaotworten, ob die Carboxylgruppe der Santon-
saure die gleiche wie die der Santoninsâure ist, oder ob sie
sekundâp entstanden ist, woboi dann die ursprQngtich vor-
handene Carboxylgruppe durch irgendeine KondeMatiomsreaktion
verschwanden sein mûBte.

Aus der Summenfbrmel der Santona&ure ergibt sich unter

BerUcksichtigung der funktioneUen Gruppen, da8 der Grund-
koMenwasserstoC der Santonsaure die ZuBammensetzuag C,,H.
haben muB. Ob der von Cannizzaro und Amatol) durch
Reduktion von Santonsaure mit konz. JodwaaseratoSs&uro er*
haltene Kohlenwasserstoff C~H~~ dieser Grundkohienwasaerstoff
ist, lâ8t sich noch nicht entacheideo, da mit der Mogtichkeit
za rechnen iat, daB neben der Reduktion der saueretoS~haïtigen
Gruppen noch sekand&re Reaktionen vor sich gehen. Es bilden
sich namMch bei der Reaktion mitJodwaasorsto&am'e auBerdem
noch die beiden Metasantonine, deren Entstehang wohl dnrch
die Einwirkung der starken Saure zu erklâren iat. Die Unter-

sachnng wirderschwert durch die acMechioAusbettte an Kohlen-
waaaerstoS.

Eoh!enwasserstoSe der Zusammensetzung C~H.g konnen

~eaâttigt sein und drei Ringe enthalten, oder aber ungeaattigten

') Gazti.chim. Itat. 4, 446(t8':4).
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Charakter haben und weniger Ringe enthalten. Alle bisherigen
Versuche, Saotons&Mre katalytisch zu hydrieren, sind fehl-

goschtagen.') Wir haben vorsacht, mit Platinoxyd ats Eata-

lysator in EisessigloauBg eine Hydriernng zu erzielen. Auch

hierbei wurde kein WasserstoSP angetagert. Es ma8 danach

ais unwahrscbeinlich gelten, daB die SantonsâoM zwei Doppel-

bindungen und somit nur einen Ring enthâlt, zumal Santonin

und alle seine Derivate, die zwei Doppelbindungen enthalten,
sich teicht zu den Tet-rahydroverbindungen hydrieren lassen.

Es ware aber immerhin denkbar, daB die Santoosattre zwei

Ringe und eine Doppelbindung enthielte, von der man dann

atlerdmgs annehmen tn68te, daB sie durch ibre besondere Lage

nicbt auf die tibliche Weise nacbweisbar iet. Am naheUegend-
sten erscheint jedoch die Anuabme, daB die Santonsaure drei

Ringe enthMt.

Die Versuche, das KoMonstoSgerast der Santonsâore durch

oxydativen Abbau zu bostimmen, haben zwar zu einer Reihe

von krystallisierten Produkten geführt, gestatten aber keine

sicheren RtickscMasse auf die Konstitution der SaQtons&ate.

Francesconi~) arbieit bel der Oxydation mit alkali8cher Per-

maoganatlësung ats erstea Einwirkungsprodukt die Santor-

saure von der Zusammensetzung CjgH,gOg, fnr die er die

Formel (V) aufsteUto. Dièse Formel ist aber nicht bewiesen,
vielmehr ist der angenommene Tetrametbylenring unwahr-

scheinlich. Die Santoraauro ist eino vierbasische Sâure. Ans

der Zusammensetzung ergibt sich unter Berûcksichtigung dieses

Umatandes, daB die Santoraaure emea Ring enthalten muB,

da die Bildung einer Doppelbindung bei der Permanganat.

oxydation aasgeschtossen ist. Es ntQesen daher zwei Ringe
der Santonsaure unter Eliminierung der beiden Ketograppen

gesprengt worden seia. Weitere 8cM&88elassen sich aber aus

dem vorliegenden experimentellen Material nicht ziehen. Es

erilbrigt sich daher, auf die Umwandlungsprodukte der Santor-

saure einzugeben. Auch die von I. Jackh~) erhaltenen kry-

')v.0ett!ngea, a.a.0.; Wieahaua u. v.Oettingen, Ann.
Chem.89?, 286 (t9!3).

Gan. ehim.Ital. 33, I, 181(t892);23, II, <57 (1898);29, II, 181

(t899). Atti B. Acead.Lincei [6]6, 214<t896).
*) Dise. GoMingent9Sl; vg).nactutehende19.MttteU)mg.
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stallisierten Oxydationsprodukte erlauben Yor!âa6g keine Fo!ge.
rungen bezüglich des Ringgefages der Santonsaure.

eHs
?"- H

HOOC-C––C-CHj.-COOH

1
HOOC-C––C–CH~-CH,. COOH

H
CH, V

Aus den angegebenen GrQaden haben wir daher versucht,
den der Santonsaure entaprecheaden aromatischen Koh!en-
wasaerstoS aus einem geeigneten Santonsaurederivat durch

Dehydrierung zu erbalten. Dazu ist za bemerken, daB Er.

iahraogen Qber die Dehydrierung von Stoffen mit mehr aïs
zwei Ringen nur spartich vorliegen. Mit der Santonsaare
setbst kann die Dehydrierung wegen der beiden Ketograppec
nicht vorgenommen werden.

Wie bereits erwâhnt, gelingt es leicht, die eine Ketogruppe
durch Reduktion des Natrmmsaizes der Santonsaure in w&Briger
L8sang oder eines Santonsaureesters in alkoholischer LSsung
mit Natriumamalgam in eine aekundare Alkoholgruppe zu ver-
wandeln. ManerhâltdabeidieDihydrosantoBsaure.~) Den

Scbmelzpunkt fanden wir bei 189–192", also etwas hôher aïs
in der Literatur angegeben. Die Eliminierung der zweiten

Ketogruppe wird dadurch erm8g!icht, daB die Dibydrosanton-
saure durch Erhitzen mit Eisessig auf 140–150" durch Wasser-
austritt zwiscben der Carboxylgruppe und der Ketogruppe ein
Lacton von der Zusammensetzung C~H~O, bitdet.~) Da das
Lacton nach dieser Methode aber nur in sehr achtechter Aus-
beate entateht, sind wir zu seiner Darstellung anders verfahren.
Bei mehrstttndigem Eochen von Dihydrosantonsattre mit einem
UberachuB von Essigsaareanbydrid erhalt man einen sauren
und einen neutralen StoS. Die bei 232" schmelzende Saure
ist eine Diacetyl-dihydrosantonsaure von der Zusammensetzung
C~H~O,. Da die Carboxylgruppe in ibr noch unverândert er-
halten ist, muS auBer der Acetylierung der sekund&renAlkohol.

') S. Cannizzaro, &!M!chim.Ital. 6, 341(tM6); Harries, Ber.
37, 260 (1804).

') Cannizzaro u. Valente, Atti R. Acead.Lincei[8]3, 547(1M7).
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gruppe auch noch die Ketogruppe enolisiert und acetyliert
worden sein. Die Acetylbestimmung liefert Werte, die für
zwei Acetylgruppen stimmen. Darch Verestern mit Diazo-

methan erh&!t man den bei 161 schmelzenden Diacetyl-

dihydroeantoBsaare.methytester. Der gleiche Ester ist von

Harries') darch Erhitzen des Dihydrosantonea.QM-metbylesters
mit Essigsaureanhydrid erhalten worden. Die Titration der

Diacetyl-dibydrosantoasâure in der K&tte ergibt für eine ein-
basische Sâure stimmende Werte. Bei der VeraeifMg mit
Alkali erhâlt man Dihydro-santons&ure zurück. Aas den au-

geführten Befunden, insbesMdere sus den beiden M8glichkeiten
der Darstellung des Diacetyi-dihydrosantonsSure.methytosters

geht horvor, daB nur die bereits angegebene ErHaruog mogMch
erscheint.

Das neutrale Produkt, das bei der Behaodtnng der Di-

bydrosantonsii.ure mit Essigsaureanbydrid entsteht, hat die Zu-

sammensetzuog U~H~gO~und den Schmp. 204 Von den

vier Sauerstoffatomen entfallon zwei auf eine acetylierte Hydro-

xylgruppe. Die beiden anderen gehôren einem Lactonring
an. Dies ergibt sich au9 der Titration m der Hitze. Es
werden zwei Âquivaieote Alkali verbraucht, eines zur Neutrali-
sation der &bgespattenen Acetylgruppe, das andere zur O~nung
des Lactonrings und Neutralisation der dabei entatehendea

Saure. Die Acetylbestimmung ergibt die Anwesenheit einer

Acetylgruppe.~) Beim Aas~aern der VerBeifaogslësang wird

aber nicht die freie Dioxysaure erhalten, sondern es wird Di-

hydrosantonsaure zuriîckgebiidet. Dies erlaubt den ScbluB, daB

die in der Dihydrosantonsaure noch ~orbaadene Ketogruppe
in y.SteMong zur Carboxylgruppe steht. Bei der Behandlung
mit Essigsa.ureaBhydrid wird dann aua der Oxy-y-Ketosaaro
das entsprecbende Acctyl-Lacton gebildet. Da nun die Di-

hydrosantonsaure aus derSantoas&are darch einfacbe Reduktion

einer Ketogruppe zur sekandâren Alkoholgruppe entsteht, so
muB auch in der Santoasauro seibst die in der Dihydrosaaton-
saure nacbgewiesene Gruppierung (/-Ketoaâare) vorhanden

sein. AHerdiBgs ist es bisher noch nicht rn&gHchgeweaeo, mit

') A.a. 0.
') Wirhabeu ataoein Acetyt-!act<nvoruns, bei demdieHydroxyl.

gruppedes oben erw5hM<taLactonsacetyliertist.
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der SantoDs&are die gleichen Umwandlungen darehzafûhren
wie mit der Dibydrosantons&ure. Man kann zwar aus der
Santonaaure zwei Lactooe erhalten, das <x.und das j?-Meta-
santonin. Beide entstehen nebeneinander aas der Santonsaure
durch langeres Erhitzen mit konz. JadwasserstoSsaoro. Die

beidenVerbindangen entstehen hierbei aber nur insehp gerioger
Ausbeute. Etwas ganstiger liegen die Verhattniase fOr die

Darstellung des ~'Motaaaatoains ans der Santonsaore durch
Erwarmon mit bonz. Schwefets&ure. Dieses Lacton bat eine

Doppelbindung, die teicht katalytisch hydrierbar ist.~) Bei der

Au&pattnng des ~-Metasantonitts mit Alkali erhâlt man aber
nicht Santonsaure zurOck, sondern eine isomère Verbiadong,
die Metasantonsaure, die mit Santoasaure eine deutliche

SchmeIzpnDktsdepression ergibt. Das ~-Metasantoain ist da.
nach nicht die dem Lacton aas der Dihydrosantona&ure ent-

eprechende Verbindang. Ob diese in dem ~Metasantonin zu
snchen ist, kaon vorl&NËgnicht entschieden werden.

Die gleiche Metasantonsaaro, die man durch Behandeln
des ~-Metasantonms mit Alkali erh&lt, soU nach den Angaben
der Literatur~) auch beim Erhitzen von Santonsâure im Vakaum
auf 285" entstohen. Wir konnten aber nur feststeHen, daB bei
dieser Temperatur die Santonsaure unzersetzt abordeatilHert.

Versuche, das acetylierte Lacton der Dihydro-santonsaure
mit Selen nach Diels nnd Earstens~ za dehydrieren ver-
Ue&n negativ. Es konnte kein einheitliches Reaktionsprodukt
gefa&t ~erden.

Bei der Behandlung einer Anzahlvon Santoninderivaten
mit starkem Alkali haben wir Anhaltspunkte f&r die Voraus-

setzungen der SantonsaNreumIagoning gewonnen. Bei a-Tetra-

hydrosantonin wird lediglich der Lactonring geoBnet; beim
Ansaaern und schwachen Erwarmen wird a-Tetrahydrosantonin
zarackgebildet. Bei dem SantoNin.oxyd*) tritt keine Um-

lagerong ein. Das Vorhandonaein der beiden Doppelbindungen
des Santonins iat also Voraussetzung fur den Eintritt der

Umlagerung. Unterwirft man das Desmotropo-santonin der

Einwirkung von Alkali, so tritt nur eine ÔShung des Lacton.

') v. Oettingen, Dias.Gôttingent9t3.

~Cannizzarou.Vatente.a.a.O. ')Ber. M, 2323(192'!).
<)E.Wedekmd u. K.Tettweiler, Ber.M, 88~(t98t).
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rings ein. Es Sndet also naoh Umwandlung des einen Ringes
des Santonins in oioen benzoMsohea keine der Santonsaure-

bildang analoge Umlagerung statt. Mit dem MonocMor'santonin,
in dem zwar die Doppelbindungen noch vorhandon sind, daa

aber an 8te!!o des 3*WMBeratofhtomaein Cbloratom trSgt, iat

ebenfalls eine Umlagerung nicht darchzufûhren. Die bei der

Bohandiung von Artemisin mit verd&mntemAlkali entstehende

Artemions&nre') wird bei weiterer Einwirkung von konz. Alkali

nicht ver&ndert. Dièse Saure (VI) onth&It den Ring des

CH, 0

H~s. jr'f~~tCF
o~cr'c-c<;x~"

TJf~ t fU
y~

~~c~~) C

Santonins, der die Doppelbindungen tr&gt, unverlindert, im

anderen Ring statt der Lactongruppierung die ~-Ketograppe.
Entst&nde bei der Santons&areumtagerong die y-Ketograppie-

rung durch Oxydation des aekund&ren Hydroxyla der in alka-

lischer Losnng zanâchst vorhandenen Santonins&ure, dann

tieBe sich wahracheintich auch die AîtemioM&ure za S&nton-

sâure umlagern.
Zusammenfassend la.Bt sich sagen, daB far die Santon-

saureumlagerung die beiden Doppelbindungen des Santonins

notwendig sind. Ans dem Verhalten des CMoraantottms l&Bt

sich schlie8en, da8 auch das 3.W<tSser8toffatom bei der Bm-

lagerung eine Rolte spieten maB, daB also wahrecheinlich der

Wanderuag des WasaorstoSs eine ausscblaggebende Rolle zu-

kommt. Aas dom negativen Ausg&ag des Versuchs zur Um-

lagernng der Artemionsaure kann man mit einem gewisaea
Vorbehalt den Schlu6 ziehen, daB die Carboxylgruppe der

Santoas&ure nicht der Carboxylgruppe der Santoninsâure ent-

spricht, sondern daB nach OfFaung des Lactonrings die Carbo-

xylgruppe dorch einen neuen RingscMaB verschwindet, wah-

rend die in der Saatons&uro enthaltene seknnd&r ontsteht.

') K. TettwcHcr, 0. Engel u. E. Wedekind, Ann.Chem.492,
105(1932).
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Die Umlagerung des Santonins zur SaatoBsaure unter dem
EinfluB des konz. Alkalis dürfte also woMüber eine Reihe von

bisher noch nicht faBbaren – Zwischenprodakte verlaufen.
Der Notgemeinscbaft der Deutschen Wissenschaft sind

wir ftir die Bereitstellung von Mitteln zur Beschafiung von
Santonin zu Dank verpSichtet. Der Firma Sohering-KahI.
baamA.-G., Bortin.Adtersho~ danken wirfQrdie bereitwUHge
Oberlasscng einer grôBeren Menge Santonin.

Beschretbuag der Yersuche

Sa.ntons3.ure

Die Darstellung der Santonsâure geschah nach den An-

gaben von F. v. Oettingen.~) Sohmp. 170–172".

Titnttion: 0,3284g Sabst.verbraachen12,20cemn/tO.NaOH.
ÂqatvatentgRwicht:C,,H~ (einbas.). Ber. 264. Gef. 26&.

Zerewitinoybcstimmung:0,t&35, 0,2320g SubBt.:15,4, 29,3ccm
CH~(2l", f53 mm):n Pyridin.

C,,H~O. (264) Ber. OH C,44 Ctef.OH 6,89,6,89

Vakoumdestillation der Santons&ure

Santonsaure wurde unter 15mm im Vakuum destilliert.
Die Saure geht unzersetzt bei 285" über und eratarrt krystallin
in der Vorlage. Farblose Nadeln aus verdünntem Alkohol,
Schmp. n2". Mischschmeizpankt mit Santonsâure 170–172".

Methylester. 1 g der destillierten Sâure wurde in Âther

get&stund mit einer atherischen Losang von Diazomethan ver-
setzt bis die gelbe farbo bestehen blieb. Es wurde über Nacbt
stehen gelassen, dann von geringen Mengen abgeschiedener
FIocken abfiltriert. Der Âther warde abdestilliert. Farblose
Nadeln aus verdunntem Alkohol, Schmp. 86". Miscbschmelz-

punkt mit Santonsauremethylester 86".

Versuch der Hydrierang von SantoBs&ure

3 g Santonsaure wurden in Eisessig go!ost und 0,4 g
PIatinoxyd zugegehen. Dann warde in einer Wasserstoff.

atmosphare in der HMichenWeise geschtittelt. Nach dem Ab-
filtrieren des Katalysatora wurde der Eisessig im Vakunm ab-
destilliert und der Rtickstand 2 mal aaa verdNnntem Alkohol

') A. a. 0.
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umkrystallisiert. Nadein, Schmp. 171–172", Mischechmelz-

punkt mit Santoas&ure 170–172

~-Metaaantonin

Die Darstellung des ~.Motaaantonins gescbah nach den

Augaheo von Valentel), Francesconi') und v. Oettingen.~
Scbmp. 138

Aufspaltung von ~-Metasantonin

0,6gMetasantonin wurdenmit 15 ccm10 prozent. Natron-
lauge bis zur L&saBgaaf dem Wasserbade erwarmt. Nach dem
Erkalten wurde mit verdanuter SatzsaaM angeaauert und aus-

geâthert. Der Âther MaterMeS ein schwach gelbes z&hes Ôt,
das aUmaMich in Nadeln krystallisierte. Der 6tig geMiebeae
Anteil wurde vorsichtig mit wenig Âther ausgewaschen. Dann
wurde 2 mal ans verdanntem Alkohol und 1 mal aua EsBig.
ester-PetroI&ther (niedrig siedend) umkrystallisiert. Farblose

Nadela; Schmp. 167"; Mischscbmelzpunkt mit Santonsâure
150–160".

Dihydro-santonsaure

Die Darstellung erfolgte in einer gegenûber der Vorschrift
Ton Cannizzaro4) etwas abgeandertea Weise. 5 g Santon-
s&ure wnrden in lOprozent. Natronlauge gelôst und unter Er-
warmen auf dem Wasserbad aUm&hHch120g 5prozent. Na-

triumamatgam eingetragen. Daa verdampfte Wasser wurde
nach Bedarf eraetzt, so daB stets eine klare L8aang vorhanden
war. Nach Beendigung der Wasserstoffentwicklung wurde das

QaecMtber abgetrennt und die w&SrigeLSsung mit verdanoter
Saizsaure angesaaert. Dann wurde ausgeâthert, auagesaizen
und nochmals ausgeathert. Beim Abdestillieren des Âthers

krystallisiert die S&ure in langen Nadeln fast rein aus. Aus
verdünntem Alkohol und Essigester-Petrotather oder Wasser

amkrystallisiert. Schmp. 190–192".

4,9'!0mg Sabat.: 12,350mg 00,, 3,'HmgHSO.

OttH,,0~(266,26) Ber. C 67,93 H 8,88
Cef. “ 6'9 8,86

') Atti R. Acead.Lincei Z, [9) 64~(18T!).
') A. a. 0. ") A. a. 0. <)A. a. 0.
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Titration: 46,8mg Stttwt.verbrauchent,75oemn/tO.NaOH.
Aquivatentgewioht(einbas.): Ber.266. Ge~876.

Acetylierung der Dihydroeaatons&ure

5 g DihydrosantOBS&arewurden mit 50 com Essiga&Mre-

anhydrid 5 Stunden zum Sieden erhitzt. Nach dom Erkatten
wurde in Wasser gegossea. Nach einiger Zeit erstarrt das

zoD~hat Slige Einwirkungsprodnkt krystallin. Es wurde ab-

gesaugt und mit Wasser aasgewaschen und dann in Âther ge-
!68t und ersch8pfend mit SodaiSsung ausgesch&tteit.

Acetyl-lacton. Das Produkt krystailisiert beim Ein-

engen der athenechen LOsaog in BIattchen aus. Nach Um-

krystaHMieren aas Essigester-Petrolâther. Schmp. 204

3,800mg Subst.:9,800mgCO,,2,620mgH,0.

C,,H,,0, (290,8) Ber.C 70,St H 7,64
Gef. “ '!0,t9 “ 7,70

Titration in der Hitze:85,4 mgSubst. verbrauchen3,24ccmul 10-NaOH.

Âqa!va!entgewicht(zwe!bae.):Ber. 154,2. Gef. 158,2.

AeetyïbestimmungnaehKSgt und Poatowsky'): 80,1mgSubst.:
!,50 eem n/tO-NaOH.

Ber. CH,CO14,84 Gef. CH.COt4,44

Diacetyl-dihydrosantoBS&are. Die 8oda~6Bungwarde
mit verdOnater Satzsâure angeaâuert and aasge&thert. Nadeln,
TQtdttnnter Alkohol und Esaigester-Petroi&ther. Schmp.832".

4,805mg Subat.:H,482mg CO,, 3,~6 mgH,0.

C,,H,,0. (3M) Ber. 0 65,14 H 7,48
Gef. “ 65,ï9 7,63

Titrationin derK&tte:27,9mgSubst.verbrauchenO.StOecmn/tO-XaOH.

Âqatvatentgewicht(einbas.): Ber. 850. 6ef. 844.

Acetylbestimmungnach Kôglund Postowaky*): 86,5mg Snbat.:
3,10cem n/10-NaOH.

Ber. CBL,CO24,69 Gef.CH,CO24,09

Diacetyt-dihydrosantona&ure-methylester

Darstellang wie Methyleater derSantonsaare (S. 124). Dicke

Prismen aus Esaigeater-Petrotather; Schmp. 151~. Misch-

schmelzpunkt mit dem nach Harries~) dargestellten Diacetyl.

dibydrosantonsaMe-metbylester 151

'j Ann.Chem.440, 430(1924). A.a. 0.
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4,66 mg Sabst.: 11,488mg CO,, 8,888mg H,0.

C,.H,,0. (864,8) Ber. C 65,9t H 7~6
Gef.6&,M ,82

Verseifung der Diacetyl-dihydrosaotocs&are

0,4 g Diacetyï-dihydrosan~Bsâcre wnrden mit 10 com

lOprozent. Natronlauge 2 Stunden znm Sieden erbitzt. Nach
dem Erkalten wurde mit verdannter SfJzs&ate anges~aert und

aasgeathort. Nadeln aus Easigoater.Petrot&ther; Scbmp. 190
bis 192°. Miscbscbmelzpunkt mit Dihydrosantons&ure 190
bis 192".

Veraeifang des Acetyl-lactons
1 g Acetyl-Iaoton wurde mit 20 com lOprozent. Natron-

lauge Qbergoasen und 2 Stuaden zum Sieden erhitzt. Nach
dem Erkalten wnrde mit verd&mnterS&!zs&areangesâoert und

aasge&thert. Farblose Nadeln aas EaBigester-Petro!Mher
Schmp. 190–192". Mischschmeizpankt mit Dihydrosaaton-
sâure 190–192".

Behandlung von K.Tetrahydfo.aantonio
mit Kalilauge

2 g a-Tetrahydrosantonin wurden mit 4,5 g Kalium-

hydroxyd in 10 ccm Wasser durch Erwl1rmen in Lôsang ge-
bracht und 1 Stunde zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten
wurde mit Wasser verdaant und unter Eiskühlung angesauert.
Dann wurde ausgeathert und die âthensche L~suag eingeengt.
Der auskrystaUfBierto Stoff wurde abgesaugt. Ausbeute 1,5g.
Die gebildete K-Tetrahydro santoninaaurû f&Bgt bei 85" an zu
sintern und iat bei 115" ktar geschmolzen. Nach dem Er-
starren und er~eutem Schmelzen liegt der Schmelzpunkt bei
125–130".

Oberftthraog der cc-Tetrahydro-Stmtonins&ure
in u-Tetrahydro-santonin

1,5 g cc-Tetrahydro-saatomnsaure wurden in Âther ge!8at
und auf dem Wasserbad 2 Stunden zum Sieden erhitzt. Die
atherische L8sang wurde eingeengt. Schmelzpunkt nach Um-

krystaHisieren aus Alkohol 188 Misohscbmelzpunkt mit

tx.Tetrahydro-santonin 158".
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Bebandlung von «.Santoniooxyd mit Kalilauge

1,5 g «-Santoninoxyd (Schmp. 2t4") wurden mit 3,5 g
Âtzkati in 7,&ccm Wasser unter Erwarmen gelost und 1 Stunde
zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wurde mit verdanntor
Salzsâure angesriuert und aasgeathert. Nach Umkrystallisieren
aus vordanntem Methanol Sohmp. 214". MischschmetxpaoM
mit dem AusgMgsm&tenat 2!4".

Behandlung von MonochIor.sfmtoDtn mit Kalilauge

1,3 g MoBocMor'santonin wurden in einer Losung von

3 g KaUMmbydroxydin 6,&g Wasser unter Erw&rmengetost
und dann 1 Stunde unter RdekauB zum Sieden ethitzt. Nach
dem Erkalten warde mit verdünnter Saizsâare angM&~ertund

a.usge&thert. Der ÂtherrOckatand war ein schwach galbes OL
Es wurde in Alkobol mit Tierkohle aufgekocht. Blattchen,
Schmp. 224" u. Zers. Mischschmeizpaakt mit dem Ausgaogs-
material 224" u. Zers.

Behandlung von Desmotropo.santonin mit Kalilauge

1,8 g Desmotropo-santonin wurden mit einer LOsaog von
7 g Âtzkali in 15 ccm Wasaer versetzt und nach dem Auf-
losen in der Warme 1 Stande unter ROckHaBzum Sieden er-
hitzt. Nach dem Erkalten w)u'de angesanert und tmsgeathert.
Der Atherrttckstimd wurde aaa Alkohol umkrystallisiert.
Schmp. 260". Misch8chmeIzpnnktmitDe8motropo-santoain280".

Behandlung von Artemions~ure mit Kalilauge

0,5 g ArtemioDsâure wurden in 2~ ccm Kalilauge gel8st,
die 1,3 g Kaliumhydroxyd enthielten, 1 Stunde zum Sieden
erhitzt. Nach dem Abknhlen wurde mit verdunnter Satzsaure

angesâ,uert und ausgeâthert. Nach dem Abdestillieren des
Âthers blieb ein schwach gefarbtes Ol zuruck, aus dom sich
nach einigem Stehen KrystaUe abschieden. Diese wurden

vorsichtig mit wenig Âther gewaschen. Nadeln aaa Essigester-
Petrolather. Schmp. 208". Miachaohmekpunkt mit Artemion-
sâure 208".
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MttteHttngau demehemaUgenohemîacheaInedtutder ForetMotten
HochechuleHaan.-Manden

Das Verhalten der SantonsSare
~eim oxydativen Abbau

(Stndtett in der S&ntoniMdh~ 19. KitteHang)

Von Edgar Wedekind und Irmgard JNckh')

(Etngegangen16. Oktober1989)

Welche Hindemissa bei dem in der votstehenden Arbeit
aoseinaodergesetzten EoostitutioaaproMem der Santons&are
sieh ergeben, wenn man mit HHfe der ùbtichenMethodendes
oxydativen Abbaus an die Aufgabe herantritt, môge aas den
weiter unten n&her zu beschreibendenVemuchenhervorgeheB,
aas denen auch der ausgesprocbeneUoterschied in dem Ver-
halten von Santomnsa-are einerseite und von Santonsâure
andererseits besondersdeutlich hetvortriM.

Schon Franceaconi*) voraachte durch Oxydation der
Santonsaure mit Permanganat in alkalischer Lôsung EiobUcke
in die KoMtitmtioa der Santonsaure zu gewinnen. Die dabei
erbMt!iohe vierbasische Santorsanre C~H~Og, mit der wir
anNauch von neuem befa8t haben, bzw. deren DmwandtaBgs-
produkte gestatten aber keine sicheren SchtQssehio6icht!ich
des KonstitotionsproMems,ao da8 die vonFranceBconi vor-'
goscMageneKonstitationsfbrmelder Santonsaure– namentlich
bei dem hectigea Stande der Santoninchemie nicht dis-
kutabel erscheint.

Andere Oxydationamittelwirken entweder gar nicbt ein
oder liefern nicht krystalliaierbare Produkte, bzw. fahten

') Vg!. ,,Be!t)ragezur Kenntnlsdes Santoninsund der Santon-
~UM"vonï. Jickh, taMgaMt-DiMert.derUntvettttNtaStttBgen,198t.

*)Francesconi, GaM.chim.Hat.22,I, M7(t8M).
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zn Verbindungen,die zwar ktyatalHnisohnnd einheitlich aind,
aber hiasichtHchder Orundfragenicht weiterfahren. Enteres
gilt z. B. fOr Ozon, das trotz merkMcherWirktiog keine
brauchbaren Produkte entstehen taBt.') Dagegenkonnten wir
mit HUfe von IBprozent. Hydroperoxyd in alkalischer Lô-
MBgund von KaHamhypobromit schonkrystallisierteOxy-
dationsproduktefassen. MitHydroperoxydentstand eine Ver-
bindung von der ZusammensetzungC,~H,Og, die sich ata
KotomonocarboaBaareerwies und eine darch WaaMrstofPauf-
ISsbare EoMenstoSdoppetbinduNgeath&!t. DieDibydFOverbm.
dung erbalt noch die uaverandertoKetogruppe. Diese Sâure
bezeichnenwir einatweHenais Apoaaatonaaare, weil eie ein
EoMenstoBatomweniger enthMt, ats das Ausgangsmaterial.
Da sie aïs solchekeineKlirung fQrdie GraBd&agezu bringen
versprach und setbat erst hinaicbUichibrer Struktar zu Jd&ren
war, wurde die Aposantona&areoxydativweiter behandeit; da
Permanganat sowoMin acetoaischer, ala auch in aoda&lkaH-
acher LQsungversagte,wurde zanachat mit Chromsaureanby-
drid in Eisessig gearbeitet. Dabeilieferte der Neutralteileine
gut krystallisierendeVerbindungvon der ZasammoBsetzang
C~H~O~,die sichbei naherer Untersuchungaïs ein Di keto-
lacton etwies, das sich durch heiBe LauRe za der ont*
sprechenden Diketo oxy-monocarboosaureC~H~O. au&patten
UeB. Das Diketo.!actonentha!t im Gegensatzzur Aposaaton-
sâure keineDoppelbindangmehr. Ober denVerlaufder Oxy-
dation der Santonsanredurch Hydroperoxydund den Vorgang
bei der weiterenBebandiang der so erhaItMchonAposanton-
sattre mit Eisesaig–Chromsaurelassenaich beidem derzeitigen
Stand der Dinge keine bestimmienAngabenmachen; es ist
aber wabrscbeinlich,daB bei der EinwirknDgvon Hydroper-
oxyd auf Santonsaure zanachst eine Keto-oxy-dicarbonsâure
~!6~M~ entsteht, die spontanKoblendioxydabspattot, woraaf
eine mit ernentemRingachloBverbundeneUmlagerungerMgt
Die Umwandlung der Aposantons&arein das Diketo.lacton
spieit aich wahracheinlichoater intermediârerErzeugungeiner
soitecketteMtandigenCO-CH~-Grappeunter g~cichzeitigerAn.
lagerung der Elemente des Wassers an die Doppelbindangab.

') DasBdbegitt fOracetoaiachesPermanganatundChromeauteinn·e
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Die OxydationderSantona~are mit Kaliumbypobremit
in alkalischer LSaacg nimmt dagegen einen ganz anderen
Verlauf. Die dabei entatehende S&are(in heiBemWasser!6s-
liche Nadeln vom Zersp.2i&") besitzt die Formel C..ÏL.O..Die freie Saure selbst lieferte zwar bei der Analyseauf die
Formel mit 14 Kohlenstoffatomenetimmende Werte, doch
sprechen die Analysen samtUcher Derivate far die Formel
C~H~O, Die DiSerenz in den Analysenwertender freien
Saure gegenaber ihren Derivaten beruht ~obl darauf,da6 eie
aus Wasser cm~ystatliMert, Mol Wasser festhjHt, Denn
ale die ebengeoaanteSSuro mit &prozent.wa6ngerAlkalilauge
gekocht uad aus wasserfreienorganischenLSsaB~mitteInkry-
ataUisiertwurde,resmitierteeine 8&urevomSchmelzpunkt198",
deren Analysenwerteauf die Formel C~H,.0;, gut stimmten.
Von den aechs SauerstoSatomen ectfatten zwei auf eine
Carboxylgrappe;zweiweitere Saoersto&tomo gehSrenje einer
Hydroxylgrappoan, denn es Me6 sich leicht ein Diacetyl.
derivat von dw ZusammensetzangC,,H~O, gewion8n,we!ches
bei der Behandlungmit Diazomethanden zagehSrigenMono.
methy!ester ergab. Zur weiteren Charakterisierungwurde die
urepritnglicheSiure auch mit Diazometban behandelt, wobei
ein MetboxymonomethyleBterder Formel C~H~O, entstand.
Eine Ketograppe lieB sich in der Saure mit den tibliobea
Reagentien nicht Bachweiaen, ebensowenig ein Lactonring.
Auf jeden Fait Meibt die Natur zweier Sauerstoffatomenoch
angoMart und damitauch die Konstitation dieser ,,0xy.santon.
a&~re".

Wir haben dann versucht, mit der von Francesooni
seinerzeit erhaltenen Santorsaure C;,H~Og (vgL oben) auf
andere Weise weiter zn kommen, ata der itatienischeForscher.
Zn diesem Zweckwurde die Saare mit Essiga&ureanhydnd')
destitliert; hierbei entstand ein Ringketon (Schmp.203–204~
von der empinschen Formel C,,H~O~, wetcheaein gut kry.
ataHisierendeaOximlieferte, aber keine neuen Gosichtspaakte
fOr die Konstitution der Santons&areergab. A.hn!ichginges

') Ffaneeecen! hat durchgelindesErwannenmit Emtga![<tte-
anhydWdein Dianhydrid"vomSchmp.t84"erbalten.Gaza.chim.Ital.22,
ï, 18t(1898);28,II, 467(t8M);?, 11,ï8t (t899);M ist .uohachon
voneinemKetonC,,H~O,dieRede,daa aberbei 180"achmetzeaaoU.
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mit der ebonfallfi von Francesconi zcerst dargeatellten

Saototsâcre~ welche bisher nor durch Einwirkung von

SchweMs&areauf Hydroxam.aantolaaureanhydnd') (aue
SantoBsaureoximdorch Behandlung mit salpetriger Saure)zu-

gangtichwar. Nach demVorbilde dor Darstellung vonc'Cam-

ph~ena&ore*)aus CampheroximdurohWasserentziehungfanden

wir einen bequemeren Wegin der Einwirkungvon 26prozent.
Schwefeïs&areauf SaDtone&NMOxim.Die 60 erbalteneSantol-

a&nreC~E,~ erwies sich mit dem Pr&parat ans Hydroxam-
BMtotsâareanhydrid identiech. Francesconi und Ferrulli

gaben seinerzeitfar S&ntoh&are(Schmp.t6C–1~7~ die Formel

C~H~O~ an. Nach unseren gut etimmendenAoalysenkommt

aber der Santolsaure die am zwei WasseratoSatomeannere

Formel C~H,0; zo; auch fanden wir den Schmelzpunktam

10"hSher, als die italienischen Foracher angeben. Ferner

stellten wir fest, daB die Santo!sâure eine leicht hydrierbare

Hohlenstoffdoppelbindungentb&lt. Die Dihydfo-aantoleaure

C~H,~0,, zersetzt sich bei 160". ·

BeschretbMg der Versuche

Aposantons&are

8 g Santona&tu'ewurden in 50 ccm Zptozent. Katilauge
in der W&rmegetëat nnd nach demErkalten eine LSsangvon

20 ccm Perhydrol nnd 20 ccm Wasser hinzcgegeben. Naoh

24 Stunden wurde dM Oxydationsprodnkt mit vetdtinnter

Saksamre aïs weiBorKrystaUbrei ausgefaUt. Die ausgefaUte
Sâure wurde abgesangt, got getrocknet und aus m8glich8t

wenig heiBem Benzol ambrystatusiert. Kleine farblose Ery-
stalle vom Schmp. 164–166"; Ausbeute 0,86g.

4,88, 4,906 mg Sobat: 18,M6, IZ.MOmg 00~ 8,M, 8,~7 mg HO.

0,0, (263) Ber. C Tl.tS H 8,54
Go& “ ':0,89, 71,05 8,55, 8,90

Molehn!argew!chtabest!!nmong: 0,0094, 0,0066, 0,009!, 0,0088 g

Subet. in 0,1289,0,0~6,0,0864, 0,106T g Campher: /<=12,&, 18,86, 18,26,

12,0".
MoL.Gew.Oif0,0, Ber. 236 Oef.244,257,288,269.

*)Franceacont n.F.FerraHi, Gazz.ch:m.Itat.8S,I,188(1M8).
*) Vgt.a. a. 0. Wallach, Ann.Chem.269,330u. 884(1892).
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Po!adM<!on:Eine0,8599prozent.LSaangvonApoeaatoMSuMin
Methanolimdm.Rohr:<x=+ 0,85*und[<t]j'= + 98,98".

Titration:0,80g AposantonaâareneatraMeietteatM4 oomB/10.
KOH;MgMehist die SSMMeinbaaiaoh.

Âqutvatentgewtcht:Ber.386 Gef.885

Oxim. 1 g Apoe&nt&ns&urewurde in Metbanol gotSet,
mit 0,24 g metbyt&tkohoMschemKali neutralisiert und mit
einer LSsaogvon 0,4g Hydroxylaminchlorhydratin Methanol
ZStuaaen am RaoMaBkaMer gekocht. Nach dem Erkalten
wurdemit Wasser angespritzt, wobei sich weiBeFlocken aas-
sohieden. Das Oxim zersetzte Mch bei 181–188". Nach
mehrmaligemUmkrysta.llieierenaus m8g!ichatwenig heiBem
Methanol Btieg der Zersetzungspunkt auf 186–186"; leicht
l8s!ich in Methanol, Athanot und Esaigester, unt8stioh in
Benzol.

2,969 mg Sabet.: O~M ccm N. (22,6", 1&8 mm).

C,<H,,0,N(251) Ber. N 6,68 Qef. N 6,0?

Dihydroaposaatons&are

1g Aposantonaaurewurde in Methanol ge!88t und mit
Piatiasohwarz ala Katatysator in der SchtUtelente unter
Wasserstoffdruckbydriert. Es wurden 116ccm Wasseratoff
aufgenommen(berechnet für 1 Doppelbindung: 9&ccm H ).
Nach der ûbUchenAufarbeitung wmrde der letzte Rest des
Metb&noleim Vahoumexsiccator entfernt; die zaaachst ôlig
zar<tckNeibendeSiure wurde aUmaMich krystallin. Nach
zweimaligemUmkrystallieisrenaua einem gemisch vonEaaig.
ester nnd hochsiedendemPetrolâther (80–90~ im Vorh&Hms
1: 1 erhieltman farblose Nadelchen vom konstanten Zor-
setzungsp.205–206".

4,737, 4,820 mg Sobst.: 12,220, 13,475 mg CO~ 8,89, 4,06 mg H,0.

C~H~O, (288) Ber. C W,M H 9,81
Gef. “ 70.S9, 70,&8 “ 9,18, 9,40

Oxim. 0,4 g Dihydroaposantonaaurewarden in Methanol
geISst, mit 0,1g methylalkoholisehemKali aeatratiaiert und
mit einer L8sung von 0,2 g HydroxyîamincMorhydratin Me.
thanol 2 Stunden am RQchauBkuMergekocht. Aufarbeitang
wie oben. NachzweimaligemUmkrystallisierenans verdunntem
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Methanol zersetzte sich das Oxim (Nadeln) konstant bei 188"
bis }89".

4,769mg S<tbet.:11,585mgCO,, 3,85mg H,0. –8,268mg Sabat.:
0,150cemN (27'769 mm).

C,,H~O,N(269) Ber.0 66,85 H 9,16 N 6,53
Gef. 68,28 ,,9,09 ,,&,M

Die Rednktion der Apoeaatonaaure nach Clemmensen
fûhrto zc einem fast iarMoaeo ÛI, das aber nicht zur Kry-
etailisation gebracht werden konnte.

Die Oxydation der Aposfmtons&ure mit acetonischem bzw.

soda&Mischem Permanganat ergab keine krystallisierbaren
Produkte.

Oxydation
der Aposantonsaore mit Chroms&ureaahydrid

8 g Aposaotons&ure wurden in 330 ccm Eisessig geMst
und eine Losung von 12,5 g Chroms&ureanhydrid in 5 ccm

Wasser and 220 ccm Eisessig aus einem Tropftrichter lang.
sam zugegeben. Das Oxydationsgemisch wurde Stunde auf
dem Wasserbade auf 70-750 erwarmt und dann etwas schwefUga
S&ure hinzugefagt, um UberschOasigesChromsaoreanhydrid zu

reduzieren. Die Eiaessiglbsuing wurde sodann mit etwa

l' Liter Wasser verdnnnt und kraftig ausgeathert. Die

&.thert88ung wurde mit Wasser gut durchgewascben und mit

Soda in einen neutralen und sauren Anteil zerlegt. Im Neu-

tralteil befand sich ein K8rper, der nach 2maligem Umkry.
staNisierem aas Essigester bei 159–160" konstant schmolz;
die AMbeate: 0,7 g. Die Substanz verh&tt aich gegen Lack.

muspapier neutral and ist in Soda ontôalich; dagegen lest aie

9ich in heiBer Kalilauge.

4,816,4,823mgSabst.: 11,916,11,916mg CO,, 3,18,8,16 mgH,0.

C,.H,,Ot (250) Ber.C 67,1'! H 7,Z5
Gef. “ 67,46,67,40 “ 7,34,7,33

MoIekatMgewtehtabeadmmung:0,0066,0,0054g Subst. in 0,063,
0,0498g Campher: =. 16,0,16,5'

MoL-Gew.far C~H,~ Ber. 250 (M. 268, 280

Oximierung des Diketo.lactona. 0,5 g dM Diketo-

lactons wnrden in Methanol gelost und eine Losung von 0,4 g

Hydroxylaminchlorhydrat inMethanol und 1 g Calciumcarbonat
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Mnzugegeben. Das OximierongegemMohwurde2 Standen auf
domWaeserbadeam R)lok8tt8k)UtIergekocht Das Oxim kry.
staUiaierte aus Methanol und zeigte nach zweimaligemUm<

kryatattiaicronden ZerMtzungap.828

4,89 mg Sobat.: 10,<35 mg CO,, 9,08 mg H,0. 8,M8mg Subet.:

0,884 cem N, (M,6*, 745 mm).

C~a,,O~N, (880) Ber. C 69,9S H 7,t9 N 10,00
GeR “ 60,23 “ 7,90 “ t0,0?

Versacho zur Hydnerang des Dikoto-lactousmit HUfo
von Platinsobwarzab Eataïyaator verliefen negativ.

Einwirkung
von w&8riger Kalilauge auf das Diketo-lacton

0,5gDiketo.!sctonwurdenin ÎOccmBprozent.w&BrigerKaU-
lauge Stunde am Steigrohrgekocbt, wobeidas Diketo-laoton

allmablig in Ij8&angging. Die gut gekUhlteL8sang wurde
dann mit vprdtinnter Satzs&uroangesauert und ausgeathert.
Nach dem Abdeatitiieren des Âthers hinterblieben farblose

Krystalle, die saare Reaktion zeigten und sich leicht in Soda
Msten. Nach zweimaligemUmkryetatlisierenaMEssigestorzor-
eetzte sich die Sanre bei 200–202

4,588 mg Subet.: t0,40mg CO~, 8,07 mg H,0.

C,<H~Ot (268) Ber. 0 62,64 H 7,52
Gef. “ 62,67 “ 7,68

Oxydation der SantonsSaro mit Kaliumhypobromit;
Oxysantona&are

25 g Santonsaure wurden in 500 com5prozent.Kalilauge
ge!oatund eine Losuag von25 ccmBrom in 1600ccm6procont.
Kalilauge binzugegeben. Das Oxydationsgemischerwarmte

sich; es schied sich etwas TetrabromkobteNStoSF(Schmp.92~
a~M. Das Qemisch wnrde bei Zimmertemperatur 14 Tage
stehen gelassen. Es worde dann mit verdfinater Salzaa~u'0

acges&Mrt, znm Entfernen des ûberschOssigonBroms etwas

schwefligoSaure MnzagefNgtundwiederholt ausgeâthort. Die
nach der Anfatbeitung MnterMeibandeSâure wurde aus wenig
heiBemWasser bis zum konstanten Zeraetzungsp.(216<') um-

kryataUisiart;Ausbeute 7,2g.
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4,980, 4,644, 4,Mt, &,0t8a)g8abet.: 10,735, 9,900, 8,990, 10,820 mg

00,, 8,12, 2,90, 2,89, 3,11 mg H,0.

C,tH,.0.(284)Ber.CM,tt H 7,09

C,,H,.0.H,0(80&)
Ber. 59,02 ,,6,89
Gef. “ 58,80, 58.77, 68,82, 58,86 “ 7,0t, 6,99,7,04,6,94

Moteka~ewtohtabeatHnmang: 0,177, 0,165 mg Subst. in 1,885,

1,765 mg Campher: J =' 1S,3, 18,2".

MoL.Sew. far Ct~Oe Ber. 284 Gef. 284, 306

Polarisation: Eine 0,996 procent. LSeong dersubstanz ia Methanol

drehte im 1 dm-Rohr um + 0,t4' [o~' + 16,63.

Titration in der K9Ke: 0,3M? g neNtr&!Hio)'t9N~,88 ccm n/10-KOH; i
in der Hitze: 0,8886 g BentmHeMiten lt,Mecm n~lO-KOH.

Aqu!vaientgewioht far C~H~Ot Ber. 284 Gef. 28?, 894

HydfoxyH!eatimm<mgnMhZerew!t!noff. 0,1681 g Subat.: 80,4 ccm

CH, (t9", 737 mm). (Damp&pannMg des Pyrtdioe boi ï4" t6 mm).

C~H,.de (284) Ber. 20H H,9 Gef. 20H 12,3t

Versuchezur Gewinnungeines Oams bzw.Senucfu'bazona

verliefennegativ.

Methylester. Zu einer LSscng von 1 g der S&ure vom

Zersetzangsp. 216" ia Methanol wurde eine athensche Losung

von Diazomethan aus 1,5g Nitrosomethylorethan gegeben. Das

Gemisch blieb einen Tag stehen; erhalten wurde ein farbloses

01, das durch Anreiben mit einem Fetro}&ther-Â.thergemMch

nach mehreren Tagen ktystaUin wurde; leicht ISsUch in Me-

thanol, Âthanol, Aceton, Essigester und Benzol. Nach mehr.

maligem U mkrysta1lisieren aus Methanol aohmilzt er unter

ZersetzaDg konstant bei 87–90*

4,680, 4,680, 4,949 tBg Snbst.: tO,MO, t0,885, 11,460 mg CO,, 8,08,

3,18, 3,24 mg H,0. – 8,429, 8,068, 3,826 mg Subet.: 4,850, 4,600,

4,885 mg AgJ.

C,,H,,0. (324,2)
Ber. C 62,92 H 7,46 CH,0 19,12

tief. “ 68,98, 63,13, 63,10 “ 7,4&, 7,61, 7,33 “ 18,68, 19,84, 19,42

0,0082 g Subat. in 0,0884 g Camper: .4 = H,75'.

Mo!Gew. far C,,H,,0. Ber. 824 8e~ S3S

Diacetyl-oxysantûBsaare

2 g der Saure vom Zeraetznngsp. 815" wurden in 6 ccm

Pyridin gelôst und mit 3 ccm Essigaaareaohydrid versetzt.
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Das Gemisch blieb 48 Stunden bei Zimmertemperatorstehen
und warde dann in vielWasser gegeben. Das Ace~tiotangepro'
dttkt scMedsichzanaohetoligab; eawurdebiszamVeMohwiaden
des Pyridingeruches mit Wasser gewMchen und erstarrte
scMieBMchkrystallin. Es ist leicht IMich in Methanol,Âthano!,
Aceton und Benzol, unl89!ichin Patrotather (80–90~. Zur

Roinigang warde das Diacetylderivat in wenig BenzolgeMst
und mit etwa der gleichen Menge Petrolather versetzt;
schSae farblose Nadelcben,die aich bei 192" zersetzten.

Acetylbestimmung.1)0,8f!0gSttbet.verbrauohtensurNeatmMeaMoa
der abgeBpa!teneoEostgeSure17,42coma/10-Natroulauge.

4,6M,4,M8o)gSabet.:10,805,t0,086mgCO,,3,M,3,62mgH,0.
C,,H,,0, (880) Ber.C 69,97 H 6,86 CH.COSM8

ûef. “ 60,44,60,07 “ 6,28,6,19 “ 28,64

Verseifaag. 0,5 g Diacetylderivat wurden M Methanol

geISst und mit 0,4 g Kaliumhydroxyd 2 Stunden auf dem
Wasserbade am RuckSuBkaMergekocht. Nach dem Erkalten
warde mit verdûnater Satzaaare angesâuert und aasgeathert.
Man erhielt farbloseKrystalle,die nach dem UmkrystaUisMrea
aus heiBem Wasser sich bei 21&" zersetzten; Mischschmelz-

punkt mit OxysantoDS&Tu'e215".

4,667 mg Subst.: 9,860 mg CO,, 2,88 mg H,0.

CttHMO. (284) Ber. C 59,11 H 7,09
C,.H~O.H,0 (805) Bet. “ M,08 “ 6,89

Gef. “ &8,96 “ 7,07

Diacetyl-oxy.santonsaare-metbylestor

0,4 g Diacetylderivatworden mit Diazometban,wieoben,
umgesetzt und aa~earbeitet. Man erhielt farNose Krystalle,
die nach zweimaligemUmkrystaHieierenaus Essigester koB-
stant bei 142* schmoizen.

4,670,6,082mg Subet.:10,480,H,866mgCO,,2,62,8,89mgH,0.
8,280,8,276mgSobat.:2,036,2,04mg AgJ.

CMH,,0, (894,8) Ber. C 60,88 H 6,66 CB.O 7,86
Gef. “ 60,98, 6t,00 “ 6,04, 6,43 “ 8,20, 8,28

EinwirkaagtonwaBrigerKatUangeaufOxysactonsanre
1 g Sabstanz wurde in 50 ccm einer 5 prozent.wMngen

XaMagge geloat und 2 Stondon am Steigrohr gekocht. Nach

NachK. Freadenbergu. H.Hess, Ann.Chem.M8,Mt(t926).
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dem Erkalten warde mit verdannter Sakaanre angesauert und

au~eathert. Nach der Aufarbeitung hinterblieben farblose

KryBiaUe, die nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Essig.
ester-PatroI&ther (hochsiedend 80–90") honatant bei 198"°

schmolzen.

4,889,4,811mg Sabet.: 10,88,10,91mg CO,, 8,9' 8,01mg H,0.

C~H,0. (296,3) Ber. C 60,'H H 6,81
Gef. “ 60,0, 6t,08 “ 6,83, 6,92

Oxydation der Santonsaure mit Ozon

Eine L6aoDg von 2 g Santonsaure in 76 ccm CMoroform

wurde im Verlauf von 7 Standen ozoniaiert. Weder der ia

aMicber Weise gewonnene saurel) noch der neutrale Anteil

fahrten zu krystallisierbaren Produkten.

Destillation der Santors&ure mit Essigs&ureaabydrid

2,6 g Santors&ure wurden in einer kleinen Retorte mit

6 ccm EsaigsKureanhydrid Ubergossen und daa Anhydrid ab-

destilliert. Der Rûckstand wurde dann im Vakuam destilliert.

Bei 15 mm und 320" Luftbadtemperatur ging ein schwach rot

gef&rbtes Destillat über, das im Retortenhals krystallin or-

starrte und mit Aceton heraasgetôst wurde. Die dunkel

gef&rbte acetoni~che Losung wurde vor dem Abdestillieren

des Acetons dreimal mit Tierkohle durchgekocht. Daa Aceton

wurde dann abdestilliert und der Riickatand aus Essigester

umkrystatKsiert. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus

Essigester unter Zugabe von etwas Petro!ather (80–40") kry-
staltisierte die Sabstanz in feinen farblosen Nadelchen vom

Schmp. 203–204".

6,188mgSubat.: 12,12mg CO,,2,92mg H,C.

C,,H,~ (222,1) Ber. C 64,84 H 6,85
Gef. “ 64,8? “ 6,96

Oxim des Ringketons C,,H, 0,15g Sabatanz wurden

in Methanol ge!88t und mit einer methyMkohoJischen Losung

von 0,1 g Hydroxylaminchlorbydrat unter Zugabe von etwas

Calciumcarbonat 3 Stunden am RdckSuBkQbter gekocht. Das

Oxim scbmotz roh bei 208" u. Zers. und starker Braunf&rbuag.

1)Der mit DiMomethMMhMtHcheMethylesterzersetzte sich, aach
bei der Hochv&knomdMtUtat!on.



E. WedtekM u. Ï. JSc~b. Santoos&m'o beim
oxydativen

Abbau
139

M Tt~*–* __–––~ :– _–'– t~'û-~ ~f~JLt-< ~-tU~ ~–Jt

Zor Reinigang wurde es in wenigheiBemMethanolgetëat und
bis zur beginnendenTrubung mit Wasser angespritzt. Nach
mehreren Tagen sohieden sich farblose Nadeln aM, die aich
bei 228" unter vorhergehenderBraonfarbang zersetzten.

Hydroxam-sactols&ure-anhydnd')

Za einer Lôeung von 4 g SantoiM&ure.oxtmin 12 ccm

Eisessig wurde aUmaMichaine LOsoBgvon 4 g Natriumnitrit
in 24 ccm Wasser hinzugegeben; es entwickeltensich nitrose
Qase. Beim Stehen schied sich daa Hydt'oxam-santoÏBaure-
anbydnd hryataUinaus, das nach einiger Zeit abgesaugt and

getrochnet wurde; Itohausbente t,5 g. Ans verd.Âthaao! um-

kry8tallisiert zersetzte sich daa Hydroxam'saNtotsaure-aohydrid
bei 235"(Franoesconi and Ferulli geben den Schmelzpunkt
zu 226–227" an).

Santola&ure')

s) Durch Einwirkung von Schwefete&are
auf Hydfoxam-aatttots&ute-anhydttd

1,3g Hydroxam-saotolBaare-aNhydndwurdenmit COccm
Schwefolsaare(1:1) etwa Stunde auf dem Wasserbade er-

warmt, wobei die Substanz a)tm&Michin LSfnog ging. Naoh
dem Erkalten warde die FMssigkeit mit Wasser verdllnnt,
auegesaizenund gut aasge&thert. Erhalten wurdenbr&auMch

gefarbte KrystaMe,die mit viel 01 vermengt waren. Nach

zweimaligemUmkrystallisieren aus Essigester unter Zugabe
von Petro!âther (30–40") wurde die Santoîsaare in iarMosen

KtystaUoBerhalten, die sich bei 178–180" zeraetzten.')

b) Durch Einwirknng von Schwefetaâm'e
auf 8antoneaure-ox!<n

3 g Santonsaure-oxim worden mit 20 ccm 25pfozent
Schwefe!sa<u'e20 Minuten am RachftaBk&hlerzam Sieden er-
hitzt. Nach dem Erkalten wurde die L8auag auagesatzenund

aosgeathert. Es hinterblieb ein braunes Ôt, das mit Essig-
ester aufgenommenund mit Tierk&ble durcbgekocht wurde.

') A.a. 0.
*)FrancaBcea! u. Ferniti gebeneinenSchmelzpunktvonM6

bis M' an.
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Naoh domEinengen schieden sich Krystaite aas, die sich bei
ne" zersetzten; nach dem Umkrystallisierenaus Essigester
mit Petrol&therentstanden farblose Druson vom Zersetzungs.
punkt 178-180' Der MiachBchmeIzpnoktmit Santotsâufe aus

Hydroxam-Mntoh&aM-ttnhydndergab keine Scbmeizpankta.
erNedrigung.

6,099, 6,058 mg Snbet.: H,980, 11,906 mg CO,, 8,SS, $,Mmg H,0.

CMH~Ot (280,16) Ber. C 64,25 B 7,20
Gef. “ 64,20 64,86 “ 7,82 T,99

Dthydro.santola&ure
1g S&ntola&UEewurde in Methanol gel8st and mit einer

w&BrigenL8aaag von 0,1g Falladiumchlorürin einer Wasser-
stoSatmosph&regeschattett. Es wurden 110 ccm Wasseratoff
aufgenommen (berechnet f<lr eine DoppetMcduBg: 80 ccm

WasserstoC). Erhalten wurdeein helles01, das nach ïa-ngerem
Stehen im Exsiccator krystaHineratarrte. Nach zweimaligem
Umkrystallisierensus Essigester-PetfolMher (80-400) wurden
iàrblose Krystalle vom Zersetzungsp.160" erhalten.

6,040mgSubst.: 11,810mgCO,,8,43mgH,0.

0,~0, (282,19) Ber. 0 69,79 H 7,86
Gef. “ M,91 “ 7,62

Versuche zur Hydrierung der Santons&ure mit

Platin.oxyd verliefen ebensonegativ, wie alle frQherenVer-
suche mit anderen Katalysatoren.

Der DeutscbenQemeinachaft!znr Erhaltung und FOrderang
der Forschung sei auch an dieser Stelle far die UnteraMtzang
bei der MaterialbeschaffungherzMchst gedankt, ebenso der
Firma L-D. Riedel & Co. in Berlin-Britz für ihr Entgegen-
kommen bei der Bescha~angvon Santonin.
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~ber p-Dlmethylamino- und p-M&thyt&mino-
pheBythydrazta

Von B.StoïM und K.Th.Ccnzert')

(E!ngegangen am 37. November 19S8)

R.8toH6~) gewaombei der Einwirkungvon Dimethyl.
anilin &nfAzodibenzoylneben vie!DibenzbydrazidDi~p-dimo*

thy!&minopaenyl)methannnd in geringen Mengendaa Antage-

rangspMdakt eines MoîeMIaDimetbylanilinan ein Mo!eM

Azodibenzoyl, das eine intensive Rotf&rbnngmit CMorMk*

t8aang zeigte, und dem er die Formel einesN,N'*Dibenzoyt-

p-dimethyI&minopheBylhydrazinszntoHto.

1 C,H.CO.NHN(/C.H,N(CHJ,
\COC.H<

Versuohe zur Darstellung von p- Dimethylaminophenyl-

hydrazin waren damats fehlgeeohlagen,da bei der Reduktion

desp.DimethytaminobenzoldiazoniumcMoridaanddesânediesem

hergeetellten p-DimethytamiBodtazobeBzolBatfosaarenNatriums

stets weitergehendeHydrierungbis zump-AmmodimothytanHin
eintrat. Die BedaMon des Sulfonats gelang durch Verwen-

dung von NatriumhyposaISt~;p-Dimethylaminophenylhydrazin-

hydrochÏorid konnte dann durch Spaltungder Sutfos&arege-
woDnenwerden. Aufdem glekben WegegelangdieDarstellung
des p-DiathylaminopheDythydrazinhydrochlonds.Bei Gelegen-
heit der HersteUangder Diazoniumchloridewurden auch die

ectaprecbendonDtazoaiamborBnondeuntersocht,die sichdarch

ihro SchweriasHchkett~besonders gut zur EenazeichnaDgder

DtazoBKtmverMndQDget!eignen.

1)InMg.-DiBe.Heidelberg1929.

') Ber. 45.M80(1012).
') Vgt. Chem.ZenttatM.1920,IV, 46t; !?!, I, 491.

<)Ztachr.angew.Chem.8?, 'n8; Ber.60,116(192?).
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Diep-PioteihytaminodtMobeozoIsaHbs&Mezeigt eine eigen
tamiiche Polymorphie oder laomorphie. Beim Aaa&aerades
Na-Salzesin der Kalte erbilt man zunacbat gelbeNadoln,die
sichunter WasseraHm&htichin rotvioietteKrystalle umwandetn,
sich jedoch bei sofortigemAbsaugenund Trocknen rein ge-
wioMB lassen und bei AaMcMaBvon Feuchtig~eit baltbar
aind. Die getben Nadeln zeigenweiter eine aehr auffallende

ErscheinaBg,indem bei starkemReiben mit einemMetaUBpateÏ
oder GUssataban den geriebenenSteUen eine deutliche Rot-
f&rbangaottritt,die nachganzkurzer Zeit wieder verschwindet.
Der VorganglaBt sichverscMedentlicbwiederbolen. Es kônnte
der gelben, !abitenForm aineazoide, der rotvioletten, etabileu
Form eine chinoideFonnet beizulegensein.

H(CH,),N-(~H,-N==N-80,0 (CH,),N-=<N-'NH-80,0
1 L _~)

Das durchReduktionvonp-DimotbyMiazobenzolsoMosaurom
Natrium mit SchweMwasspîstoSerbaltene, ziemtioh zeraetz.

Hche, in festem und geiSstemZustande intensiv rotgefarbte
Produktatellt wohleimHydrosu!M(inderazoideBoderchinoiden
Form) mit einem MolekülSchwefelwaaseratoffl)dar.

Es gelangauch, p-Dimethytaminophenylbydt~zinaoKbsaures
Natrium unmittelbar aus p-DimethylaminobeBzoldiazoninm.
chlorid bei Einwirknng von N&trmmhyposalSt, wohl unter

Zwischenbildungdes Diazosnifonats(durch Umsetzungmit dem
ans ersterem an der Luft sehr rasch entstehenden Natrium-
bisulfit entstanden)zu gewinnen.

Die satzsaorenSalzedesp-Dimethy!amino<undp-Di&thyI-
aminopbeBythydrazinsaind unter AasBehIoBvon Feachtigheit
einige Zeit haltbar; die freienBaaen dagegen zersetzon sich
auch bei Ktlhlungin ganz kurzer Zeit, ao daB aie nicht in
freiem Znatanderbalten werdenkonaten.~ Die Zersetzlicbkeit
der freien Dialkylaminophenylhydrazinebedingt also die Er.

Mgbsigkeit der DamteUangsverauche,die erstens bei hôherer
Temperator und zweitens bei alkalischer Reaktion vertaufen,

') Ber.2$,278(1896).
') Vg!.dagegendas besMndige2,4.DinitM.&-hydMzino.N-dimethyt.

MBUn,Ber.64,674(tCZt).
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and den Gh'aad, daB acdererseita die BenzoylierungBur bei

Anwendungvon KaUamcarbonatund einer Cbtorofo)'m!89UBg
von Benzcy!cMondgelang. Das so gewonneneN.N'.p-Dime'

thylaminophenylbydrazinatimmt mit dem dorch Anlagerang
vonDimethyl&ni!ioan AzodibenzoylerhaltenenKërper Hberein,
so d&Bdie Strukturformeldes tetzterea siohergesteUtist. Die

tiefrote Farbung, die sowohl die Monobenzoyl-,wie auoh die

DibeozoyherMtidungdes p-DimethytMoinopheDythydraziasmit

Chlorkalkzeigen,beraht auf der Bildangvonp-Dimethylamino-

phenyl-azo-bonzoyl.
IV (CH,),NCAN=NCOC,Ht

Bei der DibeBzoyiYerbiadangmuB, wobl durch die oxy-
dierendeWirkungdesCMorkalks~dieAbspattungeinerBeozoyl*

gruppe vorausgehea.

TeranehsteH

p-Dimethylamiaobenzo!dia!:oniom.borf!uorid

Eine konz. w&BrigeLôsung von 3,2g p.Aminodimethyl-

anitia'dibydrochlond wurde nach Zusatz von 1,5 cem konz.

Satzsa.uremit Natriumnitrit diazottert. DiebraunlicheL8sung
wurde in eïsgek&htteaberschOsBigoBorBuorwa88er8to?8&uro

eiagetragen;dteaasMIendeoheHgetbgranenEryst&Uchenwurdon

mit wenig Wasser und Alkoholausgewaschenund getrocknet.
Dieselbéa schme!zenbei etwa 160"unter st~rkorGMentwick.

lung. Ausbeute2,2g.

0,t606g Sabst.: 28,4 mmN (27< Mimm).

C.Ht.N,F',B Ber.N n,88 Gef.N n,M

Das Borfluoridist nicht in Âther,m&Bigio heiBamWasser

und Alkohol lôslich. Die Kïyatatle zersetzensich ~HmâMich

am Licht. DiewâBrigeLësang kuppeltmit atkalischerj9-Naph-
tbol- oder R-Sa!zt8sung.

p.Dimethylaminodiazobenzolsulfosaures Natrinm

wurde DMhR.StoUé~) durch EinSieBeBlasaender konz. w&B-

rtgen L8sung des Diazoniumcbloridsin NatrmmbisutStïaage

') DieAbep~tungeinerBenzoy!gn!ppebeiEinwtAancvonNatron*

laugeio derMKehat nichtetatt, getingtabermitte!aHydmzinhydmt.
BotMrbungvonDibeoMytphenythydïMintrittbeiEinwirkungvonOMor-

kalMSMognichteia. ') Ber.46,3691(tS12).



144 Joumal Mr pra~Msche Chemie N.F. Band t89. 1984

",Y"
(D.1,33) oder eine gMâttigte LQsuBg von NatriomBoMtdar.

geataUt. Die aich abscheideoden o!'aagego!beBBi&ttchenkry-
stallisierten aus Wasser in gl&nzenden Prismen, die beim
Trocknen ûber Schwe&Mare undurchsichtig nnd matt wurden.

l,682SgSabet. (tutttrocken):0,285tgGowkhtave!-tuBt.')–0,MMg
Scbst.:S~8comN (ta", 168mm).

C,H,,0,N,SN(t.8H,0 Ber.Nt8,77 H,OtT,'M Gef.N 14,00 B,OH,61

0,t8t4gSabat.(wasaerf)fe:): 2~,2 eom N (20", ?85mm). – 0,8626g
Subat. (wasaer&ei): 0,100~ g Na,8<

C,HMO,N,SNa Ber.N t6,M Na 9,16 Glef.N tC,96 N 9,00
Das Salz ist in etwa 15 Teiïeo kaltem, viel leichter in

heiBemWasser lôslich, wobei &uch in der Siedebitze kaum

Zersetzungeintritt, Ï8st sich sebr wenig in kaltem, leichterin
heiBemAlkohol, aus dem es in feinen eigelben Nadeln !o'y-
ataHisiert.

0,112 g Sabst.: 16,1 ccm N (!&< 748mm). – 0,t233g SabB~:

0,1112g BaSO~.

C,H,.0,N,SN& Ber.N 16,B 8 12,'H Gef.N 16,60 8 12,40
Bei der Einwirkung vonNatriumamalgam, Schwefeldioxyd

oderHydrazinhydratkonnte aïs Beaktioasprodnkt nur p.Amino-
dimethylanilinin Form der Benzalverbindung gefaBt werden.

Das Ammoninmsalz wurde ans dem DiazommmcMondund
AmmoniamsaMtgewonnen. Rotes Krystallpulver, ans Wasser
rote Nadeln, die aich bei etwa 200" zersetzen. Im Schwefel-
sanreexaiccatortritt kein Gewichtsverlost ein.

0,8928g Sobst.: 67,~ ccm N (19", 750mm).

C,H~O,NtS Ber.N 22,16 Gef 28,08
Leicht m heiBem, weniger in kaltem Wasser, nicht in

Âther, wenig in Alkohol lôslich.

p.Dimethylamino-diazobenzolaulfosanre (II oderIII)

5gp-Dimethylamino-diazobenzolsnlfosanreaNatriumwarden
in Mtgesattiger w&BrigerL8snng mit 10ccm2n.8atz8&urever-
setzt Die nnter EiakOblangsich ausscheidenden gelbenNadeln
wurdennach Stunde nnter Vermeidung st&rkerenDrockens

abgoaaagt,mit Alkoholausgewaschenund sofort tber SohweM-

') ïmSchweMsSaMexatccato!'bis zurGewichtekonBtaazgetmcimet,
wu rnebrereTageimAnapruchMhm.
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aaoregetrockoet. Die aogewonaeaengelbenNadeln zersetzen
aich bei etwa H6", wobeidieSohneU~keitdes Erhitzena eine
RoUoepMt. Ausbeute2,6g.

0,8060g SabBb:41,1cemN(ta",764mm).

C,BttO,N,8 Ber.N t8,8< Ctef.N t8,65

M&6igt8a!ichm Wasser,nicht in Âthe~ kaum ia AïkohoL
ZerdrUcktman die gelben Nadeln vorsichtig za einem

feinen Pdver, 90 f&rbt sich diosea bei starkem Reiben mit
einemMetaUsp&toloderGtasstabauffallenderweisean den be*
treffendenStellendeutliohrot, wirddann aber nach ganz torzer
Zeit wieder heltgetb.

Andererseits gehen die gelbenNadeln, auch ats Kryatati-
pulver, in Gegenwart von Feachtigheit in eine andere rot-
violetteForm Uber,die aucherhalten wird,wennman die beim
Versetzendes Natnomdiazosalibnatesmit Satzaa<i)'eerhaîtene

Aosscheidongetwa 12Stnndenateben l&Bt,wobei die gelben
Nadeln in derbe rotviolette Prismen mit stahlblauem Ober-

~achengtanz ûbergehen, die aioh bei etwa 118"~ zersetzen.
Ein Gemisch der gelben und der rotviolettenForm zersetzte
aich bei 116". Ausbeute3,6g ans 5 g Natnamdiazosulfonat.

0,1860gSabat.:21,7ccmN «& 7Mmm).

C,H,,0,N,8 Ber.N 18,84 Gef.N 18,36
Die rotvioletteForm ist in Wasser etwasschwerer Mslich

ats die gelbe. Nicht ia Âther, kaum in Alkohol l8s!ich.
Eine LBaungvon 2,8g (10MM)der rotviolettenSaure ia

20 ccm Natronlauge [enthaltend0,4 g (10MM)NaOH] schied
bei Ana&ueramit einigen Tropfen koDZ.SaIzsaorebei Eis.

kOManggeriage Mengeder gelben Form ab.

Xry8taUol1'&phisoheAngabenaber die gelben
und die rotvioletten KtyataUeder p-Dimethylamine-diaze'

beMelanMba&nrennd DiohtebeatimmaagendeKelben~
I. CtetbeKryatalle

Farbe(Oatwald) ne golb8
8trich&rbe(0atwatd) n&ge!b22

') NachBer.?, 2688(t912)MtteineMtvMettaFM-hobei 144*
echmeizen;eagelangnicht,dteeewiederzn erhatteo.

') EratereverdankenwirderGtitedea Herm Prof.Erdmanne-
dOrffer, tetetarederdesHerrnProf.Hieber.
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8&a!chen ohne EadbogrenzMg. Sehr gute Spahwtg
parallel Langsrichtang. Schrag dazu unter 73" weitereSpa!t.
barkeit.

Seab-echter Austritt einer Bisektrix, AchBeamnhelan.
scheinend groB. Optisch positiv. Im Drebapparat wurde das
VorbandenseineiDergerade attsMscheBdonZone oachgewieseo,
aïso monoklin.

Die Haltbarkeit der getben Krysta!!eiat sehr verschiedea;
aie geheomeist an der Luft in die roten KrystaHoüber, balten
sich aber z. T. tagelang unver&ndertim Exsiccator.

Die durch Reiben vorObergehenderbaltene rote Form MeB
sich nicht iaoUeren.

Die L8sung in Wasser zeigte verschiedenesVerhalten:
Oe!ege!ït!ichbildet sich die rote Substanz2, aber keines-

wegs immer. Neben ihr, oder allein fiir sich krystaHisieren
wiederdie gelben Krystalle aua. Diese zeigenglaicheWinkel.
Yerha!tDis8ewie oben.

In einem anderen Versuch blieb die Lësang klar und
ging in eine dunkelgelbe gallertartige Masse über. Impfen
mit der roten Substanz2 blieb ohne EiDNaB.Erat bei v8!!igem
Eintrocknen entstandenwenigSpharolitheder getbenSubstanz.')

2. Rotviolette KryataUe
FarbenachOstwald pg rot8
StrielifarbenachOstwald. na hreB6

Z. T. parallel der Lttngsrichtuog verzwiUiDgt.Die Endkanten
sind teilweise durch schmale Flachen abgestumpft.

Die Bestimmung der relativen optischen RichtuNgena'
and sind infolge der hohen Eigenfarbe und der schlecht
erkennbaren Interferenzfarben unsicher. (Wahrscheinhch
triklin.)

Der Ûbergacg der gelben in die rote Substanz verlâuft
derart, daB uorege!m&BigeAggregate der roten Substanzunter
Beibehaltung der Form der gelben Subatanzlangaam vorwaria
waohsenddie gelbe Substanz ganz verdrangen.

') Die optischenUnteranehungenfandenin VaaeMnMetatt,worin
diegelbeSubstanznicht merM:chMaUchwar.
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Dichtebestimmungen
der p.Dimethy!amino-diazob8Bzo!sttîfoe&aro

DieDichtebestimmungenwurdonnachdempykoometnscben
VoTdr&cgaogBver&hrenmit ParafËnum liquidum ats Sperr-
B<t8B!gkeitaasgefahrt. Es i{&meine hoohsMdendeFraktion
vomSdp.200–240"bei 6 mm undderD<chted25/4"=0,84768
zur Anwendang. Die Uberschichtuogder eingewogenen,fêta*

gepulvertenSubstanz mit der MeMaaaigkeiterfolgteimHoch-
vakuum einer Ôtpumpo, wobei sorgf&ttigauf die Austreibung
der im Paraffin nooh enthaltenen Luft zu achten ist.

P~parat Eiawttage verdf.ParafSn Dichte
8 8 (36/4")

roteForm 0,<878 0,83'!4 1,563
0,4878 0,2876 t.Ml

gelbeForm 0,6Ct2 0,414& t,<t
0,4742 0,8862 ï,<0

Elnwirkung von SchwefelwMsemtoifauf p-Dimethylaminc-
diazebeazoltmMMMU'MNatfiam

Bildang von p-Dimethylamino-diazobenzol.hydro.
salfid-Schwefetwasaerstoff

In eine LSsaag von &g p-Dimethylammo~diazobenzolsoMo*
saareto Natrium in 250ccm Wasser wurde etwa 5 Stundenlang
SchwofetwaaBerstofFeiageteitet.Der Sookige,bel Wiaderholung
des Versacha gelegentlich in hryetaUmer Form auefallende

NiederscMagvon dunkelbraunerFarbe (2,5 g) worde abgesaugt
und getrocknet. Dersethe verpaSte im Schmelzpnnkt8r8hrchen
erhitzt bei 7!

Du Robprodukt wnrde zur Reinigung in ein siedendes
Gemischvon einem Teil Benzol und 2 Teilen Ligroin(Siede-
pnnkt 40–60') eingetragen, wobeiGasentwicklungbemerkbar
war. Die von nicht gelôatenAnteilen getrennteL88UBgwurde
zur Vermeidung weiterer Zersetzung sofort in einer K&lte-

miachangabgektthlt. Das ausfallende rote, nicht langere Zeit
haltbare Krystallpulver zeigte gtCneQOber9&cheng!&nz,ver.

paS~enach dem Trocknon bei 78" and zeigte nnr aanaberad
stimmende AnalysenzaMen.

0,16Mg Subst.: 2e,lecm N (15", ?68m)!)). – 0,1970 g Sobst.:

0,42Wg Ba80<.
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C,H,,N,8.Ht8 Ber.N 16,68 S 29,80
Ctef. “ 18,60 “ 39,7'!

Die Verbindungist in den meiatenorganiachecLësaags-
mitteln ziemlichleicht mit intensiv roter Farbe Msticb. Beim
Erbitzen der LSsaagon tritt ziemlichschuell unter SticbetoC.
und SohweMwasMrstoSentwicHangund Schwefelabsoheidung
Eatf&rbaDgein.

p.Dimethytaminophenythydrazin-SQlfoa&Ute
wnrde durch Reduktion vonp-Dimethylamino-diazobenzolaulfo-
saurem Natrium mit NatnambyposuIRt, atatt wie 6-<thersn-

gegeben') mit Zinn(8).chtorid,dargeateUt:
Die tiefrotgelbeLSsung von 26g p-Dimethylamino-diazo-

benzolsalfosauremNatrium in etwa 400 ccm Wasaor (katt-
ges&tttgt)wurde nach und nach mit in kleinen Mengenfrisch
hergestellter geaattigter Natriumbyposulfitlôsungversetzt, bis
unter Entf&rbungder L8snag Abscheidungvon farblosenBl&tt-
chen eintrat, die sich bei EiBkNMangnoch vermehrte. Aus-
beute 18g. FarMoseBiattchem,die bei 179 u.Zer8.')8chme!zeB.

0,Mt8g Sabst.: 81,0ccmN (20', 753mm). – 0,1621g Sabst.:
0,1664g Ba8(\.

C,H,,0,N,8 Ber. N 18,18 8 18,87

Gef. “ 18,24 14.M

0,2985 g Sabet. verbraueben 0,M8eg KOH; ber. 0,0724g KOH
(Indicator Pheno!phth&te!n).

Die Sutfos&ureiat wenig in kaltem, besser in heiBem

Wasser, nicht in Âther, kaum in AlkobolMstich. Die w&B-
nge L39ungreduziertammoniakalischeSUboraitratIosangsowie

FeblingBche Msang erat in der SiedeMtze.
Eocht man so Jange mit wenigWasser, bis eben klare

LSsuag eintritt, so acheidet Mch beim Erkalten p-Dimethyl-
amino-diazobonzoîsalfosauresp..Aminodimethylanilinab.

p-Dimethylaminophenylbydra zinsulfosaures Natrinm

Eine wâBnge Aufschlâmmung von 2,8 g (10MM) p-Di-
metbyîaminopbenythydrazinsutibsaurewurde mit einer natron-
a!kaIiBchonNattiambyposalSUSaang[15ccm 2n.NaOH(30MM)

1)Ber.46, 868S(1912);der Schmelspunktwurdedamateetwas
Mberza 18C*beatimmt.
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und Ï,7 g (tOMM)Na~S,Oj unter Erwlrmen zur Msung ge.
braeht. Die aich beim Erkalten absobeidendea glanzonden,
farMosenBt&ttcheawardeoabgesaugt,schoe!!mitwenigWaaaer
undAlkoholausgewaschenundsofbrtimVakuumSberSchweM-
a&aregetrooknet. Eine weitereReinigung des Natnamsabes

war wegonder leichten Oxydiefbarkeitnicht m3glicb.
0,a689gSabet.:M,9ccmN (2t', M9mm). – 0,1964gSatmt.:

0,t69tg BaSO~.– 0,1649g Sabat.:0,0<68g Na,80~.
C,H,,0,N,8N& Ber.N !6,60 S 18,6? Na 9,08

Gef.“ 18,M Il Ït,88 “ 8,90

Das Salz ist leicht in Wasser, schwer in AlkoholMs!ich.
Boi Luftzutritt wird die &rM<Mew&BrigeLSaangaehr rasch

rotgelb unter Bildang von p dimethylaminodiazobenzoleulfo-
saurem Natrium, das sich iaib!ge geringerer LSsIichkeit in
kleinen Prismen abscheidet. Auch daa trockne Natriumealz
iet an der Luft nicht haltbar.

p-Dimethylammo-diazobeczolsuIfoatmros p-Amino-

dimethytant!in
2 g p-DunetbylaminophanythydrazinauKbsaurewarden in

mebreren Anteilen mit wenig Waaser so lange zum Sieden

erhitzt, bis eben klare LSsung eintrat. Die aas den ver-

einigten intenaiv gelben LSaangen sich beim Abkühlen mit
Eis absoheidenden Flooken wurden abgeaangt und stellten
nach dem UmkrystaHisierenaus Alkohol gelbe rechteckige
Blattchen dar, die bei 149" u. Zers. schme!zen. Der Zer.

setzuBgepmakteiner Mischaog der Verbindung mit dem zur

Kannzetchnnngaaa p. Dimethylamino diazobenzotautfosaorem
Natriam undp-Aminodimethylanilindihydrochloriddargestellten
Produkt sank nicht.

0,1068 g 8abst.: IB.Occm N (t'f, 748mm). – 0,1141 g Smbst.:

0,07t4 g BaSO~.

C,,B~O,Nt8 Ber. N 19,tB S 8,M
Gef~ “ 19,t9 “ 8,60

Das Salz ist mMig in Wasser und Alkohol, nicht m
Âther l8s!ich. Die waBngeMsang gibt mit Silbernitrat einen

NiederscMag von p Dimethylaminodiazobenzolaalfosaurem
Si!bor~ du eich auf Zusatz von Ammoniakdonkel farbt.

') Ber.4&,2683(19t2).
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p'-Dimetbytamino-diazobenzotsttIfosaores p-Amino-
diathylaniHo

wurde durch Zusammengebander ges&ttigtonwaBrigenLaBQDgen
von 2,5g (10MM)p Dimetbylamino diazobeazoieaUbsaarem
Natriumund2,4 g (10 MM)p-AminodiathytaMim.dihydrocMorid
ale geibgr&noAuaschoidong erhalten. Nach dem Umkrystalli-
aieren ans Alkohol gelbgrüne BIattchea, die bei 158" u. Zers.
schmeizen.

0,l:S6g Subst.: 2t,3cem N(n' ?44mm). 0,16t6g Sabet.!
0,0988 g BaSO,.

C,,H,,0,N.S Bar. N 17,81 8 S,t6
Gef. “ t7,M “ &,S9

Mâ6{gin Wasser, nicht in Âther, ziemlichschwer, auch
in der Hitze, in Alkohol l8s!ich.

Die waBnge oder aUtoholischeLôsang gibt mit Silber.
nitrattëeungeinen roten NiedersohtagdesSUbersaIzes; auf Zu-
satz von Ammoniak tritt Reduktion ein. Aus der wâBrigen
LSsttog !&Btaich nach Zusatz von Natriumacetat mit Benz.
aldebydein gelbes Kondeosationsprodakt gewinnen, das dorch
den Schmelzpunkteiner Mischprobeaïs Benzat-p'aminodiathy!-
anitin') gekennzeichnet wurde.

p-Dimethytaminophenythydrazin-dihydrochlotid
Eine in KMtemiscbaBggekNHteAufachlammungvon23g

p-Dimethylaminophenyïhydrazinsutfbsaurein 70com Alkohol
wnrdemit SaIzs&Qrega-sges&ttlgt. Im Laufe einiger Stunden
hatten aich die Blattchen der Hydrazinsulfos&urein ein wei8es
XrystaHpuIververwandelt, dessen Menge durch Zusatz von
200 ccm Ather vermehrt wurde. Dieses wurde abgeaaugt,
mit Âtherauegewaschen und schmilzt bei 1({1"u. Zers. Ans.
bente 22g.

0,2848 g Sabst. (mttPbCrO~ vo-braMt)'): 44,7 ccm N (t8", 76fmm).
O.tStS Sabat.: 0,1674g AgCL

') AaaBqMmoiehutareoMengenp-AminodiâtbylanilinundBene.
a!dehydgewonnen.AusAlkoholhettgetbeBMttchenvomSchmp.99".

0,1280gSabat.:12,8cem N (?', 759mm).
Ct,H,.N, Ber.N ll.tl Gef.N 11,20

DieVerbindungzersetzt aich bei der Mischangmit trocknem
KupfetOlydaehrmach,tangaamermitBteichromat,BodaBauchdann
dieStichatofPbeatimmm~nicbt genauwird.
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C,H,,N,.8HCt Ber. N t8,7< Ot8t,6&
Gef. “ t7,98 8t,M

Spielend in Wasser, nicht in Âther, m&Bigin Alkohol
ISeMch. Die waBrige LSsnng reduziert ammoniakaMacho Sitber*

oitrat!8BUBg und Fehtingscbo Losang in dor EMte. Das

Salz zereetzt sich bai lângerem Aafbew&hKn unter Br&on-

f&rbttng.
Die Hydrazinbaso ist nuBerordent!ich unbeat&adig. Ver-

aetzt man die w&BrigeL8anng des DihydfOcMorids mit <tbe~

schûssiger verdtinater Natrontauge, Soda- oder Natriumacetat-

Msung, so acheiden sich allmahlich seidig gl&nzende gelbe
Bt&ttchen aua, die bei EMkQhiung einigé Minaten bestandig
sind, sich aber mehr oder weniger schneH schon beim Ab-

aaagen unter AnfMâhen in eine dunkle Schmiere verwandeln.

Leicht in Wasser, nicht in Âther, wenig in Alkohol 18s.

lich. Die w&SrigeLôsung redaziert ammoMakaUache SHber-

nitrat!8suog in der Kâlte, scheidet andererseits mit w&Bnger

SitbernitratISBang erst auf Zusatz von verdOnnter Satpeters&ure
SilbercMorid ab.

Benzal.p-dimethylaminophenythydrazin

Eine ïj8sung von 2,2 g (10 MM) p-Dimetbylaminophenyl-

hydrazindihydroehlorid in 80 ccm Wasser warde mit 1 g

(10 MM) Benzaldebyd unter aUm&MichemZusatz von Soda-

l8MBg dorchgeachOtteIt. Die sich abscheidenden gelben Flocken

warden abgesaugt, getrocknet und aus Methylalkohol umkry-
staUisiert. HeUge!bgrOne,gtaozende Bta.ttchen, die bei 188"

unter GaseotwicMang und Rotf&rbung schmelzen und sich bei

iangerem Aufbewabren zersetzen.

0,1849g Sobst.: 0,S'!35gCO,, 0,0879g H,0. – 0,t567g Sabat.:
24comN (t9", 760mm).

C,tH,,N, Ber. C75,26 H 7,t6 N 17,57
Gof.“ 75,61 “ 7,29 “ t7,65

Nicht in Wasser, m&Bigin Âther, !eicht in hei6em, wenig
in kaltem Alkohol toslich. Die ans atkoholischer LosODg mit

Waaser in feiner Verteilung ausgefaHte Verbindung l8st sich

leicht in verdttnnten Minerak&aren. Ammoniakaliscbe Silber-

nitraUSsung wird erat in der Hitze reduziert.
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DM SaucytatdehydKonQeneattonaprodaMktystatMsiort aas
Alkoholin gelben gtSnzendenBl&ttchenvom Sohmp.t85".

0,1424g Swbet.:90,6ccmN (H", t48mm).

C~nON, Ber.N te,4-! Ge&N t0,46

N,N'-DibeBzoyl.p-dimethytamino.pheBylhydraziB (I)
Ein Gemisch von 10g p-Dimethylaminoghenylhydrazin-

dihydrocMond,60 ccm Chloroform,86 ocmBonzoyicMoridand
26 com trocknem KaMamcarbon&twarden unter h&u8gemUm*
schatteln 4 Stunden am RNcMaB gekooht. DM heiBeReak-
tioBBgemisehwarde abgenatacht; der Rackstand wurde mehf-
fach mit Chloroform ausgewMchon. Der beim Eindunaten der
getrocknetenLôsaDgen hinterbleibende dankelbraune schmie*
rige B<tckstand stellt nach Behandeln mit Âther ein weiBes
festes Ptdver (etwa 10 g) dar, das, zanachet ans Benzol, dann
ans AlkoholTunkrystaUisiert,feine Priamen vom Schmp. 198"
lieferte. Der Schmelzpunkt sinkt nicht bei Misohuugmit dem
nach R. Stollél) durch Aalagenmg von Dimethylanilin an
Azodibenzoylgewonnenon Kôrper.

0,1845g Sabat.: 0,49'Mg 00~, 0,1012 g H,0. – 0,M02g Subet.:
16,7 com N (!8", 768 mm).

C,,H~O,N, Ber. C T8.50 H 6,89 N 11JO
Ge<.“ ?3,60 6,t6 “ n,8T

Nicht in Wasser, wenig in Âther, maBig in warmem,
weniger in kaltem Alkohol lôslich. Die aus a~ohoMachor
Lasnng mit Wasser in feiner Verteilung ansgeMte Verbin.
dung Mat sich in Natronlaugeoder verdtlamterSatzaSore,nicht
in Sodal8snng. Aus der Msoog in Natronlauge fallt nach
Zusatz von verdünnter Esaig~ore die naveranderteDibenzoyi-
verbindungaus. Die aikohotischeLësong zeigt mit Chlorkalk.
!3saag anter AbspaIttMg einerBenzoyigruppennd Bildung dos
spater beschriebenen AzohSrpers intensive Rot~rbaBg, mit
Natronlauge und Perhydrol tritt erst in der Warmoschwacho
Rotfarbong auf Beim Einïeiten vonSaizsaoregasin die alko-
holischeLësang der DibenzoyIvorbindnDgf&Utderen Hydro-

') Ber.4&.2680(M12);vg!.auchK.Leffter, ..CberAahtgenmge.
reaktionenmitAzodicarboneater".Inaag.-DiM.HeMetberg1924,8. H.
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cMond in glanzenden wei8enBiattohen MM,die aiohbei etwa
196' unter Gasentwicklungzersetzen.

0,311tgSabat.:M,6ecmN (18",7S8mm).

€~N,,0,N,.HC! Ber. N tC,M Gef. N 10,69
A!a Nebenprodoktbei der Benzoylierungvonp.Dimetbyt.

amiMphenyÏhydraztnkonnte aus den in Alkohol achwer ~B8-
Mohen Anteilen in kleinen Mengen MoûobonzoyI-p-tuaiBo.
dimethyÏMiUn*)gewonnenwerden.

MonobeDzoyI-p'dimetbytamiBophonyIhydrazin

Eine Msang ?on DibeBzoyt-p'dimethyl&BMDO-phenyIhydr-
azin in absolutemAlkobolwurdenach Zusatz von roichlichHydr-
azinhydrat 2 Stunden lang auf dem Wasserbad erwarmt.

Nach Abdestillierendes Alkohols acMedenaich beim AbbaMen

farblose Nadeln ab, deren Menge sioh nach Zusatz von EiB-
wasser vermehrte. Das B~bptodQkt wnrde abgesaugt, ge-
trocknet und aus wenigBenzol um!a-yata!tisiert. Feine, weiBe,
ver6!zteNadeln vomSchmp. 145~ die eich bei Luftzutritt ail-
mahlich rot iarben.

0,2187g Sabst.: 81,1 ccm N (S2", 768 mm).

C,,H,,ON. Bar.N 16,4-! Oef.N 16,80

Ntcht in Wasser, maMgin Âther, sehr leicht in hei8em,
weniger in kaltem Alkohol MsUch. Die atkohousche L8Mmg
zeigt beim Stehen an der LuA allm&Mich, bei Zusatz von

CMorkalMSsoBgsofort schSne Botfarbung unter Bildung der

Azoverbindung,mit alkoholischerFomcMondiBsaDg violettrote

F&rbang; letztet'e zeigt auch die alkoholischeLCaangder Azo-

verbindungmit FemcMohd.
Beim Zuaatz von Natronlauge zu dem Ma aikohotiacher

Lôsung mit Wasser in feiner Verteilang aasge&Uten Kôrper
tritt keine L6aaag ein.~

') ZumVerg!e!chaas p-Aminodtmethy!m!tinund BeazoytcMorid
nach Schotten-BaamaBn gewonnen.Aue AlkoholMngMchevler.
eckigeBtattchenvomSohmp.Z2&

0,1616gSabst.: 15,? ccm N (20*, 749mm).

Ct,H,,ON, Ber. N 11,67 Gef. N 11,62

') Monobeazoy!.pheny!hydraztBiet unterdengtetchenBediogangen
lelohtimNatronlauget3s!ich.
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p-DimethytamiBophooyI-azo.benzoyt (IV)
Eine Aufschiammung von 2,6g (10 MM)Monobenzoyi.p.

dimethylamino-phenylhydrazin in etwa 60ccm Âther wurde
mit 20 ccm gesattigter, frischberoiteterCHorkaIMosuBgduroh.
geschmte!t. Die tiefrote âtherieche L8sang wurde abgetrennt.
Die w&Brige AnfscMammuag wurde danu nochmats mit Athée
nach Zusatz frischer ChtorhaîUSsang durchgMchtittett. Die
âthenschea LSstmgea wurden mit Natrmmthiosa!fat!88)tBg und
Wasser gewaschen, aber Otaubersalz getrocknet und im Va.
kuum eingedanstet. Die sich zuletzt abscheidenden roten Na-
detn wurden vorsichtig berausgelesen und zeigten den Schmelz.
punkt 124°.

0,nT3g Sabst.: 86,6 con N(n', '!&&mm).

C,,H,.ON, Ber. N 16,60 Gef. N 16,67

Die Azoverbindung laBt sich aus warmer atherischer L8-

6QBg,wenn auch in schlechter Ausbeute, aïs rotes Krystall-
pulver mit grQnem Oborfifi.cheNgtanzgewinnen. Dieses schmilzt
bei 126" und beginnt bei weiterem Erhitzen sich erst Qber
200" unter Gasentwicklung zu zersetzen. Nicht in Wasser,
maBig in Âther, leicht in Alkohol lëslich. Durch Natronlauge
wird die Verbindung ziemlich rasch unter Ent~rbung zersetzt.
Beim Schtitteln der âtherischen Losung mit natronalkalischer

Natnumhyposu!6t!88nBg tritt Réduction zu Monobenzoyl-p.di-
metbylaminopbenylhydrazin ein.

p-Dimethylaminophenyl-azo-benzoyl warde auch erhatten,
ala Dibenzoyt-p-dunetbylamino-pheoyihydrazin in der gleichen
Weiae wie bei der DarsteUuDg aus der Monobenzoylverbin<
dang angegeben, mit Chlorkalk behaadeit und mit Âther ans-
geschSttett wurde.

p-Diathylaminobenzoldiazoniumchlorid

Zn einer in Kâltemischung gakaMten Aafschl&mmung von

24g(100MM)p-Amicodiathytanitin.dihydrocMorid in 70 ccm
Alkohol wurde unter Ruhren 15 g (IhOMM) Amylnitrit ge-
tropft, wobei unter Grun., dann Rothraun~rbung aUmahlich

Lôsung eintrat. Das nach taehrstundigem Steben sich auf
Zusatz von 500 ccm Âther al acheidende braune Ôt erstarrte
auch beim Auswaschen mit viel Âther nicht, auch nicht bei
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AMtHMaagauf –20". Zn weiteren Versuchen wurde das so

gewonnenep-Diathylanuoo'beNzotdiazoaiamoMondohooweitere

Beinigungbenatzt.

Anch das entepreohend.aus dom Su!fat des p.Amiao-
di&thybnitiNSgewonneneDiazonMmsMKatkonntenicht in featep

Form gewonnenwerden.

p.Di&thytamiNobenzoîdiazooi&tN-borfIaond

Eine LSscBgvon p-Aminodiathylanilinin konz.S&hs&ure

wordeunterguter KUhInngmit der berechneten Menge25proz.
NatnumnitrittSsuog diMotiert. Die nach Zusatz eines eM*

kalten, eben noch sauren Cemischs von 40prozent. BorBaor-

wasserstoffsâureund 25prozent. Natrontaoge ausfallende fein-

krystaMinischeAusscheidungwurdeabgesaugt,mitwenigWasser

und Alkohol ausgewaschenund getrocknet. Gelbes Krystall-

pulver, das bei etwa H3" u. Zers. schmilzt.

0,t609 g Sobet.: ZS.Ocem N (28", 753 mm).

0,,H,tN,F<B Ber. N 16,M Gef. N 15,86

Ziemlich Icicbt in Wasser, nichtin Âther, maBigin Alko-

hol iSsMch;krystaHiaiertaaa heiBemWasaer in.feinen Nadei-

chen. Die waBngo LBsaBg kuppelt sofort mit alkalischer

~-Naphthol!8sung,langsamer mit alkalischer R-StJz!8sang.

p-Di&thytamiao-diazobenzotsaIfosa.uroa Natrium

wurde durch EinSieBenlasseBder m8g!ich8tkonz.Lasuag des

rohen p.Di&thyIaminobonzotdiazoBtomcMoridsin eine ka!t-

gesattigte Lôsung von NatnamsuMt gewonnen. (MitNatrium.

biau!St!augeentstand keineAbscheidang.) Die sich abschûidea-

den, glânzendenBtattchen wurden abgesaugt und mit wenig
Waaser ausgewaschen.

Pas Rohprodakt (lufttrocken) ergab Analysenwerte, die

einen Gehatt von 6 Mol. KryataUwMseranzeigan:

2,8S63gSabet.:0.6635gGawichtevertust(aberP,0,). 0,3'!Mgg
Subat.:86,0ccmN (t9~ 749mm).

C,.H,<0,N,SNa.6H,0 Ber. H,0 37,90 N 10,86
Gef. “ 2'99 10,24

Das Natriumsatz stellt aua Alkohol uml~yatamsiert ein

eigelbes KtystaHpaIverdar.
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0,887'!g Sabat.: M,8ccmN(16', 787mm). – 0,8488g Sabat.:
0,8100gBaSO~. 0,1666gSobet.:0,0418g Ne,80<.

C,~0,N,8Na Ber. N 16,05 8 11,48 Na 8,8
Gef. “ 14,96 “ 11,68 “ 8,18

Leicht in Waeser, nioht in ÂthMjschwerin kaltem, besser
M heiBem Alkohol MsUch.

Die w&BngeL3sung gibt auf ZusatzvonSilbernitratl6sung
einen roten, soidiggt&ozendenNiedersohlagdes ziemliohMcht'
empûndiichenStiberaabea.')

Anf Zusatz der berechneten Menge Sabs&ure zur ge<
s&tttgtonLSsaog dea Natriamsatzestritt keine Abscheidungein.

Beim mehrstandigoo Erbitzen des Natriamaakes mit der
iO&chenMengeNatriombiaa!Maugeauf dem Wasserbadwird
Hydrazin abgespalten.

p-Di&thyIamino-diazobeBzoIsttlfoaaurea Kalium

fiel auf Zusatz der waBr!genL8sang des Diazoniumchlorids
zn einer EaMamaulËtISsangaJs getber NiedoracMagaua. Aus
Alkoholumkrystallisiert gelbes KrystaMpuiver.

0,MOtgSabet.: 85,0comN (32', 768mm). 0,1684gSabst.:
0,1290g BaSOt.

Ct~,<0,N,8K Ber. N t4,29 8 10,86
Gef. “ 14,46 “ 10,84

Leicht in Wasser, m&Bigin kaltem, besser in heiBem
Alkoholledich.

p-Diathylamiao-diazobenzolsolfosanres Ammonium

wurdo aus dem Diazoniumchloridund AmmoniamsaMtge-
woanonund ateUte nach dom Umkrystallisierenans Alkohol
ein geibbraimes KryataUpoher dar, daa sich bei etwa Ï86"°

zersetzt.

0,a85&gSabat.: 48,1 ccm N (M", 751 mm). – 0,2M&g Sabst.:

0,199&gBaSO~.

C,.H,,Oj,~8 Ber. N M,4S 8 11,69
Ctef. “ 20,69 “ 11,04

Leicht in Wasser und heiBemAlkohol, wenigerin kaltem
Alkohol!8s!ich.

') Versucbe,daasetbemitder bereebnetenMengeSaIzaSareoder
mitB,8 sa Mtftegen.wardennochotchtgemacht.
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p.Di&thyÏamiao.pheByÏhydrazitKmtfo6&ar6
Eino gesattigte w&BrigeMsaog von 28 g p.Di&tby!amtao.

diazobenzolsulfosauremNatriamwurdemit in kleineren Mangea
frisohbergeatellter,ges&ttigtorNatnamhyposoMtISsoBgversetzt,
bis die tiefgelbe Maong voUstandigeatfSrbt war. Die aich
aUmabMohabeoheidendenfarblosen BUttchen, deren Mange
daroh EOhtang mit Bis vermehrtwurde, wurden abgesaugt
mit vid Wasser, dann mit Alkobol ausgewaschen und go.
trocknet Sie achmelzenboi 182 o.Zefs. Aosbeute 19,6g.

0,1811g Sobet.:t8,ZccmN (t& 76ttBm). – 0,1046g Sabet.)
0,t4Mg BaSO~.

C,.H,,0,N,8 Ber. N M,2t 8 18,87
GeC “ l6,t9 “ ïZ,e9

Wenig in Wasser und Alkohol, nicht in Âther Ms!ich.
Die waBngeLSsaBgzersetzt sich beim Erhitzen unter Ent-

wicklangvon StickatoCund Schwefeldioxyd. A!aZersetzaags-
produkt koonte nur p-AminodiathyïaQUimin Form der Benzal-

verbiodang') heranageM-beitetworden.

p- DilLthylaminopbeny 1 hydrazin -dihy droohlo rid
Die Spaltungder p-DHthybmino.phoByIhydtazinaQMbs&nre

wardeentaprochendder Dimethylaminoverbiodang')dorch Ein.
leiten von S&tza&nregaain die eisgekahite a!kohoHechoAuf.
acht&mmaDgder S&oredo'chgefithrt. Die durch Zogabe von
Âther vorvoUst&ndigteAbsoheidungdes farblosen BeaMoBS-
pfoduktNwurde abgesaugt, mit Âther ausgewaschen und ga.
trocknet. Feine, farbloseNadelnvomZersetzangapt i64< Ans-
beute 24 g (95 MM).

0,1660g8abst. mit PbCrO<verbMnnt'): 23,9 com N (t4< 76t mm). –
0,1879g Sabot.: 0,Mt9g AgCL

Ct.H,,N,.8HCt Ber. N ie,M Ct 28,18
Gef.. t$,68 28,27

Spielend in Wasaer, nicht in Âther, achwer in Alkobol
lôslioh. Auf Zcsatz vonNatriamacetatISscogkonnte auch bei
guterKQMnBgdas freie Hydrazinnicht gefaBtwerden.

') Vgt.8.160,Anm.ï.
') VgL8.160.

BeimMiacbenmit tMoknemKnp~ro~ydtrat ZeMetMmgein.
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DasDibydrooMond gab in waSrigerLSsnagbMmSch&ttoln
mit Benzaldebyd oder Salicylaldehydnach Zusatz von Soda-
oder Natnumacetat!8sung schmierigeAbscheidangen, die sich
auch bei guter Ktthhng bald unterGaseatwioHungzoraotztaB.

p-Di&tbyIaminophenytbydrazon.hydroohIorid
des p-Totytaidehyds

Eine L8sung von 2,5g (tOMM) p.Di&thytaminophenyI-
hydrazindibydrochlorid in 10 ccm Wasser wurde mit 1,2g
(10 MM)p-Tolylaldehyd durchgesch&tteltund tropfenweisemit
einer Sodal6sung, enthaltend etwa6 MM,Na~COgversetzt. Die
aus der sauren L8aong sich abseheidenden wei8en Flocken
wurdeu abgesfutgt, mehrma.Ismit Wasser ausgewaschenund

getrocknet. Zur Roiaigoag wurdedie L8aaagdes Robproduktes
in wenig absolutem Alkobol tropfenweisemit Âther versetzt,
bis beim Kratzen mit einem Glasstab ein weiBes Kryst&M-
pulverausfiel. DieAbacheidungdes8elbenwurdedurch weiteren
Âtberzusatz erh8ht. Aaa AcetonKryataUpulver,das sich nach

Rotfarbung und Sintern bei 165" zersetzt.

0,269tg Subst.: 91,0 ccm N (22*, tMmm). – 0,1686g8ab9t.:
0,0764g AgC!.

C~H~N,.HCI Ber. N t8,2S Ct H,16
Gef. “ t3,H “ H,21

M&Bigin Wasser, kaum in Âther, sehr leicht in Alkohol,
maBig in heiBem Aceton tôsUch.

Die w&BrigeLôsnng gibt auf Zusatzvon8HbemitraÛ88UDg
keinen Niedersch!ag von Silberchlorid;das Gemisch f&rbt sich
aber sehr schneU dnnke! anter Reduktion.

N~-Dibenzoyl.p-di&thylamiDOphenylhydrazin

Ein Gemisch von 8,5 g p.Diithylaminophenylbydrazin-
dihydrochlorid mit 20 ccm Chloroform,7,5g Benzoylchloridand

10g entwilssertemKaliumcarbonat wurde unter h&u6gomUm-
achattetn 9 Stunden lang am RackHaBMNerauf dem Wasser-
bad erhitzt. Die Chloroformlasungwurde heiBabgesaugt; nach
wiederholtem Auswaschendes Rùckatandesmit heiBemChlore-
form wnrden die vereinigten Filtrate <iberCalciumchloridge<
trocknet und eingedanstet. Der 8!igoRackstand warde beim
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Behaodeto mit Ather at!mab!ich &st und ste!!t aua Alkohol

umkrysta1lisiert ein weiBeaKrystaUpulvervom Schmp. 169" dar.

0,1849g Sabat.; 0,8670gCO,, 0,0881g B,0. – 0,2081mg Subat.:
19,7cemN (te*, 750mm).

CMHMO,N, Ber. 0 74,M H 6,6t N t0,6&
Qef. “ 74,26 “ 6,89 “ 10,95

Nicht in WMser, kaum in Âther, leicht in heiBem, weniger
in kaltem Alkohol !<;s!ich. Die M8 der alkoholiscben Lësung
mit Wasser in feiner VerteitoDg aMgef&~te Verbindung lôst
sich leicht in verdUanten Minerata&uren und EasigsSure, sowie
in Natronlauge, nicht in Sod&t8sung. Die alkoboliscbe L8Mng
zeigt auch in groBer Verdacoung mit C~ciumhypooMontMsung
soMae Rotfarbung, die auf Zusatz von Natronlauge oder von
verdanotoa MineraÏB&area verachwindet.

MonobeazoyI-p-amiNOtriphenyl&mtQ

8 g p-Amiootripheny!amin-hydrochtond 1) wurde mit einem
ÛbarschaB von Benzoylchlorid und Natronlauge Stunde lang
geschftttett. Die sich ausscheidendeo grauen Flocken stellen
ans Alkohol umkrystallisiert feine, weiBe, verfilzte Nade!n vom

Schmp. 209° dar.

0,2269g Subot.: 15,5ccm N (20' MOmm).

C,,H,,ON, Ber. N 7,M Gaf. N 7,78

Nicht in Wasser, wenig in Âther, mâftig in heiBem, wenig
in kaltem Alkohol lasiich. Die aua der aikoholischeo L8sucg
mit Wasaer in feiner Verteilung aasgef&Uto Verbindung !8st
aich Dicht in Satzsaare und Natronlauge.

BenzaI-p'amiootrIpheDytamia

(C.H,),N-C.H~-N=.CH-C.H,

6 g (20 MM) 8a~z8au!'e8p-Aminotriphenylamin wurden mit

2,2 g (20 MM)Benzaldehyd verneheo. Die zanacbat entstehende
rote schmierige Masse warde allmablich fest und lieferte auf
Zusatz von Sodatosaag heMbraaae Flocken, die abgesaugt, ge-
trocknet und aus Alkohol amkrystaiMsiert wurden. Gelbgrtine,
feine Prismen vom Schmp. 145

') NachBer. 41, S6tt (1908)dargestellt. Schmi~t bei etwa 240"
unter Dunkelblsuflirbnng.
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0,1888gSabat.: tS~corn N (Z6", T48mm).

C,,HMN, Ber. N 8,05 Gef. N 8,14

NiohtinWasser, ziemlichleicht inÂther, m&Mgm heiBem,

weniger in kaltem AlkoholÏSsMch.

p-DiphenytaminobenzoldiazoniamohÏorid

Eine Au&chiammang von 29g p-AminotripbenyJamin-
bydrocMond in 80 ccmAlkobolwardenach Zusatz von t6ccm
alkoholiscber Salzsaure unter RQhrenund KOMoBgin E&Ïte'

miachung nach und nach mit 20 g Amylnitrit versetzt, wobei
aater GrQn',dann Braanfarbuog a!!m&bMchLSsang, weiterhin

Abscheidung mnes geibbraononKryst&pahera eintrat, dessen

Menge nachZugabe vonÂther sich imVerlauf einigerStunden

noch vermehrte. Das Rohprodakt achmolz nach dem Aus-

waachen mit Âther bei etwa 160" u. Zers. und wurde zu

weiteren Versuchen ohne Roinigong beoatzt.
Loioht in Wasser, nicht in Âther, m&Bigin Alkohol ïës-

lich. Die waBrigeLCaungkuppelt mit a~kaUschor~.Naphthol-
und R'SatztSsang.

p-DiphenylaminobeBzoldiazoniam-borfînorïd

Eiao AufscMammung von 3 g p-Aminotriphenylamin.

hydrocblorid in 80 ccmWasser wnrdenach Zusatz von6 ccm

2n-Sa!zsâore mit lOprozent. NatriumnitritiSsucg diazotiert.

Die orangerote Losang gab auf Zusatz von 40prozent. Bor-

ÛoorwassetstoSs&aMeine hasige gelbe FaHaDg, die allmâblich
dunkler und sohmierig worde und sich scMieBUchin ein

ziegeh'oteaKrystallpnlver verwandelte;dieses zersetzt sich~mit

Wasser, dann mit AlkoholaaagewaBchon,bei 162".

0,15HgSMbat.: 16,0comN (24",t58mm).

CMH,tN,F~B Ber.N HJO Gef.N lt,T5

Kaum in Wasser, nicht in Âther, m&Bigm heiBem,wenig
in kaltem Alkohol lôslich, aus dem Mals rotes EtystaUpulvef

bystaUisieft. Die waËnge L8saDg kuppelt mit aUtalischor

~-NaphthoU8sung.

p-DiphenylamiDO'diazobenzols~lfosa~rea Natrium

Eine geaattigte wâBngoLSsnng von 21,5 g p.Diphonyl.
amino-benzoldiazoniumcbloridwnrde mit etwa 100com einer
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kahges&ttigtenNatrMunaaiMoscQgversetzt. Die znaachst ein.
tretende gelbe, kâsige Abscheidung wurde sehr rasch unter
Orange~rbung schmieng. Es trat dann aUm&hMchgroBenteils
L9soog ein, aaa der sich sehr bald eigetbeFlooken abschieden.
Diese wurden abgesaugt, getrooknet und stellten nach dem
Umkrystallisierenans Alkobolfeine gelbeNadeln dar, die sioh
beim raachemEfMtzen bei etwa 120~ unter vorhergebendem
SchrantpfeBzersetzen.

0,1860 g Subat.: 13,9 com N (26", 749mm). – 0,1884 g Sabet.:
0,0839 g BaSO~. 0,1676 g Sabot.: 0,0803 g Na,SO<.

C,.H,tO,N,8Na Ber. N 11,20 S 8,66 Na 8,18
Gef. “ 11,18 ,,8,64 “ $,28

Sehr loicht in Wasser, nicht in Ather, leicht in heiBem,
weniger in kaltem Alkohol testich. Die getben KtystaUe
f&rbensich am Sonnenlicht deatUch heUbraun.

Die wâBrigeLësung des Natriumsaizes gibt mit Silber.
mitraUSsuDgeinenNiederscMagdes SHberaatzesinForm Moiner,
roter, Iichtemp6nd!iohorBl&ttchen.

p-DipheBylamiaophenyIhydrazinsolfbsâQrekonnte durch
Reduktion der Sulfosaore mit Natriumhyposulfit nicht in
reinem Zaatand dargestellt werden.

Heidelberg.
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Mitteilungam der AnorganieebenAbteilnagdesChemhchenInstitutes
der UnivenitâtBonn

Chef eine Verbesserang der Methode

zur Bestlmmung aktiver Wasserstoifatcme

Von0. Sehmttz.DMtont und K. Hamann

Mit2F!g<Men

(Eingegangenam t. November1988)

In einer frQherenArbeit haben wir ûber eine Modifikation
der vonTschugaoff nndZerewitinoffaBgegebenon Methode
zur Bestimmang aktiver Wasserstoffatome berichtet.*) Das
WesentUchennserer ArbeitsweMeliegt in derM8g!ichI:eit,bis
zur endg<UtigenAblesung des Gasvolumens eine absolute
EoMtaoz desselbenabzuwarten.

Bei der oft notwendigenAnwendung von Pyridin ist das
Verfahren meist nicht anwendbar, da dièsesLësuogsmittelfast
immermit demQngnardreagons unter Gasentwicklungreagiert.
In welchemMaBesie in Erscheinungtritt, h&cgtnach anaeren

Erfahrangen in hohem Grade von der Natnr der anterauchten

Sobstanz~)und anderen Momenten, wie z. B. das Alter des

Reagenses ab. Um auch in diesen FâUen zum Ziele za ge-
langen, haben wir eine Methode ausgearbeitet, die es gestattet
auch bei lângerer Daner des Vermches den richtigen Wert
unter AusschaltungjeglicherWiUkûr zu finden. Im folgenden
beschreibenwir unsere Arbeitsweise.

Cher dieBestimmung aktiver H-Atome unter Ver-

wendung von Pyridin als LôsungsmitteL BeiAnwendtmg
von Pyridin ats LosMogamittelbei der Bestimmung aktiver

1)Ber.M,78 (t9M).
Vgt.H.F!ach8f u. P.Bothemund, Ber.61,1269(1926).Vgl.

auch die folgendeArbeit: ,,0ber die Acylverbmdnngenpolymerer
Indo!e".
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H-Atome soll nach Zerewitinoff) daa Minimumdes Gaa.
volumensder Bereohtmngzugruodegelegt werden. BSnsolches
Minimum konnten wir nioht beobachten. Âhniichea fand

FIaschentrager~, der den Endzostand ala eingetreten be-
traohtot, wenn sich die QuecksMberkuppeder Ctasbûrettein
10 Sekunden um nicht mehr aïs 0,08com (bei 1,6-2,0 ccm
Gesamtvolnmen)seakt. Die EnreMb~ngdieses Endzuatandes
und damit die entwickeKe Gasmenge werden, wie achon
H. Fischer~) betont, von der Art und der Intensitat des
Seh&ttelnsbedingt. Er liest das Gaavoinmennach 1 Minute
kraftigenSchaMeInsab. In dieser ganzen Methodikliegt, wie
auch H.Fischer~ bernera eine gewisaeWillkûr, die keinen
genauenEodpankt des Gasvolumensza bestimmen gestattet.
Diese UnsicherMt wird noch dadurch othNht, daB manche
Stoffe die tinter SaaeBtbindaag verlaaiendeReaktionzwischen
demGrignardroagensunddem PyridinkatalytischbeacMeanigen.

Das entstehendeSaavotumec resultiert aus 2Reaktionen.
die nebenoinanderverlaufen:

1. Reaktion der Substanz mit dem Grignardroagens.
2. Reaktion des Pyridins mit dem Reagens.
Um die durch Reaktion 1 entstehende Gasmengegenau

zu bestimmen, iat es notwendig, das nach Reaktion2 ent-
wickelte Gasvolamea abzuziehen, was wir mittels einer ein-
fachen grapbisehenMethode bewerkstelligen. Die nach ge-
wissen Zeitintervallenabgeleaenen Voluminawerdena!s B\tnk-
tion der Zeit grapMsch dargestellt. Man erhatt auf diese
Weise Kurven (Fig.î a. 2), die aUe aus einem steHenund
einem nachen Astbestehen. Letzterer verlâuft mitunterwaage-
recht (vgl.Kurve I). Der steile Ast resultiert aus der Gas-

menge, die durch die beiden Reaktionen 1 und 2 gebildet
wird; seineGestalt hangt weitgehendvonder ArtdesSchutteloa
ab (vgl. KurveIII und IV). Der flache Earvenast stellt die

alleinige Gasentwicklungans Reaktion2 dar. Um das Gas.

volumen, welches die Substanz darch Reaktion 1 liefert za

finden, wird mittels des Hachen Xarvenastes, der mindestens
über Stunde geradMnigverlaufen maB, aof den zar Zeit

') Ber.40, 20M(t90?).
') Ztechr.pbysiol.Che<n.146,2t9 (t92&).
") Ber. 61, 1268 (1928).

n*
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von dem naturuch nooh

der Blindwert 1) abzuziehen

ist, wird der Bereohnung

:ogrande gelegt.
Bei den mehtenVemaohen

seigt der NaeheKarvenast Ober
Meganze VereaohBdauer(40bis
M Minuten) geradlinigen Ver-
lauf. ïn selteuen FaUen jedooh
fand nach 40–60 Minuten eine

Verlaugaamungder GaBeatwiok-

tnng attttt, wodureh noeh ein
cweiter Kniokpuukt ethatten
warde(vgl. Kurve III u. V). Der

&MwertuBgwird immerder MSte
ËMbe, abefwenigetena Stde.

geradUnig verlaufende Kurven-
abschnitt zagrunde getegt.
~6"do'ftÎ~nrvnr nnLn.i.n..

Mg.22

Auch wenn die Subshmz die eben&UsgaaUefemdeReaktion
zwiachen Pyridin und dem Reagens katalytisch stsrk bo*

schlennigt,werden brauchbareWerte erbalten (vgl.Veras.4u.8,
E~trvein u. V). Von besonderem Interesse war die Unter-

') Bei derBestimmungdesBUmdwetteeerhieltenwir auchbeim
Arbeitenin Pyridinstetaein konatantbtetbendesVolumen.

t <=0 goMtemdeaWert oxtrapoUert (Ved&Bgcrungdes ÛMben
Korvonaetea bis zam Schaeiden der Ordisate). Dieser Wert,

on" riow, .,as~1.1.

In T&b.Isind die den wiedergegebenenEurven entsprechen-
den Versucheergebnissezusammengestellt, die durchaus be-

friedigend sind. Meiat werden otwaa zu niedrige Resnitate
erhalten, die aber noch gut iDBerhalbder FeMergrenze liegen.

n
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Mchung von H&min, dessen aktive H-Atome von R.Kuhn')
und H.Fischer~) unter deo versohiedeneten BeaMoas.

bedingangen bestimmt Wtrdea. Wir erhielten ebenfalls ein
auf 3 aktive H-Atome hindentendes Resultat, sofern nur Pyridin
ats LOsuagsmittel verwendet wurde (Vere. 5).

Der Notgemeinsch&ft der Deatschea Wissenschaft
sind wir far UnterstQtzung nnserer Arbeiten zu gro8em Dank
YerpSichtet.

Beschreib~ng der TeMnche

Die Versache worden in der bereita Mher beaohriebenen Appamtarm Stio!Mtot~tmo9ph!b6MMgefNut.') Der dorchObertetten Cbererhttzte
Kcp&Hptraten vom Sanotsto~ béfreite Bombenatickate~ wurde netteté
konz. SchwefeMnte nnd Phosphorpentoxyd (tm SMerstoNetrom MbM.
miert) getrocknet. Zur Tempenecang wurde das ReaktioMgefSB voll-
standig in aieCendea Wasser eingetaacht.

Pyridin verwandten wir in der Regel etets im Gemisch mit Xylol,am die Kousistenz dea ReaMoMgemischea hembznaetzen. Nach Ztt-
geben des Reageasea wird 10 Se~aden geacMtteit, 8–8 Minuten tem-
periert, daa Gaavoiumeoabgeteaen, sofort wieder 5 Sokunden geachattett,
S–6 Minuten temperiert das Gaevoiamenwiedemm abgeteaemund diMea
Verfahren 80 Minuten for~eaetzt Dann werden die Ablesungen nach
jedesmaligem Schattetn im Abatand von 10-15 Minuten vorgenommen.
Nach 40 Minuten kaun der Veranch abgebrochen werden. îm folgenden
geben wir ab Beispiet die der KntveIV (Fig. 2) entaprechenden Versucha-
daten wieder.

Vers. 2 (KurveÏV, Pig. 2)
Di-indoi + MateuMtUïeatthydrid ï~c S2,6ccm*)

~(Minuten)~
3 7

`
il 20

M
48

60 M IOT

X&n~))~ 32,70 82,80 M,ÏO
38.40 88,70

34,00 !34,60

Ber. M, 127 (t928). ') Ber. Ct, t268 (1&28).
") Ber. 66, 71 (1989).

*) F ist daa in Reehnaog gesetzte Vetamen.
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MMteUungau der Anorgan. Abtellungdes ChemisoheaInaMtateeder
UniveMKMBonn

Cher die AcyiverMndangen polymerer Indole;
ZMgIeichBettrag zur Methode der Besttmmang

aktiver Wassersto~atome

Von 0. Sehmitz'Dnmont und K. Hamann

(Eingegangenam 7. November1988)

Polymere, am Stickstoff nicht snbstituierte Indole re-

agieren mit S&ureanhydnden und Chloriden anter Bildnag von

Monoacylderivaten. Diacylverbiadoogen konnten Maher
nicht erhalten werden.1) DieseBVerhalten findet in der kûrz-
lich von une bewiesaoen Konstitutionsformel 1 des Di-indols
eine aasreichende ErM&rang.~ Nur die im Indoleninring be-
findliche NH-Gruppe besitzt ausgesprochen baaischen CbaraMer
und reagiert deshalb leicht mit SanManhydridon und Chloriden.

Analoge Verbaltaisse sind auch f<lr das Tri-indol anzu.

Behmen.
NU

~~––~ B~ï
r!~–/–MHH

Handelt es sich bei den ReaMonsprodakten Dm N-Acyl-

verbindungen, so muB aich die Anzahl der ursprangUch vor-

handenen aktiven H-Atome am eines vermindert haben. Wir

bestimmten bei aUon von uns dargestellten Acylverbindungen
die Zahl der aktiven H.Atome (vgt. Tab. II) und kamon zu

') 0. Sohmttz-Dumont a. K-Hamann, Ber.M, Il (198S);
0. Schmits-Dumont u. K. H. NeHer, Ber.06, 766(1988).

') 0. Schmttz-Damont, K. Hamann M.K.H. Geller, A. 601,11
(t988).
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dam Ergebni8,d&B dioAcyl-
derivate m folgende beiden

Gruppen eingeteilt werden

muasec:

1. Aoylverbindungen,
die gegenaber dem Qnmd-

Mrpor je ein aktives H-

Atom weniger besitzen –

sie sind ata N..Acylderivate
zu betrachten.*)

2. Acylverbindungen, die

im Vergleich zum Grac~-

k&rper nooh s&mtliche ak*

tiven H-Atomo enthalten.

Die Verbindungen der

1. Gruppe wollen wir zur

AbkUrzccg ats a-, die der

2. Grappe angehërendon
StofFe aïs /?-AcylTorbin-

dungen bezeichnen.

') Ein N-AcyHorivat iet
auch die von D!eta a. Ai-
der [Ann. Chem.490,28~ 2M

(198t)]ans DModot oder Indol
und Mtdeim&areanhydtid er-
hatteac Verbindung

HOOC.CH=CH.CO

'N

~Xp
OnD. H,n('1~––7'–

NH H

(vgL Tab.11, Vets.6). Wir

gewannen diesen Sto~ in sehr

guterAnabeate, indemwireine

&theri8cheLoauagvonDi-mdo!
in eine siedende Lëaung von

Hberscbiheigem Maleineaure-

anhydrid in Âther tropfen
UeBen, wobei das Reaktioos-

produkt direkt aMBe).
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Von der BenzoyMerang des Di-mdo!s abgesohen erhielten

wir bei der AcyHerang polymerer Indole aosschUeBMch ent-

weder ?' oder ~-Vorbiadaogen, woraber die Tab.1 Aus-

konft gibt.
Bei der Benzoylierung von Di-indol konoten wir je nach

den Versachsbediogmngen sowohl die «- ak &uc!t die ~-Bea-

zoylverbindung oder Gemische beider gewinnen. Die eine

Benzoylverbindang ist bereits von Ke!ler') darch pyrogene

Zersetzung des ~-BeNzoyi-tri-indob erbàlten worden und ist

ein ~-Dérivât. Das isomère a-Benzoll-diindol (II) entateht

OC.C,Ht

N

II

()~i
~H H

aus Di-indot und Benzoes&oreaBhydrid oder bei der Reaktion

von Di-indol mit Benzoyicbtorid bei tiefer Température) Im

Gegensatz hierzm werden bei der Benzoylierung von Di*(7-me'

thyl-indol) und Tri.indol ausachtieBlich ~-Benzoyidenvate er-

halten.
Die beidenisomerenBenMyi-dtindoteimtaKche!densich !n cha-

MktenetischerWeise voneinendersowoh! in physthutiecherata auch in
chemisoher Beziehung. of-BenMyI-dttodolkonnte Batafgem&Bduroh
alkoholischesKali unter Rttckbitdaog von DMadotgeepattea werden.
Das Isomere wird von a!koho!iMhemKali viel achwererMgegnSea.
Mit der Zeit wird es woM verSndert, doch honaten wir ans dem Re-

aktionsproduktkein DUndotisoMeren.

Wie die Konstitution der ~-Verbinduogen gedeutet werden

muB, kann vorl&u6g noch nicht genau gesagt werden. Es

besteht zuNachat die Mogtichkeit, da6 sich der Acylrest nicht

am Stickstoff, sondern an einem benachbarton oder ~st&ndigen
C-Atom befindet. In diesem Sinne hat Oddo Acetyl- und

Benzoyi-diskatol antgeMt.~ Allerdings fanden wir bei

diesen Verbindungen einwandfrei nur je eia aktives H-Atom,
80 da& in dieaen beiden F&Mendie Ansicht Oddos bestimmt

') Ber.46, '!26 (1918).
') Bei Batuntempetatorentatehen Gemischeder beiden Isomeren;

vgl. O.Schmitz-Damont u. B.Nicotojana:e, Bef.63, 328(1950).
t Gazz.chim.Ita!. M, 480 (t927).
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fabch ist. Es haodeit aich um N-AoetyI- bzw. N-Benzoyl.

disk&tol(in).') Es &agt sich nun, ob die Acschaaung Oddos
iar die ~.AcytverbiNdoDgen angenommen worden kann.

OC.R

CH, N

l'yoM-~D
NH CH,

111
RT=CH, bzw. C.H,

Zunachst konnten wir feststeHeB, daB die ~.Acylverbin-
dungen nicht etwa durch Umlagerung eines pnmSr gebUdeten

K-AoyIderiv&tes entstehen. Hierf&r eprechen die bei der Ben-

zoylierung von Di-indo! erhaltenen Resultate.

Bei der Einwirkung von BenzoeaaMeaohydtM auf D:.iadot m aie-
dendem Xylol entateht o.BoMoyt-ditndo!. Beim Etntragen von Di'tndot
in BenzoesSoreanhydrid, das auf 180" erhitst tôt, bildet aich nobea
anderen Produkten die isomore BonzoytverModang. Sie entateht aber
nicht etwa durch Umlagerung aus dem «.Dérivât; dcoa tragt man letz.
têtes in die Sehmelze von BeMoesaureaNhydnd bei 180' ein, ao voUzieht
sich keinerloi Umwandiung in den ieomerea 8to<F.')

Tragen die P-Verbindungen den Acykest am EoNeasto~
so sind diese Derivate ala Ketone zu betrachten. Der Keton-

charakter lieB sich jedoch mittels der bekannten Ketonrea-

genzien nicht naohweiaen. Dièses negative Ergebois woUoB

wir aber Dicht a!s endgtiltigen Gegenbeweis betrachten.

Acetyl. und Benzoyl-triindol, die ebenfaUs zur ~-Reihe gehSMn,
tamen eieh durch sehr langes Kochea mit aikoheMsehemKali anter

Begeneriemog von Triindol apalten. Dieaer Befund apricht ebenfatts
nicht fQr daa Vorliegen von Ketonen. Hiermit in Einklang ateht die
Beaktion zwiseheo~-Bea:!oyt-di-(7-methy!indot)und Methy!-B)agoeeinm-
jodid, dienicht zu einem tertiaren Alkohol fabrt. Das Aoegangamateriat
lieB sich a)ia dem ReaMoMgemiech zum g)*SBtenTeil w!edetgewinnen.
Auch die Reaktion mit salpetriger Saure geatattet keinen etodeatigen

') Die AttWMenhett aa)' einer intakten NH-Gruppe konnte auch
durch Oberfithrungdes Acetyt'diakatots in ein Mono-nitroaamin be-
wieaenwerden; YgL O.Scbmitz.Dnmont, K. Hamann ~ud K. H.
Getter, Ann.Cheto.60-t, tl (t988).

') Nach N. Putochin, Ber. 69, 1987 (1926) eotateheo die am
KoMemtoff sabatttuierten Acylderivate dea Indob und Pytrota obenfalle
nicht aaa den etama! gobildeten N-Acylverbindangen darch Um-

lagerung.
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Pt-.t.tî~t-t–J'~tr~t~. ~~t.- ––-EinbUek ta die KoMtitathm der ~Verbindumgea. Wahrend die a.Ver.
bindangen bel der Umeetzung mit eatpeMgefSSMtedie au erwartendea
Mono-nitrosamine Mo&ra'), konnten die ~-Acytverbindnngea dimerer ru-
doie niobt in deBnierto Nitroeamine ObergefOhrtwerden. D:e j?-Acyt-derivate des TrUndob verbalten sieh gegeottber aatpetdger 8NUMwie
enteprechemde«-AeytveFbindaDge! enthatten aiso ottr zwei intakte NH-
Gtappeo.

Zoaammea&ssend k6nnen wir sagen, daB der Keton-
charakter der ~-Acylverbtndacgen ïmwahracheinMch ist und
daB die Zabi der freien NH-Gruppen bei diesen Stoffen und
den entsprechenden (x-AoyIverbindangen nicht verschieden ist.
Unter diesen Gesiohtapunkten orgibt sich fttr die Konstitution
der ~-Acylderiv&ta folgende Môgtichheït:

Das CarboByt-C.Atom des Acyh'ostes (B.CO-) iat sowohl
mit einem N-Atom, ala auoh mit eiaem C-Atom des gteichec
oder benachbartec Ringes verkn&pft, w&hrend der Carbonyl-
sauerstoff in Form einer terti&ren OH-Groppe vorliegt. Eine

derartige M6gtichkei<: wird z. B. durch die Formel IV eines

R OH
V

~C–

IV
J JH,(<y-T-

NU H L/

~-Acyt.diiado!s zum Ausdcuck gebracbt. Dies8 FormaMerung
erMart das Vorhandensein von zwei aktiven H*Atomen und
die Unf&Mgkeit mit Saureanhydnden und Phenylisocyanat za

reagieren.
Diekaaston von Tab. H: Bei der Bestimmung der aktiven H-

Atome in der K9tte warden bis auf wenige AusMhmen (vgl. Vers. 6,
n, 18 und 17) eindeutige Werta erhalten, die einwandfrei auf eine
ganze Zahl von aktiven H-Atomen hinweiBen. Bei gewMsenSubstan~n
ergaben sich in der Hitze jedoch h8heM und gebrochene Zahien (vgL
Vers. 1-4). Dièses Verhalten steht wahHcheinUch im Zusammenhang
mit einer unter ÛMentwichtuttg vertau&ademZenetzung oder Uatwand-
lung der Sobstanz, die sich unter der Eiawirhaag des Oberechassigen
Grignard-ReageNBee volisieht Es zeigte sich, daB die botreffenden
StoTe nach Erreichnng des konstanten K&ttewertes aus dem Beak-
tionsgemiech zam groSen Teil unverandert wiedergowonnen werdan
Mnnen, wu tmch'EiasteUang des konstanten Hitzewertes nicht der

')O.Sehmitz.Dumont,K.Hamano u. K. H. Geller, a. a. 0.
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M. ~"8
Nr. Sabetanz Bmttofbrmet waage ~F- § j

Gew. “ mm tn* SEoS

1
Subatanz

C,gFi,a0I3q $76

°

ami'

<§-§

1 Acetyt.di;adot C,,H,.ON, M~
0,0586 761 16,&

2 ~CarMthoxy.dHndolj C..H,,0,N, 806
0,0688

':M 9,0 S'~–––L. StO

3~
b a.BeM~t.d.indot

CMH,.ON,
9S8

'B,o( 5

!)_M2t 763 8,0 ~8_ j
“ O.HM ~0 M t8.8

4

b 1 1 1
0,11941

710 1 8,0 118,8
4,~B.d.~ C.H.ON. 3.8

~j j

iJ!J~~),0~0~a~~

I()
drid -h Diindolt) "JO" 8' S81a 0,2218 .81 8,0 ,1)

~jT~und.1
C~H~N,8 888

\:i~
0~0./so/––.–––––––––.––––––––––––– ll '.1

8

..Carbathoxy-d~8~ato~
C,tB,,0,N, 834 0,H94 76'! 9,0 18~0

-J_ 18,2

Benzoyt-dMkatot j C~H~ON, j 366 ) 0,0889 )
766

7,3 j 7,3

M~JJTotaytmtfb.dtskato!) C,.H,.0,N,S 416
0,07t9 j 769 j 8,0 j6,8"

~i{7-d~<)!
~H..O~ M4 o,07M

1
761

9,0 j
11l

ildi{'h~i~dol] 4)1
D,.¡B,oON,

804 0,0724 C 761
9,0

::g
¡:

di.[~Sy~o!]<)
C"N,

984
0,1038 760 9.0

~4~9

12

di{'I.metbyUndolJ4) C,.BttOtNt 8S4 0,1038 '160 9,0

~d:~7.dot~)
~~ON,

866 0,0420 768 7,6
7,4 )~

14~ A.d<(~~QNr~8 )~ '~f~~

'&
b ¡:

ce y rua 0 16'18 &
0,06'16 165 8,'1" 15,

~Be~d.I~ ~ON.J466
j~t~L'~L

b! enzoy nln 0
31~'

4bb
0,0546 781 8,0 11,8

~tt-, 0,1115 765 8,0 18,7

16b
CarMthoxy-tn:ndot C,,H~O,Na 423 t0,ni2 770 8,0 20,0

~_°Jt_L_i 0.118a 76S 8,0 21,4

!tn-7~y!i.do!]<J. C,.H~ON,
435 0,0321 770 8,0 7,4

17
Iltri-'i[-methylindol]4) te .ON,a 435 1 0,0321 > 8,0 ,4

') Bei den unter Verwendung von Pyridin anage~htten Versuchen
iat hier das graphisch ermtttette Volumen angegeben.

Literatur aber die in dicter Arbeit nicht naher beschriebenen

TttbeHe H
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B!dwert~
AMv.WM.er

~-) .b~ch- ~T L~g~ttet
cem BUadwert

~!er. j Ctef.

0,2 44 f
1,0 Zimmertemp.0,4 6,8_~ 1,25 90' 10,0g XyM

0,6 4,9
1

0,9ï)Z{mmertetnp.
~a..Y.O.a_ 1,42) M" 14.8g XyM

~'0 8,t t,3 Zimmertemp. tle~Tytphenyt&thM
2.0 12,4 1 t.8 &0u. 90" f1 Xytot-Gemisch
2,9 22.8_0,9'! Ztmmettemp. 4,4g Pyridin, )&,&K Xy!ot
2, 1&,8 1,M Zimmertemp. 4,8gPyri<<:n,H,8gXytoi

2,1
f

15,8
1

2
Il,9'1 1 Zimmertemp.\4,S

g Pyridiu, 11,8g XylÕÏ8~ 8 t,94 M t B6,OgD!pheny!<K!ber
5,4 9,9_2.24 60u.90* Xytot-GemMch

8,0
1 28,9 2 1,9': Ztmmettemp. 4,6gPyr;din,18~gXybt

2,1 4,9.1,94
Zimmettemp.

S.lg Pyttdtn, 13,3gXylot
_J~t__10.4_'

1
1.42 .,u.90<' 24,2gXy!.t

3,0

l,

11,6

¡

1,08 Zimmortemp. 2JgPyridtn,14,OgXyto!

H ? 90. )_SgXyM0,7 6,2 1,06 900 ,g y 0

0,9

1

11,&

1

0,9'! Zimmertemp.
0,9 11,8 1 1,00 M* 22,1g Xylol
0,9 12 1.00 M'

l.S &.1 ) 1
J0,96 ) Znamettemp. 8,2 Pyridin, 9,8g Xylol

) 1 4,4 1 1
) 1,16 ) Zimmertemp.) 8,6 g Pyridin.ta.O g XyM

0. 7,1 i 1,83 Zimmettemp. < y.
0, 7,Z 1,80 90" S ~y""

<~9H,31,63 Zimmertemp.
0,9 18,5 1 1,97 60 u. ?0" 23,5g XyM
0,9 16,9_2.80 90°_

2.9
1

4,9 2 1,98 ZîmmMtemp. 4,lgPyndim,10,9gXy!o!

3,014~4-" '2,61~ ZunmMtempT 4,&gPyrtdm, 16,6g Xylol
8.6 11.6_8,00 “ 6,2gPyridin, 9,8g Xylol
8.8 4,8

1
8,09 Zimmertemp. 6,6gPyndio,9,fgXyM

8.S 7.T__ 2,96 “ 6,2g Pytidtn, 9,9g Xylol
2,2

1

16,1

1

8~& Zimmertemp. 8,2g Pyndin, 14,9g Xylol
2,2 n,&r', 8 2.96 “ 8,8gPy)-id:a,13,8gXyM
2.? 18.2_2,91 1 “ 4,0 g Pyddin, 15,0gXyb!

I, 1 8,C
1

8 3,44
Zimmertemp. 2,tgPyridia,8,4gXyM

Acytverbmdungen: *) Diels u. Aider, a. a. 0. ') Oddo, Gazz.
cMm.Itat.67,480 (tMT). – ') 0. Schmltz-Dumont M.K.H.GeUer
Ber. 66, TM (1988). 6) KeHer, a. a. 0.

Tabelle II
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Fall ist. Am etabUsten gegoaaber dem Grigaard.Reagens sind die
Aoylderivate des tMetato~. Se Me6 aichCtM-Mthoxy.diakatoiauch beim
Hitzevemnch in betrNchtiicher Menge regenerieren, w&hrenddaa gieiohe
Derivat des Di-iadota unter doasetben Bedingungen voUetandig um-
gewandeit wird. DementBpreehend eind beim Oarblthoxy-diskatol KMte-
und Hitzewett nicht nenneaswo't voneinande)' unteKcMedem(Vers. 8),
wShMad daa analoge Derivat des Di-indols in der WSrmo bedeutend
hSheMWerte lieferte (Vera.8). Am iBstaMietea aind die AcyJvefMo-
dungen des Di.(7.oMthyt-indob), die bereits in der KHto anbMachbare
Werte gaben (Vera. 11 und t2).

Es Be!darauf hiogewieMn, daB aoch die etabiten Derivate poly-
merer Indole in geringem MaBe dureh das Grignard-ReageaBverandert
werden, was jedoch keinen merkbaren EinNuB auf die Menge des ont-
bundenen Methans bat.

Far die Acafahrang von Bestimmangeo aktiver H-Atome ergibt
sich sus unseren Veraochen, daB man darch eateprecheade Emiedrigang
der Reakthmatemperatur einer Zersetznng der Subetaca nach M~gMeh-
keit vorbeugen mnB. LaBt sieh eine derartige Zersetzung bzw. Um-
wandlung nicbt vermeiden, so iat bel der Deutung der Resaitate immer-
hin Vorsicht am Platze.

Die Bestimmung der aktiven H-Atome fûhrten wir, bei Verwendung
von Pyridin, nach einer von uns aMsgearbeiteten Methode aue, bei der
daa in Rechanag za aetzende Gasvotamen dareh eine graphische Extra-
polation ermittett wird. HierBber beriehten wir in der vorausgehenden
Arbeit.')1)

Der Notgemeineohaft derDeMtschenWissenaohaftamdwir
fdr UnterstQtzung ONaererArbeiten za groBem Dank verpNichtet.

Beschreibmng der YeMnehe

I. Neu dargeateUte Acylderivate

1. a-Acetyl-diindol. 1 g Diindol werden in etwa 10 g

geMMtes Acetanhydrid eingetragen und einige Standen bei

Baamtemperatnr stehen gelassen. Dss Reaktionsprodukt be-
handelt man mit Qberschûssiger Kaiiumcarbonat-LSsang zar

Zersetzung des Acetanhydride; hierbei scheidet sich das Acetyl-
derivat aïs brânniiche, aafgeblâhte Masse ab (Ausbeute 1,1 g).
Ans Alkohol und Benzol mnta-ystaHisiert. Schmp. 158,6"; schwer
loslich in den meisten organiachen Medien, leicht ISstich in

Pyridin.

4,981 mg Snbet.: 14,066mg CO,, 2,S60mg H,0.–7,406 mg SubBt.:
0,628cem N (2l", 789 mm). 0,1406g Snbat.; 0,1885g Sobat in !6,88 g
Benzo!: Depr. 0,t65< 0,200".

') Dies. Joum. [2] !?, 162 (1984).
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~trr~M m «–
C,.E~ON, Ber. 078,29 H 5,88 Nl0,~ M.G.w.2M

Sef. “ -!7,94 “ &,80 “ 9,89 s~, 2~

A~aIisp~tungdeaAcetyl.diindols. 1 g Dfindol wurde
9 Stunden mit w&Brig-alboboUschem Kali (5 g KOH, 7,8 ccm
H~, 17 ccm Alkohol) gekooht. Das beim EiogieBe. des Re.
aktionsgemisobes in Wasser ausfaUende Produkt (0,82 g, Er.
we,chen66o Schmp. 100") wnrde nach dem Trocknen mit
Ligroin extrahiert. Beim Findnnsten der LSaung schied eich
Diindol in den typischen W&rzo~n ans (0,25 g). Znr Identi-
ËzMnmg wurde es mit Phenylisocyanat umgesetzt. Das Re-
aktionsprodukt war mit dem aus reinem Diindol und Phenyl-
isocyM&t erhaltenen identisoh.

-B~J' ~Di.i.dol werden in 20~m
BeM.tg.t6Btwd mit 8 g gepulverter katainierter Soda vera~t. Zn
~~L~ man 0,46 g ~M~y~Benzol. Die ~S "tmmt geMnSM Beseh~enheit an infolge einea
NMe~h~, der aber <~hK.h wieder .e~hwindet. ~2~
dig~m Stehen unter h&uage<n Sch~n wird die StMerteb~S!.
L58ung oingedampft, wobel ~Carb~yverbind~ b~H.~Produkt verbleibt. Soda Behanddn mitWaMM weiteM Mengen gewinaen (Anabeate 90' d. Th.). AaaAtkoho)
~X~~T Prismen, ~P. ~m.
~S~t' in Alkohol, T-
ehlorkohlenatoff, kaum Uislich in Ligroin.

.~ef'X~ (22', 0,0211 g0,2164 g Campher: Depr. 12,8°.

C,,H,,0,N, Ber. N 9,16 MoL-Gew. 806
Sef. “ 9,22 Il M6

S. c.BenzoyI-diindol (nonnatea N.BenzoyI.diindo!) 1 gDi-indol in 20 ccm Toluol gel8st, wird nach Zusatz von 8 gwasserfreier gepulverter Soda bel -16" mit einer ebenfalls se-knhlten L8saag von 0,6 g Benzoylchlorid in &ccm Toluol ver.
setzt. Nach ISsttIndigem Stehen bei -8° wird das Toluol
von der Soda abfiltriert.

Die Hauptmenge der Benzoylverbindungbe6ndet sich in der Soda, die dureh Wasser heraosgelost wird.
(Ausbeute 90~ d. Th.) Beim Abdampfen der Tot~osMgwerden noch geringe Mengen der Benzoylverbindung erhalten.
AosPyndm-Wasser umb-ystaUiaiert farblose, woMauMoMIdete
Khombo8der,dteh&u6g zu Drusen verwaobsen sind; anscHieBend
aua Xylol umbrystalliaiert Schmp. 178-179", leicht ISalich in
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kaltem Chloroform, Aceton, AcetonitrU, Pyridin, sobwer los!ich

in Alkohol, Methytatkoho!, Eisessig, Benzol Xylol, kaum 189.

tioh in Ligroin.

8,880mg Subst.: 0,348comN (81,& 767mm).

C~H,,ON, Ber. N 8,81 Gef. N 8,M

AaehdatcbE!nwirkung von BenzoesKuroanhydrid MfDthtdot
I&Btsich die o-Benzoytverbtndunggewinnen. 8g Beazoos&ureanhydnd
in 20gXylolgdSstwardec innerh~btOMinutenin einesiedeadeLSeang
von 1g Diindol in 20g Xylol eintropfengettMsenund 45Minaten ge-
kocht. Der n&ehaMchUeBenderWaseej'dampfdeBtmationverbleibende
EOehstandwarde in derKStte mita&ohoMBchemKali behandelt. Beim

Eingie8endes Reakttonsgem!ache8in Wasser schiedetchdaaRohprodnkt
aleBoek!getNiedetacMagab (1,36g),der nachdemTfoehnenmit Chloro-
form in der K:!te behandeltwurde. Hierbel ging allea bis auf einen

kleinenMekBtmd(0,14g) in Meong,diefiltriertand ttbgedmmtetwurde.
Ea verbliebenl,t&g e.BenzoyIdiindoivomSchmp. n4–l'!6' Aus Xylol

MmkrystaMiBiertSehmp.!?' °.

Alkalispaltung des o'-BenzoyI-diindols. 1g a-Ben-

zoyi-dtuidol warde mit einer Lôsung von 6 g KOH in einem

Gemisch von 3 ccm Wasser und 18 ccm Alkohol 8 Stnnden

gekocht. Die in der Hitze goldgelbe, in der BMto hellgrnne

LBsang wurde in 400 ccm Wasser gegosson. Durch ein U!tr&-

filter filtriert wnrden 0,62 g eines br&aaUchenPulvers erbalten,

das 6 mal mit je 20 ccm Ligroin extrahiert wurde (0,08 g un-

schme!zbarer RUckstand). Beim freiwiHtgen Verdunsten des

Ligroins achied sich Di-indol in Form seiner typischen Warz-

chen ab. Der AbdampMckstand wurde in 10 ccm Benzol

aufgenommen, und mit 3 cem Acetanhydrid versetzt, 12 Stunden

stehen gelasaen. Nach dem AusachMtetn mitverdtinnterNatron-

lauge wurde die Losung der WasaerdampSestitlatioc unter-

worfen. Ala Rackstand verblieben 0,55ganfeinea Acetyl-
diindol. Aus Alkohol umkrystallisiert 0,33 g &st reines Acetyl-

diindol =='40"~ d. Th. (Schmelzpunkt und Mischsehmeîzpunkt

mit der reinen Acetylverbindang 166–157°).

4. ~-Benzoyi-diindot. 1 g Diindol warden in 1,5g ge-

schmolzenes und auf 160" erhitztes Benzoeaaureanhydrid im

Verlaufe von11.. Stundeeingetragen. Die erkaltete Schmetzo be-

bandelt man mit aikoholtschem Kali und gieBt das Gemisch

in WasBer. Der hierbei ausfallende flockige gelbe NiederacMag

wird in kaltem Chloroform gnspendiert, wobei der gro8te Teil
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JomnuHf pnUft.Ch<mte[9]Bd.tM.

in LSsong goht. Der RQckstaod wird aus AmyMtohol nnd darauf
aus Âthy!athohol ambystaMiaiopt. Ausbeute 20–80~ d. Th.
Aus Pyridin- Wasser MmkrystatUsiert abgestumpfte Nadelohen
Schmp. 197–198"; mit der nach KeUer') dargesteUten Ben.
zoylverbindang idontiscb. Im Gegenaatz zur K-VerMndang in
siedendem Chloroform sehr achwer lësMoh.

6. TotaytBtttfo.dUndoL'~ tg DMndoI wird !n ZOcem Benzol
getSBt, mit 8 g waaaor&eterSoda versetat woraof man 0,81g p.Totay!-sulfoeblorid ln lOoem Benzol gcMet Mazaftigt. Ein Teil des Reak.
tionepfodaktea acheidet aich in fester Form ab. Nach 18Stunden wird
von der Soda abSiMert und letztere naob dem Troeknea mit Waseer
behandett. Den hierbei verbleibenden Rtickstand ktyetatMert man en.
tMMMMnmit dem beim Eineugen der benzotischea L8aang erbatteoea
Anteil MB Amylalkokol und Acetonitril um. Ausbeute 90' d Th.
Schmp. 186- 187 0. LMich i. Benzol, CMoMfbtm, heiBemXylol, Amyl-alkohol nnd Acetonitril.

4.M6 mg Subst.: !Z,640mg 00,, 2,88mg B,0. 2,827mg Subet
0,175cem N (28,6 t68mm). 0,0198g Subst. in 0,2419g Campher:C' 8,&

C,.H~O,N,8 Ber. 071,08 H 6,19 N7,82 M.L.Gew.888Gef. “ 70,80 “ &,36 “ 7,n “ 3~
6. e'-Benzoyt.dtetcato!. 0.6g Diekatot wurden in beMoHaeher

Meang unter Zusatz von 1,6gwaseerfreier Soda mit 0,86gBeneoyt.ehbrid umgeaetzt. Nach Itagigem Stehen unter NSeMmUmechattetn
wurde von der Soda abattriert. Betm Einengen dea PUtrates kryataUi.alerte die Bonzoylverbindung aaa. Nach dem UtchyataIMeiMeo aus
Benzol Schmp. 213<"J;tSattch in Alkohol, Acetonitrit, Benzol.

8,254mg Sabat.: 0,218cem N (24°, 768 mm).

C,,HMON, Ber. N 7,66 Gefi N 7,60
7. <"Carbathoxy.d:akate! DargeateMt wie CMbathoxy-diia-

dot, aaa Alkobol nmktyetaUMert, Sehmp. 1&6–156*

8,462mg Subat.: 0,262ccm N (22*, 762 mm).

C,,B~O,N, Ber. N 8,88 Gef. N 8,88
8. a-Totaytsntfo-dtakatoL DamteMung und LSaUchkaiten wie

beim Totuytautfo~diiadot. Sehmp. 188–189

') Ber. M, 726 (t918).
') H!erbai haodett es sich aHer WahMcheioUchkeit nach auch um

eine tt-VerNndang; vgl. Tab. ÏÏ.
') Oddo gibt ais Schmebpunkt der aua Diakaiol-magnesiumjodidund BeoMyteMoM erhaltenen Verbindang 207" aN; Gaa:. cMm.ItaL 67,480 (192'1).
<)DatgeateMt von Hen-n Dr. Geller, Diaa. Bonn t988.
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8,MOmgSabet.: 0,20&cemN (23",762mm).

C,,H~O,N,8 Ber. N ~3 Gef. N '06

9. ~-Carb&thoxy.triindoL Dargestelltwie Carbathoxy-diindo!.
AueArchet afnkryatattisiertSchmp.163–164*.LeichttSetiehin Aeeton,
Eesigeeterand Chloroform,aohwererinAlkoholundBenzol,eohrschwer
in Tetrachlorkoblenstoff.

8,081mg Subat.: 0,2a5comN (22", ':Mntm). – 0,0t68g Subat.
ia 0,29t9gg Campher:J = 6,t*.°.

CT,H,~0,N, Ber.N 9,9S Mo).-Gew.42S
Gef. “ l0,n “ 435

Alkalispaltung des ~.Acotyltnindots. O~gAcetyl-
triindol wurden 17 Stunden mit alkohotisch-w&Bngem Kali

(4 g KOH, 2,5 cem H~O und t4 cem Alkohol) gekoeht. Beim

EiNgieBender HareQ LSsang in Wasser entstand ein weiBer

flockiger NiederscMag (0,6 g Erweichen 95", Durcbschmelzeu

170"). Aus Alkohol umkrystallisiert 0,34 g Triindol (63"
d. Th.). Schmp. t68".

Alkalispaltung des ~-Benzoyitriindols. Wie bei

der SpattuDg der Acetylverbindung jedoch 4 Tage lang ge-
kocht. Die in der Hitze gelbe, in der Kâlte grilne L8sung
warde in etwa 200 ccm Wasser gegossen und der ausfaUeNde

Niederschlag (0,55 g Schmelzpunkt sehr unecharf etwa 166")
aaa Alkoholumkrystallisiert; Schmelzpunkt und Mischschmeiz-

pnnkt mit Triindol 167–168".

n. Begenerationaversuche

Nach Erreichen des konstanten Hitze- bzw. E&ttowertes

wurde in StictcatoNatmosphare mit etwa 5 ccm gekaMtem AI-

kohol und darauf mit Eiswasser versetzt. Die nach Abtren-

nung der wâBrigea Schicht verbleibende Lësung wurde der

WasaerdampfdeatiUation unterworfen, wobei das Regenerations-

produkt ab Rackstand erhalten warde.')

Regeneration von a-Acetyl-diindol (Reaktionbei Zimmer-

temperator).0,33T6g Acetyt-diindotïoZ3,5g Xylol mit 6ccmReagens

umgesetzt:0.303g Regen.'Ptod.; aus Alkohol umkTyetaHisiert0,3t g

Acety!-<ïi:ndot(SchmelzpunktandM!scbMhmetzpnnktmitreinemAcetyl-
diindo!195-t67<')=62'V. d. Th.

Regeneration von K.Carb&thoxy-diindot (Reaktion bei

Zimmertemperatur).0,30Mg Carb&thoxy-diindolin 24,2 g Xylol mit

') Vg).0. Scbmitz-Dumont u. K.Hamann, Ber.66, 7&(193:).
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7eem Reagens umgesetzt: 0,298g Regen.-Prcd.; ans Alkohol umkry-
staHieiert 0,14 Carbathoxy-di!ndot=46" d.Th. (Schmp. 126–ta'
MiachBchmetzpunktmit reinem CsrbSthoxy-diicdot 126–128").

Regeneration von o-Carbathoxy.diindot (Reaktion bei 80
bis 90"). 0,2689g Carbathoxy.diindo! tn 26 g Xylol mit 10 comReagens
umgesetzt und 10 Minuten auf 80–90" erhitzt: 0,21 g Regen.-Prod.
orangegeibee Pulver, Efweichen beroite bei 66', spielend t9eHchin den
mebten organisoben Medien, sehwer tSaMehin Ligroin, n!ebt hyetaUt-
sterbar.

Regeneration von a-Carbftthoxy-diskato! (Reaktion bei
Zimmertemperatur). 0,3T5'!g Carbathoïy-dtakatot in 29,2 g Xylol mit
8 com Reagens umgeaetzt: 0,2'H g Regen.-Prod. (Sehmp.148–149*); aus
Alkohol amkt-ystaHMwt0,Z&g = 92°/, d. Th. (Sobme!zpan~tund Misoh.

sehmekpaakt mit reinem Carbathoxy-diekatot 153–16&~

RegeBeration von a-Carbathoxy-diskatot (Reaktion bei
85~. 0,36'!g Catbathoxy-dMkatot in 29,5 g Xylol mit 8 cem Reagena
umgesetzt und 10Minuten auf 86" erwannt: 0,9055g Regen.-Prod. (ha)b-
feate MaMû); au Alkohol umktyataUietert 0,12 g nicht ganz reines
CarMthoxy-diatatoI = 89"/<,d. Th. (Schmelzpunktund Mischachmelspunkt
mit reinem CatMthoxy-diskatot 148–t&t").

Regeneration von ot.Benzoyt-dtindo! (Heahtion be: Zimmer-
temperatur). 0,S42tg a.Benzoyt-ditndoi in4,4g Pyridin + 15,5g XyM mit
7,5 eemReagens umgesetzt: 0,88g Regen.-Prod.; aus Pyridin-WaMer
umkryBtatHBiert0,10g a-Benzoyl-diindol= 29" d.Th. (Schmp. 174 bis
176*,MtschMhmetzpunkt mit der reinen Benzoylverbindung 179_177*).

Regeneration von a-Benzoyl-diskatol (ReaMoabeSZunmer.
temperatur). 0,1984g «-Benzoyt-diakatot in 8,7g Pyridin + 11,0g Xylol
mit 7 ccmReagens umgesetzt: 0,164 g Regen.-Prod.(bei 140"Erweichen);
aus Alkobol umkryBtaUisiert 0,10 g Benzoyl-diekatol M" d. Th.
(Schmelzpunkt und Mischachmelzpunkt mit der reinen Benzoylverbln-
dung 209–210").

Régénération von ~-Benzoy!-d!-(7-methy!ndo!)(ReaMon
bei Zimmertemperatur). 0,1962g ~-Benzoyl.di-(7-methyt-indot)in 10,4g
Pyridin + 9,9 g Xylol mit TecmReagens umgesetzt: 0,168g Regen.-
Prod. aus Alkohol umkryetaUisiert 0,11gBenzoy!-di-(7-methy!-indot) =

56% d. Th. (Sehmp.262–266", Miechachmetzpanktmit der reinemBen-
zoylverbindang 265").

Régénération von ~-Benzoyi-trUndoi (Beaktion bei Zimmer-
temperator). 0,227g ~-Benzoyt-triindo! in 10,5 g Pyridin und 10,9g
Xylol mit 8 cem Reagcns umgesetzt: 0,17g Regen.-Prod.; Schmp. 198';
nach zweimaligem Umkrystnllisieren aas Alkobol Schmelzpunkt und
MisdMchmetzpunktmit Benzoyl-triindol 20&–207".
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Zur Kenmtnis der Photopyridtnreaktion

Von F. Fetgl und Y. Anger

(Nngegangenam 29.November1989)

Vor einiger Zeit haben H.Freytag und W. Neudert')

daraber berichtet, da6 aich Pyridin beimBestfahlen mit ultra-

violettem Licht btaangelb f&Tbt,an Dichte znmmmt und daB

dièse braune L8sung aich mit sauren LSeangonaromatischer

primârer Aminezn farbigenKorpetn verbindet. Dieses "Photo.

pyridin", dessen Zusammensetzungund Konstitution noch un.

bekannt ist, entsteht auch beim Bestrahlen von mit Pyridin

dnrchtï~BktemPapier mit der Qaarziampeund die genannten

Autoren haben durch AntQpMn eines ao erzeugten Papiera

mit sauren Maumgenaromatischerprimirer Amine charakte-

riatiache Farbflecke erhalten, die apeziSsch far den Nachweis

dieser Grappe von organiachenVerbindungen sind. Im HiB-

Mick auf einen Attabauder TtipfelanalysezumNachweiso~a-

nischer Verbindungenhaben wir auch die Photopyridinrektion

überprtlft und, da sich ihre Zuverlasaigkoiterwieaen hat, ver.

aucht, durch AafH&rungder Natar des Photopyridins dieses

aufaynthetiachemWegedarzaateUenMdfOr analytisobe Zwecke

zn verwenden.
Einen Anhaltspnnkt ûber die Natur des KSrpeïs erhielten

wir durch die Beobachtung,daBPhotopyridinpapierdieAldehyd-

reaktion mit fnchainschwefligerSaure') zeigt, sowie daB er

durch S&aren zerstërt wird, femer durch die Angaben von

F. Lieben und V.Gatreaor~ daBbei der UvioLbostrahmng

1)Dies.Jonra.[2}186, 16(1983);vgl. auch H.Freytag, dies.

Journ.[2] !?, 198(1988).
*)H. Schiff, Ann.Chem.140.98(1866).
*)Biochem.Ztschr.36&,1 (1988).
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von Pyridin Ammoniak entsteht. Darcb OberîegoDg der môg.
lichen und wahracheinUchen Reaktionen k&men wir zu der

Vermutnng, daB die Einwirkaog des ultravioletten Lichtes

mogMoberweiaoeine Hydrolyse deaPyridios uoterRingepreagUBg
zur Folge haben kaonte. Das zu erwartende Resktionsprodnht
w&re dann der CHataconaldehyd, der gem&S

H H

HC~OH HC-~ ~CH
ni A +3H,0 – S +NH,
H

2 HO -> H ~O HO~
GH f NH

e

n~~H H~ ~~CH

entstehen k&nnte.

Wir stellten das Natriumsalz des GtMtaconaIdehyde&ots
CHO–CH~CH-CH=.CH–ON&

nach den Angaben von P. Baumgarten) dar und fanden,
da6 beim Auftragen von je 1 Tropfen der w&Bngen LSauag
obiger Verbindung und der sauren LSaMg eines aromatifichon
Amins dieselben Parbreaktionen eintreten wie bei VerweadMg
von Photopyridiapapier.

Aus bestrahltem Pyridin gelang es durch Zageben von
achwefelsaurem m.Nitranilin geringe Mengen einer roten Ver-

bindung zu erhalten, die eich durch Schmelzpunkt, Misch.

schmelzpunkt, Lëstichkeltseigenschaften und Krystallform iden-
tisch erwies mit dem Kondenaationsprodukt aus schwefelsatH'em
m-Nitranilin und dem Natriomsalz des Glutaconaldehyds.

Dièse biaher nicht beschriebene Verbindung

~-N=.CH-CH==CH-CH==CH-NH– H,80,

N0, ––\ ~o,,
stellten wir dar durch FâUung einer waSfigen Losung von N&-

Gintaconaldehyd.enol mit einer schwefetsauren L8sung von
m-Nitranilin and Umkrystallisieren aus 50prozent. Alkohol.

Schmp. 116".
Ber. N !8,65 Gef. N t8,42

Derartige Eondensationaprodnkte sind von P. BaMm-

g&rten~) fermer schon &aher von Th. Ziacbe~ hergestellt
worden.

') Ber. 67, 1922(1924);69, H66 (t926).
') Ber. 67, 1622(tM4). 8) Ann. Chem.333, 816(t90<).
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Naob unseren Befunden sind demnach auch die Photo.

pyndiofarbstofb Kondenaattonsprodukte von CUtttaoonatdehyd
mit aromatiachen Amineu, atso Dianile des Gtatacoa&tdebyds:

[R-N==CH-CH==CH-CH===CH–NH–B].HX (HX= 1 Saureaqutv.)

FUr das Photopyridin aelbst kommen d&her folgende drei

Verbindungen in Frage:
1. Freier GHutaconsMehyd
2. PyndmtunMatzder GhtaoooaMehyda
8. Ammoniumsalzdes GtataconatdehydB.

Da der freie Qtutacon&tdehyd in &theriacher L6sang
fa-rMosund nicht sehr beat&adig, das Pyndiniumaalz in Losang,
wie wir feststeUten, rosarot, das synthotisch dargestellte Am-

moniumwz aber gelbbraun und von gleichem Farbton wie das

begtraMte Pyridin ist, da~ dem Photopyridin folgende Kon-

stitution zukommen:

CHO-CH==CH-CH=.CH-0-NH<,

womit auch sein leichter Ubergang in Pyridin durch Erbitzen,
wie es Freytag beschrieben hat, zu vereinbaren ist.

Unsere Versuche mit dem synthetischen Photopyridin, alao

dem Ammoniumsalz des Glutaconaldebyds, Filtrierpapier zu

imprSgnieren und dièses ftr den TûpMnachweis primarer
aromatischer Amine zu ~erwendeB, fahrte zu etwas niedrigeren

ErfaasuBgsgrenzen ats bei der Verwenduugdes dorch BestraMeo

nach Freytag hergestellten Papiers. Hingegen erh&tt man

mit dem Natrhunsalz des Glutaconaldehyds, das nach der Vor-

schrift von Baumgarten (a. a. 0.) leicht herstellbar ist, an-

Bahemd dieselben Erfassungsgrenzen, wenn man je 1 Tropfen

ReagenzISsung und ProbaISsang auf einem T&pfe!papier zu-

sammenbriogt. Diese Nachweisart hat den VorteU, daB das

Pritsparat bestândig iat und sich das Bestrahlen von Pyridin-

papier erilbrigt.
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Mitteiiungws der ChemischenAMeitungdes DeotachenHygictttMheo
InatituteB,Prag

Ghinolinderivate, XLIII

c-AtkyHer~ S.Phenyl.ehtMtyM'amtMesstgBanren

Von HMHMJohn

(Eingegangenam M.November198S)

Ûber die DarsteUong der 2-PhenyI.4-cMnotyi.amtM.
essigs&ure wurde vor kurzem von H. John und G. Behmell)
benchtot. In Verfolg der Bestrebungen, welche deo in der

Mitteilung "Chinolinderivate XLII" bekanntgegebenen Ver.
euchen zugrunde lagen, wurde znn&chst die 2-Phenyl-chinolyl.
4'&mmoeaaiga&are bereitet, betreffs deren Gewinnung hier-
orts erw&hnt sei: bei Verwendung molekularer Mengen der
Eomponenten wird ein Teil des Amine unver&ndert zurück.
erhalten, es bildet sich hierbei ein atkaHnnIësUches Zwischen.
produkt and die Ausbeute der gesuchten 8&urebetrSgt maximal

30~ CbotachaB an Formaldehyd beg&Mtigt das Entatehen
des Nitrils, mehr Cyanid setzt es herab. Quantitativ verl&wft
der ProzeB, wenn Aldebyd and Cyanid in der lOiachen Menge
d. Th. in GebrMtch genommen werden und man die LSsong
des Formaldehyds tropfenweise zufûgt.

Wurdo bei dem oben genaonten Verfahren der Form-

aldohyd durch Acetaldehyd oder hShere aliphatische Aldéhyde
ersetzt, konnten trotz mehrfacher Variation der Bedingungen

lediglich aodatSsMche Prodakto von harziger BeschaSenheit
erlangt werden, aus denen vor!&u6g keine krystallisierten
Scbstanzen gewoNBeQwurden.

Dièse Beobachtungen f Uhrtendazu, die DaretoUang von
«-alkylierten 3.Phenyt-chino!yi-4'aminoes8ig8auren durch

') Dies Journ. [2] 13&,215 (1982).
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Einwirkoagvon a-halogeniertenFettaaoren auf das Z.PhenyÏ-
4'-amino'chinolimzu verenchen.– Ea konnta gezeigt werdeo,
daB auf diese Weise auch die 2'Pheayl-oMaotyI*4'amico.
essigsaBre,jedooh in vM geringererMengeata nach demvor-
etehend besohnebeaen Verfahren, erhalten werden kann, –

6atSndiges Erhitzen von 2 MoLAmin mit 1 Mol. «-Brom-
propioasauroauf 140" liefert im Mittel 45–S& 2.PhenyI-
chmolyl.4'(e!'methyî).amimo.eMigs&are,deren Decarboxytie-
rangdas 2.PhenyI-4~thy!amino.chmoHnergibt. Analogwurde
die 2-Phenyt-chinotyI.4'(c!-athy!).aminoe88ig8Sare,die 2-Phe-

Dyt.chinotyI.4'(ct'di!nethyl).ammoeaNg8âare, die 2.Phenyl'
ehino!yl-4'(e(-propy}).aminoessigsaare,die 2.Phenyt.chiaoIy!-
4'<~c-i80propyI).s!BM<MMiga&<H'eand die 2-Phonyï.chiBoIyï-
4'(<x-pentadeoy!)-amiBoe88ig8&urebereitat. Die Âthyleeter
dieser S&utensind teils schëo krystallieiert, teils Sassig.
Emigodieser Verbindungenbesitzenein asymmetrisoheaKoblen..
stoffatom. DieTreBmmgder beidenoptischen Isomerenbleibt
einer epâteren UatersQjhuBgvorbehalten.

OberDenvatediesorSaurenwirddemnachstberichtetwerden.

Besehreibung der Vemache
(MitbearbeitetvonErnst Putsch)

2-PhoByl-chinotyl-4'aminoessig8aure

2 g nach H. John*) dargestelltes 2.Phonyl-4'-MoiDo-chi-
nolin(Schmp.136') wordenmit 4,6 g126–128prozent.Natrium-
cyanid vemebon,ZOccm absoluter Alkoholzogaftigt, lOStdn.
auf dem Wasserbade erwarmt nnd inzwischen 10 ccm 40pro-
zentiges, aeutral reagierendes FormalintropfenweisezuBieBen

ge!assen. Dann wird zar Trockne gebracht, in 200 ccm sie-
dendemWasser, daa mit einigenKobikzeNtimetem2n-Natron-

lange versetzt iat, gel88t,die L8snng heiB filtriert, das Filtrat
naoh dem AbkQMenmit kaltgesattigtor OxatsaoreISsangan.

geaâuert, 24 Stunden im Eisschrank aufbewahrt, nun der

Niederschlag neutral gewaschen and bei 100" getrocknet.
Menge2,5 g. Schmp.196–198". Diese 2,6 g werden in n~2-
Soda ge!8st, die Lësnog filtriert daa Filtrat wie oben nen-

traUsiert, und der NiederscMagin gleicher Weise behandeit.

') Dies.Joam.[2]189,Heft7-8 (1984).
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Sohotp.200–203". UmhrystatMsaiioN aaa 70prozoat. Easig-
saure ergibt 2 g roter Nadeln, die bei 818" schmeizen.

0,2t88gSttbet.: 19,5 cem N (83", '!45mm).

C,,HMO,N, Ber. N 10,0'! Qef. N 9,84

Die Saare Mete!ch leicht in Etaesstg,eehwerer in Methyt-, ÂMtyt-,
AmyMkohot, fast Bicht in Ather, Chtoroform, Benzol, Toluol, Xylol
and Benzin.

2-Phenyt.chiaotyt.4'antinoessige&ure.methytester
ï g Saare, 14com absoluter Metbylalkohol, 1,8com koM. SehwoM.

6&0)'e(D. t,84) werden 14 Standea erwarmt oad der Vemach in be.
kannter WeiM aa%earbe!tot! 1 g bai 151"tchmehende SabetaM, deren
Sohme!zp)u)!ttnach UmhryBtatMmtioaans Alkohol, nachMgead aae
Benzol bel 168' liegt.

0,St46g Sobet.: 19,0ccm N (2S*,tZSmm).

C,,H,,0,N, Ber. N ?,59 Gof. N 9,48

Der Ester Met eioh mit Ausnahme von Benzin und PetrotSther
leicht tn organlschen MsuNgsmMtetn.

2-PhaByt.cbinotyt-4'amin<teaBig9anre-&thyteBter

DaMtettnog wie oben. Auabeate 0,9g aus 1 g SSnfe. Schmelz.
pnnkt l89". We!Ba Nadeln aus Methytatkohot, die be! 144" :ohme!zeN.

0,2090g Sabot.: l'4 ccm N (22", '[28 mm).

C,,H,,0,N~ Ber. N 9,16 Gef. N 8,91

2-Phenyl-4'-methylamino-chmoltn

4 g Sâure werden zum SchmelMn gebracht und nach

Beendigang der Gasentwicklung der Inhalt der Retorte rasch
abdestilliert. Das Destillat wiegt 2,1 g, amtert bei 60" und
schmilzt bei 160". Zweimaliges îj8sen in 2 n-Salz8âure and
FaIIen mit Ammoniak liefert 1,6 g eines bei 66–80"8chmel-
zenden Produktes, das in 100 ccm Alkohol gelôst wird.
PHo'ina&ure faUt aus dieser Loaung prismatische Nadeln.

Mengo: 1,7 g. Schmp. 188". Alkohol erhôht den Schmelzpunkt
auf 186". Ammoniak ergibt ein p!aatMchea Produkt, daa nach
Umlôsen aaa Âther ein gelbes Pnivor damtetit. Scbmp. 82".

0,n45gSabat.: 19,8com N (19', MSmm).

C,tH,A Ber. N 11,9? Qef. N 12,08

Die Verbindung t8at stoh mit AaBnahmevon Bonzin und Petrot-
Sthef leicht in den gebtauchtichet) OtganiaohenLSmngamttteh.
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2.Phenyt-chinotyt-4'(<i<.methyt)-amiaoe88igB&ore

8 g Amin und 1 g ~.Brompropions&are werden 6 Standen

auf 140" erhitzt, dann mit Soda verriebea, getrocknet und mit

Âthor extrahiert. – Aus dem athedschen Extrakt werden

1,7 g Base zurQcttgowonnen. – Die in der Hatso verbliebene

Substanz wird in 300 ccm Wasser geISst, die Losang filtriert,

mit Easigs&are neutra!i9iert, der Niedersch!ag gewaecheB und

bei 100" getrocknet. Menge: 1,1 g. Schmp. 21&–2H". Amyl.
alkohol liefert hellrote Nadeln vom gleichen Schmelzpunkt.

0,1542g Subet.: t8,4 com N (21', 746mm).

C,,H,,0,N, Ber. N 9,58 Ge~ N 9,65

0,88tSg Sabet.: t3,$eem n/10'KOH. Ber. tS,06ccm.

DO S&atet8)tteich leicht in Amylalkoholund Elsessig, sohwerer
in Methyt. und Âthy!a!koho!,Xylol, faat nicht in Âther, Cliloroform,
Benzol und Benzin.

2-Phenyt-chinotyI-4'(e-methyI)-aminoes8igs&uro-
&thyteoter

Dnrstellungwie oben. Aue g SSare 1g Sabstanz. Schmp.75
bie 86'. Lo$enin Âther, VerMtMndesRtickstandesmit einigenKabik-
zentimetem PetrotMherergibt farbloseKrystalle vomSchmp.86". Aus
BenzinPriameu vomgleichen Sehmetzpookt.

0,19Mg Sabst.: 16,9ccmN (Zf, 698mm).

C~,H,.0~, Ber. N 8,75 Gef. N 8,88

Der Ester tëat sich wie der obenbeechnebene.

2-Phenyl-4'-&thyIamiNo-chinotin

1 g SaMre werden in der vorstehend erôrterten Weise

decarboxyMert. Ergebnis: 0,6 g einer bei 80–105" schmel-

zenden Substanz, welche nach Umfâllen bei 95" echmiizt. Aus

Benzin lange, hellgelbe Nadeln. Schmp. HO".

0,1826g Subst.: 19,0ccm N (20",730mtn).

C,,H..N, Ber. N 11,29 Gef. N 11,87

Die Verbindungltist sich Moat in Methyl-,Âthytatkohot,Âther,
Chloroform,Benzol,sehwerer in Benzinnnd Petrolâther.

2-PheQyl-chino!yt.4'(«-athyl)-aminoe88igsa.m'e

2,7 g Base und 1 g K-Brom.n-bnttersaure werden, wie

vorstehend bereits mitgeteilt, erhitzt und der Versuch in
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gleioher Weise aufgearbeitet. Ergebaia: 1,7 g 2.Phenyl.4'.
amico-chmoMo und 0,3g orangefarbener Substanz vo~ Schmelz.

punktl87".

0.188&g Sabet.: 16,&ccm N (2l", '!S9 mm).

C,,H,,0,N, Ber. N 9,t6 Gef. N 9,04
Die Sanm tSst sich laicht tn Methylalkohol, EieeMig, CMorofbrm,

Bchwerer in Atbyt- und Amylalkobol, faet niobt in Âther. Benzol, Xylol
und Benztn.

2.Phenyl.chinoty!-4'(M'dimethyt)-amiao688igsa.are

Aus5,4g Amin und 2 g ~-Brom-iso.battersMre, wie

oben, 4,2 g rackgewonnemoa Auagangsmatenal und 0,4 g der

angestrebten Verbindung vom Schmp. 188–19& der nach
Umf&Uen auf t92–19&" steigt.

0,1494g Subst.: 1Z,&ccm N (2t", ~4~mm).

C,,H,,0,N, Ber. N 9,16 Glef.N 9,31

Die Saare Mat sieh leicht in Eisessig, sehweref in Methy! Âthyt-,
Amylalkohol, Âther, fast nicht in Benzol, Toluol, Xylol und Benzio.

2.PheByI-chtnoIyl-4'(~-propyi).aminoea8ig8&ure

Aus 2,7 g Amin und Igot-Brom.a-vatenansâmre, wie oben,
2,2 g riickgewonnenes Amin und 0,6 g eines orangetarbenen
Produktes vom Schmp. 155–185". L8sem desoethen in Soda
und F&Men mit Essigsaure erh8ht den Schmelzpunkt auf 163
bis 165".

0,a039g Snbst.: l&,6eom N (M", ~52m~n).

CMH,.0,N, Ber. N 8,6 Gef. N 8,60

Die 85uM t8st aich leicht in Methylalkohol, Eiaesetg, Chloroform,
scbwerer in Âtby! Amylalkohol, Benzol, Xylol, fast nicht in Âther und
Benzin.

a-Phenyt-chmo!yt-4'(<propyt)-ammoes8igs5ure-
Mthyteater

Nach 12eMnd!gem Etw&)-menvon 0,8 g S&are, 11ccm absolutem
Atkobot und 1,5ccm honz. Schwefeis&ure 0,8 g Subetanz vom Schmelz.
punkt 98–M6". UmtSsen aus Âther liefert bellgelbe Krystalle, die bei
10&–10?''achmetzea. AMsBenztn&rbtoae.priam&ttschePt&tten. Schmelz.
punkt tOa".

0,2116g Sabat.: 15,6 eemN (19", 742 mm).

C,,H~O,K, Ber. N 8,05 Gef. N 8,18
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Der Ester t89t eieh mit Amnahme von Benzin und PetroMther

leicht in de~ gebraaobMeheoOtgftatBchenLSsnngamittetn.

2-Phenyl-chinolyl-4'(«-i80propyI)-&mtnoe88ig8&are

Aus 2,7 g Amin und 1 g cf-Brom-tso'vateriaoa&are, wie

fraher, 1,8 g r&ckgewonnene Base und 1,2 g Substanz vom

Schmp. 175–18& Uml&som ans Soda erh8ht den Schmeiz.

punkt auf 180–182

0,1804g Sabst.: 14,9com N (20", 114mm).

C~,H~,0,N, Ber. N S,& Gef. N 8,82

Die Sture tSat s!ch tn Methyt-, Âthyt-, Âmyttt&ohol, echwerer !n

Âther und Chtoroform, &at nicht in PetMMther and Benzin.

2.Phenyl.chinolyl-4'(c!.pentadecyl)-amiBOe88ig9&are

Ans 3,2 g BMe, 2,5 g a.Brom-steanneâaro, wie mitgeteilt,

1,7 g rOckgewomnenes Ausgangsmaterial und 1,4 g Produkt

vomSchmp. 115–120". UmISsea aus Soda erhôht den Schmeiz.

punkt auf 127–128".

0,M&&g Subst.: 19,0 ccm N (t9", ~a&mm).

CMH~,0,N, Ber. N 6,68 Gef. N 5,91

D!eM S&aM!S9teich in AmytaUMhot,Chloroform, Benzol, Toluol

und Eiaesaig, sehwerer in Metby! Âthy)a)koho), Âther und Benzio.

2-Ph&Nyl-chinotyt-(tt.pentad6oyt).am!nooee)g9aaro-
Sthytester

DarsteUang wieoben. 1g Sitaregeben 0,8 g Subatans vom Schmelz-

punkt 60". Âthûf liefert Nadeln, die bei 60–65" scbmelzen. Benzin

ergibt farNose Prismen vom Schmp.69".

0,n04gSabat.: 8,1ccm N (20*, '119 mm).

C~HMO,N, Ber. N 6,38 Gef. N &,12

Der Ester verhNt sich wie die vorstehend bescbriebenen.
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MtttethmgMademLaboratoriumtQrOrganieeheChemie
derUo:vefs:tetChj

Cher die Nitrierung des ChalkoDs

Von ïoan T&nasesec und Aurel Georgescu

(Eiugegangenam 8.Dezember1983)

In einer kurzenNotiz hatGoIdschmidt~mitgeteilt, daB
er bei der Nitrierang des Chalkons zwei Substanzonerhielt:
Ein gelbes 01, das durchReduktion mit ZtNnoMorttrund Salz-
s~ore in Phenylchinolinabergeht und einen festenNitrokôrper,
Schmp.169", von unbekannter Zusammensetzung.

Ans der Tatsache, daB das gelbe Û!, darchRednktion, in

c.PheDylchinolinübergeht, acMoBGoldschmidt, da6 diese
Sttbstanz 2-NitrochatkoB(I)(l-o-NttrophenyI-3-pheByî-prope-
non-3) sei.

Sp&terstenton Engler and Dorante 2'-Nitrocha!kon(H)

(1-PhenyM-o-nitropheByl-propenoB-S)vom Schmp.124"durch
direkte Kondensation des o-Nitroacetophenonsmit Benzalde-

hyd dar.
Noch épater gowamnSorge*) S.NitrochaIkon(I) durch

Kondensation von o Nitrobenzaldehydmit Acetopbenon.Die
Substanz ist fest, trystaMinisch,vom Schmp.î84*.

/CH==CH-CO- /CH=<:H--CO-

N0, 1 II t~

Aus den Synthesen von Engler-Dorant und Sorge
folgt, da8 das von Goldschmidt durch Nitrierangdes Chai.
kons erhaltene Oî weder 2-NitrocM!ton(I), noch ~-Nitrochal*

kon(II) sein kann.

') Ber. 28, 986 (1896). ') Ber. 28, 2498 (t89&).
') Ber. S&, 106? (1902).
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Die Tatsache, daB dièses Ot daroh Reduktion in «.Phe-

nylchinolin Ubergeht, maeht es aber wabrscheinlich, da8 die

Konstitution dieses Oies die eines ~-Nitrochatkons(ni)i8t~das
aich bei der Reduktion identisch verhalten wQrde.

CO
~CH /––\ /––\

t ) ,––.
N0,–( )-CH===CH-CO-(

kJ ~~( )
~––~

~––(
~0,

III
~––~

IV
NO,

ïn neuester Zeit wurde die Nitrierung des Chalkons von

R. J. W. Le Fèvre, P. J. Markham und J.Pearson') wieder

aufgenommen gegenüber den frOheren Versuchen anter ver-

schiedenen Nitrierungsbedingungen. Diese Verfasser fanden

nun auch nur in kleinen Mengen das Goldschmidtsche Ô!

und bestatigten daa Entstehen von c-PbenylcbiBohn durch Re-

duktion. Durch Âoderung der Zusammensetzung des Nitfier-

gemisches und in der Regel unterhalb von –10~ arbeitend,

fanden siealshauptsachUchstesProdakt 3',4-DinitrocbatkoN(lV),
dessen Konstitution sie durch die Synthese, durch Konden-

sierung von p-Nitrohecz~dehyde mit m-Nitroacetophenon be.

at&tigten.
Dieselbe Substanz (IV) erhielten sie sowohl durch Nitrie-

rung von 4-Nitrochalkon (V), wie von 3'.Nitrochalkon (VI).

K0,CH=CH-CO-
/CH=CH-CO-/

V Vï NO,

Bei einer anderen Veraacharoihe gewannen Le Fèvre

und seine Mitarbeiter ein Mononitroderivat, dem aie die Kon-

stitution 4-Nitrochalkon (V) zusprechen, obwohl sein, nach

zahlreichen KrystaHisierungen festgesteUter Schmelzpunkt,

zwischen 153–159" lag, wâhrend das vonSorge~) dargestellte

4-Nitrocha)kon bei 163–164" scbmilzt.

Bei der Fortsetzung unserer Untersuchungen über dem

Mechanismus der IndigodarsteHang~) und nachdem wir bemerkt

hatten, da8 2-Nitrochalkon (I) aïs Ausgangsstoff far diese Syn-

') Joum. chem.Soc. London19~, 3«–3<6.

') Ber. 3&,106'!(1902).
') Bull.Soc.Chim.France 61, 284 (1982).
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thèse dienen kann (vg!. weiter anten), trachteten wir diese
Substanz duroh direkte Nitrierang des Chalkons zu erhalten.
Unter verschiodenea Bedingungen arbeitend als Le Fèvre
und seine Mitarbeiter (bat Goldschmidt keine Versuche.

bedingungen angegebon) ist es gelungen, mit gâte)' Aasbeate
eiu OemMch von 2-Nitro- und 4.Nttroohatkon zu erhalten, das
sich durch fraktionierte Kryatallisation leicht trennen t&Bt.
Hierbei wird weder das von Goldsohmidt erbaltene 0!, noch

das von Le Fèvre und seinen Mitarbeitem gewonnene 3',4-
Dinitrocha!hon beobachtet (IV). Die von uns erhaltenen Sab-

stanzen sind identisch mit den von Sorge 1) ans o-Nitro. und

aus p-Nitrobenzaldehyd durch AcetophenoB dargeatellten Sub-

stanzen (I und V). Mischschmetzpankte und Analyeen der
Prodakte und ihrer Phenylhydrazone bestâtigen diese HeatitM.

2-Nitrochalkon (I) kann leicht in Indigo ûberfahrt werden,
wenn man wie folgt vorgeht: Durch Kochen mit Alkali in

w&Sng-alkohoHacher Losang tost es sich und nimmt dabei
eine intensive rote Farbang an, indem es wahrscheintich in
eine dem Isatogentypos acgehorende Substanz ûborgeht, ans
der duroh rasohoZugabe von konz. Satza&ureIndigo ausgef&Ut
wird. Dieses Verhalten &hnelt dem von Baeyer bei o-Nitro-

benzylidenaceton beobachtaten.~)

VeMttchsteit

Die Nitrierung des Chaikons. Zu 5 g reinem fein*

gepulverten Chalkon tropite man ein auf 16–20" abgekùhMes

Nitriergemisch aua 9 g SO~ (D = 1,48) und 6 g NO~H

(D ==1,42), und schMtett kraftig durch; dabei wird die Substanz

leimartig. WShrend der Nitrierung soll die Temperatur des

Gemisches 25–30~ betragen; aie darf weder unter 20" fallen,
noch uber 35" steigoa. Nachdem des Nitrierungsgemisches

eingetragen sind, erstarrt die Substanz; man fügt den Reat zu

und Iâ8t einige Stunden bei Zimmertemperatur atehon, dann

gibt man Wasser binzu, dekantiert einige Male, filtriert und

kocht mit 20 ccm Alkohol ans. Die auf dem Filter znrucb-

bleibende Subatanz wird in 60 ccm heiBem Eisessig getost und

filtriert Wâhrend des Erkattens krystalUsiert eine gelblicbe

') Ber. 36, 1087(1902). ') Ber. 16, 2869(t889).
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Snbstanz, die bei 164" schmi!zt(4.NitMohaHoo)(V). Die essig.
sanM Losung wird mit dem gleiohen VolumenWasser ver.
dünt. Das ausgef&UteProdukt wird âne AlkoholamkFysMM-
siert und sohmilzt bei 124" (2.NitKohaIkoN)(I).Ausbente an
reinerSabstanz: 1,6g 2-Nitrochatkonuad3,Og4-Nitrochatkon.

8'NitMchatkon: 0,01286,0,02068g Sabat.:0,64, 1,068comN
18', 32', T4t,fMtam).

C,,H,,0,N Bet. N 6,66 Gef: N 6,70, 6,69

4-Nit)'oehatkom: 0,00951, 0,00949 g Snbst.: 0,48, 0,499 ccm N

21', S2", 784, f25 mm).

C,,H,,0,N Ber. N 6,86 Ge~ N &,66, 6,80

Bereitung der PhenyIhydrMone
A. 0,5g 2-Nitrochalkon(I) wird in 6 ccm siedendemEis-

essig getCst. Es wird 0,6 g Pbenylhydrazinhinzagegebenund
1Minutelanggekocht,sodanninmitSchwefehaareaBges&aertes
Waaser gegossen. DieFatIoNgwird filtriert und aus Alkohol

umkrystallisiert. Sohmp.162–164".
B. Aas4-Nitrochalkon(V)wird das Phenylhydrazonebeaso

erhalten. Schmp.148–160".

A. 0,00457, 0,01065 g Subst.: 0,&096, l.ZOeem N (22*, 88', 726,
727mm). – B. 0,00926, 0,00762g Sabet.: 1,04, 0,862 cem N (82",
726 mm).

C,,HM<),N, Ber. N 12,26 Gef. N 12,29, 12,48, 12,39, 12,88

Die
Indigodaretellung

1 g Nitrochatkon(I) wird unter RückfluB1–1' Stunden
mit 30 cem Alkohol, 20 com Wasser und &com SOprozent.
NaOH gekooht. Die Lëscag wird intensiv rot. Dann gibt
man auf einmal durch den EOhIer 12 ccm konz. HCI. Es
f&UtIndigo ans. Die aaf dem Filter gesammolte FaHung
wird mit siedendem Alkohol gowaschen. Man erhalt 0,6 g
Indigo in reinem Zoatand.
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HeltrSge zur Kenntnis des Guanazols

Von R. Stollé und W. Dletrlch1)

(Eingegangen am 16. November 1988)

Wâhrend die Einwirktmgvon salpetrigerSâure anf C-mon-

ammo-l,2,4-triazolevor langererZeit eingehendvon J. Thiele
und W. Manchot3) untersueht wordenist, eindbislang Nitroso-

abkômmlinge,bzw.Diazoniumverbindungenbei den Diamino-

1,2,4-triazolea noch nicht naher erforscht.
R.Stollé stellte bei Gelegenheit der Untersuchung des

von ibm und E. Gartner8) aus Thiosemicarbazidund Blei-

oxyd bergestellten, dadurch bequem zugânglichenAmino-4-

goanazol(Guanazin)4)fest, dafcdieses bei der Einwirkung ton

salpetriger Sâure in stark saturerLôsung eine kuppelnde Di-

azoniumverbindunglieferte, und weiter, daBGuanazol, in stark

saurer Lôsung diazotiert, mit Phenolen und Aminen kuppelt.
Pur das Guanazol kommennun folgendeFormeln in Be-

tracht

HN NH HN N N K

I

HN=C

C=NH

II HN-C ^B

O.NH, III H.N.C

^H C.NH,

HN NH N KH

IV HN=O C.NH, V

H.N.C C.NH,,

1

die wohl in Folge der Wanderungsfâhigkeitder Wasserstoff-

atomedesmotropeFormen5) daratelleu,soda8eineEntscheidung

1)Inaag.-Dis8.Heidelberg1927.
5)Ann.Chem.803,88 (1898).
8)Inaug.-DisB.Heidelberg1924.
4) Zuerat dargestelit von G. Pellizzari aus Bromcyan und Hydrata

oder Diaminoguanidin. Gazz. cbim. Ital. 85 (1) 800 (1901); 87 (2) 821 (1907).

*) Vgl.dazuMomorieDellaR.AccademiaNazionaleDciLiuceil924)728.
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beim Guanazol aelbstnicht, wohl vielleicht bis za einem ge-
wissen Grade bel seinen Alkyl- oder Arylderivaten1) getroffen
werden kaon.

Die Lôsungsniittel(saure oder alkalische Reaktion), vie].
leicht auch die Temperatur, dttrften f Ordie Verscbiebungdes
Wasser&toffatonwim Guanazol Bedeutung haben. Fur die
Abkômmlingekommennatûrlicb auoh desmotropeFormeln in
Betracht; der Ein&cbheithalber wird bei NamengebungFor.
mel III zugrundegelegt.

DieArt der Einwirkungvonsalpetriger Saureauf Guanazol
ist wesentlichvon denBedingongenabbangig. R. Stollé und

K-Kraucb2) haben in verdiinntessigsaurer Ldsangein Nitroso.
derivat erhalten, deasenFormeldahin abgeSndert werden mufi,
daBdie Nitrosogruppean der am Kohlenstoffatom haftenden
Aminogruppesteht'), wofûr auch alle Erfahrungen, die bei
der Einwirkung von salpetriger Sâure anf Aminotbiazole4),
Aminotriazole'JuodAminotetrazole6)gemaohtwrirden,spreoben.
Diese Stellung wird durch die Reduzierbarkeit der Nitroso-
verbindung za AmiDO-3-hydrazino-5-triazol-l,2,4bewiesen.

Die Nitrosoderivatedes Gnanazols erleiden mehr oder

wenigervollstândigdurchkonz.Saksâore Umlagerungzn gelben
Diazoniumlôsungen,die mit Phenolen und Aminen kuppeln.

Unmittelbare Diazotierung des Guanazols erfolgt beim
ÛbergieBeneines Qemischesvon Guanazol nnd Natriumnitrit
mit konz. Salzsâure. Unter etwa den gleicben Bedingungen
lassen sich auch Guanazo-guanazol7)nnd Pyropanazol8) in
kupplnngsfâhigeDiazoniumverbindungenftberf'11hren0), mils8en
also mindestensje eine Aininograppe entbalten.

Die bei der Diazotierung von Guanazol erbaltene, gelbe
Triazoldiazoniumcbloridlô8ung,die ein Gemisch von Amino-

') Acree, Chem.Zentralbl.1908I, 962.
»J Dies. Joarn. [2] 88, 811 (1918).
') Von derAnftthrungder desmotropenFormelnsoll abgesehen

werden.
4) Ann. Chem. 259, 281 (1890); 281, 8 (1891).
*) Ann. Chem. 313, 2 (1905).
*) Ber. 68, 2100 (1925); dies. Joorn. [2] 134, 282 (1982).
') Gazz. chiro. Ital. 31, [1] 488 (1901).
») Ber. 44, 2718 (1911); 46, 2Î81 (1912).
*)NachVersnchenvonE. Stollé.
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3-triazol-l,2,4.diazoniumchlorid-5und Triazol-l,2,4-bi8-diazo-
niumchlorid-8,6darstellt, ist noohbei Zimmertemperaturziom-
lich bestandig. Die stark saure Ldsongkuppelt augenblick-
licb mit waBrigerPhenollôsang.

Der ausfallendeFarbstoff bildet ein Gemischvon Di-[oxy-
4-phenyM-azo]-8,5-triazoU,2,4

N N

VI H0(4).C.H4N-.N.C

C.N=-N.C,H4.OH(4)
und dem Chlorhydrat des Amino-8-[oxy.4-pbenyl-l-azoJ.5-tria-
20184,2,4

N – N
VII

HCl,H,N.~')fi'
<N=.N.C~.OH(4)

Das letztere gibt mit Perchloronlôaungeine tief rotviolette
Fârbung, die wohl auf Bildung einer Azoverbindungberuhen
dûrfte.

Di-[oxy-4.phenyl-l-azo].3,5-triazol-l,2>4lafit 8ich nicht
umkrystâllisieren, aber durch Acetylierung in gut krystalli.
sierendeDerivate, und zwarje nach der Dauer der Einwirkung
in Di-[acetoxy-4-pbeDyl-I-azo>8,5-triazol-l,2,4nnd Di-[acet-
oxy-4-phenyl»l-azo]-8,5-acetyI-4-triazol-i,2,4Uberfûiren. Die
aus GuanazolbergestellteTriazoldiazoniumehloridlôsungspaltet
in der SiedehitzeStickatoffab und geht in Dicblor-3,5-triazol-
1,2,4 and Amino.8-chlor-ô-triazolüber.

Fur das bei der ReduktionvonMononitrosoguanazolent-
stebende Amino-3-hydrazino-5-triazol-l,2,4-bi8-chlorhydratiet
das VorhandenaeinsowohleinesHydrazino-wie eines Amino-
restes durch die Untersnohnngder Einwirkungsprodukte von
salpetriger Satire erwiesen. BeiUmsetzungvonAmino-3-hydr-
azino-5-triazol-l,2,4-bi8-chlorhydrat mit Natriumnitrit wird,
neben einer L6snng von Azido-5-triazol -1,2,4 -diazonium-
chlorid-3, in fester Form das explosive,ockerfarbige Azido-5-
nitrosamino-8-triazol-1,2,4erhalten.

Letztere Verbindungwird durch konz.Sâuren vollstândig
zu einer Lôsung des Diazoniumchloridsumgelagert. Bei der
Reduktion vonAzido-5-nitro8amino-3-triazol-1,2,4 in saurer

10»
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Lôsong entstebt im wesentliohenAmino 8 • bydrazino5 tria-
zol-1,2,4.

Die bei der Einwirkung von salpetriger S&ureauf Amino-

3-hydrazmo-5-triazol-l,2,4-bis-oblorbydrat in saurer Lôsung
ausschliefibcbgebildete Azido-triazol'diazonium-chloridldBung
kuppelt mit /Î-Napbthol ztt Azido-5-[oxy-2-naphtbyl-l-azo]-8-
triazol-1,2,4 mit Dimethylanilin zu Azido-5«[dimethylamido-4-
phenyl-l-azo]-3-triazol-l,2,4.

Dièse Farbsfoffe werden bei der Bebandlong mit Zink-
staub nnd verdUnnter Salzsâare entfârbt, wohl nnter Bildung
der entaprechenden Hydrazoverbindungen,da beim Stehen an
der Luft wieder Fârbung eintritt.

Mit Benzaldehyd liefert Amiao-8-bydrazino-5-triazol-I,2,4
nicht eine normale Benzalverbindung, sondern Benzaldebyd-
amino-3-benzalhydrazino-5-triazol-l,2,4

N N
Vm

C.Hj.CHCOHJ.HN.Cé.NHNMJH.CH,
Dièse Verbindung ist im Qegensatz za den schon langer

bekannten Anlagerungeverbindangenvon Benzaldehyd an aro-
matiscbe Aminé1)sehr bestândig und lâfit sich unzersetzt ans
Alkoholumkrystallisieren. Bei langeremErhitzen im Vakuuin

spaltet sie Wasser ab und geht in Benzalamino-3-beDzalhydr-
azino-5-triazol-l,2,4 über. In dieser Verbindanghaftet, wiezu
erwarten, von den beiden Benzylidenresten der an der Hydr-
azinogruppe stehende verhaltnismâBigfest Der bei der Ein-

wirkaag von salpetriger Sâure anf die salzsaure Ldsang der

Bis-beazalverbindungentstehenden Diazoniumchloridlôsungist
wohl unter Abspaltung nur eines Benzalrestes die Formel

r,N N• II I!
NH.N~CH.CeHbîfeN-0 C.NH.N=.CH.CeH5

~H
zuzuschreiben, da bei Kupplung mit alkalischer /9-Naphthol-
ldsung eine andere Farbtonung auftritt, wie sie eine Azido-5-

triazol-l,2,4-diazoniumchloridlÔ8UDgliefert.

l) Ann. Chem. 227, 858 (1868); Ber. 20, 1615 (1887).
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Guanazol liefert bei der Acetylierungund BenzoyIioraDg
Di.[acety!amiDOj.3,6.triazoH,8,4und Dj[benzoylamin}8,5-tri&-
zol-1,2,4.

Perohloron wirkt auf Guanazol unter bewmmten Be.
dingungen unter Bildang einer bei schneilemErhitzen explo-
dierenden,gelbgefârbten Verbindungein, die zunichst auf Grund
ihrer Eigeu80baftenals Di-[chlorimino] 8,6 dihydro 8,5-tria-
zol-1,2,4

IX OINJ (~=NC!

NH
angesprocheu werden soll. Umsatz mit p-Napbthylamin fW1rt
zo einem Parbetoff, der wohl einen 8ôrper der Formel

L J~

x
))! C>==NX

y

NU,
fSr die die Diazotierbarkeit spricht, dantellt.

FUr das Aminoguanazolkommen 3 Formeln in Betracht:
XI XII XUI

HN NH HN-N N-N

HN~6 y 6-NH HN~
~-NH,

14x-â cIl-lî os
S N N

NHt1 NH, ~H,
Bei der von R. Stollé und E. GiLrtner1} nea in saurer

Lasang dargeetellten MonobeDzalverbindunghat Koudensation
wohl mit der am Stickstoff stehenden Aminogruppe statt.
gefunden. Für Formel XII oder XIIT, das Vorhandeneein
tnindestens einer Aminograppe,sprioht die Diazotierbarkeit der

Henzalverbindung. Als Nebenprodukt bei der Kondensation
wurde die sohon von G.PeUizzari und A.Repetto dar-
gestellteDibenzalverbindung8)erhalten, der dieseh'orsoher eine

1)Inaug.-Din.Heidelberg1924.
S)Chem.Zentmlbl.ÏW8,1, 48.
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uns sehr wenig wahracheinlicherscheinende Formel geben.
Es kdnnte auch KondensationdeszweitenBenzaldehydmolekùls
mit den beiden Iminograppen oder mit einer Aminogruppe
stattgefandenhaben,was wohlzunaohstnicht zuentscheidenist.

YersMhstetl

Mononitrosoguanazol (Amino •3 nitrosamino 5-

triazol-1,2,4)
ist von B. Stollé und K. Krauch1) durch Einwirkung von
verdtinnter Essigeaure und Natriamnitrit auf eine waBrige
Lôsung vonGuanazol zuerst dargestellt worden, es lâBt sich
axtohmit Amylnitritin fast quantitativerAusbouteund grdBerer
Reinheit gewinnen.

Eine alkoboliscbe Lôsung von 2 g (20 MM) Guanazol
wurde mit 2,4 g (20MM)Amylnitrit versetzt. Aus der sioh
zunâchst goldgelbfârbenden Lôsung schied sicbnach und nach

Nitroaoguanazolin amorpher Form ab. Das gut mit Alkohol

gewaschenekanariengelbe Pnlver verpufft, im Schmekpunkts-
rëhrchen schnell erhitzt, bei etwa 172°.

0,0885 g Sabst.: 49,2 ccm N (21°, 750 mm).

G,B«ON5 Ber. N 65,62 Gef. N 65,85

L5st sich nicht in Wasser und Âther, kaum in Alkohol,
dagegen in Alkalien and Sodalôsung und spaltet sohon beim
Erwarmen mit verdünnter Essigsâure salpetrige Sâure ab.

Nitrosognanazolwird durch konz.Salzeaure nach und nach zu

Amino-3-triazol-l,2,4-diazoniumohlorid-5umgelagert, so daB
beim Zngeben der gelben LSsang zu alkalischer /9-Napbthol-
lôsung Kupplung unter Eotfârbung eintritt.

Dinitrosognanazol. (Dinitrosamino-8,5-triazol-1,2,4)
5 g (50MM) Guanazol warden mit 28,5 com 7 fach nor-

maler alkoholischer Salzsàure (200MM) und soviel Alkohol

versetzt bis daB daagebildete Chlorhydrat in Lôsung gegangen
war. NachZuaatz von 11,7 g (100MM)Amylnitrit zn der ge-
ktthlten Lôsung schied sich unter schwacher Gasentwicklang
Dinitrosoguanazolals orangeroter, amorpher Niederschlagab.
Ausbente 6,5 g. DinitrosoguamazollâBt sich aaoh aus einer

•)A.a. 0.
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eisgekûhlten Ldsong von Guanazol in verdannter Salzsfture
mit Natriumnitrit gewinnen. Die Verbindang verpuft, im
Capillarrôhrchenschnell erhitzt, bei etwa 187°.

0,1046g Subst: (9,1cornN (82»,760mm),
C,H,0,N, Ber. N 68,4g Gef. N 62,99

UnlSsliobin Wasaer,Âther und den gewôhnliobenorga-
nischenLôsuDgsmitteln.Der atrenge Beweis,daBeineDinitroso-
verbindung der angegebenen,Konstitutionvorliegt, muB noch
durch Keduktion zu Dibydrazino-3,5-triazol-1,2,4 erbracht
werden. Beim Erwârmenmit verdttnnter Salzaaure wird sal-
petrige Saure abgespalten.

Amiao.8-hydrazino.5-triazol-l,2,4-bi8-chlorhydr»t
Der ans 10g Guauazoldargestellte gut abgesangteund'

mit Waaser gewascheneDinitrosoabkdmmlingwurde in nooh
feuohtemZostand mit einerLdsang von 56 g Zinnchlorttrund
60 ccm konz. Salzsâuretlbergossen, wobei unter Gasentwick-
lung eine trabe, gelb bisgelbrotgefârbte Flûssigkeit entatand,
die kurze Zeit auf 80° erhitzt, fast farblos und klar warde.
Die sich nach Einleitenvon Chlorwasseratoffin das gekûhlte
Filtrat im Verlauf mehrerer Stunden abscheidendea weiBen
Krystalle wurdenabgesaugtund ausSalzsaure wnkrystallisiert.
Die weiBenglanzendenBlâttchen schmelzen bei 217° unter
lebhafter Gasentwicklung.

0,2800 g 8ubsfc: 0,1068 g CO,, 0,0905 g H,O. – 0,1016 g 8ubst.
40,6 ccm N (21°, 764 mm). – 0,2685 g Subst.: 0,8981 g AgCL

CW.N.Ai Ber. O 12,84 H 4,81 N 44,94 Cl 87,92
Oef. “ 12,67 “ 4,89 “ 44,90 “ 87,63

Spielend in Wasser mit stark saurer Reaktion, nicht in
Âther, kaum auoh in der Hitze in Alkohol lôslicb.

Die Verbindang redaziert Fehlingsohe Lôsung, sowie
ammoniakalischeSilbernitratlôstmgsofort in der Kâlte. Eine

wâBrige Lôsung wird durch fiisencbloridlôsungsofori blau-
violett gefârbt; die Farbe ver8chwindetnach einigemStehen.

Benzaldehyd-amino-8-benzalbydrazino-
5-triazol-1,2,4 (VIII)

Eine wâBrigeLôsung von Amino-8-hydrazino-5-triazol-
1,2,4-bis-chlorhydrat wnrde mit ttberschUseigemBenzaldehyd
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gut dnrchgeschllttelt. Das Filtrat wurdemitSodalôsungschwach
alkalisohgemacht Das gelblioh gefârbte Kondensationsprodukt
stellte, aus Alkoholumkrystallisiert, schwaoh gelbliohgefârbte
Nadelchendar, die unter vorhergehendemSchrumpfenbei 232°
sobmelzen.

0,1471g Sobst.: 0,8862 g COt, 0,0682 g H»O. – 0,1003 g Subst.i

33,8 ccm N (15°, 748 mm).

C,,H,eONs Ber. C 62,81 H 5,88 N 27,21
Gef. “ 62,85 “ 6,18 Il 27,21

Nicht in Wasser, ziemlich in warmemÂtber (aus dem es
beim Erkalten in schônen Nâdelcben krystallisiert), leicht in

heiBem, weniger in kaltem Alkohol, in fein verteilter Form
leicht in Alkalien lôslicb. Eine alkoholischeliômng gibt, mit
alkoholischerSilbernitratlÔsang versetzt, einen kanariengelben
Niederschlag.

Durch warme, verdOnnte Salzsaore wird wohl der an der

Aminogruppestehende Benzaldebydrest abgespalten. Die so
erbaltene Lô8ung liefert mit Natriumnitritlôsung ein Nitroso-
derivat von braunroter Farbe, auf Zusatz von etwas konz.
Salze&ureeine DiazoniumcbloridlôsuDg, die mit alkalificher

jS-Naphthollô8ungeine rot- bis blauvioletteFarbldsung gibt,
wâbrend Aœino-3-bydrazino-5-triazol-l,2,4 unter den gleichen
Bedingangenmit alkab'scher/S-Napbtbollôsungunter Rotfarbung
kuppelt.

Benzal-amino-3-benzal-hydrazino-5-triazol-l,2,4
wurde aus dem vorstehend beschriebenen Benzaldebyd-amino-
3-benzal-bydraziDo-5-triazol-l,2,4 durch 2stundiges Erhitzen
im Vakuumtrockenapparat auf 139° gewonnen.

Es ist von citronengelber Farbe, bedeutendschwerer Ita-
lich in heiBemAlkohol und schmilzt wie ersteres unter vor-
hergehendemSchrumpfen bei 232°.

2,4941g Beûzaldehyd-amino-8-benzalhydra2mo-5-triazol- 1,2,4 (im
Vakuumtroaenapparat aof 189° erhitzt) verloren 0,1558 g.

1 Mol. H,0 Ber. 5,84 6ef. 6,28

0,1070 g Subst.: 28,2 ecœ N (14°, 747 mm).

CmBi«N« Ber. N 80,21 Gef. N 80,82

Nicht in Wasser, achwer in kaltem, leicht in warmem
Alkoholund mâBig in warmem Âther lôalicb.
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AzidO'5-nitro8amino-3-triazol- 1,2,4
Die eisgektthlteLôsung von 5,6 g Amino-3.hydrazino.5-

triazol-l,2,4-biB-cblorhydratin 60 com Wasser wurdemit einer
w&BrigenLBsungvon 4,2 g Natriumnitrit versetzt. Der sioh
nach und nach absobeidendeockerfarbige, voluminôseNieder-
acblag wurde abgeeaugt, mit Wasser gewaschen and stellte
naoh dem Trocknenein ookerfarbiges amorphes Pulver dar,
das schnellerhitzt bei etwa 184° im Capillarrôhrchendetoniert
und, auf dem Spatel erhitzt, unter Feuererscheinung verpufft.

0,0804g Subst.:20,0comN (22°,160mm).
C,H,ON, N 72,78 Gef.N 78,16

UnlSslichin Wasser, Âther und den gewdhnlicben orga-
nischen Lôsungsmitteln. Bei Zugabe von etwas Natronlauge
zor alkoholischenAufschlâmmnngtritt, anscheinend unter teil-
weiserZersetzung,L9song ein. Zeigt nicht die Liebermann-
sohe Nitrosoreaktion.

BeimErwarmenmit Salzs&orewird etwassalpetrige S&ure

abgespalten. Die Umlagerung za Azido-6-triazol-l,2,4-diazo-
niumchlorid-3wird schon durch verdUnnteSalzsaure bewirkt,
wie auch das bei der Darstellung des Nitrosoderivates go.
wonneneFiltrat mit alkalischer /?-Naphtholl8sangkuppelt.

Azido-5-[(oxy-2-naphthyl-l)-azo]-8-triazol-l,2,4

4,7 g (25MM)Amino-3-hydrazino-5-triazol-l,2,4-bi8-chlor-
hydrat wurden mit 3,5 g (50 MM)Natriumnitrit gut gemischt
und mit 125comdoppeltnormalerSalzsaure übergossen. Za
der klaren, gelbgefârbtenDiazoniumlSsungwurdenach J/4stfin-

digem Stehen eine alkobolischeAuflôsung von 8,6 g (25 MM)
/Î-Naphthol gegeben. Der orangefarbene Azofarbstoff wurde

abgesaugt, getrooknet, zut Entfernung von /9-Napbthol mit
Âther gewaschen und aus Alkohol umkryatallisiert Aus-
bente 5,1 g.

Die orangefarbenen.Nâdelchen schmelzen unter vorher-
gehender SchrnmpfuDgund Schwârzung bei 195° und ver-
paffen, auf dem Niokelspatel erhitzt, unter Anfblaben und

Feuerersobeinung.

0,1860 g 8ubst: 0,2541g COÏ( 0,0853 g H»O. 0,0464 g Subst.:
15,5 ccm N (18°, 754 mm).
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jtficht in Wasser, kaum in Âther, wenig in kaltem, maBig
in heiBem Alkohol, in konz. Sohwefelsâuremit violetter, in
Alkalien und Alkalioarbonaten mit roter Farbe loslich.

Azido-5-[(dimetbylamido-4-benzol-l)-azo]-
8-triazol-1,2,4

4,7 g (25MM)Amino-3-hydrazino-5-triazol-l,2,4-bi8-chlor-
hydrat wurden mit 3,5 g (50MM)Natriumnitrit gut gemischt
und mit 125 ccmdoppeltnormaler Salzaaure ûbergossen,dann
eine L&sang von 3 g (25 MM) Dimethylanilin in 6 com kouz,
Salzsâure gegeben. Naoh ^stundigem Stehen wurde unter

gnter Kublung mit Natronlauge schwach alkalisoh gemacht.
Der Farbstoff wurde mehrmala in absolutem Alkohol gelôst
und aus der alkoholisohen Lôsung mit Âther gefallt Das so

gewonnene ziemlicb reine bordeauxrote Pulver verpufft, im

Capillarrôhrchen erhitzt, bei 185°.

0,1006 g Subst.: 48,9 com N (21 »,748mm).

Cl0HuN9 Ber. N 49,02 Gef. N 48,88

Kaum in Âther, leicht in Wasaer und Alkoholmit rôtlich
brauner Farbe, nicht in Essigester und Benzol lôslicb. Beim
Behandeln mit Zinkataub und verdflnnter Salzsâure tritt Ent-

fârbuDg ein, zunâchst wohl unter Bildung der Hydrazo-
verbindung, denn beim Stehen an der Luft kehrt die Farbe
zurück.

Diazotierung von Guanazol

10 g Guanazol warden mit 21 g Natriumnitrit gut ge-
mischt, mit 200 ccm konz. Salzsâure ûbergossen, baufigernm-

geschwenktund nach etwa lj%Stunde durch ein Glasfilter von
dem gebildeten Kocbsalz getrennt. Die gelbe Lôsung enthalt

dann, wie aus nachstehend beschriebenen Verkocbungs-und

Kuppelungaversucheahervorgeht, etwa 30°/0 Amino-3-triazol-

l,2,4-diazoniumchlorid-5 und etwa 60% Triazol-l,2,4-bi8-

diazoniumchlorid-3,5,daneben geringe MengenDichlor-3,5-tri-
azol-1,2,4 und Cblor-3-amino-5-triazol-l,2,4-chlorhydrat, die
durch Zersetzung der DiazoniumchloridlÔBungentstanden aind.

C,ON, Ber. 0 61,44 H 3,88 N 40,00
Gef. “ 51,85 “ 2,93 Il 89,88
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Diohlor-8,5-triazol-l,2,4

Eine ans 10 g Guanazol,21 g Natriamnitrit und 200 ccm
konz. Salzs&aredargestellteDiazoniumchloridlôsungwurde eo

lange zum Sieden erhitzt, bis das Kupplungsvermôgen ver.
sobwundenwar, dann im Vakuumeingedunstet.

Das beim Auszieben des Ruckstandes mit Âther ge-
wonnene Dichlor-3,5-triazol-l,2,4wurde aus heiflem Wasser

umkryetallisiert und in derben, farblosen Krystallen erbalten,
die bei 148 sobmelzen. Ausbeute 8 g.

0,1368g Subst.:37,1comN (tt», Itîmm). – 0,1984g Sobst.:
0,4140g AgCl.

C.HN.Cl, Ber.N 30,46 CI61,40
Qef.“ 80,68 “ 61,62

Sebr leicht in Âther, leicht in Alkoholund heifiem,weniger
in kaltem Wasaer lôslich.

Sublimiert unzersetzt im Vakuum in kleinen, glasldaren
Prismen. Die waBrigeLSsong rôtet deutlioh blaues Lackmus-

papier and gibt mitSilbernitratldsnngeinenweiâen, in heifiem
Wasser schwer lôslichenNiederochlag,der aushei8er Salpeter.
s&nre in feinen, weiBenNadelchen, wohl einer Silbernitrat-

verbindung,krystallinert.
Aus dem von Dichlor-3,5-triazol-1,2,4durch Ausziehen

mit Âther befreiten Buokstand wurde durch Kryatallisation
ans Alkoholein Chlorhydrat,wohldes Amino-3-chlor-5-triazols-

1,2,4 ah gelbstictuges Krystallpulver herauegearbeitet; es
schmilzt bei 112° unter leiohter Fàrbung; bei bôberem Er-
hitzen tritt bei etwa 130° dentlich Gasentwicklungein.

DasAminooblortriazolwird durcbPerchloroDlôsonggelbrot

gefarbt; die entstehende Verbindung bedarf noch der Auf-

klarong.

Kupplung der aus Guanazol

dargestellten DiazoniumcbloridlÔsung mit Phenol

Bildung von:
A. Di-{oxy-4-pbenyl-aJso}8,6-triazoM,8,4 (VI)

B.Amino-8-[oïy-4-pbenyl-azo]-5-triaioM,2,4-cblofbydrat(VII)

A. Eine ans 10g Guanazol,21g Natriumnitritund 200 cem
konz. Salzsaure Diazoninmchloridlôsungwurdezu einer Lôsung
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von 9,4 g Phenol in 160ccm Waeser gegeben. Der rote

Niederschlagwurde mit heiBemWa8ser ausgezogen; das nn-
geloste zinnoberrote amorphe Pulver sohmilztunter Zersetzung
bei etwa 270°. Ausbeute 18,5 g. Da kein geeignetes Kry-
stallisationsmittel gefunden, wurde das Rohprodukt analysiert.

0,1723g Snbet.:48,8ccmN (21»,745mm).

CuH,,O,Nr Ber. N 81,71 Oef. N 28,88

Nicht in Wasser, kaum in Sther, mâBigin heiBemAlkohol,
in Alkalien nnd Alkalicarbonaten mit roter Farbe lôslich.

Acetylierung von

Di-[oxy-4-phenyl-azo]«3,5-tria2ol- 1,2,4

Bildung von:

Aa.Di-[acetoiy-4-phenyl-azo]-3,5-acetyl-4-triazol-l,2,4
Ab. Di-(acetoiy-4-phenyl-azo]-3,6-tTiazoM,2,4

Aa. Di-[acetoxy-4-phenyl-azo]-3,5-acetyl-4-tri-
azol-1,2,4. S,l g Di-[oxy-4-phenyl-azo]-8,5.tria2ol-l,2,4 wurden
mit 80 g Essigsâureanbydrid 15 Stnnden zum Sieden erbitzt
Die tiefrote Lôaung wurde im Vakuum eingedunstet. Der
ans trockenemBenzolumkrystallisierte Rllckstandstellt zinnober-
rote Prismen mit Krystallbenzol dar, die bei 167° achmelzen.
Bei der Wiederboluog des Versnches wurde beim Umkrystalli-
sieren ans trockenem Benzol ein krystallbenzolfreies Praparat
erhalten.

0,1428 g Subst,: 0,2870 g CO», 0,0507 g H,0. – 0,1016 g Subst.:

19,6 cem N (12°, T48 mm).

C,oHj,06NT Ber. C 5&.16 H 8,94 N 22,58
Gef. “ 55,02 “ 8,09 “ 22,74

Di-[acetoxy-4-phenyl-azo]-3,5-acetyl-4-triazol-l, 2,4 ist nicht
in Wasser, wenig Ather, mâBigin Alkohol undBenzol lôslich.

Ab. Di-[acetoxy-4-phenyl-azo]-3,5-triazol-l,2,4.
10 g Di-[oxy4-phenyl-azo]-3,5-triazol-l,2,4 warden mit 50 g
Esaigsâureanhydrid ungefâhr 2 Stunden zum Sieden erhitzt,
bis Lôsung eingetreten war. Das nach dem Erkalten ans-

geschiedene orangefarbene Krystallpulver wurde ans Alkohol
in orangefarbenenBlâttchen gewonnen, die bei 285° za einer
tiefroten FlOssigkeit fichmelzen. Ausbeute 7,5g.

0,1488g Subst: 0,2994g CO,,0,0622g H,0. – 0,1006g Subsi:
22,2cemN (19»,745mm).
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Nicht in Wasser, kaum inlther, ziemliohachwer auoh in
der Hitze in Alkoholloslicb. Aus der alkobolischen Lôsung
mit Wasser in feiner Verteilungauegefallt,geht du Diacetyl-
derivat auf Zusatz von Sodalôsung mit gelbroter Farbe in
Lôsung

Aus dem bei der Acetylierung erhaltenenfiltrat konnten
nooh 5,8g Di-[acetoxy-4-phenyl-azo]-8,6-ac©tyl-4.ttiazol-l,2,4
herausgearbeitet werden.

B. Amino 3 • [oxy • 4 • phenyl- azo]-5-triazol- 1,2,4*
chlorhydrat wurde aus dem bei der Einwirkung einer aas
GuanazolhergeutelltenDiazoniumlôsunganf Pbenol entstehen-
den Niederschlag durch Ausziehen mit bei8em Wasser ge-
wonnen.

Die «oh beim Erkalten abacheidondeuKrystalle wurden
ans verdûnnter Salzsaore umkrystallisiert. Die gelbroten
Prismen zersetzen sich bei etwa 240° und enthalten 1 Mol
Krystallwasser.

0,1263 g Subst.: 85,5 ccm N (15°, 748 mm).

C,H1,0N(,.HCl.H,0 Ber.N 82,50 Gef. N 82,28

Nicht in Âther, leicht in Alkohol undWasser mit gelber
Farbe loslicb, die auf Zusatz vonAlkali inQelbrot umschl&gt.
Die Lôsung in verdûnnterSalzsEure,mit Natriumnitrit versetzt
und zu einer wâBrigenLôsung von Phenol gegeben, liefert
einen gelbrotenNiederschlag,offenbarderfrûher beschriebenen

Bis-azoverbindang,der sioh in Alkali mit blutroter Farbe ldst.
Die salzsaure Lôsung wird durch Zinkstaub entfârbt Bei
der Reduktion von Amino-3-[oxy-4-phenyl-azo]-5-triazol.l,2,4-
chlorhydrat mit Zinn-2-cbloridin salzBaurerLôsung entstehen

p-Amidophenolund Guanazol.

Amino-3-[oxy-4-phenyl-azo]-5-triazol«l,2,4

5,1gAmino-3-[oxy-4-phenyl.azo]-5-triazol-l,2,4.chlorhydrat
wurden mit einer Lôsung von 5,7 g krystallisierter Soda in
50 ccm Wasser unter ôfterem Umrtlhren 1 Stunde auf dem
Wasserbade erwarmt. Die freie Base wurde aus sehr viel

C,,H,,O4N7 Ber. C 64,95 H 8,85 N 84,95
Gef. “ 65,08 8,94 “ 84.TO
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Wasser mnkryatallisiert. Die ockerfarbigenPrismen enthalten
1Mol. Krystallwasser und sohmelzenbei 266° u. Zere.

0,1102g Subst.:85,1comN (14»,756mm). 0,3716g Subst.(im
Vakuumbel 139»getrooknet)verloren0,0800g.

C8H90N,.H,0 Ber.N 87,88 H.0 8,12
Gef. “ 31,96 “ 8,07

0,1286 g Subst. (im Vakuum bei 189» getroeknet): 0,2128 g CO,,
0,0483 g H»O. – 0,0948 g Subet. (im Vakuum bei 189° getrocknet): 83,2 com

N (18°, 758 mm).

CHgON, Ber. C 41,04 il 8,96 N 41,18'
Oef. “ 48,86 “ 8,82 “ 41,07

Schwer in heiBemWasaer,nicht in Âther, maBiginAlkohol

ltalicb. Lest sich in konz.Schwefels&nremit gelbroterFarbe.

Diacetylgnanazol

3gGuanazol wurdenmit30gEssigsaureanhyàrid8Stunden

am RûckfluBkuhler zum Sieden erhitzt. Der nach dem Er.

kalten ungeldst bleibende Anteil wurde in der Hitze in Eis.

eesiggeldst. Das sicberst nach langèrentStehenansscheidende,
weiBeKrystallpalver ist bei 300° noch nicht gesohmolzen.

0,1210g Subst.:40,1ecmN (18°,764mm).

C^OjNj Ber. N 88,25 Gef. N 88,80

Kaum in Wasser, Âther und Alkohol, mâBig in heiBem

Eisessig, sehr leicht in Natronlaugelôslich. Die Aafschlam-

mung der Diacetylverbindungin Wasser farbt sich auf Zusatz
von Perchloroniôsung nach und nach gelb, wobei wohl Ab-

spaltung einer oder beider Acetylgruppen vorausgeht Die

Lôsung in stark verdunntem Ammoniak gibt mit wafiriger

Silbernitratlôaung einen weiBen,flockigenNiederschlag.

Dibenzoylgaanazol

2 g (20 MM)Guanazol,5,6g (40MM)Benzoylchloridund

50ccm frisch destilHertes,über Phospborpentoxydgetrocknetes

Pyridin wurden 4 Stunden am Rtickflu8kühlerzum Sieden er-

hitzt. Der beim Eindansten im Vakuum verbleibendeRûck-

stand warde mit Wasser gewaschen und ans Metbylalkohol

umkrystallisiert. Die weiBenNadelchen, im Capillarrôhrcben
erhitzt, beginnen bei 2960 zu sintern und schmelzenbei etwa

300° u. Zers. Ausbeute 6 g.
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0,1504g Subst:29,6ecraN (14°,150mm).

C,,HI9O,N, Ber. N 82,80 Gef. N 22,78

Niohtin Wasser, wenig in Âther, ziemlich schwer auch
in der Hitze in Alkohol lôslich.

Die Dibenzoylverbindunglôst sich in Natroûlauge and bei

schwaohemErwarmen in SodalÔsung.Die alkoholisoheLdsung
gibt mit alkoholischerSilbernitratlôsungeinen weiBen,flockigen
Niederschlag.

Monobenzal-guanazol
3 g Guanazol wurden mit 6,4 g Benzaldehyd auf dem

Wasserbadeunter gelegentlicbemUmrUhren 'Stunde erwarmt,
wobei zooachst unter Braanf&rbongAuflôsung, dann unter

TrQbang Bildung einer zâhflliseigenMasse stattbatte. Das
beim Erkalten erstarrende, gelbeReaktionsprodukt stellte, mit

wenig Alkoholverrieben, abgesaugt und gut mit Alkohol ge-
waschen, dann zweimal ans Nitrobenzol umkryetallisiert, ein

gelbes KrystaUpulvervom Schmp. 284 dar.

0,1019 g Subst.: 88,4 cent N (19», 150mm).

CAN, Ber.N 87,43 Gef.N 86,95

Nicht in Wasser und Âther, mâfiig auch in der Hitze in

Alkohollôslich. Monobenzal-guanazol16stsich in verdtlnnten
Mineralsâarennnd Alkalien, in letzteren mit gelber Farbe, in

SodalSsungerst beim Erwarmen.
Die alkoholischeLôsung farbt sich auf Zusatz von Per-

chloronldsnnggelbrot.

Guanazoldinitrat

Eine Lôsung von 4 g Guanazol in 80ccm 2n-Salzsaure
wnrde mit 100 ccm 65prozent. Salpetere&ure versetzt. Die

ausfallenden, schwach gelb gefarbten Nadelchen wnrden ab-

gesaugt und getrocknet; sie verpuffen,im Capillarrôhrchener-

bitzt, bei etwa 146°.

0,2886gSnbstverbrauehten20,78ccmNaOHn/lO-(PhenolphtbaleIn
alsIndicator).Ber.21,20com.

Di-[chlorimino]-3,5-dihydro-3,5-triazol- 1,2,4 (IX)
Eine eisgekûhlte, waÔrige Lësnng von 5,0 g Guanazol

wnrde zn 200ccmChlorkalkldsung,7°/0 Perchloron enthaltend,
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gegeben. Dos Gemisch in der rotbraunon Flussigkeit batte

sich ein dunkelroter Niederschlag abgeschieden wurde in

einem Scheidetrichter mit Âther uberscbichtet und unter Zu-

satz von Eis mit so viel konz. Salzsaure versetzt, bis gerade
der Niederschlag in Lôsung gegangen and die nunmehr gelb

gefarbte waôrige Schicht klar geworden war. Dièse wurde

nun nach und nach mit etwa 1 Liter Âther ausgesohüttelt,
bis derselbe kaum mehr gefarbt wurde. Die vereinigten über

Chlorcalcium getrockneten atheriscben Auszûge wurden im

Wasserbad vorsichtig1) bei bôchatena 45° Badtemperatur stark

eingeengt und dann bei gewôhnlicher Temperatur im Vakuum

zur Trockne gebracht. Es verblieb ein amorpher, gelber Rûck-

stand (etwa 7 g), der, im Capillarrôhrcheu schnell erhitzt, bei

etwa 135° heftig detoniert.

Zur Analyse wurde eine abgewogene Menge mit an-

gesaaerter Jodkaliamlësung auf der Maschine geschüttelt, bis

vollatâudige Lôanng eingetreten war; das in Freiheit gesetzte
Jod wurde mit n/lO-Natriumthioaulfatlôsung titriert.

O,1943g einee M BtundenaltenPréparâtesverbrauchten67,67ccm

n/10-Natriumtbio8ulfatl6sung.Ber. 68,68ccm.
1 MolCjHNjCIj Ber. J 8 Mol Gef. J 2,89Mol.

Langer aufbewahrte Prâparate ergaben niedrigere Werte.

Boim Erhitzen mit Wasser tritt Zersetzung ein, stirker

noch beim Erhitzen mit verdilnnter Salzsâure, wobei deutlich

Chlorentwicklung wahrnehmbar ist.

Einwirkung von Di-[cblorimino]-S,5-dihydro-

3,5-triazol-l,2,4 auf /9-Naphtbylamin (X)

Zur einer beiBen,alkoholischen Lôsung von 7,0 gP-Naphthyl.
amin wurde eine alkoholische Lôsung von 3,5 g Di-[chlor-

imiûOj-3,5-dibydro-3,5-triazol-l,2,4 gegeben. Die Mischung
erwârmte sich unter Braunrotfârbung bis zum Sieden. Der

aus&llende braunrote Farbstoff wurde nach ^stundigem Er-

hitzen auf dem Waaserbad abgesaugt, mit Wasser ansgekocht
und stellt dann, getrocknet, braunrot gefarbte, pleochroitiscbe

•) In einemPall trat, nachdemdie atherischeLdsang nahezuein-

gedunstet war, bei etwa 65° Badtemperaturheftige Explosionein.
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Der Farbstoff (X) iat nicht in Wasaer, kaum in Âther

und heiBem Alkohol, nicht in verdi) noter, jedoch in konzen-

trierter Sabsaure l&sliob. Die Lôsung in letzterer gibt auf Zu-

satz von Natriumnitrit eine Diazoniumli3sung, die mit R-Salz

und mit /?-Naphthol in alkalischer Losung kuppelt.

Aminoguanazol (Triamino-triazol-1,8,4)1)

18g Tbiosemicarbazid wurden mit 89 g Bleioxydin 500 ccm

siedendem Alkohol im Kohlensaureatrom verrnhrt. Die nach

etwa 10 Stunden heiB filtrierte rotbraune Lôsung schied nach

mehrstttndigem Stehen Blâttchen aus, die, aua viel Alkohol

umkrystallisiert, bei 255° schmelzen.

0,1120g Subst: 0,0861g COt, 0,0517g HO. 0,1156g Subst.:

73,6cemN (16°,760mm).

C,,H,Nft Ber. 0 61,00 H 8,41 N 85,59
Gef. “ 60,61 “ 8,58 “ 35,51

Prismen dar, die im Schmelzpunktrôhrchen erhitzt, sich bei

etwa 206° grUnliobgelbfarbeu und bei 285° unter Braunrot-

farbung echmelzen.

4,085 mg Subst.: 8,980 mg GO,, 1,560 mg H,O. – 8,580 mg Subst,:

1,189 com N (20°, 718 mm).

OjHjN, Ber. C 21,05 H 5,26 N 73,68
Gef. “ 20,97 5,17 “ 78,76

Das so gewonnene Aminoguanazol ist identisch mit dem

zuerst von G. Pellizzari und A. Repetto darch Einwirkung

von uberechû88igem Bromcyan auf waBrige Hydrazinbydrat-

lôsung gewonnenen Guanazin2) und lôst sich, wie angegeben,

gut in Wasser, nicht in Âther, maBig in heiBem Alkohol.

Aminoguanazol zeigt mit PerchloronlSsung zunâchst Gelb-

farbung, bei weiterem Zusatz Eotfârbung, wobei lebhafte Gas-

entwicklung und Erwârmung eintritt. Eisenchloridlôsung farbt

die wâBrige Lôaung sofort tiefrot

Die wâBrige Lôsung gibt mit Silbernitmtlôsung einen

flockigen Niederschlag, der aus heiBem Wasser in feinen, ver-

filzten Nâdelchen krystallisiert, die sich spielend in Ammoniak

') Vgl. E. Gftrtner, Inaug.-Diw».Heidelberg 1924.

*)Chem.Zentralbl.1905, H, 122. Vgl auch dies. Journ. [2] 7ô,
424(1907);Chem.Zentralbl. 1908, H,251.
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losen. Reduktion tritt erst in der Hitze auf Zasatz von Natron..
lauge ein. DiewaBrigeL38UDgzeigt, mit wenig Salzsaure versetzt,
auf Zusatz von Natriumnitritlosung oine citroneogelbe Fârbung,
die aber unter Gasentwicklung bald einem sehr bestandigen,
voluminosen rotgelben Niederschiag, wohl einer Diazo-amido-

verbindung, weicht. Die bei Anwendung stârkerer Salzs&ure
mit Natriumnitrit entstehende gelbe Ldsung kuppelt mit alka-
lischer /?-Naphtholl88UDg unter Bildung eines rotvioletten

Farbstoffes, mit Phenol und Anilin unter Bildung von rot-

gelben bzw. ziegelroten NiederBcblagen.

Benzalamino-4-guanazol
Eine Losung von Aminoguanazol in Salzsaure wurde mit

der gleichmolekularen Menge Benzaldehyd gut durchgeschuttelt.
Das sich nach langerem Stehen in weifien Nadelchen ab-
scheidende, salzsâurebaltige Kondensationsprodukt wurde mit

Sodal58ung behandelt und stellte, ans Alkohol umkryBtaUisiert,
ein gelbstichiges Krystallpulver dar, das bei 184° schmilzt.

0,1034g Bubet.: 87,8ccmN (17°,755mm).
C,H1(,N6 Ber. N 41,58 Gef. N 41,38

Nicht in Âther, leicht in heiBem, weniger in kaltem Alkohol
und Wasser lôslich. Die wafirige Losung gibt auf Zusatz von
Perchloron einen zunâchst gelben, dann gelbrot werdenden

Niederacblag, der aich in Âther mit gelbroter Farbe ISst.
Liefert, in wâBriger Lôsung mit wenig Salzsanre versetzt, auf
Zusatz von Natriumnitrit einen gelben Niederschlag, der anf
Zusatz von mehr Salzsaure in Lôsung geht; diese kuppelt mit
alkalischer /Î-Naphthollësung unter Violettrotfârbuijg.

Aus dem, vom Monobenzalamino.4-guanazol getrennten,
schwach alkalischen Filtrat hatten sich nach 14 Tagen gelbe
filzige Nâdelchen abgeschieden, die bei 194° schmelzen. Die-
selben wnrden ala Dibenzal-amino-4-guanazol durch den Schmelz-
punkt einer Mischprobe mit einem nach G. Pellizzari1) ber-
gestellten Prâparat gekennzeichnet,

Heidelberg.

') Gara. chim.Ital. 37, 324(1907).
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Mitteilangaus dem ChemigchenInstitut der UnivereitStBreslau

Zur Gewinnung der ïlomopipcronylsHure

Von K. H. Slotta und «. Haberland

(Eingegangenam 9. November1988)

Fur SyntheBea von Alkaloiden des Papaverin-Typs, die
wir mehrfach aasf ttbrten '), benôtigt man Metboxy- bzw.

Methylendioxy-phenyle88igsauren(6), Solche Aryl-
essigsauren sind auf die verachiedenate Weise gowonnen
worden, ohne daB einer dieser Wege ganz befriedigt hâtte.

Das gegebene Ausgangsmaterial fllr Homopiperonyl-
sâure oder Homo-veratrumsâure ware Safrol bzw. Eu-

genol, aber die Oxydation dieser Naturprodukte laflt sich
nicht so leiten, daB man vorzugsweise Arylessigsauren bekommt.
Die uœstandliche und kostspielige Oxydation mit Ozon2) kommt
von vornherein nicht in Frage. Nach âlteren Angaben erhalt
man aus Safrol und Eugenol-acetat mit Kaliumpermanganat
neben bôchstens 6–10% der gewttnBchten Arylessigeâuren
haupt8&chlich die entsprechenden Benzolcarbonsânren.8) Wir
versucliten die Oxydation mit Perbydrol und mit Blei-

tetraacetat4) in Eisessig, um im sauren Medium die Gefahr
der Verechiebung der Doppelbindung herabzumindern, ohne
daB wir besseren Erfolg hatten. Ebensowenig führte die Oxy-
dation mit Kaliumpermanganat in Gegenwart von Magne-
siumsulfat, also in stets nentraler L5sang, zum Ziele.

Weiterhin hofften wir, den bekannten Weg5), der von den

>)K.H.Slotta u. G. Haberland, Ztaohr.angew. Chem.46, 766
(1933).

*) F. W.8emmleru. K.Bartelt, Ber. 41, 2751 (1908).
1 F. Tiemann, Ber. 2à, 2888(1891).
') E.Kriegee, Ber. «6, 1770 (1982).
*)C.Mannich u. 0. Walter, Arcb. Pharmas.Ber. dtscb.pharmaz.

Gee. 266, 1 (1927);Chem.Zentralbl. 1927, I, 1479.
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entsprechenden Benzaldehyden Uber die Alkohole, Chlo-

ride und Cyanide zu den Arylesaigaâuren fUhrt, ver-

bessern zu kdnnen. Die unangenehnwte Stufe ist bierbei der

Anfang; verliert man doch von vornherein achon theoretisch

die Hâîfte des angewandten Materials, wenn man die Re-

duktion der Aldehyde nach Cannizzaro durobfuhrt; aller-

dings 8oll die katalytiscbe Hydrierung bessere Ausbeuten

liefern.8) Wir versuchten die Aldehyde mit Aluminium-

âtbylat7) zn reduzieren, das aber in der Kalte auf Piperonal
bzw. Veratramaldehyd gar nicht und in siedendem Xylol,
Toluol oder Benzol nur unter Bildung verharzter Produkte

einwirkte.

Auch Versuche, einen dritten alterea Weg auszubaueu,

befriedigten nicht. Man kann die ans den Aldehydon mit

Hippursâure gebildeten Azlactone mit Natronlauge ver-

seifen und die so entstehenden Phenyl-breQztranbenB&urea
mit Perhydrol zn den Arylessigsaaren oxydieren.8) Dieses

Verfahren, das verbaltnismaBig die besten Ausbeuten liefern

soll, ist wegen des hohen Preises der Hippursâure, die ja
schlieBlicb bis anf ein einziges Koblenstoffatom wieder zer-

stôrt wird, unwirtscbaftlich. Bemühungen, die Hippursâure
aus Benzamid und ChloresBigsâure9) in besserer Ans-

beute zu gewinnen, schlugen fehl. Auch gelang es nicht, aie

durch die aus p-Toluol-sulfamid und Chloressigsàure
leicht zugângliche p-Toluol-sulfamid-essigsâBre10) zu er-

setzen, da diese Sâure nicht mehr mit Aldehyden reagiert.
Die Umeetzung der Aldehyde mit Cyanessiga&ure zu

Phenyl-cyan-acrylsâuren vedauft zwar befriedigend"), aber

deren Oxydation mit Natriumhypochlorit ergibt Arylessig-
sauren nur mit sehr wecbselnden und folglich unbefriedigenden

Ausbeuten.1^ Wir verzichteten infolgedessen bald auf diese

°) D.R.P.515882(1981);Chem.Zentralbl.1931,II, 1866.
7)H.Meerwein u. R.Schmidt, Ann.Chem.444,281(1925).
*) F. Mauthner,Ann.Chem.370, 876(1909).
') Jazukowitscfa, Ztschr.Chem. 1867,486.

") G. Schrôter, Ztschr.angew.Chem.30, 1460(1926).
u) Â.Lapworth u. I. A.Me Bae, Joura. Gbem.Soc.,London121,

1699(1922);Chem.Zentralbl.1923,I, 1161.

I8)I. A. McRaeu. C.Y. Hopkins, Canadian Journ.Res. 7, 248

(1982);Chem.Zentralbl.1932,II, SSÎS.
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Methode und stellten auch keine weiteren Versuobe mit einem

neuerdings teohnisch verwandten Verfahren an, nach dem

Arylessigsauren durch langere Einwirkung von Halogen-

essigsâuren auf aromatische Koblenwasserstoffe bei er-

bdbter Temperatur gewonnen werden13); ob dièse Methode

auch bei Alkoxybenzolen anwendbar ist, erscheint fraglich.
Wir wandten nun groBe Mftbe daran, von den leicht zu-

gânglichen Alkoxy- bzw. Methylendioxy-mandelsauren")
au Arylessigsauren zu kommen.16) Im Versachsteil sind

unter a), b) und d) die Stufen einer Synthèse der Homo-

piperonyl8âure (6) aus 3,4-Methylendioxy-mandel8aure-

methyle8ter(3) aber den (8,4-Methylendioxy-phenyl)-

chlor-easigester (4) beschrieben. 3,4-Methylendioxy-

mandelsaure-methylester (8) lâBt sioh aus Piperonal
ùber das Oxy-nitril (l)18) in gater Ausbeute gewinnen [Ver-
such a)]. In diesem wie in ahnlichen Fâllen empfiehlt es sioh,
die Verseifung liber den salzsauren Imino-âther (2) durch-

zufllhren. Durch Einwirkung von Thionylchlorid 17) auf den

Ester erbalt man glatt den (8,4.Metbylendioxy-phenyl)-

chlor-essigester [Vers. b)](4). Die reduktive Abspaltung
des Chloratoms macht aber groBe Sehwierigkeiten. Wahrend

in der unsubstituierten Phenyl-chloressigsaure das Chlor-

atom so fest gebunden ist, daS es selbst gegen warmes Wasser

be8tandig bleibt18), und sich infolgedessen ohne weiteres mit

Zinkataub in ammoniakalischer LOsung durch Wasseratoff er-

setzen lâBt10), ist im Methylendioxy-phenyl-chloressig-
ester das Chloratom so locker gebunden, daB es schon durch

kaltes Wasser hydrolysiert wird.

13>D.B.P.562391(1932);Cbera.Zentralbl.1933,I, 849.

") G. Barger u. A. I. Evins, Journ.Chem.Soc. London 95, 652

(1909);Chem.Zentralbl.1909, I, 1927.

") NachAbschluBunserer Untersucbungenerhielten wir Kenntnis
von einer Arbeit von K.Kindler u. W.Peaehke, Arch.Pharmaz.
Ber.Dtscb.Pharmaz.Ges. 1933, 431 naeh der dort gesehildertenMe-

thodegelingt es ebenfalls,aus den Mandelsiiute-nitrilenin guter Aus.

beute Phonyl-essigaflurenza gewinnen.
»•)A.Albert, Ber.48, 471 (1915).
") A.Me Keozie u. F. Barrow, Journ. Chem.Soc, London 90,

1910(1911);Chem.Zentralbl.1912,I, 884.

») C.A. Bischoff tt. P. Walden, Ann. Cbem.2Ï9, 122 (1894).

*»)A. Spiegel, Ber.14, 289 (1881).
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T_ –ttn-~––_ Att._L_1 )L!<Jt-~ -1-1- 1- .:1. "IT7u. -1-In waBrigem Alkohol bildet sich in der Warae der

0-Alkylâther der Methylen-dioxy-mandels&ure(5) [Ver-
auch c)]. Diese Eracheinung, daB in a-Stellung zu einem

Benzolring atehende Qalogenatome durch w&Brigen Alkohol
unter Bildung von Alkoxyderivaten abgespalten werden, ist

ilbrigens auch sonst schon beobachtet worden.20) Die Haft-

fe8tigkeit des Chloratoms im Methylendioxy-phenyl-chlor-

essigester ist also ungefahr nur so gro8 wie in einem Sâure-
chlorid.

Aus dieser Tataache erklarfc es sich auch, daB man bei
der Reduktion mit Zinkstaub in feuchtem Aceton nur

80–35% an Homopiperonyl8àure(6) [Vers, d)] erhâlt

Der ttbrige Teil des Ausgangsmaterials wurde, wie wir fest-

stellten, inMethylendioxy-mandelsaure ûbergeftthrL Redu-

ziert man auf irgendeine andere Weise, so gelingt es nach

unseren Erfahrungen überhaupt nicht, MetUylendioxy-
phenylessigsiure za gewinnon.

Bei dieser Gelegenheit interessierte uns noch die Ge-

winnung der Acetyl-mandelsàureester. Wir haben 3,4-

Methylendioxy-O-acetyl-mandel8aure-methyle8ter (9)

[Vers. e)] und 3,4,5-Trimethoxy-0-acetyi-mandel8aure-

methylester (12)[Vers. f)] synthetisiert, wobei aile Zwischen-

atufen meist sofort analysenrein und mit guten Ausbeuten an-
fielen. Die acetylierten Mandelsauren bzw. Mandelsaure-ester

sind namlich deshalb von besonderem Intéresse, weil ver-

schiedene Reaktionen der Mandelsauren wahrscheinlich dadurch

unganstig yerlaufen, daB der etwas saure Charakter der freien

Hydroxylgroppe die Kondensationen mit anderen Reaktions-

partnern hindert.

Beschrcibung dor Versnche

a) 8,4-Methylenciioxy-mandel8àure-methyle8teru) (8)

Zu einer L&sungvon 60 g (statt 39 g) Kaliumcyanid in

120 ccm Wasser, in der 100 g fein zerriebenes Piperonal

suspendiert waren, wurden unter Kûblung mit Eis und kraf-

tigem Rûbren im Laufe von 3-4 Stunden 90 ccm konz. reine

Salzsâure sehr langsam eingetropfï. l8) Neben festem Ka-

»°)J. v. Braun, Ber. 48, 1850(1910).
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liumcblorid Bcbied sich das Nitril der Metbylendioxy-
mandelsaure (1) als gelbliches 01 ab. Nachdem alle Salz-

saure zugetropft war, warde noch 1 Stunde krâftig gerûhrt,
das Nitril in 400 ccm Âther aufgesommen, die atherische

Lôsung zur EntfernungunamgesetztenAïdehyâsmit verdUnnter

Bisulfitlauge und Natriumcarbonat durchge8chüttelt und mit

Natriamaulfat und Kaliumcarbonat getrocknet
Die voUkommentrockne, schwach gelblioh-rot gefârbte

Lôsung desNitrils warde mit 50 ccm wasserfreiemMethanol

versetzt und unter Biskûblung mit trocknem Chlorwasser-

stoff geaàttigt. Nach einiger Zeit begannsich der salzsaure

Iminoatber der Methylendioxy-mandeleâure (2) abzu-

scheiden als kein Salzsaure-Gas mehr aufgenommen wurde,
blieb der verkorkte Kolben 12 Stunden in Lis steben. Dann

wurde der Krystallbrei abgesogen und mit Âther gowaechen,
der 10% M*thanolenthielt.

Der farblosesalzsaure Iminoatber (2)wurdein 3 Liter

kaltem Wasser schnell unter Schütteln gelôst; bereits nach

kurzer Zeit schiedsich 3,4-Metbylendioxy-mandelsàare-
methylester (8) in feinen, weiBen,verfilztenNadeln ab. Das

mit Wassergewascheneund imVakuumexsiccatorUberScbwefel-
saare getrockneteRobproduktwar meistanalysenrein, nôtigen-
falls wurde es ans der 6fachen MengeXylol umgelôst. Ans.

beute 85 g (- 67% d. Tb.> Schmp.99°.

30,8 mg Subst.: 63,8 mg 00,, 12,1 mg H,O. – 3,212 mg Snbst.:

4,93 com 0/60^8,8,0,)-1-- -1~-3-.1 1

O.jHjoOj Ber. C 57,14 H 4,76 CH, 7,15
Gef. “ 57,43 “ 4,69 “ 7,86

b) (8,4-Methyleûdioxy-phenyl)-chloressigester (4)

20 g 3,4 -Methylendioxy-mftndelaâure- ester (3)
wurden mit 50 ccm trocknem Benzol und 20 ccm über Leinôl

destilliertem Thionylchlorid versetzt und über Nacht stehen

gelassen. Nach Verjagen des Tbionylcblorids wurde durch

Destination bei Unterdruck 20 g (=92% d. Th.) gelbliches
01 vom Sdp.lo 170–175° erhalten. Bei erneuter Destillation

ging der Chlorester (4) farblos liber. Sdp.]0 173°.

») K. H.Slotta u. G.Haberland, Ber. 65, 127 (1982).
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d) Homopiperonylsaore (6)
Zu einer siedenden Lôsung von 10 g Chloroster (4) in

50 ccm Aceton, in der 5 g Zinkataub suspendiert waren,
wurden im Laufe von 2 Stunden sehr langsam 4 ccm Wasaer

getropft. Dann wurde noch 1 Stunde im Sieden gehalten,
das Zink abfiltriert, das Aceton bei Unterdruck verjagt, der
Bitckatanâ mit 10 ccm Wasser versetzt und in Âther auf-

genommen. Aus der noch feuchten, atherischen Lôsung hinter-
blieb ein Rlickstand, der in 75 ccm 2n-Natronlauge 1 Stunde

gekocht wurde. Die klare, stark nach Kunsthonig riechende

Lôsung wurde mit konz. Salzsâure schwach angesauert; beim
Erkalten krystallisierten 2,2– 2,6g (= 80– 36%d.Th.)Homo- ·

piperonylsâure (6) in feinen Nadeln aua. Aus Wasser:

Schmp. 129,5° [Lit.6) 127°].
Durch Eindampfen des Filtrates bis auf 30 ccm lieB sich

keine weitere Krystallisation erzielen. Erst auf Zusatz von
5 ccm konz. SalzsSare schieden sich 4,8–5,5 g (==58– 60°/0
d. Th.). Methylendioxy-mandelsâure in Blâttchen ab.
Aus Wasser: Schmp. 162° [Lit.") 162 °%

Cl0H10Og Ber. C 57,14 H 4,76
Gef. “ 57,36 “ 4,68

37,0mg Snbst. 71,4 mg CO,, 18,8 mg H,O.

0wH,O4Cl Ber. C 62,5 H 8,9
Gef. “ 52,6 “ 8,87

c) (8,4-Methylendioxy>phenyl)-methoxy es8ig8&ure(5)

4,5 g reiner Chlorester (4) in 50 ccm Methanol wurden
mit einer Lôsung von 2 g Natriumhydroxyd in 50 ccm
Methanol 1 Stunde gekocht, Nach karzer Zeit schied sich
Kochsalz und das schwer ISsiiche Natriumsalz der Meth-

oxy-essigsaure ab. Nach Verjagen desMethanolswarde der
Rnckstand in 50 ccm Wasser aufgenommenund die Lôsung
mit konz.Salzsâure schwachangesâuerl BeimErkalten achied
sich die Methylendioxy-phenyl-methoxy-es8igs&ure(5)
als farbloses 01 ab, das beim Anreiben krystallin ersiarrte.
Aus der 20fachen Menge Wasser mngelôst: 8,9 g (a 94,6%
d. Th.). Scbmp.80°.

80,6mg Subat.:64,2mg CO,,12,8mgH,O.
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e) 3, 4-Methylendioxy-O-acetyl-mandelsaure-

methylester (9)

Der Riickstand einer wie unter a) erhaltenen atberischeu

Lôsung des 3,4-MethyIeadioxy-maudel8âure-nitril8 (1)
aus 80 g Piperonal wurde mit 125 ccra Essigsaure-an-

hydrid und 25 ccm Pyridin 4 Stunden auf dem siedenden

Wasserbade 8tehengelassen. te} Nach Abdestillieren des LSsungs-
mittels wurde der dunkel gef ârbte RUcketand (7) in 25 ccm

Methanol und 290 ccm Âtber aufgenommen und die filtrierte

Lôsung unter Kûhlung mit gasfôraiger SalzB&ure gesattigt.

Nach 4 Stunden wurde der abgeschiedene salzsaure Imino-

âther der 3,4-Methyleiïdioxy-O-acetyl-niandel8aure(8)

abgesogen und mit Âtber gewaschen. Ausbeute 46,3 g ( > 80,5

d. Th.); kleine, weiBe Nadeln. Das Rohprodukt schmilzt bei

131° unter Gasentwicklung.

8,200mgSubst.:0,186ccin N, (20%748mm).

C,,H,ANC1 Ber. N 4,9 Ger. N 4,8

40 g salzaaurer Imino âther (8) wurden in 1 Liter

kaltem Wasser schnell geldst. Bereits nach kurzer Zeit

krystallisierte der 3,4-Metbylendioxy-O-acetyl-mandel-

sâure-metbylester (9) aus. Aus Xylol 32 g (= 91% d.Th.).

Schmp. 102°.

32,0mgSubst.: 67,1mg CO,, 13,7mgHgO. – 8,816mg Sufaat,

4,24ccmn/60-Na,S,Os.")

CH.,0» Ber. C 57,14 H 4,76 CH8 5,94

Gef. “ 57,19 “ 4,79 “ 5,99

f) 3,4,5-Trimethoxy-O-acetyl-mandelsâure-

methylester (12)

21 g der Bisulfitverbindung des 3,4,&-Trimethoxy-

benzaldehyds wurden in einer Reibschale mit einer Lôsung

von 20 g Kaliumcyanid in 50ccm Wasser verrieben; das

Nitril der Trimethoxy -mandelsaure (10)28) schied sich

sofort krystallin ab. Nach 30 Minuten wurde es abgesogen,

mit Wasser gewaschen, getrocknet und aus niedrig siedendem

n) K. Kindler u. W. Peschkc, Arch.Pharmaz.Ber.dtsch.Pbar-

maz.Ges.1932,410.
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Ligroin umgelôst Farblose, kleine Balken. Auebeute 13,5 g
(»91%d.Th.> Schmp.101°.

3,517 mg Subst.: 0,202 ccm N, (19°, 740 mm).

CuHj,O«N Ber. N 6,3 Qef.N 6,58

11,7 g dièses Trimethoxy mandelsaure nitrils (10)
wurden in 50 com EssigBaure-anhydrid und 10 ccm Py.
ridin 2 Stunden gekooht, dann wurde dss Lôsangsmittel bei
Unterdrock verjagt und der Rtickstand in 7 ccm Methanol
und 50 ocmÂther gelôst. Beim SitttigenmitChlorwasaeratoff
unter Kflhlung fiel der salzsaure Imino-âther der Tri-

methoxy-0-acetyl-mandel8aure (11) in farblosen Nadeln
aus. Ausbeute 14,14 g (=80,7% d. Th.). Schmp. 120° (un-
umgelôst).

3,499 œg SabBt: 0,129 ccm Nt (20°, 756 mm).

C^ANCl Ber.N 4,2 Gef.N 4,2

10 g salzsaurer Imino-atber (11) wurden in 100ccm
kaltem Wasser gelôBt Nach kurzer Zeit krystallisierte der

Trimethoxy-O-aoetyl-mandelsàuro-methyleBter (12) in
feinen Nadeln ans. Ausbeute 7,2 g (= 82% d. Th.). Schmelz-

punkt 82° (Rohprodukt).

80,6 mg Subat.: 63,4 mg COS, 16,8 mg B,O. – 3,307 mg Subst:

14,46 ccm n/50-Na,8,O3.»')

C14H19OT Ber. C 56,4 H 6,08 CH, 20,1
Gef. “ 56,5 “ 5,96 “ 20,17

Wir danken der Notgemeinschaftder deutschen Wissen-
schaft ergebenst fur die Unteratiitzung bei dieser Arbeit.
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Mitteilangaus dem ChemlscheuInstitut der UnivereitatBreelau

g-Nitro-homoveratrumsilure

Von K. H. Slotta und F. Lauersen

(Eingegangenam 9. November1983)

Zur Synthese einer Reihe von Isocbinolin-Alkaloiden des

Bulbocapnin-, Apomorpbin- und Morphintypa benôtigt
man 2-Nitro-homoveratrumsâure. Zwar ist deren Dar-

stellung schon auf zwei verschiedenen Wegen beschrieben

worden, aber es gelingt nach diesen Vorschriften, nur kloinere

Mengen dieses wichtigen Bausteines zu gewinnen. Das liegt
einmal daran, daB die Her8tellung des 2-Nitro-3,4-dimeth-
oxy-benzaldehyds (6) aus Vanillin (1), dem gegebenen Aus.

gangsmaterial für alle dièse Synthesen, bisher noch nicht be-

friedigend durcbgearbeitet worden ist.1) Weiter ist die Methode,
ans dem 2-Nitro-veratrum-aldehyd (5) mit Hippursaure
das Azlacton zu gewinnen und dieses in 2-Nitro-homo-
veratrumsaare (10) zu verwandeln, aaBerst verlustreich und
bisher nur ohne Angabe experimenteller Einzelheiten und Aus-
beuten verôffentlicht worden.2) Die andere Môglichkeit, ans
dem Aldehyd (5) die Homosaure (10) zu gewinnen, besteht

darin, daB man ihn zum Alkohol (6) reduziert, diesen ins

Chlorid(7) und Cyanid (8) verwandelt und dieses verseift.
Das Ende dieser Synthèse3) ist sehr gut ausgearbeitet, aber
bei der Reduktion des Aldehyds (5) zum Alkohol (6) nach
Cannizzaro wird schon theoretisch die Hâlfte des Materials

geopfert und auch die Gewinnung des Chlorids (7) aus dem

<•)B. Pschorr u. C. Sumuleanu, Ber. 32, 3405(1899).
") J. J. PisovBchi, Ber.43, 2188(1910).

') H.Avenarius n. R. Pachorr, Ber. 62, 828(1929).
*) A.Pictet u. F. KayyJourn. chem.Soc.,London103,947(1913);

Chem. Zentralbl.1913,H, 818.
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L..t.i /pt tnOa _L --l-1 _1_6. <Alkohol (6) l&Btsich viel eleganter und uberrascbend leicht
mit koaz. Salzsaure durchfûhren.

Es handelte sich also vor allem darum, das 2-Nitro-
veratryl-chlorid (7) in ungefâhr 50% der theoretischen
Ausbeute ans Vanillin (1)za gewinnen,was auch schlieBlich
durch oine vollst&ndigeUmgestaltungder sâmtlicben seobs
ersten UrnseteuDgestufengelang. Schon die Acetylierung des
Vanillins (1) konnte verbessert werden: unter richtig ge-
wahlten Bedingungen fallt namlich Acetvanillin (2) fast
quantitativ aus und braucht nicht erst ausgeathert zu werden.

CH,O~'1C80

CHaO
CIiO

NO,
CHO

NO,
QHOCH3O|/>S|OHO_ OHjO-^NOHO CH,Oj^NCHO CH,Of^SoHO

HoL^J CH,.CO.O'S^J OHg.OO.O^^J H0L^J

OHO

(») (2) (S) (4)

NO, i/ NO, NO, NO,4N0. KO, N0, N0,
Ç^O-^NCHjBr CH80.Nn-,CH,01 CH»O.NOHïOHCH,O^S0HO

CH,01~ CH80U/CB, CBaOUH,~CBaÛHO
a» m ce) (5)

Jo, NOt NO.NO, N0, NO,

CH.Or^Noeg.GN CHsOj/X|OH,.O.O0H, CH,O^x-pH,.COOH

CH,~ Cg80' NH.HCI
-+

CB'ÜH,.COOHC^oi^J CH,oL^J
NH.HCl"*

OH,ol^J
(8) (9) (10)

Die Nitriernng wurde besser so durcbgeftthrt,daB Acet-
vanillin (2) in Tetrachlorkohlenstoff sospendiert und dazu
die rauchende Salpetersâure unter Kûblen und mechanischem
Eflbren in dem MaBe zngetropft warde, daB die Reaktions-
mischung auf + 10° blieb; so lieB sioh das amstândliche
portionsweiseZngebenvon AcetvaniUinzu der Salpetersâurela)
vermeiden und erbeblich bessere Ausbeuten an 2-Nitro-

acetvanillin (8) erzielen. Bei zahlreichenVersuchen,das in

Eisessig gelôste Acetvanillin durch Zugabe vonSalpetersâure
oder durch EinflieBenlasaender Ëisessigldsungin Salpeter-
saure zu nitrieren, wurden um ungefahr20% niedrigereAus-
beuten erhalten; auch die Verwendung von weniger konz.

Salpetersaure oder von geringeren Mengenvon Salpetersâure
erwies sich aie nicht so vorteilhaft.
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Auch die nachste Stafe erfuhr eine Abânderung, indem

das 2-Nitro-acetvanillin (8) nur mit der gerade nôtigen

Menge 2 n-Natronlauge entacetyliert werden mnB, un die Bil-

dung von Scbmieren zn vermeiden, die wohl durch die Ein-

wirkung von tiberschussiger, starkerer Lauge auf die Aldehyd-

gruppe zurttckzufuhren sind. Wurde das 2-Nitro-vanillin (4)
weiterhin mit frisch destilliertem Dimethylsulfat und Ka«

lium.(kein Natrium-!)hydroxyd unter intensivem, mecha-

niachem RUhren in einer Stickstoffatmosphare bei 70° methy.

liert, so fiel sofort rand 80% der theoretisohen Ausbeute an

fast schmelzpunktsreinem 2 • Nitro • 8,4 dimetboxy benz <

aldebyd (5) an; hier und auch bei einigen weiteren Stufen

wurde mit Vorteil eine moderne Ruhrapparatur*) angewandt.
Versuche, die Methylierung in der Kalte durch 3tâgiges
SchUtteln auf der Maschine zn erreichen, ergaben eine um

rand 15°/0 niedrigere Ausbeute; beim Vereuch, im 2-Nitro-

acetvanillin (3) das Acetyl unmittelbar darch Methyl za er-

setzen, wie es in anderen Fâllen5) gut môglich ist, entstanden

duakle Schmieren.

Von entscheidender Bedeutung war es, daB sich die Ee-

duktion des 2-Nitro-3,4-dimethoxy-benzaldehyds (5) zum

entsprechenden Alkohol (6) âuBerst glatt mit Aluminium-

âthylat6) durchfiihren lieB; gleicbgflltig, ob die Reaktion

durch mehrtâgiges Stehenlassen in Alkohol oder unter stan-

digem Durchleiten von Stickstoff zur Entfernung des gebildeten

Acetaldehyds in siedendem Benzol ausgerührt wurde, ver-

lief sie praktisch stets fast quantitativ, wahrend man an dieser

Stufe sonst mindestens 70°/0 des Materials verliert.3)
Die Dberftihrung des Benzylalkobols (6) in Benzyl-

cyanid (8) ist schon frûher llber das Chlorid (7) erfolgt; es

wurde aber behauptet, daB sich dièses nicht einfach mit Chlor-

wasserstoffsânre gewinnen lieBe: nas the action of hydrogen
chlorid failed to lead to a satisfactory result".3) Non leidet

die Herstellung des Chlorids mittela Phosphorpentachlorids daran,
daB man auf diese Weiae ein nur schwer za reinigendes Roh-

produkt erhâlt Auch die Versuche, statt des Chlorids (7)

*)J. Priedrichs, Chem.Fabrik 4, 861(1931).
5)Vgl. z.B. bei K. Frendenberg, Ann.Chem.433, 286(1983).
9)H. Meerwein u. R.Scbmidt, Ânn.Chem.444, 221(1925).
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das Bromid(11) durch Einleiten von Bromwasserstoffgas in
die atherische oder benzolische LOsung des Alkoholu (6) her-
zustellen, ergaben wenig eine8 unreinen Endprodukts, das sieh
nur mit schlechter Ausbeute in das Nitril (8) ûberfilbren lieB.
Uberrascbenderweise konnte aber das 2.Nitro.3,4.dimeth-
oxy-benzylbromid (U) durch Stehenlassen des Alkohols (6)
mit ÔOprozent. Bromwasserstoffsaure bei etwa 80° fast ganz
rein und nahezu quantitativ erhalten werden. Das führte
dazu, den Bonzylalkohol (6) auch durch Stehenlassen in konz.
reiner Salzs&ure in fast quantitativer Ausbeute in reines Chlo-
rid (7) zu ûberftthreD.

Diese tlbenraschende Eeaktionsfahigkeit der alkobolischen
Gruppe ist nun nicht etwa, wie wir zm&chat annahmen, allein
durch die o-standige Nitrogruppe bedingt. Wir stellten nâmlich
auf zwei verschiedene Weisen (Vers.f) in beide Male fast

100prozent.Ausbeuteausdem 2-Nitro.benzaldehyd 2.Nitro..
benzylalkohol ber; dieser lieB sich nun aber keinesfalls voll-
standig durch einfaches Suspendieren und gelindes Erwârmen
in konz. Salzsaure in 2-Nitro-benzylchlorid Oberfuhren.
Die Bildungsfreudigkeitdes 2-Nitro-8,4.dimethoxy-benzyI-
chlorids (7) beruht also zum grofien TeU darauf, daB sich in
p-Stellang zur alkoholiscben Gruppe eine Methoxygruppebefindet.

Die nur wenig von den Literatnrangaben8) abweichende
Darstellung des Nitrils (8) und dessen Oberftthrang in salz-
sauren Imino-âther (9) und 2-Nitro-homoveratrum-
s&ure (10) gelingt onter den oft erprobten Bedingungen, die
im VersuchsteU angegeben werden, ftuBerst glatt. Auf dem
angegebenen Wege ist es ohne weiteres môglich, aus 1 kg
Vanillin 450g2-Nitro-homoveratrumsftiire zu erhalten;
und mit solchen Mengen sind sehr verschiedenartige Problème
besonders auch auf dem Gebiete der Corydalis-Alkaloide,
durch Synthese der fraglichen Substanzen zu lôsen. Das ist
auch besonders deshalb in den Bereich der Môglichkeit gerûckt,
weil der Darstellung der anderon daza nôtigen Partner, der
entsprechenden Alkoxy-phenylatbylamine, durch elektro-
lytische Reduktion der entsprechenden ©-Nitrostyrole') keine
wesentlichen Schwierigkeiten mehr entgegenstehen.

vrrl11"H. 81°tta u. °* Szyezka, dies. Journ. [2J 137, 389(1983);
K.H. Slotta n. G.Haberland, Zt8chr.angew.Chem.46, 766(1988).
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Beschrelbung der Versnehe

a) 2-Nitro-vanillin (4)

Die LSsttng von 152 g (=» 1 Mol.) Vanillin in 550 com

2-n-Natronlauge und 200 ccm Wasser, aus der sich mit-
unter etwas Natriumsalz abschied, wurde mit 110 cem(otwa
1,2 Mol.) Essigsaure-anhydrid in kleinen Anteilen unter

Schûtteln versetzt. Dabei fiel sofort Âcetvanillin (2) ans,
das nach dem Abkûhlen des Reaktionsgemisches auf 0° ab.

gesogen, Smal mit je 50 ccm Wasser gewMchenund an einem

warmen Ort Uber Nacht getrocknet wurde. Die Ausbeute be.

trug 190g (=»98°/0 d. Th.). Schmelzpunkt des Robproduktes:
75–770 [wie Lit.].

In einem 4 Liter-Filterstutzen wurde die Suspension dièses

rohen ÂcetvanilliuB(2) in 500 ccmTetrachlorkoblenstoff unter

Kiihlung durch Eiskochsalzmisohung und intensivem, mechani.

schem RUhren tropfenweise oder in dunnem Strable innerhalb

von 2– SStunden so mit 500 ccm roter, rauchender Salpeter-
sàure versetzt, daB die Temperatur des Reaktionsgemisches

stindig zwiechen 8 und 12 blieb. Dann wurde noch Stde.

gertthrt und unter weiterem intensiven mechanischen Rûhren

etwa 1,2 Liter Eisbrei und etwas Wasser zugegeben. Es schie-

den sich 180 g (« 77% d. Th.) an krystallinem 2-Nitro-

acetvanillin (3) ab, das nach Waschen mit Wasser weiter

verarbeitet wurde.

Zu der Aufschlemmung dieser 180g 2-Nitro-acet-

vanillin (3) in 1750 ccm Wasser wurden lOOOccm2n-Natron-

lauge gegeben und die Mischung auf dem Wasserbade er-

wârmt. Ging dabei nicht alles in Lôsung, so wurde der schwer

lôsliche Rttckstand gesondert darch Erhitzen mit der etwa

lOfachen Menge 2 n-Natronlauge auf dem Wasserbade in Lo-

sung gebracht. Die gesamte Lô'suog wurde auf 10 – 15° ab-

gektlhlt und unter intensivem Rlibren ein Gemisch von 200cem

konz. Salzsâure und 100 ccmWasaer ans einemTropftricbter,
der unter die OborQ&che der FlQssigkeit ragte, eingetropft.
Dabei schieden sich 130g (=87%d.Tb.) 2-Nitrovanillin(4)
in feinen, gelblich-wei8en Blattchen aus, die unumgelôst bei

137° schmolzen [Ut.1») 137°].
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b) 2.Nitro-3,4.dimethoxy-benzylcblorid (7)
Zu der 70° warmen Lôsung von 130g 2-Nitro-vanil-

lin (4) in 800 com 2n Kalilange wurde in einem 2 Liter-
Dreihalakolben unter kraftigem Bttbren und Durchleiten von

Stiokstoff4) tropfenweise 150 ccm frisch destilliertes Dimethyl-
sulfat gegeben, wobei die Ldsung jedesmal beim Farbumachlag
von rot nach gelb wieder durch Zusatz von einigen Kubik-
zentimetern 2n-Kalilauge alkalisch gemacht wurde. Zum Schluô
wurde ein ÛbersehuB von Lauge zugegeben und das Keaktions-

gemisch, dessen Temperatur bisher immer bei 70° gehalten
worden war, mit Eis gekUblt und so lange weiter geruhrt, bis
der 2-Nitro-3,4-dimethoxy-benzaldehyd (5)kryatallin er.
starrte. Er warde abgesogen, im Môrser zerrieben und einige
Male mit kaltem Wasser durcbgescbtlttelt. Nach demTrocknen

wog er 110g (»79°/od.Th.). Schmelzpunkt des Eohproduktes
68–64° [wie Lit.].

la die siedende LSsnng des ao erhaltenen 2-Nitro-3,4-
dimefchoxy-benzaldebyds (5) in 1 Liter trocknem Benzol
wurde unter mechanisohem Rûbren4) 54 g fein gepnlvertes,
môglichst frJ8ch destilliertes Aluminium-athylat8) gegeben.
Dabei wurde durch die Apparatur Stickstoff geleitet und die

Etlckflufikûblung so eingestellt, daB das Benzol noch konden-

siert, der gebildete Acetaldehyd aber abgetrieben wurde. Nach

ungefàbr 24 Stunden entwich kein Acetaldehyd mehr, was durch
den Geruch und durch die Probe mit fuchsin-BchwefligerSâure

festgestellt wurde. Das Reaktionsgemisch worde langsam mit
einer Miaehung aus 60ccm reiner, konz. Schwefelsâure und

400 ccm Wasser versetzt und noch so lange gerührt, bis sich
die Schichten klar trennten. Die Benzollosung wurde dann
mit kaltem Wasser gewaschen und bei Unterdruck auf das
halbe Volumen eingeengt. Der grôBte Teil des gebildeten

2-Nitro-3,4-dimethoxy-benzyl-alkohols (6) krystallisierte
in gelblichen Erystallen aus. Scbmelzpunkt des Rohprodukts
68-690 [wie Lit. ')]. Durch weiteres stufenweises Einengen
und Kiiblen wurde der Rest gewonnen; die gesamte Ausbeute

betrug 102 g (= 92% d.Tb.), die zum Weiterverarbeiten rein

genug waren. Vgl. auch Darstellung unter e).
Die Suspension dieser 102g 2-Nitro-3)4-dimethoxy-

benzyl-alkohol (6) in 1Liter reiner, konz. Salzsâure wurde
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etwa SStunden bei Zimmertemperaturatehen gelassen, dann
stark abgekttbltnnd unter Rûhren in 1Liter Eisbrei gegeben,
wobeisichdas entstandene

2-Nitro-3,4-dimethoxy-benzyl.
chlorid (7) abschied, das abgesogen,einigeMaie mit kaltem
Wasser gedeokt und tiber gebranntemKalk im Vakuumexsic-
cator gotrocknetwurde. Die Ausbeute betrug 110g (» 98%
d. Th.). Sohmelzpunktdes Rohproduktes 57–58° ["Lit.8] 58°
bis 59»].

18,0 mg Subst.: 2,84 ccm n/50-Hg(NO,),.»)

O,HWO4NC1Ber.CI 15,31 Gef,Ct 16,8

c) 2-Nitro.homoveratrum8&ure(10)
In einem2Liter-RandkolbenwardeeineLôsung von 110g

2-Nitro-S,4-dimethoxy.benzylohlorid(7) in 1 Liter Me-
thanoi") mit einersolchen von 44g Natriumoyanidin 60ccm
Wasser 5Stunden auf dem Wasserbade unter RûckfiuBund
mechanischemRtthren gekocht. Danach wurdedas hellgelbe
Reaktionsgemischunter krâftigemRtthren in 5 Liter Eiswasser
gegeben, wobei sich das gebildete 2-Nitro.3,4.dimethoxy-
phenyl-acetonitril (8)in kleinen,gelblichen NadeJnabschied,
die nach dem Absangen, Waschen und intensivemTrooknen
im Vakuumexsiccator92 g (=80% d. Th.)wogen.

Die Lôsung dieser 92 g Nitril (8) in 1200 comtrocknem
Âther wurde mit 80ccm Methanol versetzt undmit trooknem
Chlorwasseratoffgas bei 0° gesâttigt. Dabei oder nach
mehrstundigem Stehen fiel der sahsaure Imino-âtherin Form
feiner Nâdelchen ans, die abgesogen, mit einigen Kubikzenti-
metern absolutem Âther gewaschenund im Vakuumexaiccator
ûber gebranntem Kalk getrocknet wurden. Die Ausbeute an

2-Nitro'bomoveratrum8âure-injinomethylather-hydro-
chlorid(9) betrug 84g («64% d.Th.).

Diese 84g Iminchlorid(9) wurden in 2 Liter Wasser
VaStunde auf dem Wasserbadeunter RûckauBerwârmt, wobei

8) DieChlorbeatimmungwurdenachdemneuenHalbmikro-Ver-
fabren von K.H.Slotta n. Joh. Mflller ausgefahrt,das niiohstens
vetôffentlicbtwird.

*lNachtrâglichwnrdenwir daraufaufmerkeam,daBfBr solcbe
SyntbeaenAcetonaieLSiraiigBmittelvorteilbafterist; vgl.J. v. Braun
n. K.Wirz, Ber.60,10»(1927).
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sich 2 -Nitro-bomoveratrum8&ure.methy lester erst als

milchige Trttbung, dann als hellgelbe Trôpfchen abschied. Nach
Zusatz von 820 comkonz. Chlorwasserstoffsaare worde das
Gemisch noch 2 Stunden auf dem Drahtnetz zum lebhaften
Sieden erhitzt, wobei sioh dae 01 allmahlich leste. Die klare,
heiBe Lôsung wurde filtriert und abgekilhl. Es schieden sich
dabei 70g reine, prachtig krystallisierte 2-Nitro-bomovera-
trumsâure ab, die abgesogen und mehrere Male mit kaltem
Wasser gewaschen wurden. Die Ausbeute an sofort reiner
Saure war mitbin in der letzten Stufe quantitativ, die Gesamt-
ausbeute betrag nach 9Stufen auf Vanillin bezogen 29% d. Th.

Schmp. 146° [wie Lit8)].

d) Beduktion des 2-Nitro-3,4-dimethoxy-
benzaldebyds(5) in Alkohol

110g 2-Nitro-8,4-dimethoxy-benzaldehyd(5) wurden
anter scbwachem Erwarmen in 900 ccm wasserfreiem Àthanol
gelôst und mit einer Losung von 54 g fein gepulvertem Alu-

minium -iithylat8) in 900 ccmwasserfreiem Ithanol 4 – 8Tage
lang an einem utgefahr 80° warmen Ort stehen gelassen.
Dann warde das Âthanol ans einem 120° heiBen Ôlbade ab-
destilliert und der Bttckstand mit 1 Liter 2n>Schwefel8&ore
unter Erwarmen zersetzt. Der gebildete 2-Nitro-8,4-di.

metboxy-benzylalkohol (6) erstarrte beim Abktthlen des

Gemiscbes, wurde abgesogen und mit kaltem Wasser gewaschen.
Nach Aufarbeiten der Mutterlauge betrug die Qesamtausbente

107g (=97% d.Tb.) an ftr die weitere Verarbeitung ge-
nOgend reinem MateriaL

e) 2-Nitro-8,4-dimetboxy-benzylbromid (11)
Die Suspension von 2,2 g 2-Nitro.8,4-dimethoxy-

benzylalkoho,l (6) in 10 ccm 50prozeni Bromwasserstoff-
s&nre wurde unter kràftigem Schtttteln anf 80-400 erwarmt,
wobei sich der Alkohol zum Teil loste. Nach kurzer Zeit bil-
deten sioh Oltrôpfchen, die beim Abkûhlen und Ankratzen er-
starrten. Das gebildete Bromid wurde abgesogen, grûndlich
mit kaltem Wasser gewaachen nnd ans Methanol umgelôst.
Die Ausbeute betrug 2,6 g (= 99 d. Th.). Sohmp. 71°.

Sdp.M6 155–160° (Aufeatz!).
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3,347mg Subst: 0,161comN, (38°,753mm).

C,HMO«NBr Ber. N 6,07 Gef. N 5,t2

Auch das Bromid wurde ins Cyanid tiberfUhrt. Aus.
beute 85°/od.Th,

f) 2-Nitro-benzylalkohol aus 2.Nitro-benzaldehyd
1. Unter RUhren mit Stiokstoffgas warden 10 g reiner

2-Nitro-benzaldehyd in SOccm siedendem Benzol mit 8 g
frisch destilliertem, fein gepulvertem Aluminium- âthylat
wabrend 15 Stunden umgesetzt. Nach Zugabe von einer

Mischung aus 8 com konz. Schwefelsaure und 55ccm Wasser
schieden sich beim Abktihlon sofort aus der benzolischen

Schicht 10g reiner 2-Nitro-benzylalkohol krystallin ab.
2. EineLôsung von 20g 2-Nitro.benzaldehyd in 75ccm

absolutem Alkohol und eine solche von 15 g Aluminium-

athylat in 175 cent absolutem Alkohol worden gemischt und
4 Tage bei ungefàhr 30° stehen gelassen. Der Alkohol wurde
auf dem Wasserbade abdestilliert, der Bttckstand mit einer

Mischung von 10 cem konz. Schwefehaure und 75ccm Waseer

versetzt, die Mischung gelinde erwârmt und dann unter Um-
schûtteln abgekUhlt. Dabei krystallisierte der 2-Nitro-ben-

zylalkohol fast rein aus. Auch hierbei war die Ausbeute

praktisch quantitativ. Aus Wasser: Schmp. 73° [Lit. 74°].

8,112mg S abat.:0,249ecm N (19°,763mm).

C,H,O,N Ber. N 9,15 Gef. N 9,26

Trotz verschiedenster Versucbe, den Alkohol einfach mit
konz. Chlorwasserstoffsaure ins Chlorid zu Ûberftihren, gelang
dies nicht oder nur zum kleinsten Teil.

Wir sind der Notgemeinsobaft der Deutschen Wissenschaft
far Unterstutzung mit Ausgangsmaterialien zu groBem Danke

verpflichtet.
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Mitteilungaus demCbemisohenLaboratorlumder Techoiecben
HochsehuleFinnlands

fiber Selenonaphthen
Von Gust. Komppa und G. A. Nyman

(Eiogegangenam 4. Dezember1988)

Lesser und Weiss1) haben im Jahre 1912 das 3-0xy-
selenonaphthen synthetisch gewonnen und es einer eingehenden
Untersuchung unterworfen, wobei nooh oine Reihe von Deri-

vaten, darunter das Selenindigo dargestellt wurden. Spâter
bat Schoellers) eine Arbeit über Selenonaphthen-chinon
und seine Darstellung verôtfentlicht. Was jedoch den Grund.

kôrper dieser Reihe, das Selenonaphthen selbst betrifft, so be-
8chrânkt sich die Kenntnis seiner Eigenschaften bis jetzt nur
auf eine kurze Verûffentlichung von Mazza und Solazzo3),
welche denselben auf pyrogenem Wege, durch Oberleiten von

Acetylen über metalliachesSelen bei 250–300° erhielten. Die

genannten Forscher haben jedoch fUr die Konstitution ihres

Selenonaphtbens keinen anderen Beweis geliefert, als das Er-

gebnis der Elementaranalyse; irgendwelche Derivate werden
von ihnen nicht beschrieben. Der Schmelzpunkt des Seleno.

naphthens wird von ihnen zu 58 – 54° angegeben, wahrend
wir ihn zu 50– 51° (korr.) feststellten. Der TJnterschied in
den Siedepunkten ist dagegen viel grôfier: nach Mazza und
Solazzo soU er bei 207 – 208° liegen, wâhrend wir ihn zu

238,5– 240° (776mm) fanden. Demnach mnB die Identitât
beider Kôrper zweifelhaft erscheinen.

Bei der Synthese des Selenonaphthens gingen wir vom

3-Oxy-selenaphtben aus, das nach dem Verfahren von Lesser

1)Ber.46, 1885(1912);46, 1040(1913).
$)Diea Berlin1919.

Rend.Accad.Sciemefisichemat.,Napoli,Série3a, 33,286(1927).
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und Weiss') erhalten wurdeund mitNatriumamalgamin alko-
hotisoher oder methylalkohalieaherL6sung redoziert wurde.

COOH ,COOH HOOC~
l

..Yla.zotteruI!.L.

OICOOH HOOo('1NH, "'Se. -Se-8e-U

ncooh ates,coo~
~OOH

~1--lseNa 8eCH,COOH

~~0-j<Q~Q-j
_CN,COONa

jjjl"'tl~
NaOHY

I~~

H
(CH

rie 8e Jo- 8eSe Se

Es wurde auch versucht, das S-Oxy-selenonaphthenmit
Zink sowohl in alkalischer als auch in saurer Lôsungzu redu-
zieren, wobei jedoch nur gelbgefârbteOle von unangenehmom,
dnrchdringendemOorach erhalten wurden.

Ausgehend von Selenonaphthenwurden folgendeVerbin-
dungen hergestellt: Monobrom-8eIeBonaphthen(I), Di-

brom-8elenonaphthon(11,1,Trichlor-selenonaphthen(III~
Nitro-selenonaphthen (IV), Diphenyl.selenonaphthyl-
e98ig8&nre(V), Methyl-selenonaphthyl-keton (VI) und
Selenonaphth en-ntoaocarbonsâare (VII).

l Il Cl III IV
1

~––~OBr
1--3cBr

11-1-00 1 ~~––CNO,

('¡¡[JoBr O¡-lcBr i,CCI O¡-¡¡ÜNOt1 Ii OB Il. ~CBr

~¥"CCI
If ICB

~3e be
~S/

8e Se Se Se

VI n
VI VIf

V

~~––.CCOCH,
~––~CCOOH

COOR
b'e )0CH

Se

~~j.––jC=.N.NHCONH,
vm

Ú~tN.NHCONH,
Se

1)VgI.Anm.1, S.229.

jj`«_H,
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Ob die Substituenten in den verschiedenea Verbindungen
tatsacblioh die angegebone Stellung einnehmen, konnte nicht
direkt bewiesen werden. Wenn man jedoch die gro8e Âbnlich-
keit des Selenonaphthens mit dem Tbionaphtben1) in Betracht

zieht, so erscheint der AnalogiescbluÔ erlaubt, daB sich die
beiden Kôrper auch in bezug auf die chemische Reaktions.
weise ubereiastinimend verhalten werden. Über die Stellung
des dritten Chloratoms in Formel III kann jedoch vorlaufig
nichts Genaueres ausgesagt werden die ihm zugewiesene Stel-

lung ist als einigeraaBen willklirlich anzuseben.

Experfmenteller Tell

3-Oxy-selenonaphthen

Als Ausgangsmaterial diente technische Anthranilsaure, be-

zogen von der I. G. FarbeninduBtrie A.-G. Es wurde naoh
dem von Schoeller8) verbesserten Verfahren von Lesser und

Weiss8) gearbeitet. Aus 68,5 g Anthranilsaure (0,5 Mol.)wur-
den 48 g rohes 3-Oxy-selenonaphtheQ erhalten.

Ein Teil des Produktes wurde durch Wasserdampfdestil-
lation gereinigt und aua Alkohol krystallisiert; farblose Nadeln,
Schmp. 70°.

Pikrat. 0,5 g reines Oxy-selenonaphthen wurde in Al-
kohol geldat und mit einer Uquivalenten Menge alkoholischer
Pikrinsaure einige Minuten zum Sieden erhitzt. Feine, rote
Nadeln aus Alkohol, Schmp. 120° (korr.).

8,048mg Subst! 0,245ccmN (23°,766mm).

CuH,O,N,Se Ber. N 9,86 Gef. N 9,86
Semioarbazon (VIE). 0,5 g Oxy-selenonaphthen, gelôst

in Alkohol, wurden mit der berechneten Menge Semicarbazid-

chlorhydrat und Natriumacetat, gelôst in wenig Wasser, ver-
setzt. Kleine, graue Schuppen, die in den gebrauchlicben
Ldsungsmitteln sehr sohwer lSslicb waren. Es wurde deshalb
nur mit Alkohol ausgekocht. Schmp. 245° (korr.).

4,860mgSobst: t,600mg CO,, 1,560mg HtO.

C,H,ON,Se Ber. C 42,6 H 3,58
Gef. “ 42,7'l “ 8,58

') G.Komppa, dies.Journ. [2] 12*2,819(1929);188, 109(1933).
*) A.a. 0. ') A. a. O.
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Selenonapbthen

10grohes Oxy-selenonaphthen -wurdenin 100 ecm50prozent.
Alkobols gelüst und mit 150 g 4proaent.Natriumamalgam redu-
ziert. Nach 10 Stunden wurde zum Sieden erhitzt, bis alles
Natrium reagiert hatte. Die LSsung wurde mit Wasserdampf
destilliert. Zueret ging der Alkohol ttber, sowie geringe Mengen
eines farblosen oder hellroten Ôls. Dann wurde mit verdUnnter
Salzsâure angesauert. Anfangs ging das Selenonaphthen farblos

aber, bald jedoch setzte eine krâftige Entwicklnng von Selen-
wasseretoffein, und das Destillat fârbte sich immer mehr braun,
vermutlich durch ausgeschiedenes Selen.

Eigentlimlich und unerwartet wirkte der Umstand, daB
das Selenonaphthen erst nach dem Ânsaaern mit

Wasserdampf ttberdestillierte. Entweder entsteht bei
der Reaktion aIs Zwischenprodnkt ein Natriumsalz, aus dem
erst beim Ânsaaern das Selenonaphthen freigemacht wird oder
es bildet sich eine Molekülverbindung mit Quecksilber, die etst
beim Ansiuern zersetzt wird. Freies Selenonaphthen kann mit

Leichtigkeit aus alkalischer Losung mit Wasaerdampfen ab-

geblasen werden.

Ausbeute aus 41 g rober Oxyverbindung, 22 g Seleno.

naphthen (B8°/0 d. Th.). Nach zweimaliger Wasserdampf-
destillation und metufachem Dmkrystallisiereu aus wâBrigem
Alkohol schmolz das Sel ^onapbtben konstant bei 50 – 51°°

(korr.) und siedete bei 238,5– _>0 '7'.w *>u^nn

organi8chen Losungsmitteln ist es leicht lôelich. Aus Mewyi-
alkohol krystallisiert es in gro8en, glanzenden farblosen Blàtt-

chen, die sowohl nach Aussehen, aIs nach Gerucb dem Naphtha.
lin tauscbend ahneln, nur ist der Geruch etwas sUBlicher.

Pikrat. Bildung aus âquivalenten Mengen Pikrinsaure
und Selenonaphthen in siedendem Alkohol. Lange, goldgelbe
Nadeln, Scbmp. 156–157° (konr.).

2,936mg SubBt: 0,258ccm N (23°, 166mm).

CuHsO,N,8e Ber. N 10,11 Gef. N 10,22

Das Styphnat wird analog mittels Trinitroresorcin er-
halten. Feine, gelbe Nadeln, Schmp. 146–147° (korr.).
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Monobrom-selenonaphthen (I)

In eine L5sung von 5,48 g Selenonaphthen in 20 ccm
Chloroform warde unter Umrtthren oine Lôsung von 4,8 g
Brom in 20 ccm Chloroform augetropft. Die Mischung worde
eine Zeitlang stehen gelassen, wobei sich Bromwaaserstoff ent-
wickelte. Dann wurde mit Wasser gewascben und mit Natrium-
sulfat getrocknet. Das Chloroform wurde abdestilliert, wobei
ein rotbraunes ÔI binterblieb. Durch Vakuumdestillation

(sowohl bei 7 mm ala auch 0,2 mm) konnte das Produkt wegen
starken Schaumens nicht gereinigt werden. Es wurde deshalb
einer WasserdampfdestiUation unterworfon,wobei es sebr langsam
ûbergiog. Das faut farblose Destillat wurde in Âther aai-

genommen und mit Natriumsulfat getrocknet Der Âther
hinterlieû ein hellrotes ÔI, das sich ebensowenig im Vakuum
destillieren lieB. Bei Atmospbârendruck lieB es sich unzersetzt
destillieren. Sdp. 286–289° (768 mm).

Pikrat Die berechneten Mengen Pikrinsaure und Brom-

selenonaphthen wurden in alkoholischer Lôsong einige Minuten
gekocht. Nach dem Erkalten fiel das Pikrat in langen, gelben
Nadeln aus; nach dem Umkrystallisieren ans Alkohol hatte es
den Schmp. 128–129° (korr.).

7,860,9,440mgSubsfc:2,720,4,155mgAgBr.

CuH8O,N,BrSe Ber. Br 16,86
Gef. “ 14,72,18,74(Mittel 16,73)»)

M'h"» onlniinniiliiirriHii itli

1 g Selenonaphthen warde mit uoerscnussigem oromwasser

geschlittelt. Es bildete sich zuerst ein dunklea ôl, das bald
erstarrte. Die Erystalle wurden abfiltriert und aus Alkohol,
in dem sie ziemlich schwer lôslich waren, umkrystallisiert.
Feine, hellgelbe Nadeln von starkem LichtbreohuDgsvermôgen;
Schmp. 129–180° (korr.).

12,275mg Subst.: 18,490mg AgBr.

CgH^BrjSe Ber. Br 47,t Qef. Br 46,8

>)Nach brieflicherMitteiluagvonDr. 8choeller, Berlin,sioddie
scblecbten Analyaenergebnieeeauf den Selengebalt der Verbindung
zurflckiufUhren.
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Trichlor.selsnonaphthen (III?)

0,5 g Selen wurde in 16 ccm Tetrachlorkohlenstoff gelôst
und in die LSsang 1 Stunde lang Chlor eingeleitet. Bald fiel
ein fester, weiBer Kôrper aus, der jedoch beim fortgesetzten
Chloreinleiten zum grôfiten Teil wieder in Losung ging. Naoh
dem Abdunsten des Lôsungmittela bei Zimmertemperatur
hinterblieb ein gelbes Palver. Bei einem Versuch den Kôrper
aus Alkohol antzukrystallisieren, ging er in ein gelbes Ôl liber,
da8 nicht mehr erstarrte. In der Annahme, daB durch den

Alkohol Zersetzung eingetreten sei, wurde das Produkt wieder

in Tetrachlorkohlenstoff gelôst und von neuem chlorieri Nach
dem Abdunsten des Lôsungsmittela hinterblieb ein fester» gelber
Kôrper, der jedoch naoh einem Krystallisationsversuch aus
trocknem Benzol-Ligroin wieder ôlig wurde und nicht zum
Erstarren zu bringen war. SchlieBlich wurde das Ôl im Vakuum

destilliert, wobei die Hauptmenge bei 143°(8 mm) Uberging.
15,852mg 8ubat: 28,800œg ÂgCI.

CBH,Cl,Se Ber. Cl 37,4 Gef. Cl 37,2

Pikrat. Lange, gelbe Nadeln; recht schwer lôslich in
Alkohol. Schmp. 135–186° (korr.).

Mononitro-selenonaphthen (IV)
Zu einer Ldsung von 2 g Selenonaphthen ia 7 ccm Essig.

sâureanhydrid wurde eine Mischung von 3 ccm rauchender

Salpetersâure und 3 ccm Essigsanreanbydrid tropfenweise und
'v"n"'of,1. JI..1i 11· m

.t:)w. ~VVU"vu" w.~suv uu~

Reaktionsgemisch in Wasser gegossen. Es fiel ein dictes,

braungelbes ôl aus, das in Âther aufgenommen, mit Bicarbonat

und Wasser gewaschen und mit Wasserdampf destilliert wurde.
Nachdem der Âther ûbergegangen war, destillierte langsam ein

gelbes Ol, das in der Vorlage erstarrte. Es wurde abfiltriert
und nach dem Umkrystallisieren wurden hellgelbe, stark glan-
zende Blattchen vomSchmp. 97°(korr.) aus waBrigem Methanol

sowie Aceton erhalten. Die Verbindung erinnerte in ihrem

Geruch an /9-Nitro-thionaphthen und war in den ûblicben or.

ganischen Losungsmitteln leicht lSslich.

3,744mg Subst: 0,201cem N (28 751mm).
C,H6O,NSe Ber. N 6,19 Gef. N 6,12
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Methyl'Selenonaphthyl-keton (VI)
7 g Selenonaphthen und 3,02 g Acetylchlorid warden in

I6 com trooknem SchwefelkohlenBtoff gelôst und dazu 5 g ge-
pulvertes Aluminiumohlorid in kleinen Portionen zugegeben.
Dabei wurde die Temperatur auf 0° gebalten, und bei derselben.
Temperatur wurde 12 Stunden stehen gelassen. Darauf wurde
die Temperatnr langsam auf 10 erhôht und wieder 24 Stunden
stehen gelaasen. Dann wurde so lange auf dem Wasserbade
erwarmt, bis die Chlorwasserstoffentwicklung aufhôrte. Es
wurde Eiswasser und etwas konz. Salzsaure zugesetzt und dann
mit Wasserdampf destilliert. Dabei ging der Schwelelkohlen.
stoff und eine kleine Menge uûveraadertea Selenonaphthens
über. Aus dem Bûckstande wurde das Keton mit Benzol extra-
hiert. Die rotgef&rbte BenzollSsung wurde mit Soda geschtittelt,
mit Wasser gewaschen und mit CaCl3 getrocknet. Nach dem
Vertreiben des Benzols wurde der Rûckstand, ein dnnkler,
dicker Sirup, im Vakuum destilliert. Es wurden 2 Fraktionen
aufgefangen:

I bei 172–182° (7mm),ein gelbesOl,das inderVorlagekiyetalllsierte,
Il Il 260–270» (7mm),ein dickes,orangefarbigesOl, dasnur teilweise

eretarrte.

Die Fraktion I wurde aus Aceton und wâBrigem Alkobol
umkrystallisiert. Das sehwacb. gelbgefarbte Produkt sohmolz
bei 91–93° (korr.) und hatte einen charakteristischen Geruch.
Aus Benzol-Liarroin wurden strabîeufôrmiee A«ar*{r»,t&or.

4,791mg Subst.: 9,446«ngOO»,1,680mg H,O.
CwHgOSe Ber. C 68,8 H 8,61

Gef. “ 58,8 “ 8,55

Semicarbazon. 0,2g Keton wurden in Alkohol gelôst
und mit der berechneten Menge Semicarbazid-chlorhydrat in
konz. wâBriger Natriumacetatlôsung versetzt. Nach einiger
Zeit schied sich das Semicarbazon als mikrokry8talline Fallung
ab. Aus Alkohol umkrystallisiert schmolz es bei 254–256°.

Selenonaphthen-monocarbon88,ure (Vil)

0,18 g Methyl-selenonaphthyl.keton wurden in 50ccm Ben.
zin suspendiert und unter krâftigem Dmrûhren mit 10 ccm
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Hypabromitl8sang(t8 Âtznatron, 23g Brom und 175g Wasser)
oxydiert. Nach 128tUndigera Umruhren war das Benzin ver-
dunstet und du Keton verbrancht. Das tiberschttssige Hypo-
bromit warde durch Natriumbiaulfit zersetzt und die mit Salz-
saure angesauerte Lôsung mit Âthor extrahiert. Ausder Âther-

lôsung wurden nur minimale Meugeu eines Oies erhalten, da.

gegen fiel aus der waSrigen Lôsung nach einigen Tagen eine
feste Substanz aus. Dièse wurde filtriert und ans Alkohol, in
dem sie schwer lôslich war, umkrystallisiert. Das Produkt
war mikrokrystallin und scbmolz bei 270 – 280° unter lang-
samer Zersetzung and Verkohlung.

16,5mg SSure (in Alkobol-Acetongelôst) verbrauchten 0,73 oom
a/10-KOH.

C,HsO,Se(einbnsiscb) Ber. 0,73ccmn/10-KOH

DipheQyl-8elenonaphthyl-es8igBâure (V)

Selenonaphthen wurde nach Ancizar-Sordo und fiist-

rycki1) mit Benzilsâure kondensiert

0,4 g Benzilsâure und 0,317 g Selenonaphthen wurden in

Essig gelôst und dazu eine Mischang gleicher Teile Schwefel-
saure und Eisessig gegeben. Das Gemisch wurde dann nach
24 Stunden vorsichtig mit Wasaer versetzt, die entstandene

Fallang filtriert. Kleine, farblose, kôrnige Gebilde aus Aceton
sowie aus waBrigem Alkohol, die in den organiscben Losungs-
mitteln 'echt schwer lôslich waren. Schmp.254– 265 °

(korr.).
ture (gelSstin warmemAlkohol)verbrauchten 1,30com
'cator Pbenolpbtbalein!).

Cj,. Se (einbasisch) Ber. 1,28cemn/10-KOH

4,912mg^t.: 11,92œgCO,, 1,83mgH,0 (Riickatand0,073mg).

C»HI40,S6 Ber. C 67,5 H 4,12
Gef. “ 67,3 “ 4,20

') Helv. Cfaim. acta 14, 149 (1931).
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Mitteilungenaus der CbemiscbenAbteiltiBgdes DeutachenHygieotecbeii
Institutes,Prag

Cliinoliiulerivate, XLIV

Synthese

«•aryllerter 3-Phenyl-ehinoIyI-4'?.aniInoe88ig8aureii

Von Hanns John

(Eingegaogenam 6. Dezember1938)

Das Verhalten des Acetaldehyds und der hôheren alipha-
tischen Aldehyde bei den in den Abhandlungen ,Chinolin-
derivate XL') und XLIII"2) beschriebenen Kondensationen
lieB es interessant erscheinen, in dem in Frage stehenden
ProzeB den Formaldehyd durch Benzaldehyd, dessen Subati-
tutionsprodukte nnd Homologe zu orsetzen, um dadurch zu
den im Titel genannten Sâuren m gelangen.

Zunâchst konnte gezeigt werden, daB durch Einwirkung
von Benzaldehyd und Natriumoyanid auf das 2-Phenyl-4'.amino-
chinolin die

2-Phenyl-ehinolyl.4'?-(«.phenyl)-ammoessig-
saure in einer Ausbeute von etwa 25% erlangt wird und
daB sich hierbei in recht erheblicher Menge das Nitril dieser
Sâure bildet. Bei aystematigch angestellten Versuchen warde
gefunden, daB durch einen 5Oprozent ÛberachuB von Natrium-
cyanid das Auftreten von Zwischen- bzw. Nebenprodukten ziem-
lich verhindert wird. Nach dieser voriâufig besten Me-
thode werden im Mittel 34 der angestrebten Substanz, da-
neben durchschnittlich 17% des durch Kochen mit Salzsaure
verseifbaren Nitrils, erhalten und etwa 50% der Base unver-
andert zurttckgewonnen. Kochen des 2-Phenyl-4' -benzyliden.
amino-chmolins8) mit 10 Mol Natriumoyanid in absolutem

*)H. John u. G. Behmel, dlea.Jonm. [2] 13&,215(1932).
') H. John, dies. Journ.[2] 139,188(1984).
•) H. John, dies.Journ. [2] 139,102(1984).
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Alkohol lieferte 21% Saure. VorsichtigeDecarboxylieraug
fuhrte zum 2-Phenyl-4'-benzylamino-cbino]in.1)

Wurde an Stelle des Benzaldehyds p-Tolylaldehyd ver-

wendet, entstanden unter den nachfolgendbeschriebenen Be-

dingongen 45% 2-Phenyl-chinolyl-4'«-p.tolyl)-aminoe88ig-
sâure, die gleichfallsgegenhei&e,verdannte Mineralsaure nicht

bestândig ist. Die in Ather lôaliche 2-Phenyl-chraoIyl«4'î-
(a-p-isopropyl-phenylenJ-atninoesBigsaurewurde analog in einer
Ausbeute von 66% bereitet, Anwendungvon p-Chlorbenz-
aldehyd, p-Nitrobenzaldehyd,p-Oxybenzaldehyd, Anisaldebyd,
Piperonal und Zimtaldehyd fllhrte unter den bisher heran-

gezogenenVerbaltnissea in jedem Falle, meist mit einer Aus-
bente vonmindest 60%, zn soâaiôslichen Produkten, auf deren

Reinigung yorlaufigverzichtet werden muBte. Mit Phenyl-
acetaldehyd wurden 40% d. Th. 2-Phenyl-ohinolyl-4'3.(a-ben-
zyl>aminoe88igsauregewonnen,deren Eigenschaften im wesent.
lichen mit denen der anderen Sâurentibereinstimmen. Hydro-
zimtaldehyd ergab fast quantitativ die 2.Phenyl-cbinolyl-4'-
/9-(a-âthyl-(o-phenyl)-aminoe88ig8âare.

Die oben genannten Sâuren besitzen ein asymmetriscbes
Kohlenstoffatoni, demzufolge bei der Bildang derselben das
Entetehen eines raoemischenGemisches erwartet werden muS.
Ober die Trennung der optischen Isomeren and über Derivate
dieser Verbindungenwird spater berichtet werden.

Die Fortsetzong dieser Untersuchungenist im Gange.

Be8chreibung der Versuche

(MitbearbeitetvonErnst Pietscb)

2-Pbenyl-chinolyl-4'(cf-phenyl)-aminoe8sigsàure

5 gnach H.John8) dargestelltes 2-Phenyl-4'amino-chinolin
(Schmp.136°) werden mit 1,8 g 126-128prozent. Natrium-

cyanid (1 MoL)verrieben, 30 ccm absoluter Alkohol zugefûgt,
10 Stunden erw&rmt und wahrend dieser Zeit eine LSsung
von 2,5 g neutral reagierendemBenzaldehyd(1 Mol.) in 25 ccm
absolutem Alkohol tropfenweise zuflieBen gelassen. Dann

l)H.John, dies.Joaro.[2]188,102(1984).
>) Dies. Joaro. [2] 189, 99 (1984).
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werden 5 com konz. Ammoniak zugefûgt, weitere 2 Stunden im
Sieden erhalten, zur Trockne gebraobt und mit 100 ccm Âther
24 Stdn. extrahiert – Aue dem nach Abdestillieren des Âthers
erlangten Bttokstand werden 2,8 g Amin ssurûckgewonnen. Die
in der Hlilse verbliebene Sabstanz wird portionenweise mit
1000 com Wasser ausgekooht, die Auszûge nach Zugabe von
Tierkohle filtriert, das Filtrat mit 2 n-Essigsaure neutralisiert»
nach 24Stunden der orangefarbene Niederschlag gewaschen
und bei 100° getrocknet. Menge: 2,7 g. Scbmp. 160°. Um-
lôsen aus Soda erhôht auf 167°. Aus 60 com Amylalkohol
gelbe Nadeln. Sobmp. 178–180°.

0,2019g Subst: 16,0 ccmN (19°, 728 mm).

C,,HMO,N, Ber. N 7,9t Gef. N 8,14
0,4881g Subst: 18,4 ccm o/10-KOH. Ber. 18,66com.

Die Saura 18st sieh leicht in Metbylalkohol, Chloroform, Eiaeaaig,schwerer in Àthyl- und Amylalkobol, Benzol, Toluol und Xylol, faut
nieht In Âther und Benzin.

2-Phenyl-chinolyl-4'?-(a-phenyl)-aminoes8ig8aure-
Sthylester

Aus 1g Stture, 14ccm absolutem Alkohol, 1,8ccm kone. Schwefel-
sftare, 0,1 g rûckgewonnene Sftare und 0,75 g Substanz vom Schmek-
punkt 150-157». Aus Âther gelbgeffirbte Krystalle, die bei 158-160°
scbmeUsen,aus Alkohol farblose Priemen. Scbmp. 178°.

Der Ester I6st sich leicht in Amylalkobol, Âther, Chloroform,Benzol
und Tolnol, schwerer in Methyl-, Âthylalkobol und Benain.

2-Phenyl.chinolyl-4'î-(a.p-tolyl)-aminoe8Big8aure
2 g Amin, 4,5 g 126-128prozent. Natriomcyanid, 20 ccm

absoluter Alkohol und 1,4 g p.Toluylaldehyd in 25 ccm ab-
solutem Alkohol werden 10 Stunden wie vorstehend erhitzt und
der Versach in gleicher Weise aufgearbeitet Ergebnis: 0,5 g
rttckgewonnene Base und 1,8 g Substanz, deren Schmelzpunkt
nach Umikryatallisation ans 25 ocm Benzol bei 158–162° liegt.

0,1588g Subst: 10,5 eem N (20°, 728 mm).

CMHtoO1N, Ber. N 7,61 Qef. N 7,47

0,2188g Subst.: 5,9 ccm n/10-ROH. Ber. 6,81eem.

Die Verbindang lost sicb leicht in Methyl-, Âthylalkobol, Chloro-
form nnd Eiseasig, echwerer in Âther, Amylalkohol, Benaol, fast nicht
in Benzin.
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2-Pbenyl-chinolyl-4'-(?-(o-p-tolyI)-aminoe8sig8ttQre-
athyleeter

Aue lg Silure, wie oben, 1 g eines Produktes vom Scbmp. 110°°

bis 180°. Umldsen aus Âther ergtbt ein gelbes 01, das nacb ltiagerem
Auf bewahren im Vakuum über festem Kali zum Teil zu meiat in Druaen

vereinigten Nadeln eretarrt. Scbmp. 90". Ans Benain farblose Prismeo
vom Scbmp. 96°.°.

0,1828g Subst.: 11,2 ccm N (28°, 747 mm).

CmHj.OjN, Ber. N 7,07 Gef. N 6,17

Der Ester zeigt die Lôolichkeit des oben erôrterten.

2-Phenyl-chinolyl-4'«j?-(«f-p-i8opropyl-phenylen}-

aminoessigsâure

1 g Base, 2,8 g 126– 128prozent. Natriumoyanid, 10 ccm

absoluter Alkohol und 6,7 g p.Isopropyl-benzaldehyd in 12,5 ccm

absolutem Alkohol werden wie vorstehend erw&rmt und auf-

gearbeitet Ergebnis: 0,2 g 2-Phenyl-4'-amino-chinolin und 1,3 g

Substanz vom Schmp. 90–105°. Umf&llen aus Soda erhôht

den Schmelzpunkt anf 102–105°. Àus 75 ccm Âther 1,2 g

derber, orangefarbener Platten. Schmp. 102–105°.

0,1932g Subst.: 11,6ccm N (20°, 787 mm).

C»H,tO,N, Ber. N 7,07 Gef. N 6,«0

0,3341g Subst.: 8,7 ccm n/10-KOH. Ber. 8,52 coin.

Die Sâure loat sicb leicht in Methyl-, Âthylalfcobol, Chloroform,

Eisesaig, Benzol, achwerer in Âther und Benzin.

2-Phenyl-chinolyl-4'î-(a-b8nzyl)-aminoe88ig8âure

2 g Amin, 4,5 g 126-128 prozent. Natriumcyanid, 20 ccm

absoluter Alkohol und 11 g neutral reagierender Phenylacet-

aldebyd in 30 com absolutem Alkohol werden wie mitgeteilt

erhitzt und in gleicher Weise aufgearbeitet. Ergebnis: 0,2 g

rûckgewonnene Base und 1,3 g Produkt, das nach Sintern bei

80°, bel 120° unter Âufschânmen schmilzt. Umfallen aus Soda

ergibt Nadeln, die bei 120° schmelzen.

0.2419g Subst.: 17,0com N (19°, 705 mm).

CAoOgN, Ber. N 7,61 Gef. N 7,45

0,3872g Sabst.: 10,2 cem n/10-KOH. Ber. 10,62ccm.

Die S&are lost sioh leicht in Methyl-, Âthylalkobol, Chloroform, Eis-

eesig, Benzol,ToluoI,schwererin Amylalkohol,fast nicht in ÂtherundBenzin
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2-Phenyl.cbinolyl.4'3-(«.athyl-w.phenyl)-
aminoessigsaure

2 g Base, 4,5 g 126-128prozent. Natriumoyanid, 20ccm
absoluter Alkohol und 12,2 g Hydrozimtaldehyd in 25ccm
absolutem Alkohol werden wie angegeben etwarmt und auf.
gearbeitet. Ergebnis: 0,4 g rttckgewonnenes Amin und 2,7 g
Substana vom Schmp. 170–190°. Umfallen aue Soda liefert
gelbe Nadeln vom gleichen Schmelzpunkt.

0,2867g Subst.!16,2ccmN (22°, 719mm).

CJ6H,tO,N, Ber. N 7,33 Cet. N 1,28
0,4983g Sabst: 12,9eemn/10-KOH. Ber. 18,07oom.
Die SiiurelôstsichleichtinMethyt-,ithyl-, Amjrlalkohol,schwerer

in Chloroformund Benzol.faet nicht in Âther und Bensin.
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Mittelluugaue demMedizlnisch-chemischeuInstitut
der Univereitït Edinburgh

tber die l-MethyI-Hydrinden-4-Carbonsîture
VonHansHoyer

(Eingegangenam 6.Dezember193S)

Gelegentlich Versuchen zur Synthese von Methyl-Cyclo-

penteno-Verbindungen gewann ich auf naohstehendem Wege
die 1 -Methyl-Hydrinden-4-CarboB8aare:

~r-~ r~1
UvJb.

»
LJN>."CB, VCR,

CH» CH,
Br Br

^\p_CH.CH, /x-| CH.CH,

nt
L-L>» iv JJw.

CH4 CH,
Br CO.H

Durch Einwirkung vonMethylmagnesiumbromid auf 4-Brom-

Hydrindon.(l) (1) wurde das l-Methyl-l-Oxy-4-Brom-Hydrin-
den (II) dargestellt und dièses durch Behandeln mit Phosphor
und Jodwssserstoffaâure zum l-Methyl-4-Brom-Hydrmden (III)
reduziert. Mit Magnesium setzte sich der Bromkohlenwa8ser-

stoff zu Metl)yl-HydriDdy]-Magne8iumbromid-(4)um, das nach

Einwirkung von Koblendioxyd die l-Methyl-Hydrinden-4-Car-
bons&ure (IV) lieferte.

Expeviinentelles

4-Brom-Hydrindon-(l)

Man erwàrmt 0,5 g /S-(o-Brom-phenyl-)Propion8âure mit

0,27 g Thionylchlorid 15 Minuten auf dem Wasserbade, ver-

dlinnt dann mit etwa lOccm Schwefelkoblenstoff und hait nach

Zugabe von 0,9 g feingepulvertem Aluminiumchlorid 3 Stunden
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(Î0.lri ~tA(Î0.'t~_ nonon}, "0"01> _t._b_-

16*

in gelindem Sieden. Danaoh zersetzt man mit eiskaiter, ver-
dûnoter Schwe&haure und nimmt mit Âther aaf. Nach dem
Verjagen des Âthers hmtorbleibt das 4 Brom-Hydrindon'(l) in
iast reinem Zustande ah weiBeKrystaUmaase. Farblose Prismen
aus verd<lnctem Alkohol, Schmp. 97–98". Die Ausbeute iet
fast quantitativ.

Die Verbindung ist bereita von W. Miersoh') durch Er.
warmen von o.Brota.phonyt.Propions&are mit konz. Schwefel-
s&nre in einer Aasbeate von hSchstens 10"/(, erhalten worden.
Nach dem oben angegebenen Verfahren bekommt man spielend
Ansbeuton von ûber 90

I-HcthyI-Ï.Oxy-4-Brom.Hydrinden
Man gibt zn einer LSsung von Methylmagnesiumbromid,

bereitet aus !,S5g Methylbromid, 0,34g Magnesium und 20ccm

Âther, unter EûMaDg 1 g feingepulvertes 4-Brom-Hydrindon
und erwarmt nach dem Abklingen der Reaktion 15 Minuten
auf dem Wasserbade. Danach zersetzt man mit eiskalter,
verdMonter SchwefeMure, âthert aua and unterwirft das nach
dem Abdamp&n des Âthers zurtlckbleibende 01 der Destillation.
Sd~ 135–136 wasserklare, leicht bewegticheFmssigkeit von

kohIeowasserstofFartigem Geruch, die nach karzem Stehen z<i
einer farblosen KrystaUmaBM vom Schmp. 33–34" erstarrt.
Die Ausbeute ist fast quantitativ.

4,214mg Sabat.: t,51Smg Br.

C,.H,,OBr Ber. Br 95,2 Gef. Br 85,9

l-Methyl-4-Brom-Hydrinden
Zur Reduktion erhitzt man 2 l.Methyt-l.Oxy-4-Brom-

Hydnnden mit der gleichen Menge rotem Phosphor und der
SOfachen Menge JodwaeserstoSs&are (D. 1,7) 8 Stnaden auf

150–160 nimmt nach domErkalten mit Âther auf, trocknet
mit CatciumcMorid und 6-aktioniert. Wasserklarea Ol vom

Sdp.245". Ausbeute 1,8 g. Die Verbindung konnte nicht in

ganz anatysenroiner Form isoliert werden und wurde aia Roh-

produkt weiterverarbeitet.

1) Ber. 2&, 2UO(1892).
Vgl. auch F. Mayer, H.Philipp, F. W. Rapport u. A. Th.

Schmitt, Ber. 61, 1966–ï9?6 (1928).
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l-Methyt.HydnQden-4-Carbonsaore
Man bereitet aich durch Erw&rmen von 0,8 g 1-Methyl-

4-Brom.Hydrinden in 5 com &ther mit 0,09 g Magnésium eine

(Mgnard!8suag, wobei man die nur trSge verlaufende Reaktion
durch Zugabe eines TMp&hens Methytjodids in Gang bringt,
vordOnnt danach mit etwa 20 ccm Âther und leitet unter

guter Kûhhng 1 Stunde lang trockenes Kohlendioxyd ein.
Danach zersetzt man mit verd&nnter Schwefeb&ure, ithert
aus and extrahiert die ÂthertQaaog') erschëpfënd mit Natron-

lauge. Beim Ansauern der natronalkalischen Extrakte fâllt
die Saure in farblosen Flooken aus. Ausbeute 0,4 g. Die Ver.

bindung ist in den gebrâochlichen organiachen LQMngsmittelB
spietend lôaiicb. Durch langeames Abdunsten der waBng-
acetonischen LNsnng erhalt man farblose Prismen vom Schmelz.

punkt 138–ï 39".

4,530mg Subst.: 12,465mg CO,, 2J60 H,0.

CttH,,0, Ber. C 'Ï&,0 H 6,8
Gef~ “ 75,0 “ 6,8

') Die ÂtherMsungh!nter!6Bt0,4g eines Kohlenwasserstoffes,der
nichtweiteruntersucht wurde.

Edinburgh, den 25. November 1933.
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Mitteilangaus dem Institut fur MMgmiBcheChemieder Masaryk-
UaivereitMin BrNnn

Aromattsehe Sulfonate der Elemente
der zweKen Grappe des pertodischen Systems

Vonv.6upr undJ. àîr&~ek

(Eittgegangenam29.November1!38)

Imdioser Abhandlung beschreiben wirdie Salzeder Elemente

der zweiten Grappe, abgeleitet von den unten erw&hnten

S&aren; sie waren bis dahm nabekanat.) Es handelte

sich um die Bestimmung der Anzahlder KrystaUwassermotekQte
von den unter gewShntichen Bedingungen at~ndigen Hydraten
und ihrer Beziehung Tom Charakter der Anione. Die Be-.

Mg-, Zn-, Cd-Salze warden durch freie Krystallisation der

konz. Lësangen bereitet, die durch doppelte Umsetzung von

den Ba-Sulfonaten mit den Salfaten bereitet waren. Das &qai-
valente Verhaltaia beider Komponenten warde nach Zugabe
von SO~ bzw. Ba"-IoDO!i mittels eines Nephelometers kon-

trolliert. Die Ca-, Ba-, Sr-Salze wurden durch Neutralisation

der Sâuren mit Carbonaten dargestellt. Die Salze wurden ans

dem Wasser amhryataUisiert.
Die Be-Salze wurden auf die &<iherbeschriebene Weiao~)

analyaiert. Ba wurde aïs Sulfat, Mg, Zn~, Cd, Ca, Sr wurden

') Die achon bekanntenSaké emd in BeHstetneBandbuch der

org.Chemieundin MgendenZeitschnftenbeMbriehen:P.Epbraim u.
A. Pfiete)-, Helv.Acta 8, 28t (Ï92&).

')P.Pfeiffer, Th. Fleitmann u. R.HtmeeN, diea.Joam. [2]
128, 47(1980).

*)P. Pfeiffer, Th. Fleitmann u. T. Inoue, Ztechr. anorg. u.

a!!g.Chem.(5] 193, 849(1980).
V.Ôapr u. J. 6:rMe&, diee-Jonn).[2] 136,159(!938);Publi-

cationsde la facultédessciencesde!'universitéMasaryk,No.15? (1982).
6)W.Euler, Ztsehr.anorg.Cbem.26, 146(1900).
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~h~–n~~)t. C)..tf-t- J.~–t. -–t:,–– t~i--)-_–A– rt-t.-eboaao ais Sulfate durch vorsichtiges Eindampfen der Probe
mit H~SO~ bestimmt. Zar Cadmmmbestitnmuog bedienten
wir uns auch der elektrolytischen Methode von F. Beilstein
und L. Jawein"), die wir mittels Analysen von Cd80~.8/3H~O
bei Gegenwart der Natriumsulfonate aberprUft hatten.

(C~.80~Cd.6H~O.~) Norton u. Schmidt, F.Ephraim
u. A. P fis ter') beschreiben dieses Salz aIs Heptahydrat. 8pa.ter
schreiben F. Ephraim und E. Seger~ dem Salze auch 6Mote-
k(i!e H;,0 zu. Farblose, glanzende NâdetcheN.

0,4998gSubat.: 0,1017g H,0. – 0,8470g Sabet.: 0,1776g Cd.
Ber. H,0 20,22 Cd 2t,OS Gef. H,0 20,88 Cd 20,97

(C~.C~.SO~Mg.eH~O. FemeEryatatIchen; nach dem

Zentrifugieren und Trocknen an der Luft bildet das Salz

krystaHinisches weiBes Pulver.

0,3926,0,4051g SubBt.:0,0696,0,097tg MgSO,.
Ber. Mg 4,84 Gef. Mg 4,81,4,84

(C:H~.CeH~.SO~~Zn.6B~O.Kleine, iarMose Btattchoa; nach
dem Zentrifugieren und Trocknen an der Luft weiBes Palver.

0,49'!T, 0,6008gSnbst.: 0,t4'!3, 0,1792g ZnSO<.
Ber. Zn 12,02 Gef. Zn tt,98, 12,08

(CjjH~.C~.SO~Cd.e~O. L. Sempotowski~ schildert
es aïs Heptabydrat; unsere Analysen weisen auf das Hexa-

hydrat bin. Kleine Krystâtichen, nach dem Zentrifugieren
und Troeknen weiBes krystallinisches Pulver.

0,4086,0,6688g Subst.: 0,1434,0.2374g CdSO~.– 1,1605gSabot.:
0,2192g Cd. 0,6688g Sabst.: 0,1208g H~O.

Ber. Cd t9,03 HO 18,80
Gef. “ 19,16, t9,14, 18,89 “ 18,06

(C~t.CaH~.SO~Sr.B~O. Glanzende, farblose Blattchen.

0,3624,0,4854g Subat.: 0,1898,0,1671g SrSO~.
Ber. 8)-18,41 Gef. Sr 18,40,18,31

(Cl.CsH~.80j,)j,Mg.6H;0. Farblose, achône Krystalle.

0,8062,0,7456g Subst.: 0,18T2,0,1786g KgSO~.
Ber. Mg4,72 Gef. Mg 4,69,4,70

<')F.BeH9tein u. L. Jawein, Ber. 12, 7M (1879); vgl. P. F.

Treadwell, Lehrb. d. anal. Chem.7. AuC.; 8.157.
') F.Ephraim u. E. Seger, He!v. Acta 8, 725(1925).
') L.Sempotowekt, Ber. 33, 2663 (1889).
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1'1'l'Y nn ws_ nw n Ir,I-I-£2-- -1
(N. C,H~.SO~~Zn.6 Hj,0. Durchsichtige, gt&nzendeTaMchen.

0,5288,0,78?3g Subst.: 0,1516,0,8104g ZoSO~.
Ber. Za 11,74 Gef.Zn 11,62,11,64

(CLC,H~.80~Cd.8H~O. Das Salz kryatatHsiert schën in

durchaichtigen groBen S~ulen; an der Luft ist es beet&ndig
und gleich nach der Praparation ein Dibydrat.

0,53MgSabat.: 0,2094g CdSO,. – 1,0426g Sobst.: 0,2207g Cd.
Ber. Cd 2t,H Gef. Cd 21,08,21,17

(Cl.C.H~.SOg~Ca. WeiBe, gt&nzende Nadeln oder T&fel-

chea. R.0t<.o uBdL.Brummer') schreiben ihm l'H~O
zu, aber unsere Analysen weisen auf waaserû'eiea Salz hin.

0,3889,0,t557g Sabst.: 0,1248,0,2485g CaSO<-
Ber. Ca 9,47 Gef. Ca 9,46,9,48

(Cl.C,H~.SO;Sr.Hj,0. Farblose, an der Luft bestândige
Saulen.

0,5141,0,8634g Subst.: 0.1925,0,8217g Sr0<.
Ber. Sr 17,93 Gef. Sr 17,86,17,80

(Br.C.H~.80g~Mg.6H~O. Farblose Krystalle.

0,4588,0,4B&1g Subet.:0,0917,0,0910gMgSO~.
Ber. Mg 4,02 Gef. Mg 4,04,4,04

Weiôe, glanzende Nadeln oder(Br.C,H~.SOg)~Cd.8H~O. WoiBe, gtânzende Nadeln oder
TMatchen. Gleich nach dem Zentrifugieren ist es ein Tri-

hydrat

1,0924gSabat.: 0,1928g Cd.

8H,0 Ber. Cd 17,61 Gef. Cd 17,65

Das Salz verwittert sehr rasch; in 5–6 Stunden geht es in
ein si&ndiges Dihydrat Qber.

0,7878,0,8812g Snbst.: 0,1422,0,1590gg Cd.
Ber. Cd 18,12 Gef. Cd 18,06,18,04

(Br.C~.SO~Sr.~HjjO. Gtanzende Blattcben.

0,2882,0,6825g Subst.: 0,0886,0,1984g SrSO~.
Ber. Sr 14,71 Gef. Sr 14,67,14,59

<J.C.,H~.SOj,~Mg.6Hj,0. Farblose ErystaUchen.

') B.0tto u. L. Brummer, Ann.Chem.143, 102(1867).
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0,6487, 0,8620gSabst.: 0,1122, 0,1488 g MgSO<.

Ber. Mg S,48 Gef. Mg 8,49, 8,49

(J.C~.SO~Za.eH~O. FarbloseTaMchea.

0,8060, 0,4918 g Snb~t.: 0,1744, 0,1074 g ZnSO~.

Ber. Zn 8,84 Qef. Zn 8,76, 8,74

(J.C,,H~.80;,),M.6H,0. OroBe, durchsichtige KryetaUe.

1,3030, 1.3119 g Snbttt.: 0,17t2, 0,t726gg Cd.

Ber. Cd 14,29 Gef. Cd 14,28, 14,24

An der Luft verwittert es sehr rasch und im Laufe von
12Tagen verliert es vollkommensein Krystallwa8ser.

1,1475gSnbBt.:0,1902gCd.

Ber. fUr wasaerfreies Salz Cd 18,57 Gef. Cd 18,57

(J.CgH~.SO~~Sr.~O. WeiBe, perIamttergI&azendeBIâttchea.

0,5209, 1,0276 Sabat.: 0,1435, 0,2888g8rSO<.

Ber. 8r IS.OS Gef. Sr 13,14, 18,17

(OH.C,,B~.8<~)j,Cd.4H,0. Farblose, 8ch8n gt&Nzende, lange

und starke Nadeln, die an der Luft best8ndig sind.

0,9594, 1,1855 g Subst.: 0,2025, 0,2896gg Cd.

Ber. Cd 21,18 Gef. Cd 21,11, 21,10

(OH.CgK~.BO~);Sr.6~0. An der Luft bestandigo, durch.

sichtige Krystalle.

0,6087, 0,5837g Sabst.: 0,1800, 0,1894gSrSO<.

Ber. 8r 16,78 Gef. Sr 16,88, 16,98

Das Berylliumamino benzolsulfonat darzusteUen ist

uns nicht golangen. Aua der eingeengten Losnag ktyataHi-

sierte die schwer losliche, dnrch hydrolytische Spattung ent-

etandene Amiaosaure.

(NH~.C,,H~.SOj,)~Mg.<!B~O. Schooe, aaulenfSnnigo, griln.

gelbe Krystalle.

0,6475, 0,9879g Snbst.: 0,1626, 0,2482 MgSO,.

Ber. Mg 5,10 Gef: Mg B,07, 5,08

(NH~.CaH~.SO~Zn.2B~O.Gelbe KrystaMe.

0,9975, 0,7837g Subst.: 0,8629, 0,2858gZnSOt.

Ber. Zn 14,86 Ge~ Zo 14,73, 14,77
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(NKs.O.,H~80j,~Cd.2N,0. BraunUch graue, sohwer ISaHche
Krystalle. Gleich nach der DarsteHung nahert es sich dem
Trihydrat. Nach 20st&ndigomStehen an der Luft andert eine
Probe ihr Gewicht nicht und die Analysen best&tigen das Di.
hydrat

l,&t90,0,82~3g Sabet.:0,3458,0,1890g Cd.
Ber. Cd 22,82 Gef. Cd 22,7, 22,85

(NHj,.C.B~SO~~C&.8HjjO.Gelbliche, lange Nadeln.

!,t486, Ï,t4C2g Sobat.:0,85M,0,8587g CaSO~.
Ber. Ca 9,14 Gef. Ca 9,16,9,18

(NH,.C,SO~Sr.3~H,0. Gelbliche, feine Nadeln.

1,0091,l,2SOtg Subst.:0,8741,0,4550g SrSO~.
Ber. Sr 17,'n Gef. Sr 17,69,1T,82

(CHj,.NOj,.C.Hj,.80j,)j,Be.9H~O.Galbe, durchaichtige, a&ulen-
i~rmige KrystaUe. Daa Salz verwittert nur sehr langsam.

1,7333,1,5590,1,4124gSnbst.: 0,2761,0,2478,0,2262g Be.P.O,.
0,7920,1,2869g Subst.: 0,0882,0,0544g BeO.

Ber. Be 1,496 Gef.Be 1,49,,1,49., 1,50~,1,51,,1,52~

(CH,.NO~.C,H~80~Mg.8~0. Sch8ne, gelbe KrystaUe.
Gleich nach der Pr&paration ist es wahrscheiaUch ein Nona-

hydrat, das verwittert, und aach 2 Monaten resultiert das

standige Oktahydrat.

0,8934,0,9632gSttbst.:0,1786,0,1924g MgSO~.
Ber. Mg4,05 Gef.Mg 4,04,4,04

(CH,.NO,.C,,Hs.80j,)j,Zn.8H~O.Gelbe Tafolchec. Die Ana.
lysen gleich nach dem Zentrifugieren weisen auf das Deka-
hydrat hin; nach 6 Tagen resultiert das standige Oktahydrat.

0,9057,1,0598g Sabot.:0,2282,0,2678g ZnSO,.
Ber. Zn 10,19 Gef.Zn 10,20,10,24

(CH,.NOj,.C.Ha.SO~Cd.9H,0. (MbeKrystaUe, deren Ana.
lyse gleich nach dom Zentrifugieren dem Nonahydrat entepricht
(ber. 18,51, gef. 16,66 Cd). Das Salz verwittert und nach
16 Tagen âadert es sich ins a~adige Pentahydrat.

2,7084g Subat.:0,4792gCd.

5H,0 Ber. Cd 17,71i Gef. Cd 17,78



260 Journal Mr pMtttiseho Chemie N. F. Band 1S9. t994

(CBL,.NOj,.C~H,.SO~Ca.6Hj;0. eotbeTafeIchenandNadetn,

stândig an der Luft

0~3' 1,0922g Subst.: 0.20CO,0,2&00gCaSO,.

Ber. Ca 6,90 Gef. Ca 6,94,6,93

(CHs.NO~.C~.SO~Sr.ZH~O. Gll1.nzende, an der Luft

standige, gelbe Nadeln.

0,8108,0,T078gSubsM 0,2664,0,2888g SfSO,.

Ber. 8r 15,T6 Gef. Sr t6,65 t5,~

(CH~.NO~.C~.SO~Btt.H~O. Gelbe Nadeln. F. BeH-

stein nnd A.Kuhiberg'") schildern es aIs Dihydrat. Unsere

Versuche sprechen zugunsten des Mocohydrates. Die Zusammen-

setzung des Sa.tzea nach der Zentrifugieroag B&hertsich dem

Tetrahydrat, das rasch verwittert und nach 80 Stundenbest&n-

diges Monohydr&t hintert&Bt.

0,8878,t,2338g Subst.: 0,:52t, 0,4899g BaSO~.

Ber. Ba 23,98 Gef. B&23,84,23,36

(Cl.NO~.C.Hg.SOa)j,Be.8H~O. Schône, getbe Krystalle.

Gleich nach der Bereitung ist es wahrscheinlich ein Nona-

hydrat, das aber auf das bestandige Octahydrat verwittert.

1,1410,OJtOag Sabst.: 0,tÏ49, 0,!091g Be,P,0,0.8?90g8ubat.:
0,0384g BeO.

Ber. Be !,44, Gef. Be t,43,, t,42,, 1,45,

(Cl.îfO~.C~Hg.SOa~Mg.eHjjO.GelbeSautchen. Gleich nach

der Prâparattoo ist das Salz ein Nonabydrat (ber. 3,69, gef.

3,65 "/“ Mg); die Analysen nach 4 Tagen weisen auf das Octa-

hydrat hin, das best&odig ist.

0,9832,1,0822gStibat.: 0,tT40,0,1933g MgSOt.

Ber. Mg 8J9 Gef. Mg 3,t8, S,8

(Cl.NO.C~.SO~Zn.8B~O. GroBe.gelbeKrystalle. Gleich

ist es ein Dekahydrat (ber. 9,08, geC9,17 Zn); nach 4–&Tagon

bleibt das bestâmdige Nonahydrat.

0,8684, l,U29g S&bat.:0,1990,0,2&41gZm80<.

Ber. Zn 9,33 Gef. Zn 9,28,9,8&

(CLN~.C~.SO,)j,Cd.9H~O.
Golbe Krystalle. Nach der

Zentrifugierang iet es ein Dekahydrat (ber. 14,68, gef. 14,70~,

Cd); nach 3 Tagen bleibt das bestandige Nonabydrat.

") F. Bcilstein u. A. Kuhlberg, Ana. Chem.t5&,18(1870).
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t,6M9, 1,8068g Sabot.: 0,2500, 0,1807 g Cd.

Ber. Cd 16,08 Gef. Cd t6,07, 14,99

(N.ïrOj,.C,,Hj,.SO,)j,Sr.H,0. Getbgrttno Btattchen.

0,9906, 0,6766g Sabot.: 0,8140, 0,1881g SrSO~.

Ber. Sr 15,14 Gef. 15,12, 15,t&

c-(C,H,.eOj,)j,Be.4Hj,0.~ WeiBe, an der Luft best&ndige

Krystalle.

0,8022, l,03'!6g Snbst.: 0,1542, 0,t96&g Be,P,0,. – 0,6466g Sabet.:

0,0880g BeO.

Ber. Be 1,82, Gef. Be 1,80., !9,, t,84.

OJ14' 0,&581g Sabat.: 0,1031, 0,0818 g H,0,

Ber. HO 14,55 Gef. H,0 t4,5t, 14,62

0,2169, 0,8981 g Sabst.: 0,0284, 0,0:)14 g 8.

Ber. S t2,9& Cet. 8 13,08, 18,07

Der RUckstand nach Wasserbestimmung:

0,6110, 0,4'!6&g Sabet.: 0,0925, 0,0':22g 8.

Ber. (für waseerfreies 8a!z) 8 15,15 Gef. 8 15,14, l&,t9

c-(C,.H,.SOj~B&.l~H~O. Morz schreibt dem Salze

lHj,0") za. WeiBe Krystalle, die auch nach dem Trocknen

Analysen für l'~ H~O geben.

0,8309, 0,7188, 0,8894g Sobst.: 0,1319, 0,2898, 0,t87ag BaSO~.

Ber. B& 28,74 Gef. Ba 28,50, 23,73, 28,84

Die zweite und dritte Analyse wurde nach Austrocknen bei

60" C au8geführt.

~-(C~n,.SOg)~Be.6H~O.~ WeiBe, gt&nzende Blâttchen.

1,8181, 1,9698g Sabet.: 0,2861, 0,8686g Be,P,0,.– 0,6009g 8abst.:

0,0284 g BeO.

Ber. Be 1,69, Gef. Be 1,68~, 1,68,, 1,70~

0,9208. 0,8858 g Subst.: 0,1884, 0,1707g H,0.

Ber. H,0 20,84 Gef. H,0 20,46, 20,43

0.2489, 0,1609g Sabat.: 0,0296, 0,0198 g S.

Ber. S 12,07 Gef. S 18,02, 12,09

Der Rücketand nach Wasserbestimmung:

0,7824, 0,6646g Sabst.: 0,t095, 0,0997g S.

Ber. ((ar wasserfreiee Salz) S 15,15 Gef. 8 14.9S, 15,01

")Merz, Chem.ZenttatM.: nach BeilsteinsHandb. 8.156, Bd.XL
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~(C,H,.SO,~Mg.6Hj,0.~) F. Ephraim und A.Pfister')
schreiben ihm 4H~O zn, aber sp&twbeechreibea F.Ephraim
und E. Seget'~) das Hexabydrat. Farblose, best&ndige Ery.
9taUe. Uaser Salz ist ein Hoxabydrat.

0.4M2,0,3484g Sabet.: 0,H04, 0,0'!68gMgSO,.
Ber. Mg 4,46 Gef. Mg4,48,4,45

Ûbemichtder Hydrate der bescbriebenenSalze

JBe~Mg Zn Cd Ça SriBft

C.H,.SO,H. a 6 66 68 t1 ~l 1
p.CH,.CA.SO,H 6 6 6 6 6 4 1 0
p-C,H..C.H~.SO,H. 6fi 6 a 9 8 0 l o
p-Ct.C,H,.80,H.j 6 6 6 6 32 0 l i
p.Br.C.H~SO.H 6 M S 2 3 2 0
p~J.C.H~.SO.H.– C 6 6 8 0 l o
p.OH.C,H,.80,H .ii 6 6 a 8 4 6 & g
p-NH,.C,H~.SO,H .– e 2 22 8 8' 8~.
t,2.4CH,.NO,H,.SO,H .9 8 8 6S1
6,8,l.Ct.NO,.C,,H,.SO,H 8 8 9 &

D
8 1 0B,S,I.Ct.NO,.CeH,.SC$H 8 8 9 I

1

8

Il

0
<Ct.H,.80,H. 4 ) ?

fi 6 6 i i~
~-C,.H,.80,H. 8 6 6 6 6 t l1 l"

Ans der Tabelle, in der mit fettgedruckten ZiSëm die An-
zahl der EryBtaUwassermoleJtuIe der von uns hergestellten oder
Dur analysierten Salze bezeichnet ist, geht folgendes hervor:

1. Der Krystallwassergehalt ist desto gr5Ber, je grëBere
R&umigkeit bei den Anionen zu erwarten ist. Dies gilt be-
sonders filr Methyloitro- nnd OMomitro-Sulfonate; dattmf
haben schon F.Ephraim~ and P. Pfeiffer hiagewieson.
P. Pfeiffer~) sagt: ,Koordinativ secbswertiges Beryllium ist
sonst noch nicht mit Sicherheit bekannt. DaB diese Zahl trotz
des recht kleinen Atomvolumens des Berylliums hier auftritt,
wird wohl in erster Linie durch die Woitr&umigkeit der Salfo-
~arereste verursacht'~); diese htUlemim Kryatallgitter die Beryl-
linmatome in relativ groBem Abstand ein und bilden so einen

Hohiraum, in welchem Platz fur eine gr8BeroZahl von Wasser-
molekalen i&t."

2. Die Anzahl der Krystallwassermolektlle iat bei den

Be-, Mg-, Zn- nnd Cd-Satzen ûberwiegend grSBer ala bei den

") F. Ephraim, Ber. H, M4 (1918).
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Ca-, Sr-, Ba-Salzen; Ausnahme bildet dabei (Ct.NO~.C.H~
.SO~Ca.8H,0 und weiter Zn- und Cd-Aminobenzolsulfonate,
die einen geringeren Waseergehalt ab entsprechende Ça-, 8r.,
Ba-Salze besitzen. Ëbenso bilden Ausnahme (OHC.H~SO~Cd
.4H~O und (C,.H,SO~Be.4H~O, die nur 41~,0 enthalten.

8. BM den BeryMiam8&!zen,abgeleitet von der Methyl-
nitro- und CMormtro-BenzohuUbs&ure, geht aus der Analyse
die Koordinationszahl 8, bzw. 9 hervor.

4. Bei den Ca-, Sr-, Ba-Salzen kann man, bis auf einige
Aasnahmen, KrystaHwasserverïast in der Reihe Ca, Sr, Ba
beobachten.

P. Pfeiffer und seine Mitarbeiter vermehren in ihrer

Abhandiung "Die Stellung von Beryllium und Magnesium im

penodischen System der Etemente"~) die Grande, welche fur
die Zustaadigkeit von Be und Mg zur Untergru~pe Zn und
Cd zeugen, um die groBo Âhnlichkeit des Verhaltens dieser
4 Elemente in der koordinativ tbeoretischen Beziehung.

Man sieht aus unseren Resultaten, daBwir bei den Salzen
der chemisch verwandten Saaren in der Anzahl von den Krystall-
wasaermolokiUennicht immer dieselbe Zahl finden. Es ist zu
erwarten, daB in emer Reihe von S&uren, die voneinander
chemisch mehr abweichen, Abweichungen in dem Krystall-
wassergehalt ihrer Salze desto ofters auftreten werden, je mehr
abwoichendes Verhalten die Saaren besitzen werden.

Wir erfûllen hiermit zugleich die angenehme Pflicht, dem
Horrn Prof. Dr. B.Kuzma fur seine wertvollen RatscM&ge
unaeren besten Dank auszusprechen.
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MttteHungans dem LaboratoriumMr organ~acheChemiederUniversitM
C!<~(Ktaaseabttfg)

Synthesen in der Homoneurinyeihe, HP)

Kemonenrïneder Chlnaalkaloide
als qwaUtative Reagenzien fUr Jodtonen

Von Engen NacoYsM, Atexandra Sitber~
Eugen Ramon~iann und Fr!. Btena Cr&eianescn

(Eingegangenana 1t. Dezember1933)

In einer frQheren Mitteilung') wurden Darstellung und

Eigenschaften der ChiNaalkatoid-dihomoneunne beachnebeD.
Diese Verbindungen (I) entstehen durch Einwirkung von Allyl-
halogeniden auf Chinin, Chinidin (Y==O.CH~)~Cinchonin und
Cinchonidin (Y=H), (X=Br bzw. J).

CH

_H,C CH, CH-CH~CH,

H-(~OH H-~C CH~ CH,

Y- ~~t~ X

CH,-CH=CH,
N X

CH,-CH=-CH,

Die Bromide der ChinaaUtaloidhomonennne sind wei8e,
in Waaser leicht tosliche Verbindungen, wâhrend die betreffen-
den Jodide gelb und in Wasser viel weniger loslich siod.

Deshalb Mnaec die ChtBaalkatoidhomoneunnbromido aïs

Beagonzien for Jodionen verwendet werden. Ihre waMgen

') n.MitMIung: E.Macovski a. AI. Silberg, diee. Joam. [2]
135, 28? (t932).
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MsuDgen geben mit Jodionen gelbe, krystalline, im Reagenz-
UberschuB ziemlich achwer ÏOsUche Niederschtage, die aus den
betreSenden Jodiden bestehen.

In dieser Hinsicht wurden Bromide des CbiBin-dihomo-
neurins C~H~N,B~.3H~O(I,Yt=O.CHg; X=Br) und Cin-

chonin-dibomoneurins C~H~~ON~Br~ (I,Y.~H; X~Br) unter-
sucht.

Dièse Verbindungen kënnen bequem und mit guten Aus-
beuten dargestellt werden, wenn man alkoholische Lësangen
der Alkaloide und des AUyIbromida in zogeachmoizenea Rea-

geBzgtasern auf 100 (siedendes Wasserbad) einige Zeit er-

hitzt.~)
Ais Reagenzien kann man ihre 3–10" waSfigeo L9.

sttBgen verwenden.

Die EmpSndIichkeit der Reaktionen ist die folgende: Jod-
ionen Jassen sicb in den Konzentrationen bis N/20 (6 mg/ccm)
mit Chinin.dihomonenrin-bromid und bis N/40 (3 mg/ccm)mit

Cinchonin-dihomonoann-bromid nachweisen.

Die abfiltrierten, mit wenig Wasser gewaschenen, gelben

Niederschtage zeigen natûrMch einen zu tiefen Schmelzpunkt
ais der den reinen Jodiden entsprechenden. Dieser laBt sich
aber gewôhnMohdarch einmaliges Umkrystallisieren aus Âthyl-
alkohol auf die bekannte H8he steigern.

Mit Chlor-, Brom- und Cyanionen geben diese Reagenzien
keine schwer lôslichen Verbiadacgeti.~

Nach unserer Erfahrung ist die Eigenschaft der wasser-
ISsIichen Salze der Chinaatkaloid.bomoneonne, mit den Jod-
ionen im Wasser schwer i8shche Salze zu bilden, bei vielen
ahalich gebauten Verbindungen dieser Alkaloide zu finden.
Die L8etichkeit in Wasser der entsprechenden Jodide kann
durch das Benzoylieren des Alkaloidhydroxyds vermindert

werden, wodurch eine Steigerang der Empfindlichkeit der Jod-

') Die Syntheseaach dicser Méthode Mheiot bequemerzu sein
ah die in vorigerMitteilung(vgl. Anm. 1, S. 254) beschriebene.

') Von der t. Ma!yt!schenGrappe der Anionen (vgl. Troadwell,
Lehrbnchder MatytiachenChemie,Bd.I) geben nur die Rhodanionen,
auBerJodionen, mit diesen BeageaMenachwer tBaUcheVerbindungen
(altère Mitteilung).
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reaktion hervorgerafen wird. Das ist aus dem folgenden Bei.

spiet ersichtMch:

Daa BenzoyI-ciochoBin-monomethyl.bromid C~~H~~O~N~Br

(II,X==Br)') reagiert 20mal empfindlicher mit Jodionen ah

das Chinin-dihomonenrin-bromid. Dièse Verbindung erlaubt

den Nachweis der Anwesenheit von Jodionen bis auf die Ver-

dûnnongen von N/400 (0,3 mg/ccm).

CH

C.U.-C~O__ H,(fCH, CH-CH–CH,

¡ t;H, 1<!)-C-H H~b CH, CH,

0~

Y"
I~,j

¿Ha

Es entsteht ein weiBer, krystalliuischer, in Wasser be'

sondera un ReageazûberschuB schwer Maticher Niedor-

schtag, welcher aus dem Benzoyl-cinchonin-monomethyl-jodid

C,,H,.0,N,J (HX=.J) besteht.')

Die bisherigen Beobachtangen berecMgen uns zu hoffen,

quantitative und selektive Reagenzien fitr Jodionen finden zu

k8nnen.

Versachstet!

Chmin-dihomoneuria-bromid (Chinin-di-bromallylat)

C,.H~N,Br,.3H,0 (I, Y=O.CH,;X=Br)

1g Chinin (freie Base) und 1,5g AUyIbromid werden in

5 cem Âthylsi&obol gelost, in ein Reagenzglas eiDgeschmo!zen
und wâhrend 30–45Minuten im siedonden Wasserbade auf

100" erhitzt. Das nach dem Erkalten hystaMisierende Chinin-

dihomoneurin-bromid wird abfiltriert, mit wenig Alkohol ge-
waschen und getrocknet. Schmelzpunkt der rohen Verbindung:

') Daa Benzoyl-cinchonin mocomethytbromid und das ent-

spreehendoJodid wurdenim Jahre 1893vonE. Léger durch die An-

lagerungvon Metbytbromtdbzw. MethytjodtdMt das Benzoyt-cînchomn
dargestellt. Vgl. Bull. Soc. chim. (S)9, '!18(1898)und Compt. rend.

117, 112(t8M).
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zwischen 125–13&"u.Zers. –
NacheiomatigemUmIayBtaIIi-

sieren aus Atkohol steigt der Sohmelzpunkt auf 14&–147"°

u. Zers. (getbgr~ne F&rbuog und Gasentwicklung). Die Sub-

stanz enth&tt 3 Mo!. Wasser und ist rein genug, um for Jod-
ioaenreaktion verwendet zu werden.

5.Z06mgSubat.:$,469mg CO,, S,166mgH,0. – 0,1276gSabet.
verbntacben8,34cem0,05n-AgNO,(nachVolbard).

CMH,~0,NtBr,.3H,0 Ber. C S0,30 H 6,50 Br 26,78
Gef. “ 49,56 “ 6,8 “ 26,t3

Aïs Reagens fur Jodionon wird 5–7" w&BrigeLoaang
dieaer Verbindung verwendet. Die Reaktion ist qualitativ bis
auf die VefdiiDnQNgen~on N/20 der Jodionen empËadIich.

Darch das entsprechende Verdannen mit Wasser, sowie

durch Erhitzen werdea die Niederscbt&ge wieder geIOst.
Die w&Brigen, konz. L&sungen von KCI, EBr und KCN

geben mit dieaem Reagens unter denselben Bedingangeo keine

Fâllungen. Auch die gos&ttigten L8sungen von KC1 und KCN

mgieren nicht. Nar im Falle der ges&ttigten EBr-Loaung
kann man die Abscheidung einer weiBen, krystaUinem Ver-

bindung beobachton: das ist das Chinin.dihomoneurin.bromid,
das ans seiner L8snng durch den OberschnB von Bromionen

,,au8gesalzen" ist; einige Tropfen Wasser ISsen es wieder.

Mit der g(!eattigtenK~FeCy~-LSeangentsteht kein Niederschlag,
die LSMngwird aber rot.

Mitder gesâttigtenK,FeCy.-I.SMngbildet eicheine gelbeFâHung,
die sichsofortwiederMst.

NurmitKCNSwirdeine, besondeMim ReftgeMQberschuB,schwer-
t8st!cheVerbindunggebHdet,welcheapBte)'untersucht wird.

Chinim-dihomoMMim-jodid(Chin in-di-jodallylat),

~~O~J.-S~O (I,Y~O.CH,; X-J)

Der darch die Einwirkung von Jodionen auf das Chinin-

dihomoneurin-bromid erhaltene, gelbe, kryataUinische Nieder.

scMag ist das Chinin-dihomoneurin.jodid. Abfiltriert und ge-

trocknet, schmilzt es gegen 140" u. Zers.; nach einmaligem

Umkrystallisieren aus Alkohol Schmp. 152–153" a. Zers.

(rote F&rbung und GasentwicMuBg).
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4,997,5,604mg Sabst.: 7,879,8,943mgCO,, 2,400,8,602mgH,O.
C!.H~O,N~8H,0 Ber. 0 4S,98 H &,64

Gef. “ 43,00,48,62 &.37,6,00

In reinem Wasser ist dieae Verbindung ziemlich tos!ich.

CuMhonin-dihomenMriB'bMmid (Cinchonin-di-bromattylat),

C~H~ON~Br, (1, Y=H; X==Br)

Man verfahrt genau wie bei der Daratellung der ent-

sprechenden Chininverbindung. Nur soll das Erhitzen auf 100"

l&ogere Zeit: 3–4 Stunden, dauern.
Die so erhaltene Verbindang (ohne Umkrystallisieren)

schmilzt bei 232° a.Zers~schwarzaFârbang aadGasentwick-

lung), nnd ist reiner ats das, nach der anderen Methode dar-

gestellte Derivat das gegen 222" u. Zers. schmolz.')
5,203,5,090 mgSubst.: 10,4), 10,80tmgCO,, 2,TS5,8,M5mgH,0.

C,~H~ON,Br Ber. C &&,$& H 6,01
Gef. “ 64,67,55,29 “ 6,88, 6,38

Ats Reagens f&r Jodionen wird 5–7"wa6nge Losuog
dieser Verbiaduag verwendet. Die Beaktion ist qualitativ bis
auf die Verdilnnungen von N/40 der Jodionen emp6ndlich.

Der gelbe Niederschlag geht durch VerdQnnen mit Waaser,
sowie durch Erhitzen wieder in Loaung.

Das Verbalten gegen w&BngoLosangen von KCI, KBr,
KCN Nsw.ist mit jenemdes Chinin-dihomoneurinbromidsanalog.

Cinohonin-dihomoneurin-jodid (Cinchonin-di-jodallylat),

C~H,,O~J, (I, Y=H; X~J)

Der gelbe, krystallinische, durch die Einwirkung von Jod-
ionen auf das Cinohonin-dihomoneurin-bromid erhaltene Nieder-

schlag, ist das entsprechende Jodid. Ab&ltriert und getrocknet
schmilzt es bei 240" u. Zers.; nach einmaligem Umkrystalli-
sieren Ms Alkohol, Schmp. 247–250" u. Zers.

5,085,5,297mg Sobat.: 8,782.9,164 mgCO,, 2,408,2,408mgH,0.
6,1675mg Subst.: 0,275ccmN (22",780mm).

C,.H,,ON~ Ber. C 47,60 H 6,t2 N 4,46
Gef. “ 47,10,47,13 “ 6,30, &,08 “ 4,86

') Vgl. dies. Journ. [2] 13&,248 (t932).
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DieseVerbindungist mit der, durch Anlagerungvon Allyl-
jodid an Cinchoninerhaltenen Substanz, identisch.*)

Benzoyi-cinchonin,C~Hg~O,N,
wurde nach der Z. Skraupscben Vorscbrift, durch die Ein.

wirkungvon Benzoyichtondauf das Cinchonin (fraie Base) in

Benzol,dargeatetit.~

BenzoyI-cinohoniB-monomethyl-bromid,

C~H~O,N,Br(II, X-Br)

Die Verbindang wird nach E. Léger dargestellt.8) Aua

wenig Wasser um!o'yata!U8iert,schmUzt aie bei 238–240"

u. Zera.
i

0,2003g Sabst. verbrauohen 7,90 eem0,05 m.AgNO,(nach Volhard).

Ct,HttO,N,Br Ber. Br 16,21 Gef. Br 15,7T

Als Reagona f&r Jodionen kann man eiae 3 prozent.
wâBrigeLôsungdieser Verbindung verwenden.

Die Reaktion ist etwa 20 mal empfindlicher ats beim

Chiain-dihomoneurin-bromid;man kann atso Jodionen bis auf

die Konzentrationenvon N/400 nachweisen.

1cemKJ N/tO + 2Tropf.Reagens:es entBtebtsofortwetBe,re!eM:ch8
FaHang.

l “ “ N~tOO+ 2 “ “ bald entsteht ein wei8erNieder.
sch)ag.

l “ N/200 + 8 “ “ mit GtaBstab gerieben gibt ea gleich
e!ne weiBe Fatttmg.

t N/400+ 2 “ “ nachdomReiboowirddieLSsMg
tr8be; nach einigerZeit bildet
sich eime kloineMengewaiBer
KrystaUe.

1 “ “ N/600+ 2 “ “ fast keine Roaktion.

Gegon waBrige Lôsungen von KBr ist dieses Reagens

empfindlichera!s die vorher bescbnebenen Homoneurine. Wean

jedoch die Konzentration von Bromionen nicht zo groB ist,
werden nnr Jodionen aus der Losung niedergeschlagen.

') Vgl.dies.Joura.[2) !?, 242(1982).
') Z.8kraup, Monstsh.f. Chem.16, !6S (1895).
') Vgl.Anm.1, S.2&6.
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BeMcyl-eiachonïn-moBemethyl.jodM, C~H~O~J (11, X=-J)

Der, darch die Einwirkung von Jodionen auf das Benzoyl-
cinchonin-monomethyl-bromid erhaltene, weiSe, kryataHmische
Niederschlag besteht aus dem betreSenden Jodid.

In kaltem Wasser sehr wenig lôalich und mit dem von
E. Léger') dargestellten Derivat identiacb.

Schmelzpunkt gegen 847'' u. Zere.; nach Umkrystallisieren
nus Alkohol: Schmp. 249" u. Zers.

4,6mg Sabet.: t0,50mg CO,, 2,88mg H,0.

C,,H,,OjN,J Ber. C &9,9t H 5,41
Gef. “ 60,t9 “ 5,59

') Vg).Ana).1, S.256.
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MitteHaogaae demChemischenInstitut der UmversMt Bonn

Derïvate des 1,6-Mmethyl-naphthaUBs

Von FraMz Feist

(EiDgegmgeaam 12. Dezember198S)

Die Totalayntheao eines Naphth&Uoderivatea, bei welcher
betde Bonzolkerne gleichzeitig aufgebaut werdon, nâmiich die
eines Aceto-l,6-dimethyt-n&phthatin-dicarboBa&uree8ter8 aus

Methenyl-bis-acetessigester ')

CH, car,
CO CH C

CH,. CO.CH,~CH~'C.COOC,H, CH, .CO. C~~C~ COOC,H.

CH CO CO.CH~ ~SH.o~ p

Y~CH, V~

COOR COOC,Ï~

erwies die Identi~t dieser Verbindung mit dem von Lieber-
mann gefundenen ~Nebeaprodaki" der Cï&isenschon Xantho.

phana&are-Synt.hese.') Dies "Nebenprodukt" war durch Abban
von mir und Mitarbeitem~) &Ï8 Derivat des l,6.Dimethyt.
naphthalins erkannt worden. Ich batte darsnf den Wnnach,
dieselbe Verbindung vom 1,6-Dimethyl-naphthalin ans mit
Hitfe der Methoden aufzubauen, welche seitdem fUr Synthesen
ar. Aceto.kerncarbonsâuren CEfg.CO-{Ar.)-COOH ausgebildet
wurden.3) Es handelte sich aîao darum, entweder in I,6.Di.
methyt-naphtbalin zaerst zwei Bromatome im Kem einznMhren,
dann zu acetylieren und acMioBtich die zwei Bromatome durch

') F. Peist, Janaeen u. Chen, Ber. €0, 449(1927).
') Literatnr vgLBer. 69, ZM8tl926).

F. Feist, Ann.Chem.4M, 99 (t98S).
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f~.t.h~t~ n*. ~-n~.t~t\ /iur-tt. *t ––t–L-~
Carboxyle zu ersetzen') (Methode A) oder umgekebrt erst

Aceto-dimethyl-naphthalin zu beroiten and diea nber das Di-
bromid in die Dicarbons&are ûberzufQhren (Metbode B).
A. C,.H.(CB,), -)- C~Br~CH,), -)- C,.H,B)r,(CH,),.00. CH,

C,.H~COOH),(CH,),.CO.CH,

B. C,.H,(CH,), C,,H,(CH,),. CO. CH, C,.H,(CH,),Br,.CO.CH,

Die ~allige LôBung der Aufgabe konnte nicht erreicht

werden, da achon die Bromierungen in beiden Reihen jeweils
– je nach den Veranchabedingangen – Gemische verschieden
hoch bromierter Produkte ergaben, aus welcheo der weitere

Aufbau der gowOBSchtenDicarbonsaure nicht m&glichwar. Es

m8ge daher hier nur kurz Hber die geMunmeHenErfahrungen
berichtet werden.

Die Bromierung des 1,6-Dimethyl-naphthalins in der Kâite

ergibt je nachdem ob mit oder ohne Losaogsmittel, mit

oder ohne Katalysator gearbeitet wird entweder neben-
einander zwei isomere Dibromderivate (Schmp.l34,5bzw.64")
oder ein Tribromid (Schmp. 115") und ein Tetrabromid(Schmelz-
punkt 181 In aUen diesen DerivatemateheB die Bromatome
im Kern; sie sind beat&ndtg gegen koohende Alkalilauge.

Direkte Bromierang des Naphthstins und seiner Homo-

logen f&brt die Bromatome in «-SteHangem; beim 1,6'Dime-

thyl-naphthalin wird nach de Ba.rry Barnett3) zoerst

in 4-Stellung substituiert, was ûbrigeas von ihm nicht scharf

bewiesen worde. Die zu den beiden Mcthylgrappen o- und p-

standigon a-Stellen sind gewiB von vornherein bevorzugt, so

daB ein zweites eintretendes Bromatom am wahracheinlichsten

in 5-Stellung tritt, sonst nur die Position in 8 einnehmen

konnte. Nun entstehen unter bestimmten Bedingungen (vgl.

Verauchsteil) – nebeneinander zwei Dibromide, die demnach

ala 4,5- und 4,8-Dibrom-l,6-dimethyl-naphthatme anzasprechen
sind. Bromiert man dièse in Waaser weiter, oder nimmt man

die Bromierung von vornherein in WasMr vor oder auch in

Chloroform in Gegenwart von Eisen, so erbalt man ein einziges

~)Nach der Méthodevon Rosenmund u. Struek, Ber.&2,t885
(1919).

') Jouru. chem.Soc.,London 1933,22.



P. Feiat. Dertvate des t,6.Di!nothy!-naphtha!h8 263

Tribromid, far wetcboa daher nur die Konstitotion 4,5,8.Tri-

brom-l,6.dimethyi-napbthalin in Betracht kommen kann.
Daneben wurde unter bestimmten Umatânden ein ebeniaUs

atkaUbast&ndigesTetrabromid geMt, dessen viertes Bromatom
eine Ortbostellang zu einer Metbylgruppe aiso in 2 oder 7 –
einnehmen mu8.

Weder das Tribromid noch das Tetrabromid lassen sich

acetylieren. Die Acetylgruppe mUBtedabei zwangaweise in eine

~.Stetlang treten.

Versachsteil

Dibrom.l, 6-dimethyl.naphtitaline

Unverdftnntes Brom (14 g) reagiert mit 1,6-Dimethyl-naph-
thalin (7 g) bei EiskQMuog ziemlich laagsam, momentan aber

bei Zugabe einer Messerspitze Eisenpulver. Am nachsten Tag
wird die Masse in Âther aufgenommen, mit vefd&nntem Alkali

und Wasser gowaschen und daa ans dem Âther hinterbleibende
Ot (14 g) destiUiert, wobei die Hanptmenge bei 162–210"/5 mm

übergeht und innerhalb eines Tages reichlich Krystalle ab-
scheidet. Diese, mit Petrot&ther tOchtig gewaechen~ÎOson eich

gut in warmem Alkohol, Petrolather, Eisessig. Aus letzterem

umget8st, schmilzt die Verbindung bei 134,8" und erwies sich
ats Dibromderivat.

0,t468g Subot.:0,1754g AgBr.

C,,H,.Br, Ber. Br. 50,96 Gef. Br 60,85

Die PetrolMher-Matter!aBge wurde vomichtshalber nooh-

mals mit Brom und Eisen behandett, wobei HBr entwich, und

nach ltâgigem Stehen aufgearbeitet nnd dostiUiott:

Fraktiomea;190–195; 195–820; 220–230". Dieh8chste
Fraktion wird rasch fest. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren
aus Eisessig hat sie den konstanten Schmp. 62–64" und ist

isomer mit obigem Dibromid.

0,0949g 8)~hB~:0,tt41g AgBr.
Ber.Br 50,96 Glef.Br 5t,16

Welches der beiden Dibromverbindungen die 4,5- und
die 4,8-Dibromverbindung des Dimethyl-naphthaline iat, bleibt
unentschieden.
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4,5,8'Tribrom.l,6.dimethyl-naphthaIia

10 g Brom wurden mit SOccm Chloroform und etwas

Etseapalver veraotzt und bei 0" 2 g Dimethyl-naphthalin in
20 ccm Chloroform zugefügt. Nach 4tagtgem Stehen war die

HBr.EntMadoog beendet. Nach AusschMtetn mit wenig Wasser

wurde der breiig.krystaHioiache CMoroformrOcketaad mehrfach

mit Eisessig ausgekocht. Aua den AnszOgenkrystaHiaieren zu

Ka&Hchenvereinigte Nadeln vom Schmp. 115–116 Die Eis-

essig-Mutterlauge, vomLSsuBgsmittel durchVakuamdestmatioM

befreit, ergab ein bauptB&cMichbei 22'10 mm abergebendes,
helles Ô!, das alsbald erstarrte und nur etwas tiefer scbmolz

(107–108~) ais da8 reine Tribromid. Bei der Analyse gab es
denselben Bromgehalt.

0,Mt&gg Subst. (Schmp.ll&–tt6~, 0,n4Sg8abst. (Schmp. 107
bis 108");0,1213g bzw.0,t642g AgBr.

C,,H,Br, Ber. Br 61,06 Gef. Br 6!,09,61,13

Dasselbe Tribromid bildet sich, wie gesagt, wenn man die

Mutterlauge der Dibromide (vgl. oben) in Waaser weiter bro-

miert oder das Dimethyl-naphthalin in w&BrigerSuspension
mit Brom behandelt:

1g Dimethyl-aaphthatm in 10 ccm Wasser verteilt wurde
unter Umschattein bei Eisk&bhmg mit Brom versetzt, wobei

anfangs Entfarbang und schwache HBr-Entwicklung eintritt.
Nach Zugabe von 5 g Brom (3Br~ entspr. 3,06 g) trat piotztich
unter Aufbrausen starke HBr-EntwicMang ein. Nach noch.

maligem Zusatz von 1,5 g Brom blieb die Brattnf&rbung be-

stehen. Das 8ligo Produkt erstarrt bald im Wasser, wurde
durch Waschen mit Âther von Br, HBr and eventuell Aas-

gangsmaterial befreit und wurde so in weiBen, in Alkohol

leicht, in Âther achwertoslichen Nadeln erhalten, die aus Eis.

essig omgelost bei 115" schmotzen (0,85g).

0,1288,0,0890g Snbst.: 0,1836,0,1282g AgBr.

C,ABr, Ber. Br 61,06 GeRBr 60,90,61,30

Mischschmelzpunkt mit Dibromverbindung (Schmp.134,5):
90-100.

Auch wenn die Destiltate der Matterlaugen der Dibromide
unter Wasser mit Brom im CberschuB versetzt werden, erfolgt
lebhafte Reaktion (Ktihiaag) nnd es bildet sich ein EryataU.
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t f!a~*~!tw)«~ Tntt TX~naenf~irn~tfTto~nt ~~m Ow~tkuchen, der filtriert, mit Waaser durchknetet, von Brom be-
freit und beim Verrtlhren mit Âther als KrystaUmehl erhalten
wird. Schmp. H5".

Tetrabrom.l,6.dimethyl.naphthalin

Bei weiterer Bromierung des noch otigen Tribromids unter
Wasser erzieltman ein krystallisiertes Produkt, ebenfalle schwer-
tosUch in Xther, das aus EMessigm verfilzten weiBen N&delchen
vom Schmp. 180–181 herauakommt und sich ata Tetrabromid
des l,6.Di)Bethyl-naphtha!in8 erweist.

0,07t4g 8nbBt.:0,1186g AgBr.

C,,H,B~ Ber.Br 6T,79 Gef. Br e7,7t

Die Substanz ist untSsticb m Soda und heiËer Natron-

lange und bleibt auch bei !&ngerem Kochen mit BOprozent.
Kalilauge Mver&Qdert.

Weder das Tribromid (in Nitr&beozot), noch das Tetra-
bromid (in CS~)lassen sich nach FriedeI-Crafts in eine Acetyl-
verbindung, worin die Acetylgruppe eine ~.SteUung einnehmen

m<t8te, verwandein. Das unverândert wiedergewonnene Tri-
bromid wurde analysiert.

0,0692g Subet.:0,099t g AgBr.
Ber. Br 60,M Gef. Br 61,06

Acetylierang des l,6*Dimethyl.naphthalin8 und

nachfolgende Bromierung

Monoacetyl-l,6-dimethyl-naphthaUn. Einerlei ob
man Dimethyl-naphthalin in CSg oder Nitrobenzol mit 1 oder
2 Mol. Aoetylcblorid und 1 oder 2 MoL AJC~ behandelt, man
orhalt stets nur eine Monoacetylverbindung Schmp. 43". Am
besten verf&hrt man so, daB man Dimethyl-naphthalin (20g)
mit pulverisiertem Aluminiumcblorid (20 g) mischt und im Lanf

Stunde unter dauerndem Schuttem und Kahleo mit Eis-

Kochsalzgemiacheine Lôsung von15g Acetyldtiorid in 50g Nitro-
benzol zngibt. Bei lebbafter Reaktion wird das anfângtich
braune Gemisch nach Stunde grün. Man !aBt über Nacht
stehen, gieBt auf Eia und destilliert das in Âther oder Benzol

aufgenommene Ol im Vakuam, wobei die Hauptmenge zwischen

190–230~/18 mm Ubergeht und raach erstarrt. Daa Produkt
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ist in den UbUchen Losuagsmittem leichUBsUchund wird zur

Analyse aus sehr weBigPetrol&ther umkrystaHisiert. Schmp.43",
Ausbeute H,4 g.

0,1257Subst.: 0,8874gCO,. 0,0888gH,0.
C,.H,<0 Ber. C 84,85 H 7.07

Gcf. “ 84,06 “ 7,8))
Bei der Behandiang dieser Substanz (1 g) mit Brom (2 g)

in Chloroform in Gogenwart von wenig EMenpaïver traten erst
nach ingérer Zeit HBr-Nebel auf und es Me6 aich nur ein
zâbes 01 isolieren, das im Hochvakuum unter partieller Ver-

koMoBg als dunkel gef&rbtes Ot ûberging und nicht krystalli-
sierte. Dagegen orh&tt man beim Bromieren der Substanz (1g)
in WaMer mit 3,5 g = 4 Mol. Brom eio festes Produkt, das
aua CMoroformïoeung ala dunkles 01 hinterbleibt. Dies wird,
mit Alkohol gekocht, krystaHmiach, wird abgesaugt, mit Alkohol

gew&acheBuadausBNsessigNmgeMst. Schmp.i8S–184". Es

Uegt ein Tetrabromderivat der Acetylverbindung vor.

0,0802gSobst.: 0,H66gg AgBr.
C,<H,,OBft Ber. B)f62,26 Gef. Br 61,87

Ein Teil der Bromatome ist nicht am Kem sondern in
der Acetylgruppe gebunden, denn beim Kochen mit Alkali wird
Alkalichlorid gebitdet. F<lr die geplante Synthese ist diese
Subatanz daher nicht verwendbar.

Chlorierung des Acetyl-l,6-dimethyl-Daphthalin8

Entsprecheod den frOher dargelegten ErfahttH!gen')MeBen
sich im Acetyl-dimethyl-naphthalin durch Chlor in der Hitze

gleichzeitig die Wasserato&ttome der Methylgruppen und der

Acetylgrappe durch insgesamt 9 Chloratome ersetzen. Im

Licht der Quecksilber-Quarzlampe oahm die Acetylverbindung

(20 g) beim Chloreinleiten bis zur Gewichtskonstanz bei einer

bis auf 240" gesteigertem Temperatur in 30 Stunden die dem
Eiatritt von 9 CMor&tomen entsprechende Chlormenge auf.*)
Das erkaltete Produkt, aus Âther amgel8st, geht im Vakuum

') Vgl. Anmerkong8, S. 261.
Es empSeMtsich oieht, hierbeiTncMwbenzotala Maungsmtttet

zuzMetzen.da diea zum Teil in Hexachtorbenzo!(Schmp.223", gef.
C! ~6,08,ber. CI. 74,72)verwandeltwird, welchesbei der Au&rbeitang
sehr stôrt
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versucne, mes fercMiond stufenwetse zu verseifen im
Sinne des Schemas:

CH~ cn.0~ cH~S~ rn~~
CloH., CCI, -L.)o- C¡oHa,COI, _)o- C¡oH., COOH

~\S'CC.,
–––"

~\S'CC., ~~S~,

-S-~ C,.H,(COOH~

(wie es seinerzeit bei den PercMoriden des Aceto-m. (und p-)
xylols gelang), ffitu-ten nicht zu den erhofften S&nren. Die
Subatanz blieb ~-ëStenteHs aaver&Qdert. Energische Ver-

seifung mit konz. Schwefelsaare bei 140" Me&rte, neben un-
zersetzter Substanz, nur SooHge, amorphe saure Stoffe, die sich
auch nicht in krystallisierende Methylester ttberftthren lieBen.

Lediglich beim Erhitzen des Harzes (10 g) mit (120 g –
5 mal 9 Mol)Kali im Autoklaven 8 Stunden auf 170" tioB sich
eine S&are, Schmp. 222 isolieren, die aber nicht die er-
wartete NaphtbaIintricarboBs&are war, sondern wahrscheinlich
durch ZerstSraog des acetylierten Benzo!kerns entstandene
TrimettitheSure.

Der Autoklaveninhalt wurde mit Chlorgas behandelt bis
er Permanganat nicht mehr reduzierte; nach Aosauern mit
berechneter Menge Salzs&ttre wurde Bitriert, dann mit 2 Liter
Âther und dMQ noch mit insgesamt 760 ccm Essigester ex-
trahiert. Letzterer Auszug wurde mit Wasser zur Verteilung
gebildeter Essigs&are zur Trockne gedampft, der Ritckstand
mit Aceton und Tierkoble gekocht und der Extrakt mit den

ÂtherauszQgen vereint noohmals mit Waaser und EoMe ge-
kocht und eingedampft. Es blieb ein noch etwas heUbrâun-
liches Palver. Schmp. 222" unter Schaamen.

4,630mg Sabet.:8,490 mg 00~, 0,12&mg H,0.

C,H,0. Ber. C &t,4 H 2,9
Gef. “ 50,01 S,00

C~H.OC!, Ber. C 88,07 H 0,98 C) 82,80
Ge~ “ 82,68 0,94 Il 98,M

(5mm) grSBtenteihbei 844–360 Uberund erstarrt zu einem
klareo, goldgelbenHarz, welchesnicht &ryataUi8Mrt.Die Ana-
lysenwerte stimmen auf das erwartete PerchloridC,.H,(CC!A
.Co.CCi,.

0,1866 Scbet.: 0,228? g CO,, 0,0t5'!g H,0. – 0,tn&g Subet.:
0,2994 g AgCt.
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Oxydation des Aceto-dimethyl-naphthalins
mitCbroms&ure und Eisessig zu Acetyl-l,6-dimethyt*

naphthochinon

2 g Aceto-dimethyl-naphthalin wurden mit 6 g CrO, und

45 g Eisessig unter RackSoB gekocht. Die Lusung schied auf

Zusatz von 9&ccm Wasser eine gelbe kryst&UiniscbeSubstanz

(0,6 g) ab, die in Âther und in Methanol lôsUch, in Wasser

und Petrolather untëslich ist und aus Methanol in guten

kanariengelben Eryst&ttchen vom Schmp. 150* herauakam.

Bei 210~ zersetzt sich die Verbindung unter Aufsch&umen.

Sie l!)st sich nicht in Soda, reduziert Permanganat ziemlich

raach, ammoniakalische Silbertôsung dagegen niebt und gibt
keine FSrbung mit EiaencMond. In konz. HgSO~ 18st sie sich

orangeg~b auf; mit Wasser ~erdnnnt, wird die F&rbung rosa.

4,809mg Sabat.: 13,940mg 00,, 2,290mg H~O.

C,A,0, Ber. C 78,68 H &,y!

Qef.79,M ,,9;29

Da die Verbindung keine Saure and geïbgef&rbt ist, ist

die Bruttoformel nicht ats die einer Dimethyl-naphthalin-gly-

oxylsâure (CH~C~H..CO.COOH, vielmehr aïs die eines Aceto-

dimethyl-naphthochinons und die Verbindung &hnelt durchMS

dem niedrigeren Homologen, dem Aceto-naphthochinon von

Fried~nder [Bar. 28, 1956 (1895)].
Das Filtrat obigerSubstanzwurde nachZugabeberechneterMenge

H,80t mit DampfvonEeeige&uj-ebefreit, wobeietch ein dunkelbrauner

ehrombaltigerAbsatzfmssehied,welchemhe!BerMethyMkohotnoehge-
ringe Mengender gleichen, weniger reinenSabatanz enttieht. Aus
dem w&MgenFiltrat der AbscheidungHeBenetch b!o8 wenigeTropfen
einer Sâoredarch Âther extrahieren.

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissensch&ft und

der Justas-Liebig-QeseUschaft danke ich verbindiichst auch an

dieserStelle ftlrgew&hrte Unterstûtzang, ebenso meinemPrivat-

assistenten, Henfn Dr. Paul Schneider, far seine eifrige Mit-

arbeit.
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Mttteitungaua dem Laboratoriumfttr Leben9m!ttet'undGSraogschemie
t t der SKoha.TechnischenHochschuteDreadon

(r~

4~
Zur Kenntnis des KaifeeCles

Von A. HetdMchka und R. KMhu

u (Etugegangenam 5. DezemberMM)

Nach Hilger~ besteht das Raffeefett aus einem Gemische
von Glyzerinestern der ôts~re mit geringen Mengen Glyzerin-
estern der Palmitin- und der Stettrins&nre bei einem Gehalte
bis 20 7,6"~ an freier Ôlsâure. Auch sonst noch finden aich
verschtedene ANg~ben*) <iber das KaBeabohnenôt, doch sind aie

keineswegs ersch8pfend und zum Teil widersprechend. Daher
ersohien es von besonderem Interesse, dieses Ol einer n8heren

Untersuchung zu unterziehen.
ZnB&chst wurden versohiedeno EaSeesortea im gerOsteten

und ungerëatetem Zustand mit Petro!&ther (D.A.B.6) nach vor-

berigem Trocknen und mSgUchat weitgehender Zerkleinerung
extrahiert. Um die geringen mitgeISsten Mengen Coffein aus
der LSaung zu entfernen, wurde sie tângere Zeit anf etwa 0"

abgok&Mt und vom ausgeschiedenen Coffein abfiltriert. Der
Petrol&thor wurde abgedunstet, das Fett mehrmals mit heiBem
Wasser gewaschen, erneut in Petrol&thor get8st und filtriert,

') Foracbungaberichteaber lL.obeBsm!ttetchem!et, 42 (1891);Chem.
Ztg. 8. 776(1895).

') Ann.Chem. 23, 93 (1837); M, 224(1844); Monatsh.Chem.31,
t32'!e: (t9t0); Aonati del Labor.chim. de!teGabelleS. 2t3, 368(t8M);
Ztachr. Mgew. Chem. 8. 469 (1896); Vierta~ahfMchnftaber die Fort.
schritte auf dem Gobiete der Nabrange- u. GenuBmitte!S. 99t (1895);
ForachungebenchteOber LebensmittelcbemieIV, 119; Chem.Ztg. Rz.
S. 292 (t89&);Hitger, MitteHtmgenaue dem Pharm.tnsMtatu. Labor.
f. angew.Chem.,Erlangen IM; Ztschr. Untera.Nahtgamttt.uew.16, 410
(1908);18,616(1909);Pham.WeeMttad~, 11880 (1907);JatM9ber.tiber
die Fortachritteder Chemio8. 251 (1910).
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Die weitere quantitative Untersuchung des Kaffeebohnen-

ôles wurde in folgender Weise in Aniehnang an die Arbeiten

von H. ?. Meyer und A. Eckert') dMchgef&hrt:

75g KaBeefett (Petro!atheroxtrakt von ungerôstoten Bohnen)

wurden mit 3 Liter SOprozent. Alkohol und H,8g Lithium-

oxyd l~Standen am RacMaBkoMer gekocht. Dabei fielen

Lithiumsalze aus, die abgetrennt wurden (Fraktion I). Das

Fittrat wurde auf die Ha~e seines Voïumena eingedampft und

die sich abermals abscheidenden Krystalle abfiltriert (Frak-

tion II). Durch ÂDa&uem des hierbei reanMerendea Filtrates

mit Saizaanre entstand eine in. Fraktion.

Die Salze der Fraktion 1 tieBen sich nach der bekannten

Methode von Partheil und Fériée zerlegen in Carnaubasaure,

PalmitiBB&ureund Stearins&are.

Die Lithiumsalze der Fraktion II wurden in der Mutter-

lauge von Fraktion 1 gel&st. Darauf wurden die Lithiumsalze

in die Bleiseifen mittels Bleiacetat verwandelt. Die Bleiseifen

wnrden abgesaugt und in einen Kolben aoviel Benzol zu-

gegeben, daB in der Warmo nicht at!e fettsauren Salze gelëst

warden, dann wurde erhitzt, umgeschutteU: und über Nacht

erkalten gelassen. Die ongel&sten Bleisalze wurden mit Satz-

saure zerlegt und die Fetts&afen gut gewaschen. Dann wurde

') Jahreaberichteaber die FortschrittederChemie 8.251&(19t0);

Mon&tsh.Chem.31, tZZTS.(t9t0).
*) Arch. Pharm. 24Ï, &4&S:(1903).

;CM<

UngerBeteter GerSateter
Kaffee Katfee

Siedepaakt. ?,3" –

E)'8tfurfuagspun!tt. 4,5*
–

SSwegmd. 9,5
S.Z. 6,39 f,e8
B.Z. n&.M t78,9t
BetMMooszaht bei 26'' 'n,4

–

UnverMifbare Beetaadteite t,96 –

Hehnerzaht $6,95
–

R..M.-Z. 0,08
Jodzabt 86,T& 93,48

CHyzennsehatt 2~8 9,50
NeutMJfett 9&,22 93,95

~t <* TT~ ~t-–~– t~- T~t--t-

dann der Petro!&ther verdampft und der tHIckatand getrocknet.
Von dem so gewoanenea Fett wurden folgende KonstaNten

erbatten:
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Die aus der Fraktion II gewonnenen gea&ttigten Fett-
eauren bestanden demnach aus fMt reiner Patmitinsaore. Die
Seifen der unges&ttigtoo Fetts&nren wurden durch 8eh<ltte!o
mit verdUnnter Salzeaure zerlegt. Nach dem Waaohen wurde
das Benzol abdestilliert und die Fettsaarea mit der FraktionIII
vereinigt.

Zur Charakterisierung der unges&ttigten SScrea (Frak-
tion III) wnrde die Hexabromidprobe und die Elaidinprobe
aasgefahrt, und zwar wurde das Verfshron von Hehner und
MitchetP) angewendet, aber es wurde weder mit dem aus
unger8steten noch mit dem aus gerôsteten Bohnen extrahierten
Fett eine Abscheidung von Hexabromid ieatgesteUt. Es war
also Mzunehmen, da6 Sauren der Liootens&ureroihe nicht vor-
banden waren. Die Elaidinprobe ergab nach 8-4 Standen
langem Stehen eine teigige Masse, es konnte a1so das Vor-
handenaein von Ôkaure und Linolsaure, letztere in besonders
groBer Menge, angenommen werdeo.

Das für die quantitative Dntersuchang verwendete KaS~ee.
fett war aus uDger8steten Bohnen mit Petrolather extrahiert
worden.

Zur Darstellung der Gesamtfettsiuren wnrden etwa 10 g
Fett mit 40 ccm 26 prozent. alkoholischer Kalilauge auf dem
Wasserbade verseift. Nach beendeter Verseifang wurde der
Alkohol v8Uig verjagt und die Seife in 100 ccm Wasser mit
10 prozent. Satza&nro getôst und mit Âther mehrmals ausge-
achattelt. Die vereinigten ÂtherISaungen wurden mit WaMer
gewaschen. mit Natriumsulfat getrocknet, derÂther abdestilliert
und die Fetts&uren im Vakuum mehrere Tage steheu gelassen.
Es konnte so festgesteUt werden, daB das Katfeefett 96,46
Gesamtfotta&uren enthatt.

(t898).
')Ztechr. Unters.Nabrgsmitt. uew.99, 2, S. 679; Aoatyat23, 3t8

GMmm SSarezaht Sftttrezah! Mot.-Gew. Mot-.Qew.Gramm
cem gef. ber. gef. ber.

0,2293 6,W 2t7.M 2t9,t0 259,<(; 256,20

in alkoholischer Losung mit Tierkohle erhitzt und die Fett.
s&ureo mehrmals am~ryatamaiert. Bei der Titration wurden
folgende Werte erhalten:
_a, Q~L, Gt.H_
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Die Jodzahl, aus der HehcorzaM und der Jodzahl des
Battes bereohnet, wurde nach der folgenden Gteichang:

S6,5:98,95 x 100; x = 89,48

gefttQden.
Der etwas tiefer gefundene Wert erMart sich ohne weiteres

darch die bekannte Bildung von Oxya&uren und eventuel1es
V orhandensein von geringen Maagen Coffein.

Die NentKtIiMtionsz&Mder Geaamtfetts&urea war 188,87.
Das mittlere Molekulargewicht betrug demnach 287,09. Die

VerseifuNgszaM')war<==188,08. Daraua ergab sichdas mittlere

Molekulargewicht 298,41.
Die berechneten und gefandenen Werte stimmen auch

hier sehr gut überein.
Die quantitative Trennung der Gesamtfettsaureu in C<t88)ge

und festo Fettaaaren wurde nach dom Verfahren von Eei-
duschka und Felser~) ausgofahrt. Im Mittel betrug der
Gebalt der Gesamtfettsiuren an aassigen Fettaâaren 59,59 "/“
an festen Fettsaoren 40,47 Die Jodzahl der BOasigeBFett-
sauren war im Mittel 148,20, die Jodzahl der festen Fettsauren

lag um 1, so daB aleo die Trennung in geB&ttigten und un-

ges&ttigten Fottsauren praktisch quantitativ erfolgt war.
Die anges&ttigten Fetts&aren wurden nach dem Verfahren

von Tortelli und Raggeri~) gewonnen. Aaa 80g Fett wurden
etwa 50 g ft&ssigeFettsaurea erhalten und in diesen zunachst
die ôteaare aïs Bariumoleat nach Farnsteiner*) bestimmt.

Die Bariumseife wurde mit Satzaaare zerlegt, die Oleaure
mit Âther ausgezogen, nach wiederholter Reinigung und unter

BeriicksichtiguDg der L&sUchkeit des Bariamoleates in dem

Losaogsmittot (Benzolalkohol) warde die Menge der n&ssigen
Fettsauren zc 38,<9' bestimmt. Die Jodzahl dieser Sâuren

betrug 91,45, woraus hervorgeht, da8 aie noch goringe Mengen
von Linotsaare enthielten, die sich aaf0,68" berechnen UeBea,
so daB der Gehatt an Olaaare 38,12"/“ betrug.

Vgl. Ztechr.d. Nabrgsmitt.usw.S. HZ(1905).
*)Ztachr.Unters.NahrgamMt.usw.88, 259(1018);Chem.Ztg. 21,

451 (1895);Fe!aer, Diaa.Warzbnrg1918.
Lewkowitech, Technologieu.AnatyMderFette, Oteu.Wachse

S. 384(1906).
Ztschr.UnteM.Nahrgamitt.usw.3, 1 (1S99).
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AoBerdem wurden die ungesattigton Fetts&uren nach dem

Verfahren von Haznra') antersaoht, die siob auf die ver-
schiedene LMichkoit der Bromverbindungen gründet

2,0522 g Sûssige Fetts&ure ergaben:

2,8164ggeftUtte TetfebromatMHriaeauto(8chmetzpunkt'=H2,5~
ï,31S8g UnotaNoM= 6<,0a' MtMMhtM.

Zu der gef<indenenMange LuMla&are kommen noch 0,58"
Lioola&are hinzu, die mit der ÔIa&ure ausSeleB.

AIso sind 64,60 Lmoîa&ore in den Bassigen Fetts~aren
enthalten.

Die Oh&nre wurde in dieser Probe ala Bariumoleat nach

Farnsteiner') beatimmt.

2,0429 g Baseige Fettsaurem ergaben:

2,1808g gefanteTetMbromateairtmBaare(9chmp.= US") Ï.Z9B9g
L!oo)s&aMc' 68,582~,LineteauM.

Die fUlesigenFettsaarenenthielton also 68,68 <Lmo!saure.
0,1926 g bromierte Saura verbMmchten 6,40 comB/20-KOH.

Die S&arezaU betrag 98,28, was einem Molekulargewicht von

600,66 entspricht. Das theoretische Molekulargewicht der

TetrabromBtoariBs&are betrâgt 600,00.
Das Filtrat~ von der Tetrabromstearinsaure warde von

Petrol&ther durch Destination befreit, im Koblensiurestrome
von den letzten Besten getrenot. Der Rûckatand warde ge-
trocknet und dann gewogen.

2,0429 g Dibtomateaj-in8am'e 0,7482 g Olaaure ==S6,45"
Ôla&ure.

0,2220 g dieaer bromierten S&ure verbranchten 9,9&ccm

n/20-EOH, Siurezahl betrug also 128,74, das berechnete

Molekulargewicht der Dibromstearinaiure 442,00, das gefundene

Molekalargewicht 446,24. Nach Heidaachka und Laft*)
bleiben im Mittel 1,68% Linoie&ore geISst. Demnach erh8ht

aich der gefandeneGehaM,anLinoIaaare um 1,68 auf65,21"
w&hrend statt 36,43" nur 34,80°/, ÔIsauro za setzen sind.

') Monatsb.f. Chem.S. 147,156,260 (188'!);8.180, 190,469,944,
94? (1888);8.190 (1689).

*) Ztachr.Untere.Nahrgsmitt.uaw.2, 1 (1899).
")!Vgt. Ann.Chem.140, 66(1866).

Areh.d.Pharm. 3&7,55 (1919).
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A~.–)L ~t~ H~ttt
Auch das su hohe Molekalargewicht der geiuBdemen Dibrom-
stcanns&uro beweist, daB Tetrabromstearine&are get8st blieb.
Im Mittel wurden also nach den verschiedenen Methoden or-
halten:

8,0523g und 3,0429g uageeattigte FettsBnMn,
0,7826g =. 85,ta< und 0,7442g =S4,80' ÛMure,
1,8316g =64,98' “ 1.2M9g=a&,31'UnotB&UM.

Das sind im Mittel far die S~ssigen Fetts~rea 34,96
Ois&ure und 66,09~ Liao!s&are.

Die Berechonng des Qeitattes an Ot. und Lino!sâcre aua
der inneren Jodzahl des Fettes ergab 63,83~ Linola&ure und

36,t8* Ôis&are. Die analytisch gefaadoMn Werte weicheo
von diesen berechneten nicht aUza sehr ab.

Da daa KaSeobohneaM 96,95"~ Gosamtfettsâaron (Hehner-
zahl) enthâlt, wovon 69,69" ~tUssige Fetts&uren sind, so er-

gibt sich f(lr die Prozentgehalte des Fettes aus 01- und Linol.
a&tu'e:

3t,60% LimoMm-e,
20,20% OisSate.

Die Gesamtfetts&uran enthalten:

88,~e" L!)io!sSnre,
20,84%OMuro.

69,63' der Geaamt&MsButen.

Die bei der Trennung nach Tortelli erhaltenen Bleiseifen
der gesattigten Fettsaaron wurden mit Satzaauro zersetzt, die
freien Fettsaoren mit Âther extrahiert, der'Âther verdampft
und getrocknet. Die weitere Trenaung der gesattigten Fett-
s&aren aachHeinz'), wie sie vielfach durchgofahrt wird, lieB
sich im vorliegenden FaU nicht anwenden, hingegen konnte eine

weitgehende Trennung erreicht werden mit Hi!fe der Lithium-

saize.~) Zu diesem Zwecke wurden 7 g der gesattigtea Fett-
s&uren in Alkohol getëst nnd mit Lithiumacetat in 3 Fraktionen

geMIt. Die verbleibende aikoholische LSsung wnrde mit 10"
Wasser versetzt und es entstanden erneut zweiFaUungen. Ans

') Dies.Journ. [2] 66, 1 (1855).
*) Vgl. auch Ztsehr.Unters.Lebeoam:tt.8, 129(1904);Ztachr.f.

angew.Chem.17, 1484(1904);Ztscbr.f. SfF.Chem.S. 868(1904);Joum.
ruas.phya.Chem.Qes. 38, 144(1906); Zischr.f. physiol.Chem.4*, 802
(1910).
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der Mutterlauge wurden die Fetts&aren nach dem Veraetzen
mitSatzsaure mittels Âther extramert. Dieersten 6 Fraktionen
warden noohmalsaus Alkohol tuakrystaïlisiert, die Fraktion VI
zur Befreiung von den angeeittigten S&arenmit BIeiacetat in
âtherisoher Lëaung gef&Ut. Die Schmetzpnnkte der einzelnen
6 Fraktionen betragan:

I. 68", 11.&8", 111.&0", IV. M", V. 68", Vt. se'.

Die Fraktion 1 wurde in Alkohol gel88t und in 3 Frak-
tionen mit Magnesiamacetat gefaUt. In der Mutterlauge wurde
die Fraktionn get8st,gteichfaUamit Magnesiumacetatin 3 Teile
zerlegt, worauf in der nenen Mutterlauge die Fraktion III ge.
lest and in zwei MeinereUnterfraktionenmit Magnesiamaoetat
geMU.wurde. Die resultierendeLôsung wurde etark angesaaert
und die Fettaaaren mit Âther extrahiert. Da das Gemisch
nach dem Schmelzpunkt der Fraktion III auf einen Gehatt an
Caprinsaure hinwies, worde das Fetts&aregemischdarch frak.
tioniertes L8aen in 2Telle zerlegt. Zur Untersuchong von IV
wurde diese Fraktion ge!88t, daraus 2 Fraktionen mit Ma.
gBoeiamacetatgefatIt,aua der restierendenFUiSBigkeitdergr66te
Teil des Alkohols verjagt und ao fiel auch der Béat der Fett-
s&aren ats Magnesiumsalz ans. Nach dem Schmelzpunkt zu
urteileB, bestanden die Fraktionen V und VI im wesentMchen
aus FalmitiBs&Mre.V wurde nochmals mit Magnesiumaeetat
in 2Teile zerlegt und VI umkrystallisiert.

Die erhaltenen Werte zeigten, daB oine ziemlioh weit-
gehende Trennung stattfand. Auf Grund der Titrationswerte
bestanden ein Teil der Fâllungen aas Camaabasaure, ein an-
dererTeil ansPaimitinsâare, dazwischenwareneinige FaUongen
ats Gemisch beider anzasprechen. AuBordem waren noch
zwei FâMnagen, die einem Gemisch von Palmitineaure mit
Steanasaure, und einemGemischvonPalmitinsanre mit Caprin.
saure entsprachen. Schon in der qualitativen Analyse warde
festgestellt, da8 der Gehait des EaBèefettes an Caprinsaure
und an Stearinsâure sehr niedrig ist. Infolgedessen konnten
die nicht v8Uiggetrennten~Sauremengenin ihrer Zusammen-
setzang nach der Saurezahl nnd damit nach dem Molokniar.
gewichteberechnet werden. Dies entsprach bei &,3467g fester
Fettsaoron den folgendenMengen an den einzelnen Sauren:
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8,8nOgPatmtt!nB<H!M -=60,14%,
2,8067 g CMBaabaaSwo 86,38%,
0,0689g Cap)rinB6(t)-e 0,88%,
0,1'!0? g SteadMSare = 8,68'

Da im Fett im Mittel 40,47 &8teFetta&urenenthalten
sind, setzen sich die Gosamtfettauren zuaaaunenaua:

24,84%Palmitineaure, Ï<,70' Camaabae9aM,
0,84% Caprinattare, l,0a' SteafineSaM.

DMK~SoebohnenBlseIbetenth&ltdemnach,da die Hehner-
zaM 96,95 betf&gt:

88,60% PaImiHM9m-e, i4,26% CanMubMftuM,
0,88% CapriM&ure, t,06% StearioaSare.

Die Besaltato der YorstehondcnArbeit lassen sich dem-
nach wie foigt znaammea&ssen:

Der Gehalt des unterstichten EaSeobohnenSlosan den
verschiedenenFetteauren betmg:

14,85" CMm&ubas&ure,23,60" Patmitins&ure, 1,06"
Steanns&ure,0,33<CapdM&ure, 37,60~ LinoMare, 20,20"
Ota&ure.
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MitteHung aus dem Chemiseh-tecbaiachen Laboratorium det Technischen
Hocheeha!e zu MOnohen

~ber einige neue
Acetyten-QnecksMber-Eemptexsatze

Von Erwin Ferber und Erwin BCmet

(Eingegangen am 2. Januar 1984)

Die WirkuBgaweise gewisser Quecksilbersalze bei

der Herateltung des Acetaldehyds aus Acetylen und

Wasser bat achon wiederholt die chemische Forschung zu

Arbeiten über den jener Synthese zugrunde liegenden Bildungs.
MechMismus angerogt. 1) Eine Reihe von Forschem, so ins-

besondere E. A. Hofm&nn und H. Biltz, kamen auf Grund

ihrer Arbeiten zu dem Ergebnis, da8 die genannte Umaetznng
Uber deo Tri-chlormercun-acetaldehyd verlâuf~ alao sogleich
zu einem kompliziert aufgebauten Produkt fiihrt. Dahingegen
haben insbesondere P. Biginelli und W. Manchot mit Mit-

arbeitem die Meinung vertreten, daB die intermedi&ranftretende

Quecksilber-Acetylen-Verbindung lediglich eine komplexe An-

lagernBgsverbindang sei.

Mit der Arbeit W. Manchots achien die Frageondgultig

zugunsten der Molekülverbindung geISst, ats durch eine groBere

') M. KutBcheroff, Ann. Chem. 117, 9?; Ber. 17, tS (1884);
E. H. Keiser, Journ. Amer. chem. Soc. 1&, 58'! (189S);K.A.Hofmaan,
Ber. 31, 2813, 2783 (!898); 32, 8'!4(1899); H.Erdmann u-P.KSth-
oer. Ztsehr. anorg. Chem. M, 54; H. Biltz a. 0. Momm, Ber. 87,
44tT (t904); Ber. 38, 133 (t908); W. Manchot u. J. Haas, Ann. Chem.
389, 123, 129; H. Bilta u. K. Reinkober, Ann. Chem. 404, 219;
W. Manchot, Ann. Chem. 417, 93; P. Biginelli, Ann. d! cMnuca
189S, 16; Jabresber. PMtaehr.Chem.l898, 886; J. 8. Strafford Brame
Journ. chem. Soe.Londom~, 264; D. L.Chapman a. W.J.Jenkins,
Chem. Zentralbl. 182$, I, t58; 1921, III, 608.
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1 'r'Ir. 'h
Arboit von R. Vogt und J.B.Nieawïand') neuerdings die

Eomp!exaaffà8sung W. Manchots in Frage gesteUt wurde.
Die genannten Forscher bringen kompUziorte Umsetzungs-
formeln in VorscMag, ohne aber ihrer AuSassang ein solides
Fundament geben zu kônnon.

Im Verlaufe einer Arbeit Qber die HerateHang des

ÂthyHdendiacetats aus Eisessig und Acetylen in Gegen-
wart von Qnecksilborsaizen gelang es uns~) nun, einige
bisher unbekannte und wenig stabile Acetylen-Quecksilber-
Verbindungen zu isolieren, die nach unserer Ansicht voll die

Auffassung von W. Manchot bestatigon.
Bei der in die GroBtechnik ubergegaNgenen XthyHden-

dtacetat-HefsteUttng~ entstehen, wie bei der Acetaldehyd-
Synthèse ans Acetylen und Wasser, labile QaecMberverbin.

dungen, die unter den gegebenen Reaktionsbedingungen sehr
rasch unter Bildung von Âthylidendiacetat zerfallen. Es ist

anBerst schwierig, durch analytische Methoden einen Einblick
in den Reaktioasmechanismaa zu erlangen, da sich der Cha-

rakter des Quecksilberaulfat-Katalyten stândig ândert und es

nicht m6g!ich ist, einen reinen, einbeitlichen Eorper zu iso-

lieren. Man konnte nun annehmen, daB bei der ÂtbyHden-

di&cotat.Synthoae die stets anwesende freie SchweMs&are oder
vielleicht sogar der Eisessig seibst die fraglichen Zwischen-

verbindungen zersetzt. Aos diesem Grande wurden die weiteren

Untersuchungen in einem neutralen Medium vorgenommen.
Da nun laut D.B.P.271381 (1912) iast aUe E8rper mit -COOH-

oder OH-Gruppen sich an Acetylen anlagern und dabei Âthyl-
iden-oster bzw. -ather bilden, so wurde an Stelle von Eisessig
absolutor Aikohol angewandt. Der Reaktionsverlanf ist

dann fatgender:

CHi CH+ 2C,H,. OH –>- CH,.CH(OC,H,

') Joum.Amer.Chem.Soe.4S, 2071(1921);Chem.ZentratM.1922,
ï, 1067.

') Vgt. Erwin RSmer, Diss., Manohem1982: "Die Herstellung
vonÂthytidendtaeetatund seine Spaltang in Essigaanreanhydrtdund

Acetaldehyd".
Vgt. u. a. D.R.P. 271881(1M2) der Chem.FaMk Gneehetm.

EtektmB.
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Auch bei dieser Reaktion wird der QuecksUbersoJ&t-
Katalysatorziemlichraaohgrau unter AbspaltungvonSchweM.
aaare und metaUiachemQuecksilber,ao daB es nicht m8giich
ist, einen reinen einheitlichonKorper za isolieren.

Von allen Qoeckaitberaatzenist das Queoksilbersuifat
Bir die Âthyltdeadiacetat-HerataHmtgam geeignetsten, denn
die Acetylen-Absorptionverl&uft hiermit ehneller und mit
besserer Ausbeute ala mit allen anderen QaeoksilboraatzeB.
Zum Studium von etwaigenZwtNcheaprodoktenist das Qaeok-
ailberanifat jedoch eben seiner groBenAktivitit wegen un.

geeignet,da Bildung undZor<a!ldiesorZwischenprodukte,wie

sioh zeigte, zu schnell aufeinander folgen.
Man kana nun fUr die Synthesen vonÂthyliden-eatem

und -athem auch andere leicht zug&agticheQMchaitberaaIze
verwenden,jedoch verlaufthierbei die AbsorptionvonAcetylen
bedeutend langsamer. Der Umstand jedoch, daB dieae Salze
viel laagsamer ab das QaechsHberBaI&tseibst reagieren, UeB

vorauasehen,da8 die entstehenden etwaigenZwiachenkërper
leiohter abzu&Bgenw&rea. Die einzigeQaeckBitberverbmdang,
die selbst bei langerer Einwirkung vonAcetylenweiB bleibt,
d. h. kein QaeckailbermetaUspontan abspaltet, ist das Ad-

ditionsprodukt von Acetylen an Sublimat. Dieser ver-

hâttniamaBiggroBen Reaktions-Tr&gheitdes Marcurichlorids
ist es zuzuachreiben,daBes m8glichwar, reine Zwiachenkôfper
zu isolieren.

Alle von uns hergestellten Additionsverbindungen
eatwickehibeim Erw&rmenmit verd<innterSalze&areAoetylen
in reicMichenMengen, auch entstehen hierbei stets geringe

Mengen von Acetaldehyd. Die Eigenschaft der Acetylen-
abspaltung ist gleich nachder F&Uungdieser KSrporbett~cht-

!ich, dagegennimmt dieM FSMgkeit nach demTrocknen und

Lagem bereits nach 48 Standen atark ab, da sichdas Aoetylen
langaam zu polymerisieren scheint.*) Auch H.Biltz~) hatte
die Beobachtang gemacht, daB die Bildung vonAcetylen bei
der Zersetzungvôllighinter derjenigenvonAcetaldehydzor&ck-
tritt. Er erHsrt das Auftreten vonAcetylenallerdings damit,

') Vg!.aaehI. A.Nieuwlsud, Jonra.Amer.chem.Soc.ÏMi,4197.
Ann.Chem.4M,219.
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daB dem StoSe ein wenig Morouriacetyïid anhaftet. Das nooh

W.Maachot') in Gegenwart von Wasser hergestellte Additions.
produkt von Acetylen und Sublimat b&BtebenfaUs schon nach
48 Standen die Fahigkoit, mittels Salzeaure Acetylen abzu.

spalten, fast vollkommen ein.

Es ist uns BM gehagen, bei der HerateHang von
Acetal ans Acetylen and abso!utem Alkohol mitteb SnMi-
mata – abo bei v8!liger Abwesonheit von Wasser zwei i
intermédiare Aniagornagaverbiadungen zujfasseQ. Die
eine, der die Formel C~Hg,HgCJ~HgCt(I) znkommt, &Ut bei
genttgend langer Acetylen-Behandlung ala amorpher, weiBer

Niederschlag aus. Eine zweite Verbindung bleibt im Alkohol
gelost nnd kann durch Behandiang dieser LSsaog mit Wasaer
a!s weiBor, krystaUiBerK8rpor sbgeschieden werden. Nach der

Analyse kommt diesem ESrper die Konstitution C~H,,HgC!
H80(II) zu. Beide KSrper spalten beim Erhitzen mit ver-
dannter Saïzs&nro Acetylen in reichlicher Menge ab, woraus
folgt, daB man echte Acetylen-VerbindoBgen'vor sich hat.

Die Verbindung (I) entspricht der von W. Manchote aus
einer wa6rigen Sublimat-L6sung mittels Acetylene, erhaltenen

Additionsverbindung von der ZnsammenMtzaag Cj,Hg,HgC~,
HgCI, H~O bis anf den Wsssergehalt vollkommen. Da wir,
infolge des Umstandee, da6 wir in absolut wasserfreiem Meditun
arbeiteten, eine die Elemente des WasBers nicht enthaltende

Komplexverbindang gewannen, so scheint uns damit der Be-
weia erbracht, daB, ganz eot8prochond der Ansicht von W. Man-
chot, in seiner Verbindung die Elemente des Wassers in die

Komplexverbindang tatsachlich ab ~Wasser" eingebaut sind.
Die TrichIormercari-AcotaIdehyd-FormaIieruag anderer For-
scher ist demnach irrig.

Die Verbmdong(n) dagegen steht in Beziehung zu der
von P. BigiaeHiS) bzw. von D. L. Chapman und W. J. Jon-

kins~) hergestellten krystallisierten Verbindung der Zusammen-

setznng C~, HgC~ (Schmp. 113").

') Ann. Chem.399,16t.
'*)Ann.Chem.S9&,15t.
3)Chem.ZentfatM.1M8,1, 826.

Chem.ZeotratM.1920,ï, t53.
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Unsere Verbindung (II) schmilzt bei 93–98~. Wenn man

sie jedoch aus Benzol umkrystaHisiert, so tritt das angelagerte
Molekul Wasser ans dem Komplex aus, und man erha!t die

Verbindung von P. Biginelli, was aus der Erhohung des

Schmeizpanktos auf H 3° hervorgeht.
Za bemerken ist, daB man nach H. Biltz und 0. Mumm')

ans alkohol. SabHm&t'L9sucg mittels Acetyleas keine Ver-

bindungen erhalten soU, weil die Ionisation des Sublimats in

Alkohol so genog sei, daB es mit Acetylen nicht reagiert.
DaB die Beobaohtang irrig ist, zeigen unsere Resnitate.

Es ist weiter gelungen, oinen Korper za fassen, der bei
der Athylidendi&ceta.t-HersteH~ng aus Eisessig und

Acetylen mittels Mercuriacetats ala Zwischenverbindung auf-
tritt. Diese Substanz hat die Zasammenaetzang 2HgC~,C~H,,
H~O(111). Sie ist ein weiBer, h&chst explosiver E8fp8r, der
boim Erhitzen mit ~erd&nntor Salze&ure lebbaft Acetylen ab-

spaltet. Durch l'wBchigea Lagem verliert er seine explosive
Eigenschaft fast vollkommen, beim Erhitzen verpufft er nur

noch ganz harmlos. Ein Zeichen fur semé Instabilitat ist

aucb, daB die voUigtrockne und analysenreine, weiBe Substanz
nach einiger Zeit alhnaMich grau wird und sich an der Glas-
wand des Sabstanz-CHaschens ein Qaocksitber-Spiegel bildet.

Auch bei der Einwirkung von Acetylen auf Eisessig oder
Alkohol entstehen demnach intermédiare AdditoBaverbindangen
von Acetylen und Quecksilbersalz aholich wie bei dor Acet-

aldehyd-Synthese. Trotz vieler Bemahungen ist es uns aber

bisher nicht getnagen, Verbindungen zu erhalten, die in ihrem

Komplex den Essigs&aro- oder Alkohol-Rest enthalten. Der
Nachweis solcher Verbindungen aber wUrde einen interessanten

und folgenreichen Einblick in die Wirkungsweise des QtMck-

silber-Katalysators bei den in Frage stehenden Synthesen ge-
statten.

BeschretbuBg der Veranehe

Die intormedi&ren Additionsverbindungen
von Sublimat und Acetylen bei der Acetal-Synthese

In 60 ccm absolutem Alkohol werden 25 g Sublimat

gelost. Von nicht Gelostem wird abfiltriert und das Filtrat

') Ber.87, IV, 4428(1904).
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Mit verfKInnte!'Saizsaaro erhitzt, spaltet der Kôrper Ace-

tylen ab; auch Aldehyd kann oachgetnosen werden.
Die Substanz ist nicht explosiv, beim Erhitzon tritt

Schw&rzaNg ein. Mit Ammoniak benetzt, wird der Eërper
schwarz, was auf einwertiges Qneckeilber hinweist; es sind

jedoch auch noch weiBe Teilchen vorhanden. Zur genauen
Fest&teUang der Konstitution wSre es wttnschenawert, das ge-
tMMMVerh&ltuis von 1- za 2wertigem Quecksilber zu ermittela.
Doch leider ist dies mit groBen Schwiengkeiten verbaadeD, da

ja bekaantUch Kalomel beim Erwârmen mit Saizsaure ziem-
tieh rasch verandert wird.

Pas von obigem KSfper getFennte Filtrat, worin aich
das gebildete Acetal befindet, Mefortbeim AbdaasteB anf dem

Uhrgtas einen krystallinen K8rper, der jedoch beim Trocknen
rasch dunkel wird. Behandelt man aber das Filtrat mit kaltem

Wasser, worin es S!ig untersinkt, so scheidet sich nach krif-

tigem ScMttetn bald ein weiBer,hrystatliner Kôrper ans; hier-
bei spaltet aich reichlich Acetaldehyd ab. Der NiederscM&g(II)
wird abfiltriert und mit kaltem Wasser bis zum ~erschwinden
der Aldehyd-Reaktion gewaschea und getrocknet Prismatische

Nadeln, farblos; Schmp.93–9&

C,Hg,C!, Ber. C 3,37 Hg 88,t9 CI !4,6S
Gef. “ Z,80 “ 81,88 “ 15,85

aM&na unter to~MgomSobUtteÏnbei Zimmertemperatur mit
troobtom Acetyten behandelt; dabei erw&rmtsich das Ge-
misch. Die Absorptiongeht langeam unter Abapattang von
freier Ssbaâura von statten. Zan&ohst bildet sich in der
klaren Fli1ssigkeiteine starke Tr&baBg,und schUeBiiohsetzt
aich ein k8rnig.wei8erNiedersoMagab. Nach 2t&giger Bo-
handtang wird der abgesetzte weiBeK8rper abfiltriert and
zur Entfernung vonnicht umgeaetztemSablimat sorgfâttig mit
absolutemAlkoholgawaschen,dann an der Luft und scMieBHch
noch ûberPhosphorpentoxydgetrocknet. Eine weitereReinigung
des Pr&parates ist nicht mOglich,da es in allen QbUcheam.
sungsmittelnunlô8lichist. DerKôrper(I)besitztkeinenSchmelz.
punkt. Bei 230" zeigt er Zersetzung und bildet dabei ein
Sablimat.

4,685 mg Sabet.: 0,4'!0 mg 00,. – 4,186 mgSnbet.: 2,980 mg AgCt.
40,'MO mg Bubet.: 88,64&mg Hgg.
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Mit verduonter Satzs&ure erw&rmt, spaltet der K8rper

Acetylen ab, auch etwas Aldehyd wird &oi. In verdttnnter
Satza&ure Ï8at sich der K8rper vollkommen, und mit Ammoniak

Ubergossen bleibt er rein weiB; demnach enth&ît die Verbindung
nur Zwertiges QaechsUber. Der E.Srper ist nicht explosiv.
Die Krystalle Msen sich beim Kochen in WMaer und apaïten
hierbei Acetaldehyd ab; beim Erkalten krystaHisiert der zum

Teil zersotzte K8rper wiedor ans. Die Substanz iat Mshch in

Âtber, Benzol, Chloroform, Wasser und Alkohol.

Die Additionsverbindang von Mercuriacetat

und Acetylen boi der Âthyïendiacetat-Syntbese

Eine gesâttigte und filtrierte Lôsung vonMercnnacet&t in

Eisesaig wird mit Acetylen behandelt. Der weiBe abfiltrierte

Niederschlag wird mit reinem Eisessig und dann mit trockcem

Âther naohgewaschen and über Chlorc&lcMm und Atznatron

getrocknet Die weiBe trockne Substanz (III) explodiert beim

Erwarmen heftig. Mit verdihmter Salzs&ure entwickelt aie

viel Acetylen und wird dabei unter Abacheidung von meta.IU-

schem QuecksHber dunketgrau. Mit Ammoniak abergossen,
bleibt der KCrper weiB, woraus folgt, daB nur Swortiges Quock-
silber in ihm enthalten ist.

8,480mg SubBt.: 1,820mgCO,, 0,515mgH,0.– 8~,6~0mgSubst.:

85,610mg HgS.

4,880 mg Subat.: 1,205 mg CO,, 0,40& mg H,0. – &,6<0mg Sabst.:

),280 mg AgCL – 02,195 mg Sabst.: 88,620 mg Bg8.

CAHgCt,0 Ber. 0 7,78 H l,3f Hg 68,68 CI 28,48
Gof. “ ?,M “ 1,05 “ $8,86 “ 88,0'!

C,HtHgj,0 Ber. C 14,59 H 0,82 Hg 8t,86

Gef. 14,26 “? 81,62

Weiter ist za bemerken, daB die Verbindung recht labil
ist (vgl. den theoretiachen Teil). AuBordembaBt der ESrper
bereits nach einer Woche seine Explosivit&tstark ein; beim

ErwBrmonfindet nur noch ein schwachesVerpuffenstatt. la
don ûMichen LSaangsmitt~n ist die Sabstanz anl8alich.
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CMnoUnderivate, XLV

Derivate der 3-PhenyI A-cMnoIyl.amiNeessÏgs&wre

Von Hamas John und ~eorg Behmel

(Eingegaitgenam 9. Januar 1984)

In der Abhandlung ~ChiBoUQderhateXLI"') wurde über
(lie DarsteUung des Cblorides der in Frage stehenden S&ure
und ûber die GawincuDg einiger aus diesem leicht er~tiichen

Verbindungen mi~eteilt.
Aus dem gleichen, dort angegebenen Grande wurden

weitere Derivate bereitet, von denen hierorts zM&cbat der

n-Propyl-, der n-Batyl-, der i-Butyl-, der Phenylester, dM

Benzylamid, das p-Phenetidid, das a-Pyridinamid und das

Piperidid der oben genannten saure beschrieben set.

Beschreibang der Yersnche

2-Phenyl-4-chtnolyI-aminoessig8&nre-n-propyleBter

1,7 g 2-PhenyM-chino!yI.aminoeasig8aurechIond~) und
lOccm n-Propylatkohol werden 4Stdn. erhitzt, in Wasser ge-
gossen, mit n-Soda neutrali8iert nach 24 Stdn. der Niederschlag
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Menge: 1,4g. Schmeiz-

punkt 60–70~. Âther erhôht den Schmelzpunkt auf 90,6".
Aus 50prozent. Alkohol danne Nadeln. Schmp. 9l".

0,08&8gSnbst.: 6,1cem N (28', 7Mmm).
C,.H,.OA Ber.N 8,& Gef. N 8~1

Der Ester t6et mchleicht in Methyl-, Âthyta&ohot,CMorofonB,
Benzoland heiBemBenzia, faat nioht im Waaaer. – DaaChlorhydrat
bildet danne, rhombiechePlâttebon,die bei t80–182" schmeben und
sieh bei Z!mmertemperatntzu etwa0,& in Wuser !Sseo.

') Dies. Joam. [2]186, 121(!M8).
H. John u. G.Behmel, dies.Journ., a. a. 0.
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2-Phonyl.4.ohinolyl-aminoes8ig8&Qre.
n-butylester

2 g 2-PheByl-4.chiaotyl-amiMe88ig8&ure') werden in
28 ccmn-Batylalkoholsuapoodiert,8,6ccmhooz.Sohwefeteaure

(D. 1,84) zngef&gt,10 Stunden erhitzt, dann in Wasser ge-
goesem,atkaUaiert,mit etwa 180 ccmÂther extrahiert und in
diesenA<MzagSalza&oregasoingeleitet. Der Niedersoblagwird
mit &ther gewaschenund im Vakuum Qber Kali getrocknet.
Mange: 2,6g. Dièse Substanz wird in etwa 100 ccmWasser

geMst, die LSaang filtriert, mit Ammoniak atkalisiort, die

FaMong gowaschenund getrocknet. Menge: 1,6g. Schmeiz-

punkt 65". Âthor erh5ht auf 7l". COprozent.Alkoholund
Benzin lie&rn lange, weiBeNadeln. Schmp.74,6".

0,1149g 8aba~:8,5cemN (2l",76~mm).

C,,HMO,N, Ber. N 8,88 Gef. N 8,29

DerEster zeigtdie LSaUcMteitdesn-Propyteatem.– DaaCMor-
hydratbildetwe!Be,bel ZimmertempeMtMimWMaerzu etwa0,
MeUeheNadelnvomSohmp.18l".

2'Pheny!-4'chino!yl-aminoea8ig8&ure-i-butyle8ter
3gSaure,42cemi-Butylalkoholund5,4ccm konz.Schwefe!-

silure werden, wieTor8tehendangegeben,erhitzt und der Ver-

such in gleicherWeise aufgearbeitet. Ergebnie: 2,4g Substanz
vom Schmel2ptmkt99–101", die nschUm!oaen aaaÂthor bei
104" achmilzt. Aus 60 ccm 60prozent. Alkohol haM'formigo
Krystalle. Schmp. 106"

0,0858 Subst.: 6,8 com N (20', ?6fmm).

C,tH~,0,N, Ber. N 8,88 Gef. N 8,82

DerEsterzeigt dieLMich&eitderhierfrûbefbesohriebenen.
DasChlorhydratbildetwoiBe,pristMtiBchePMttchen,welchenachUm-
tSBenans abaotutemAIkoho!bel 180"achmetzenund aichbelZimmef-

temperaturzuetwa t' in WMae)*tSsen.

2-Phenyl-4-chinolyl-amimoe8aig8âare-i-amyle8ter r

An8 2 g S&nre,28 ccm i-AmyMkohoIund 3,6 ccm konz.

Schwefel8aurewie oben: 1,4 g Ester. Schmp. 7l".o. Âther

erhoht den Schmelzpunktaaf 76" Benzinliefert weiBeNadeln.

Schmp.76".

') H. John a. G. Behmel, dies. Joam. [2] 186, 31& (1982).
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0,10Mg Subat.: 7,8comN (88', 754mm).

0,,BM<)j,N, Ber. N 8,04 Gef. N 7,95
Die SobettUMMet eich toicbt !n den gebrSuchtieheaorgaoieehen

LSaacgsmittetn.– DM bet 140"schmetzendeCblorbydratMst aiohbei
Zimmertempefatarza etwa0,5% in Wasser.

2-Phenyl-4.ohinoIyl-aminoe88ig8&<tre-phony!o9ter
2 g Saure, 1,&g Phenol nnd 1,3 g Phosphorogyohlorid

werden 6 Stunden suf 180" erw&rmt. Nach dem Ab~Mea
wird der EotbeNinha!t mit D/2-N&tron!&t)gebis zur Farblosig-
keit des Filtrâtes und halogenfrei gewaschen und im Vakuum
getrocknet. Monge: 0,9 g. Schmp. ÏO& Âther erMht den

Schmelzpunkt &mf108". 50 ccm 70prozent. Alkohol und Za-
satz von 10 ccm Wasser hefera 0,7 g weiBe Nadeln, die bei
108" schmeizen.

DurchAMSaemder atb!isohen Mntterlsugemit EsBigs&orewird
1,0g S&urozuraekgewonnen.

0,0788g Subst.: 5,2ccmN (24",755mm).

C,eH~O,N, Ber. N 7,90 Qe~ N 7,81

Der Ester zeigt bis aufÂther, in dem er eehweMttSaMchiet, die
LSBtichkeitder vomtehendbeachfiebemenVerbindungen. –. Pas in
kaltemWasaer schwer!SB!icheChlorhydratbildet gro8e, woiBe,pris-
matische,an den EndenabgestumpfteNadelnvomSehmp.282" (M.Zen).).

2-PheayI-4-chinoly!aminoes8ig8aure-benzylamid
2 g Sâurechlorid, 5 ccm Benzol nnd 2 g frisch destilliertes

Benzylamin werden 10 Stunden erhitzt, dann zur Trockne ge-
bracht, mit n.Sod& so lange verrieben, MBdas Filtrat farblos
ist, Meraaf halogenfrei gawaschea and im Vakuum getrocknet.
Ergebnis: 1,2 g Sabstanz, die nach Sintern bei 160" –

bei 175° schmilzt. Aus 50 ccm 50prozent. Alkohol 1 g schwach

gelb gefarbter, bei 188" sohmelzender, rhomboedrischer Kty-
stallplattchen. Nachfolgende 50 ccm 60prozeat. Methylaikohol
erhôhen den Schmeizponkt &Qfl86–187". Aus 25 ccm Toluol
farblose, pnsmstische Erystalle. Schmp.187

Ans der atkaMachenMutterhage werden 0,3 g SSuM zaract:-
gewonnen.

0,1002g Sabat.: 10,8eomN (23",76Zmm).

0,,H,,ONj, Ber. N 11,44 (M: N 11,39
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Daa Beozyhuntd Mot aich leicht in Methyl-, Âthyta!kohot, Cbloro-
form und Aceton, ia het8e<nBenzol. Tolaol nnd OMMbeMot,echwerer
tm heiBem Benzin, faat nicht ta Âther, Petfotather und Waseer. –
Dieses Cbinoiinderivat Mat stoh demtich schwer im verdOanten, hetBen
MioeratB&nren. Betm Erkalten echeiden sich ans der eatMattreaMaong
farMoso, Meine Nade!n ab, aaa der afttpeteMaarenkommendtchto BOechet

baarf3nniger Nattetn, MBder achweMeaufen lange, donne Nadeln.

2-PhemyI-4.chino!yI-aminoe9Bigs&cre-

p-phenetidid

1,5 g Sâurechtorid nnd 3 g p.Phcnettdin in 10 ccmBenzol

werden, wie bei der Darstellung des Benzyl&mids beschnebeo,

erw&tmt und der Versuch in gleicher Weise aufgearbeitet.

Ergebais: 1,6 g eines Produktes, das nach Waschen mit wenig
Âther bei 105" sintert und bei 120' Bohmilzt. Aus 90 ccm

SOprozont. Atkohol 1,1 g Krystalle. Schmp. 126". Nachfolgende

Umkrystallisation aus 65 ccm Benzin ergibt 1 g weiBer, pris-

matischer Nadeln. Schmp. 12V.

Durch Aneauern der a!hat)Mhen FÎOBstgkeStenwerden 0,2g 8&ure

zarUokgewooaen.

0,1084g Sabat.: 9,~cem N (24*, '!60 mm).

C,tH,,0,N, Ber. N 10,66 Gef. N 10,47

Du p-Phenet;dtd tSet s!ch leicht m Methyt-, ÂthyMkohot, heiBotn

Benzol, Toluol und Bensin, fast aieht in Âther und Wasser. – Die

Verbindung tSet eich schwer in heiBeo, vefdanaten MineraMuren. Behc
Erkalten scheiden sich ans der Mbsaoren LSaung kleine, priematische
Nade)n ab, aus der mtpeteMaaren LSsung kommen kurze, ana der
schwefelsauren an deh Enden zagespitzte Nadeln.

2-PhenyI-4-chinoIyI-aminoes8tg8attro.

~-pyridioamid

Aus 1 g SaurocHond und 1 g a-Aminopyridin in 10 ccm

Benzol wie &Hher: 0,6 g eines Prodaktes, das, nach Sintem

bei 210°, bei 218" schmilzt. Aus 40 ccm 70prozent. Alkohol

schwach gefârbte Drusen kleiner Krystalle, die bei 216" sintem

und bei 220" schmeizen. Nachfolgend aus 20 ccm Toluol &rb-

lose, oktaedrische Krystalle vom Schmp. 238

Au den atkatisehea FKiMigkeiten werden 0,4 SSuM mtOck-

gewonnen.

0,09&8g Snbat.: 19,2ccm N (22< 761 mm).

C,,H,,ON~ Bef. N 1&,81 Qef: N 15,63
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Mesea AmM Mat 8ich !eteht ta Methy! AthyMkoM, Bchweref la
heiBemBeazol, Tolaol und BeM:n, fast nioht in Âther und Waeset. –
Die Baee ISat sich leicht !a Mter, vetdanBter SatzeSare und Schwefel.
aSore, MhwMerin VMdthMtter, heiBer Satpeterslure, aus weloher boim
AbMMea kugelige Drueen sehr kleiner, weiBer Nado!a kommen.

2-Phenyl.chiaoIyt-amino899ig8&uro*pipe!'idid

Aus 1 g S&urecMond und 1 g Piperidin (Sdp. 106~) in

10 ccm Benzol wie oben: 0,7 g eines bei 180–186" sohmel.

zenden Produktes. Aus 60 ccm 70prozent. Alkohol 0,6 g

groBor, rechtecHger Platten, die bei 187" aintern und bei

189" achmetzen. Nâchfolgende 10 ccm Tolad Uefern farblose,

sechseokige Prismen. Schmp. 189–190 Nochmats Toluol

ergibt eine scharf bei 190" schmelzende Substanz gleicher

Krystallform.

Aus den aUnt!schen FiaMtgheiten werdeo 0,2g Saura ear(tok-

gewonnen.

0,1091g Sobet.: 11,7 ccmN (21*, M8mm).

(~H~ON, Ber. N 12,17 Ge& N 18,05

DM Piperidid Mat sich in Methyl., Athyhikoho!, heiBem Benzol,
Toluol und Benzin, fast nicht tn Âther und Wasser. Dieaes Chinolin-
derivat tSst sicb Mcht in kalter, vefdthmter SatzaSare, heiBer, verdümter

SchwefëMate, siemlich achwer im heiBer,verdSonter Saîpetem&are. Beim
Erkalten scheiden sich aus der aatpotemaaten LSsmg donne, zm fieder-

f3nn!gen Baeche!mvereinigte Nadeln ab, aua der aehwefMBmu'enkommen

lange, haatfBnnige,farMose Nade)n.

BertchtigMtg

In dem Au&atz von K. v. Auwers u. K. Dietrich, dtee. JoMm.

1S3, 8.66, Zeite? 7 von anten: etatt ,,CO.OC,H,i" lies ,,OO.OCtH,
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MttteH<M)gMademLaboratoriumfar orgaatsohenodphanaMeatieche
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Chef ïsomerisattoBsprodMMeder Pyridinsatze
unges&ttigter SSuren

Von Hemumm Lohana

(Eingegangenam10.JfMMMM84)

Vor korzomhaben O.Lntz, B. Klein und A,Jifgenaon')
mitgeteat, daB die PyndinaaizedorZimts&~M<tndAByîtaaîon-
a&aredie von0. Latz bei der Maleinaaurebeobaobtete Um-

h~erang, die im Falle dieser S&nrezu BenMteina&ure.pyndi.
nium-betMnfahrt, nioht zeigen. Daa gibt mir Veraataaaang,
anf eiBe schon vor I&ngererZeit gemachteBeobachtoDg~hin-

zcweiaoD,nach der dasPyndinaatzder Piperonyl.pmpa~yliden-
malona&are,CH,Oj,:C,,Hj,.C:C.CH:C:(COOH~,Mnobomensation
orf&hrt, die denselben Charakter t~tgt wie die von 0. Lntz

ioatgostelïten. Es worden damate2 Isomere aa~eftmdon, die
eatweder in der darch das konjagiorteSystem gegebenen ver-
scMedenenAniagerangsmogtiohkeitoder in der daroh die Ent-

stehaog zweier asymmotrischerC-Atome gegebenenIsomerie-

mogïichkeit ihre ErHamag findenttOrdea. Inzwiechenwurde
auch beobachtet, daB daa Pyridinsalzder Cinnamalcyan.ossig.
sauMt C,Ef~.CH:CH.CH:C(CN).COOB[,IsomenaatioMf&higkeit
zeigt. In der aromatisohenRdhe ist nuthin die F&bigkeitzur

BetainMIdungmit Pyridin, die bei der ZimtsaaM feMt, bei

konjogiertenmehrfachen Bindangenwieder vorhanden. Hier

geht sie beaoadersleicht vonst&tten.WahraobeinUchwird aio
aber aach in den FaUen, in denen aie fraher nicht beobachtet
warde (Phenyi-propargyliden-matonsaore,Piperony!en-ma!oB-
s&ure),bei genagead langer BeaktionadauerstattBnden. Dies-

bezûgiicheVersuchesind im Gsuge. In dieserRichtang werden
aach die beiden leicht zagângti~en isomeren Cinnamal-essig-
aaurenund die CinBamal-matoa~aregeprOftwerden. Vor a!Ïem
aber ist beabsichtigt,die KonstitationdieaerPyridinium.Betaine
und den Ort der Aalagerang &8tzasteUen.

') Ann. Chem. 6e&, SOT(1M8).
H.Lohaaa, dies.Joarn.[2]119,286(M28).
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Mitteihmgaus demIL ChemisehenInstitut der UnivetfdtStBudapest

Me Synthese des vicinaten Besacetophenons

Von F.tfanthner

(Eingegtmgett am ll.Januar 1984)

Vom Resorcin leiten sich theoretisch drei isomèreMono-

methylketone ab, von denen bis jetzt nar zweibekannt sind.
Das langet bekannte von Nencki und Siober')entdec!tte, aus
Besorcin dnrch Erhitzen mit Eisessigund Chlorzinkentstehende,
ist die asymmetrische(I) Verbindung. Vor einigen Jahren
beschrieb ich in diesem Joamal*) die Syntheseder symmetri-
schen (11)Verbindung. Desgleichen zeigte ich vor mehreren

COCH.
HOf~OH HO~~O HOf~-HO

u. u u
<r'urUUutI~

Jahren~ daB in der Literatur von Claus und Hath~) aus

Reaorcindimethyl&therund Acetylchlorid nach der Friedel-
und Craftschea Synthese dargestellte IsoresacetophenonijT-
t&mlicherweiaeaïs Monoacetoresorcinbeschrieben ist und daB
der Verbindangtata&chlicbdie Konstitution einesDiacetoreaor.
eins zukommt,da es ein Dioxim bildet. Unbekannt ist hier-
nach noohdie vicinale(IH) Verbindung. Des groBeoInteresses

halber, das diese Verbindung wegen seiner Beziehnogen zu
verschiedenen NatorstoSen der Rotenongruppe besitzt, habe
ich seine Synthese veraacht Nach verschiedenenvergeblichen
Versachen gelang mir die Synthèse dieser Verbindung&Q9dem

') Dies.Joant.(212S,14?,68?(1881).
') Dies. Jcam. [2] Ï1&, 274 (1927).
') Dies.Jonm.[2]119,274(1937).

Dies. Joum. [2] 63, 89 (1896).
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~avoa~.

19*

2,6.DMnothoxybenzonitrH (IV)') duroh Einwirkung von Methy!.
magneammjodid nach der.BeaMon vonBtaiae.~) Eine er-

giebige Ausbeute Mofette dièse Reaktion nur bei hôherer Tem.

peratur nnd lieferte das 2,6.Dimethoxyacetophenon(V). Die

CN COCB,

IV CH.O~OCH, CH.O~~OCH,

Abapaltung der MetbyÏgrappeo gelingt sehr glatt nach der von
mir vor einigen Jahren angegebenen Vorachrift~) darch Ein-

wirkung von AhuniniamcMond des in OMorbenzol ge~sten
Âthers; dabei entstand in sebr gâter Anabeate das vicinale

Resacetophenon (III). Aus dieser Verbindung konnte infolge
der steriscben BeMndercag durch die zwei ofthostSadigon Hy-
droxyle kein Hydrazon da~MteUt werden.

BxperhtMnteUer Teil

2,6-Dimethoxy&cotophenon

Zu der MethyhnagnesmmjodidISsnng aM8 36 g Jodmethyl,
6–7g Magnésium und 200 ccm Âther f&gt man durch einen

Tropftrichter unter krâftigem Schûttein un Laufe von 8 Min.
eine noch warme Losnng von 12,4g 2,6-Dimethoxybenzonitril
in 160 ocmQber Natrium getrocknotem Toluol. Dann erhitzt
man das Reaktionsgemisch Stunde 1ang auf dem Wasser-
bade nnd destilliert den Âther ab, bis der Siedepankt der

Miachnng 70" erreicht. Jetzt ersetzt man das Wasserbad dcrch
ein Olbad und deatiHiert so lange bis reines Toluol uborgeht.
Dann fïlgt man noch 100 ccm Toluol zum ReaktionsgemMch
und kocht 8 Stunden lang am RucMaBkaMer.*) Man Mtit
ab und gieBt attf Eis. Die Lôsung warde mit Salzsâure an-
gesanert und die Ftusaigkeit zoerst mit Benzol und dann mit
Âther gut dnrcbgeschuttelt. Zur Entfernung des uberschussigen
Âthers und Benzols wurde die Losnng Stunde im Dampf-
bad erwarmt. Dann wurde die Losung 2'~ Stunden am ROck-

') F. Manthner, diea.Journ. [2) t3t, 2SÏ (1929).
') Compt.rend. 133, 299(t90t).
3)Dies.Joam. [8] Î1&,tM (1927).

H.L. HaHer, Joun!. Amer.chern.Soc.66, 8082(1983).
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SnBkaMererwarmt. Nach dem Abkt1hlenworde die Meang
mit Ather extrahiert und das awsgeschiedeneOi auch in Âther

gotost. DM vereinigtenAaazûge wordenzootst mitvMdaonte!'

NatriamcarboBattSeoBg,dann mit WaseergowMohenundbief auf
mitNatriumsulfat getrocknet und der Xther abdestilliert. Der
B&ckatandentarrte bald and lieferte 10,8 g Xelon, du aua

Ligroin unter Zuhilfenahme von Tierkohle nm!a'y8t&Himert
warde.

4,148 mg Sabet.: M,18Cmg CO,, a,6Umg H<0.

~N,,0, Ber. 0 86,86 H 6,66
Gef. “ 66,61 “ 6,2

Farblose Nade1n vom Sohmp. 78–74"; leicht ISsUchin
Alkoholund &ther, schwer in kaltem Ligroin.

2,6-Dioxyacetophenon

Die Abspaltung der Methylgruppenerfolgte nach meiner')
Vorschrift: 8g 2,6.DimethoxyaMtopheaon wurden in 80ccm

getrocknetemChlorbenzol gelëat mit 10g gepatvertem AJa-
miniumcMoridversetzt und 1 Stunde lang am ROcMuBMJer

erwirmt. Dann worde dasBeaMon~emiach aufEia gegosaen
und mit Saïzsaure angesaoert. Das Chlorbenzol wurde aus
dem Reaktionsgemisch durch l~st&ndige Dampfdestillation
entfernt und der Kolbeninhalt noch warm Ëltriert. Aue der
erkalteten LQaïtngkryatallisierte die Hauptmenge des Ketons

ans; es wnrde aus heiBem Waaser unter Zuhiifenahmevon
Tierkohle nmhrystatUaiert. Ausbeute 1,6g.

4,068 mg Subat.: 9,512 mg 00,, l,86?mg H,0.

CAO, Ber. C 68.1& H 6,20
Ge~ “ 6S,OS “ 6,09

Lange Nadeln, Schmp.167–188". Die aikohotischeL8-

aung des Oxyketonsgibt mit EiaencMond eine btaae Farben-
reaktion. Das Keton bildet mit p-Nitrophenylhydrazinkein

Hydrazon. Die Arbeit wird fortgesetzt.

') A.a. 0.
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MitteUan~ansdamII.ChenuechenInstitutder Un!?eM<tNtBudapest

Pber die Wanderung der Acylgruppe bel den

PoiyoxypheBoIeB) n

Von F. NMthnef

(Eingegangen am H. Janaar 1984)

Vor kuTzem~)teilte ich in diesem Journal eine syste-
m&tMcheUntersuchung ûber die Wanderang der Aeylgruppe
bei den Polyoxyphenolenmit. Ak Fortaetzung dieser Arbeit
unteMachteich auch daa Verhalten des TnMetylpMoroghMms,
welcheszu interessantenResultatenf&hrte. L&stmanTriace-

tytpMorogtacin(I) in Nitrobenzol und !a6t AlumininmcMorid
bei gew8!mHcherTemperatur daranf einwirken, so erfoigt die

Bildung des Triaceto-triketo-hexamethylene(II). Diese Ver-

H COCH,

CH,COOj~OCOCH, o-OC8,000 coOB, 0 0
1

CH,C00~ COCB,

Il
Hj LH

S~OCH,
CH.CO>Y<COCH.

bindung wurde zuerst vor mehreren Jahren von G.Heller~
durch Ejnwirkung von Ziakchlond auf TnacetytpMoroghcin
bei 1800erhalten. Derse!beFoMohermachte sohonVersuche,
um die Um!agerungbei anderen Veranchabedingangenzn be-

werksteUigen.Der Zufall führte mich zur Auffindungobiger
Versucbsbadingungen,wobeidie Umiagerungauch bei gowShn-
licher Temperatur darchf&hrbarist.

Vor kurzem beschrieb ich*) die Umlagerungdes Triace-

tyloxychidrocbinonsin nitrobenzolischer LSsung durch Ala-

') Dies.Journ.(2)186,205(1938);Ï36, 219fl988).
') Ber. 42, 2786 (t909).
*)A.a. 0.
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mimumcMorid. Die Konstitution des Umiageraagspmduktea
konnte ich daduroh ~ststellen, da8 ich das Produkt durch
AlkyUerttag mittels Dimethylaulfat in das Trimethyloxychidro-
chinon von Tambor und Beigrodski') abergefûhrt habe.
Da die Konstitution dieser Verbindang alis 2,4,8-Trimethoxy-
scetophenoa festgesteUt ist, so muB daa UmhgoraBgaprodakt
des Triacetyloxychidrochioons die Konstitution dos 2,4,5.Tfi.
oxyacetophenoBs haben.

ExperimenteUeï' Teil

Triacetyl.triketo-hexamethytea
Zur Darstellung obiger Verbindung nëttges Triacetyl-

phloroglucin wurde durch Erhitzen von Phtorogtacin mittels
Acetylchlorid am Wasserbade dargestellt und durch Erystatli-
sation aus Alkohol gereinigt.

19,5 g Triacetylphloroglucin wurden in 100 g getrook-
netem Nitrobenzol gel8st und unter EiakûMung im LaaJe
V, Stande mit 12 g Alaminiumehlorid nach und nach versetzt.
Das Reaktionsgemiscb wurde 24 Stunden lang bei gew8hn.
licher Temperatur atehen gelassen. Dann wurde der Kolben-
inhalt auf Eis gogossen, mit Salzaâure angesaaort und Stde.
lang am Wasserbade erwarmt. Das Reakiionegemisch wurde

3'/gStanden lang mit Wasserdampf destilliert, wobei 0,1 g
eines nOchtigen RSrpers überging. Beim Erkalten des DestU.
lationskolbens schied sich aus der Flassigkeit eine ErystaU-
masse aus, die auf Tonteller getrocknet warde. Ausbeute 5,5 g.
Zur weiteren Reinignng wurde die Subatanz aus Alkohol am-
krystallisiert. Schmp. 156". Das Filtrat warde dreimal aus.
geathert und die Losung mit Natncmsnifat getrocknet. Nach
dem Abdestillieren des Lostmgsmittels worde der Rûckatand
aof Ton gepre8t. Ausbeute 3,7 g.

4/!19mgSubet.:$,901mg00~, 2,007mg H,0.
Ct,H,,0. Ber. C 57,14 H 4,76

Gef: “ ST,21 “ 4,72

Die Subatanz und das daraus dargestellte Oxim (Schmeiz.
punkt 187~ erwiesen sich m allen Eigenschaften identisch mit

') Dies. Joam.[2]136, 213(1933).
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dem von G.HeHer*) beaohnebenenTrlacetyl-triketo hexa-
methylen.

Zur ChM'&ktenBiorangder Verbindung ist das p-Nitro-
phonythydrMoaaehr geeignet

Zur DarsteHungdes p-NitrophenyîhydrazoMwarden die
aikoholischenLSstmgen der beiden Komponontenzua&mmen-.

gegossen und gelinde erw&rmt,wobei sich das Kondensations.

produkt bald abscheidet.

4,850 mg Sabat.: 0,4802 ccm N (16*, 70&mm).

0,0, Be)'.
N t0,8& Gef.N tO,6S

Aua Benzol.umkryst&HiaiertbUdet es rote Nadeln, die
bei 258–259" u. Zers. schmeizen.

') A. a. 0.
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MitMtuog ans dem Institut Mr organischeChemieder Techniachen
Hocheobuiein Wien

Zur KenntBïs gemtscht halogenterter Toluole,
Benzaldebyde und exiger Derivate

Von Fritz Asinger

(Eingegangen am 6.Februar 1984)

In vorliegender Arbeit wurden 2-Brom- und 4-Brom.

3,5-dichlor-toluol und die 8tch daraus ableitenden Benzalde-

hyde und Benzoes&cren, ferner die aas den nitrierten Atde-

hyden (bei der Nitrierang geht die Nitrograppe in o-Stellung
zur Formylgruppe) durch Aceton und Lauge darateMbaren

Indigoderivate untersucht. In der Literatur ist bisher kein

DicMor-brom-bonzaIdehyd bekannt, sondern nur ein Dichlor-
bromtolaol und eine sich davon ableitende Dichlor-brom-

benzoes&ofe, in welchen Derivaten jedoch die Stellung der

Halogène zueinander nicht sicher bekannt ist So beschrieben

Willgerodt und Salzmann') ein dorch CMoneren von p-
Bromtoluol erhaltenes 2,5-(?).DicMor-4.brom-toIaot vom

Schmp. 87" und Sdp. 240–250" und eine dsrans durch 0~-
dation darstellbare 2,5-(P)-DichIo!4-brom-benzoeaaQre vom

Schmp. 162". Weitere Untersuchungen in der Reihe dieser
Dichlor-bromderivate liegen nicht vor.

Im nachatehenden sind die beiden m8g!ichen Moaobrom-
derivate des 3,5.DicMortotuois, nâmiich 2-Brom-3,5-dicMor-
toluol und 4.Brom.3,5-dicMor.toIaol und die sich davon ab-
teitenden Aldéhyde, S&uren und Indigoderivate beschrieben.
Man erhâlt die Dichlor-bromtoloole 1. durch Bromieren von

3,5-Dichlortolaol bei Gegenwart von Eiaenpalver als Kataly.
sator, wobei jedoch 4-Brom-3,5-dicMortoÏaol in geringer Menge
entsteht nnd schwer abgetrennt werden kann, 2. ans dem

') Diea.Joam. 3&,483 (188$).
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3,6.DioMor-2-nnd 4.aminoto!nolnach der Methode von Sand.

meyer, wodnrohgleichzeitigdie StoUcngder Bromatome ge-
hennzeiohBetiat. 3,6.DioMor.2.aminotohoÏiat leicht ans dem
dorch Chlorieren von o.Acettohid horsteUbaren 8,6.DicMor.
o-acettolaid') zcg&ngMch,wâhrend die Daretellang des iso-
meren 8,6.DMMor.4-tMninototno!Bbisher Sobwierigkeiten be-
reitete. DiesesAminwurdeaM dem S,8.DioMor.4.&cetMnioo.
toluol durch Verseifenmit etwa 80prozent. Schwefbls&orein
stkohoMscherL8saBgerhalten, w&hrendLiteraturangaben be-

sagen, da8 eine Versei~ingnur mit konz.Salzeaure im Ein.
scMaBrohrmCgtiohw&re.8,6.DioMor-4-M6t&<amototaolwurde
von Lellmann und Kiotz') aua 3.CMor.4-MetfHB!oototool
durch CMoneren mit gaai8rmigemChlor unter KaMen, und
vonCohen and Dakin~ aus p-Acettoluid,oder besser 3-CMor-

p-acettolaid, dorch Chlorieren mit NatnomcMorat und Saïz.
s&arein 8chlechtenAaabentenorhatton. Es gelang mir aber,
die direkte CUorierung des p-Acettoluids in EiaeaaigiBsaBg
durohZusatzvonEMigsauresnhydridin gntor Ausbeute duroh-

zuführen,and die sonstimmerstattSndende, die Auebeute sehr

verringerndeHarzbildungM vermeiden.
DieOberfahmDgderDichlor-bromtoluoleindiebetreSenden

Aldebydegelang rasch und in guterAusbeutedurch Bromieren
des Totaoldenvatosin der Hitze(190–210~ zumBenzalbromid,
und Verseifendièses mit konz. SchweMsaure bei etwa 80".
W&hrenddie verschiedeneaChlor-benzaldebydeohne weiteres
aus den dazugehôrigenChlortoïuolenaber das Benzalchlorid

hergestelltwerden k8nMn, ist diese Methodebei Chlor-brom-
toluolennichtgangbar. BeimEinteitenvonChlorin z.B. 3-Brom-
5-cblor-toluolboi 170–180", findet eine Verdfangang des
Kernbromsstatt, welches,falladie Temperatur nicht gesteigert
wird, teilweisein die Seitenketteeintritt, so daB, wenn die fttr
die Benzalchloridstufenôtige Menge Chlor eingeleitet wurde,
beim Verseifenmit konz.Schwefels&arenicht 3-Brom-&-cMor-

benzaîdebyd,sondern8,6-DicMor-benzaIdehydentsteht, wahrend
das Brom ans der Seitenkette anstritt.

') Buree.ChemickeL!a<y2t, 108(t92'!);Asiuger n. Lock, Mo.
natab.Chem.?2,84~(M88).

') LeUm~nm n. Klotz, Ann.Cbem. 28Ï, 321 (1886).
")Joum.chem.Sec. 81, t8S'! (1902).
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Diese intramoïeMare Wanderung des Bromatoms wird
demoachst eingehender untersucht werden. Dagegen lassen

sich, wie oben gezeigt wurde, Mono- oder DicMor-bromtohiote
bei 180–200" ohne Verdrâoguag des Keruchtoïa za den be.
treSenden Benzalbromiden bromieren. W&hrend bisher Chlor-

brom-benzaldehyde aus den Chlor- oder Brom-amino-benz.

aldehyden hergestellt wurden (lediglich 2.BMm-6-cMor-benz-

aldehyd wttrde durch Oxydation aus dem 3.Btom-6.cMor.totool

gewonnen hat jene Methode don Vorteil, diese Aldehyde aus
den leicht zugaBglichen CMor-bromto!uoIem fast quantitativ
herstellen zu Mnnen. Auch for die HersteUang von Flaor-

chlor-~ und h6her bromierter nicht gemischt hatogenierter Benz-

aldehyde (anteraucht wurde 3,5-Dibrom-benzaldehyd) wird die

Seiten&ettenbtC!Bierung mit Vorteil angewendet. Man erhalt
rasch und in guter Ausbeute 3,5-Dibrom-benza!dehyd aas dem
leicht zugang!ichen 3,6.Dibrom-tolaot, wahrend dieser Aldehyd
frilher auf recht umst&ndHcheWeise aus p-Ammo-beBzatdehyd
hergestellt worde.~) 2-Brom-3,5-dicMor-benzatdehyd wurde auch
aus dem 2-Ammo-3,5.dichIor-benzaldehyd nach dem Sand.

meyerschen Verfahren bereitet und erwies sich mit dem aus

2-Brom-S,8.dicMor-totaoI über das Benzalbromid hergestellten
Aldehyd aïs idontiach. Ferner liefert der AIdehyd bei der

Oxydation eine Sâure, die in ihren Eigenschaften mit einer

2.Brom.3,6.dichlor-boBZoe8&ureûbereinstimmt, die ans 8,5-Di-
cMor-anthramIsa.ure nach dem SaQdmeyerschen Verfahren

gewonnen wurde.

Dadurch scheint die Lage dos Bromatoms in o-Stellung
nochmats gekennzeichnet. Das iaomere Brom-dichlor-tolaol ist

notwendigerweise ein 4.Brom-3,6-dicMor-tolaoI, wie auch aus

seiner Synthese aus dem 4-Amino-3,5-dichlor-toluol hervor-

geht.

') Geigy u. Co., D.R.P. 218502(Chem.Zentralbl. 190&,ÏI, 1514).
') SotcheAldehydewerdenderze!t im MeaigenInatitat bearbeitet.
*)Monobtom-benzaMebydewotden auf dièse Art von Adama u.

Vottweiter [Joum. Amer.chem.Soc. 40, 1788(19t8)]hergestellt,die
Verseifangaber darch KochenmitCaleiumearbonatundWasserdureh-
geführt.

~Btankama, Chem.ZentMtM.1910, I, 260; Fuchs, Monatsb.
M, 128(1915).
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Die Nitrierung der Aldehyde liefert einen 2-Brom-8,5.di-

cMor.e.nitro., bzw. einen 4-Brom-8,5-dioltlor-2.nitro.benzalde.
hyd, wdch beide Produkte, duroh ihre in o-StellungzurAldebyd-
grappe steheade Nitrogmppe zur Indigobildung bof&higt sind.

Ferner liefert die 4-Brom-3,6-dicMor.benzoe8H.are bei der

Nitrierung mit rauchender S&tpetem&ureeine 2-Nitro-3,5.di-

cMor-4-brom.benzoee&ure, die aoch bei der Oxydation des ent-

spreohenden AMehyda entsteht.

BeaehMtbang; der VeMaehe

1. Bromiernng des 3,6-DioMof-tolaela

Zu &0g 3,6-DicMortolaol'), die mit 2 g Eiseaspânen ver-
setzt sind, t&Btman in der K&lte wahread 2 Stunden &0g
Brom zutropfen. JBKeraufwird die Reaktion &uf dem Wasser.
bade vervoUstandigt und das Reaktionsgemiscb durch Destil-
lation im Wassordamp~trom gereinigt. Das schwer ûachtige
Destillat wird ansgeathert, mit Natrinmsulfat getrocknet und
fraktioniert. Der Hauptteil eiedctbei248–260" bei 740 mm.
Ausbeute 59 g, d. s. 80" d. Th. Durch AaaMoren mit Eis
Mnnen ans der Hauptfraktion etwa 70~ d. Th. an 2-Brom-

8,5-dichlor-toluol abgeschieden werden. Lange seidengtanzonde
Nadeln aus ÂthanoL Schmp. 33,5 Noohmaliges Krystalli-
sieren aus B!ise8sigsteigerte den Schmelzpunkt nicht.

0,lMlgSabst.: 0,2067(AgCI+AgBt) Carius und 0,1878g
AgC!(Rosé).

C,H,Ct,Br Ber. CI 29,57 Br 88,82
Ge(. “ 89,66 “ 88,80

2-Brom.3,6-dichlortoIuol ist anBerat leicht lôslich in den
meisten orgamschen LSsnDgsmittetn und taBt sich gut aua
verdünntem Alkohol oder aus verdQnnter Essigsaore &rystaUi-
sieren.

2. Enatz der Aminograppe im 8-Ammo-3t6-dMhlor-tohutl
daroh Brom

22g 3,5.Dichlor-o-toluidin werden in 100 ccm 20prozent.
Bromwasserato&aare golëst und nach dem AMtQhien anf 0*,

') ZarHeMteUangdieaesDieMûttotaotsvg!.F. Asioger u. G.Lock,
Monatsh.Chom.82, 844(t98S).
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wobei sich das Bromhydrat in farblosenNadeln aassoheidet,
mit eimerLoaang von 9 g NatriumBitrit in 26 com Wasser
aof Momatveraetzt. Die klare DiazoMaangwird mun in ein
auf 70" erw&rmtMGemiach von t6 g Kupfer.(Ï).bromidund
70 cem 48prozemt.BMmwaaaorstoffs&Meeingetragen and nach
beendeter StichatcfEantwioMmgdas Brom-dichlortoluoldorch
Destillation im Wuaerdampfstrom ieoMert. Nach dem Aus-

athem, Sohatteim mit Natronlauge,Tfochnennnd DeatitMeMn,
erbâlt man eine bei 24&–251" (747mm) siedenda Bhnpt-
&aMoB von 21 g, d. 6. 70% d. Th. Nach einmaligem Um.

to'yBtaUisMrenaaa Alkohol, sohmitztdas 2.B)'om-S,5.dicMor-
toluol bei 33,8". Ein Mi8ch8ohme!zpQB&t,mit dem dorch
Bromierenvon 3,6-DicMortoMotethaltûBenProdnkt gab keine

Dépression.

0,)88'!gSMtMt.: 0,MS4g(AgC!+AgBr) Cartua ond 0,2818 g

AgCt(Roae).

C,H,Ct,Br Ber.Ct 89,66 Br38,38
Gef. ,,29,98 .,32,97

Ersatz der Amiaegmppe im 3-Amino.3,8.dioMor'beBZfJdehyd
dnroh Brom

5 g 2.Amino-3,6-dicMor-benzaIdebyd vom Schmp. 128"°

werdem in 80 ccm Eisessig geli)st, mit 15 ccm 48prozant.
BromwM8er8to&&ore versetzt und auf 0" abgekaMt. Hierauf

wird eine LSanag von 2 g Natriumnitrit in 8 ccm Wasser anf

einmal zugesetzt, wodurch eine klare br&aoMchgef&rbte Diazo-

lôsung entateht, die nach 10 Minuten in ein auf 70–80" er-

hitztes Gemiach von 5 g Kapfër-(I).bromid, 1 g Knpferpalver
und 60ccm 48prozent.Bronïwa88erBtoS8S,aro eingegossen wird.

Nach kurzem Aufkochen wird der Aldehyd mit Wasserdampf

ilbergetnebea. Ausboute 4,7g, d. s. 71 d. Th. Farblose

Nadeln aus Eisessig oder Benzol–Petrol&ther vom Schmp. 82".

0,0929gSabst.: 0,1728g (AgCt+AgBr) Cari i u und 0,t5Mg
AgC!(Rose).

CïHsOOtBr Ber. Ct 2?,94 Br 81,0
Gef. “ 27,M “ 81,54ip Il

Der Aldehyd ist leicht lôslich in den meisten organiachen

LSsungsmitteIn, schwerer in Ligroin oder Petrol&tber und ver-

dOcatem Alkohol.
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Herstellung des 2-Btom-8,5.Diohtor-benzaldehyds
aus dem 8-Brom.8,6-Dichiortoiaol

2-Brom-8,&-Dtchtof-benaatbromid
86 g 2.Brom-8,6.dicNortotuolwerden bei 180–200" mit

54 g (theoMtiaoh48 g) Brom tropfenweiseversetzt. DerBrom-
ttbeMchuBwurde deshalb aageweodet, um die Bildung von

Benzy!bromMm8g!iohatza vormeMeo,da Beuzylbromid beim
Verseifen mit kooz.8ohweM8&areverharzt, w&hrendBenzo-
tribromid glatt die betrofonde S&areUefert. Dauer der Ope-
ration 2 Stunden. Ausbeute68 g, d.s. 104" d. Th., berochnet
auf Benzalbromid. Daa Produkt kann ohne weitere Beinigang
g!eich verseiA werden. Ein Teil wurde zur voUstândigen
Reinigung i. V. destilliert. Sdp. 16 mm 190 Daa Qber-
geheode 01 eretarrt aUm&Miohza einer iarMosen KfyataU-
maaee~die nach der Kryatallisation aus 96 prozent.Alkohol
oder Eisesaig88" schmolz.

0,0676 g Snbst.: 0,M68g(AgCt+AgBr) Caria n and 0,1226gg
AgCl (Rosé).

C,H,Ct,Br, Ber. Ct t?,86 Br M,89
Gef. “ 18,10 “ 60,86

C,H,OCt,Br Ber. CI 21,94 Br 8t,49

Gef.2t,84 ,,31,t9

––'))*")* M')""

2.Brom.8,8.dicMor-bonzaIbremidist leicht ÏQstichinBenzol,
Ligroin und Potrolather, schwerer inverdKnntomAlkoholoder
Eisessig und reizt in Dampfformdie Schloimhâate.

Verseifung des Benzalbromids
50 g des Benzalbromides werden mit 100 ccm konz.

SchwofeMnre bei 70–80" w&hrend8 Stunden unter Rtlhren
veraeift. BSeraufwird der Kolbeninhalt anf Eis gegossenund
der sohwer Btchtige Aldehyd mit Wasserdampf abgetrieben.
Ausbeute25 g, d. s. 83% d. Th. FarbloseNadeln ausEisessig.
Schmp.82". Mischschmobptulktmitdem &ua2-Amioo-3,8-di.
cMor-bonzaldehydgewonnenenAldehydgab keine Depression.

0,0876gSabat.:0,1688g(AgCt+AgBr)Cariae aad 0,1476g
AsCt(Roee).

~– ,,v~
Im Rttckstand von der WasaerdampfdestiMatMn findet sich

die 2-Brom.3,5-dMMor-beazoes&ute vom Schmp. 178~ Aas.
beute 3 g, d. s. 10% d. Th.
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n__s_
Oxydation des Aidehyds

0,5 g Aldehyd wurden mit 0,& g Permanganat und 18ccm
Wasser anfgekocht. Es resultierten 0,6 g Siture vom Schmelz.
punkt 178" (ans Benzol), d. s. 92" d. Th.

Dieses Benzoesaurederivat warde auch a<Mder S,6.DicUor-
anthraniÏB&ure auf folgende Art erhalten. &g 3,6-DicMor-
aBthrtmUs&UMwerden in 20 comEisessig gdast und mit 20 ccm

48prozent. Bromwassersto&atu'e nnd 15 cem Wasser versetzt.
Nach dem AbkQMen auf 5" setzt man eine Lësuag von 1,6 g
Natriumnitrit in 15 ccm Wasser auf oinmal zu und gieBt dann
die vorher filtrierte klare gelbliche Diazol8aang bei etwa 70 0

in eine Aufacbtammung von 4 g Kupfer-{I).bromid in 20 ccm
48prozemt. Bromwa99ersto&&ore. Nach einiger Zeit wird der
Koîbeninhalt mit Wasser verdünnt, die ausMIeade rohe Sacre
mit verdthmter Satpeters&are zwecks Entfernung von Kupfer-
bromidreaten aufgekocht und nach dem Trocknen ans Benzol

umhystallisiert Ausbeute 5gvom Schmp. 178"d.s. 77 d. Th.

0,0770g Subst.: 0,1960g (AgCI+ AgBr) Ca r i uand 0,1282g
AgCI(Rosé).

l`1 YY /S !tt 'l''It T wr.

2-Brom-3,8.dicMor-beQzoes&Qrei8t8chweri88ltcbin Benzol,
Ligroin und Petrot&ther, leichter in Eiseasig and Alkohol nnd
bildet farblose Nadeln.

Derivate des
2-Brom-3,5-dichlor-benzaldehyds

Oxim
1 g Aldehyd wurde in 15 ccm Âthanol gel6st, mit einer

Lôsang von 0,28 g HydroxylamincMorhydrat und 0,4 g wasser-
freier Soda in 10 ccm Wasser versetzt und einige Minuten ge-
kocht. Farblose verRIzte Nadeln ans Ligroin oder YerdOnnter
Eaaigsâure. Schmp. 139–140 Ausbeute 1 g.

3,687mg Snbst.:0,162ccm N (20", 753mm).
C,H,ONC),Br Ber. N 5,21 Gef. N 4,96

Phenylhydrazon
0,5g AIdehyd warden in 10 cem Alkohol ge!6at, mit 0,25 g

Phenylhydrazin versetzt und 10 Minuten gekocht. Man erhâlt
0,55 g vom Schmp. 159' aus Petrolâther.

-1.

€~H,0,C),B)- Ber. 01 26,29 Br 29,62
Gef. “ 26,85 ,,29,88

'n. Q .i:l.t.16.».u~t_t_ ,r.
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8,685mgSabot.: 0,860ccm N(19*,t4S mm).

C,,H,N,Ci,Br Ber.N 8,t4 Gef. N 7,9

Nitrierung des 2-Brom-3,5.dichlor-bonzatdehyd8
&g AMohyd werden boi 0" in 60 com rauchender Satpeter-

sattre (d *=1,48) portionenweiee eingetragen. Nach 8–4 stQn.

digem Stehen bei Zimmertemperatur wird auf Eis gegossen
und gnt gewascben. An8beat65,8 g, d. s. 98~. d. Th. Farb-
!ose SpieSe aus Eiaessig vom Schmp. 161

0,1045;!Sobet.: 0,1670 (AgCt+AgBr) C~riua nnd 0.1&t5gg
AgCl (Rosé). – 8,685mg Snbst.:0,t05ecmN (18", '!54mm).

C,H,0,NC~Bf Ber. Cl 2S~4 Br 26,6 N 4,68
Gef. “ S8,8t “ 26,66 “ 4,46

8-Nitro.3,6.dioMof-2-brom-bMza!dehyd ist schwer Malich
in Aceton und Alkohol, leichter in Benzol and Eisessig.

Derivate

des 2.Brom-8,5.dich!or.6-nitro-benzaldehyds
Oxim

0,6 g Aldehyd wurden wie früher in das Oxim Qbergeftthrt,
Ausbeute 0,5 g vom Schmp. 154" Mts verd~nnter EssigBâore
oder verdOnntem Alkohol.

8,695mgSnbst.: 0,800comN (20*,'!4'!mm).

C~H,0,N,C!,Bf Ber.N 8,92 Nef. N 9,11

Phenylhydrazon

Aus 0,5 g Aldehyd wnrden darch Kochen mit 0,2g Phenyl-
hydrazin in aIkohoUscher LOsung 0,5 g orangefarbene KrystaHe
vom Schmp. 176–176" u. Zen. erhalten.

2,875mg Subet.:0,2'!5cemN (19",740mm).

Ct,H,0,N,Ct,B)- Ber.N 10,81 Gef. N 10,6'!

5,7-o',7'-Tetrschlor-4,4'.dibrom-indigo
3 g Nitroaldehyd wurden in 40 ccm Aceton gelôst, auf

4" gekohit und in diese Msung 4 g einer 1prozent. Natron-

laoge zatropfea gelassen. Hernach warde die Temperatur auf

2&"steigen gelassen, und abermab 90 g einer 1 prozent. Natron-

lauge zcgefagt, und 3Stunden lang gertihtt. Nach It&gigem
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Stehen wurde filtriert, mit heiBemAlkohol und Aceton ge-
waschea und getrookmei. Auabeute quantitativ.

Der Indigo bildet dankolvioletteKryatattnadeïo(M9Nitro.
benzol, die sioh in konz.Sohwefels&oremit tiefblauer Farbe
lôsen und i. V. einen weiorotenDampf bilden.

0,0680 g Snbat.: 0,Mt8g(AgCt+AgBt) OtHfiue Md 0,0888 g
AgCHRoae).

CMH~O,N,0!<Br, Ber. Ct Z&,48 Br 28,66
Gef. 35,60 “ 27,90

4-B!-oat-3, &.dichIor-totNot
DiesesTolaolderivatfindet sich im Ablaufôl, welchesnach

dam Abpreasendes 2-Brom-8,5.diohlor-toluolshinterbleibt Es
kaan nur darch mehrfache fraktionierte DestiUation gereinigt
werden. Siedepnntctdes4-Brom-3,6~icMor.totaol8263–266"
763 mm.

Baachor wird die DarsteUcag dieses Prodnktes aus dem
3,5-DicMor-4.aminoto!aolbewerhsteHigt.

3,5.Dichlor-p-acettoluid

100 g p-Acettoluid werden in 300 ccm Eiaessig gelëst,
mit 50 comEssigsaureaNhydridversetzt, und bei gewôhnlicher
Temperatur mit Chlorgasgos&ttigt. Das Reaktionsgemiecher.
warmt sich, und bis der Mbeainhalt wieder normale Tempe.
ratur angenommenhat, unterbricht man die Chlorieraag nnd

gieBt die L8sung in vieî Mtes Wasser. Die ausfaUenden01-

tr5pfchonwerden atsbatd fest and Mmig. Dieses BobprodaM
wird namgleioh der Verseifnngunterworfen. Man Mst es in
250 ccm Alkohol,versetzt es mit 160 com honz.Schwefels&aro
und 80 ccm Wasser und kocht 24 Stunden am RuckaoB. Hier.
auf treibt man nach Abdampfen des Alkobols in der stark
eauren LSanagdas hydrolytischgespaltene3,6-DicbIor.4.amino-
toluol mit Wasserdampf Uber. Ansbeate aus 100 g p-Acet-
tolaid 90 g Rohprodukt, d. s. 76~ d. Th. Das Amin wird zur
weiteren Remigung i. V. destilliert. Sdp. 16 mm 126–1~8".

Gegon SohInBder Destillation gehen noch etwa 8" hôher
siedende Anteile über. Schmp.desAmins 60" nach 2 maliger
Etystatlisation aus Alkohol.
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4-Brom-8, 5-dicblor-toluol

20 g Aminwerden in 150 cem Eisessig getoet, mit 100 com
48 prozent. BromwaeserstoHB&ureversetzt, wobei sich das Brom-

bydrat ~bscheidet. Bei 0–6" wird eine Lasuag von 8 g N&tnam-
nitrit in 16 com Wasser langsam zutropfen gelassen und her-
nach die branne Lôsung in ein suf 80" erhitztes Gemisob von
80 ccm 40prozent.Bromwa88er9to<f8&are, 10 g Kupier-(I)-bromid
und 3 g Eupferp~ver eingetragen. Das Halogentoluol wird
hierauf durch Destillation im WMaerdampfetfom isoliert und
siedet nach dem Befreien von phonoUachenAoteileQ bei 263"°

bis 266" 768 mm. Ausbeute 19,7 g, d. s. 78" d.Th. Krystalle
ans Alkohol oderEisessig vom Schmp.35–86" nach vorhengem
Erweiohen.

0,0856g Sabat.: 0,n06g(AgCH-AgBt) Carïus e und 0,1546g
AgCt (Roae).

C,H,Ct,Br Ber. Cl Z9,& Bt 88,82

Get. ,,S!9,M 83,39

4-Brom-3~&-dichlor-benzaldehyd

Dieser Aldehyd wurde wie der 2-Brom-3,&-dioMor-b6nz-

aldohyd hergeNteUt. Aus 22 g 4-Brom-3,5-dichlor-toluol er-

h&lt man 18,5 g Aldehyd, d. s. 76~. d. Th. Schmp. 84" aas

Benzol-Petrot&ther oder verdûnnter Esaiga&Me. Ein Misch-

achmeizpankt mit dem bei 82" achmetzendem isomeron 2-Brom-

3,6-dicMor-benzatdehyd lag bei 50–5&

0,0867g Sttbet.: 0,1600g (AgCt+AgBr) C~rius und 0,1419g
AgCt (Rosé).

C,H,OCt,Br Ber. Ct 8f,94 Br 81,49
Gef. “ a7,4S “ 3t,M

Oxydation

Ans 0,5 g Aldehyd witrden wie früher 0,6 g 8&Me vom

Schmp. 220" aus Benzol oder verdûnotem Alkohol erhalten.

0.08Mg Sabst.: 0,1600g (AgCt+ AgB)-)Carias aod 0,t8Mg
AgC!(Roee).

C,H,0,Ct,Br Ber. CI 36,2$ Br 29,62
<M. “ 26,31 “ 29,78

4-BMm-S,6-dicMor-beazoe8&tn'ekrystallisiert ftusEiaessig
in kleinen SpieBen und ist schwer ISsUch in Benzol. Ein
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Kjf* t < t.
Mtsehschmetzpunkt mit der isomeren Saure vom Schmp. 178"°

lag bei etwa Î54".

Derivate des
4-Brom-8,5-dtchtor-boDzaldehyd8

Oxim

Aos 0,6 g Aldehyd wurden wie &aher 0,6 g Oxim vom

Schmp. 147" (&aa Beazol-Petrol&ther) erhalten.

8,289mg Subst: 0,148ccm N (20", T<6mm).

C,H,ONC!,Br Ber. N &,21 (~e~ N 5,03

Phenythydrazon
Aus 0,5 g Aldehyd wurden 0,55 g orangefarbene Krystalle

vom Schmp. 160" (aus Benzot-PetroI&ther) erhalten.

2,9C5mg Subst.: 0,212ecm N (20', 748mm).

C,,H,N,Ci,Br Ber. N 8,14 Gef. N 8,01

Nitrierung des 4-Brom-3,5-dtchtor-benzaIdehyda
Die Nitrierung wurde genau so vorgenommen wie beim

2-Brom-3,5-dicMor-benzatdebyd. Aus 7 g Aldehyd wnrden

8,2 g Nitroprodukt vom Schmp. t44° (aus Eisessig oder Benzol-

Petro~tber) erbaHeB, d. s. 99~. d. Th.

0,t063g8abBt.: 0,169Tg(AgCt+AgBr) Caria 8 und 0,1539g
AgCI(Roee). – 8,106mg Snbst.: 0,t25eem N (19', '!60mm).

C,H,0,NCt,Br Ber. C! 28,72 Br 26,75 N 4,68
Ge<. “ 24,00 “ 26,5 “ 4,6&

Oxydation
des 4-Brom-3~ 5-dichlor-2-nitro-benzaldehyd8

0,4g AIdehyd lieferten 0,35g S&ure vom Schmp.216"
(M8 Benzol oder verdanntem Alkohol), d. a. 83" d. Th.

Nitrierung der 4.Brom-3,S.dichtor-benzoo8&ure

Aus 2,6 g Sâure erbMt man beim Eintragen in 25 ccm

Satpetera&nre (d =. 1,48) bei 70" und nachherigem Erkalten-
lassen 2,2g aofort reine 2-Nitro-3,S-dtcHor.4-brom.benzoesaure
vom Scbmp. 217 d. s. 76<Y.d. Th. Ein Mischschmelzpunkt
der beiden Sânrea gab keine Depression.
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0,1084 g Snbet.: 0,1684g (AgC!+AgBr) Car t mea und 0,1478 g
AgCt(Boee).

C,H,0,NCt,Br Ber. Ct 22,88 Br 26,89
Gof. “ 22.8T “ 86,86

Derivate
des 4-Brom-3,&.dichlor-8-nitro.benzaIdehyd9

Oxim

Es krystaBisiertaus verdllnnter Essigs&ureoder Benzol-
Petrolather in braunen Krya~Uchenvom Schmp.160".

3,96'!mgSabst.:0,841ccmN (t~, '!&0mm).

C,îf,0,N,0!,Br Ber. N 8,98 Ge~ N 9,02

Phenylhydrazon

Dieses exietiert in einer roten und in einer getben Form.')
Beide Formen achmelzen bei etwa 213" u. Zers. Die gelbe

Form geht w&hremd des Erhitzens in die rote Form abor.

0,1214 g rote SubBt.: 0,1482 g (AgCl + AgBr) Ca r i n e und 0,1848 g

AgCl (Rosé). 3,064 mg rote Sobat.: 0,295 ccm N (20*, t46mm).

C,,H,OtN,C),Br Ber. CI 18,24 Br 20,66 N 10,81
Qef. “ 18,24 “ 20,68 “ 10,77

0,0&?gge!be8)tbat.: 0,0720 g (AgCl + AgBr)Cari<tB und 0,06Mg

AgC! (Rosé).

C,,H,0,N,Ct,Br Ber. Ct 18,24 Br 20,56
Gef. “ 18,73 “ M,8~

6,7.5',7'-Tetrachtor-6,6'-dibrom-mdigo

0,25 g Aldehyd wnrden in 10 ccm Aceton gelost, mit

250 ccm einer 1 prozent. Sodaiôsung versetzt und 80 Minuten

gekocht. Die Indigobildung tritt sehr langsam ein. Der

Indigo stellt ein Hacschwarzes Pulver dar, welches in Nitro-

benzol schwer tosHch ist. Ansbente 75 °/. d. Th.

0,104'!g8nbet.: 0,1748g (AgCt+AgBr) Car i u e und 0,t616g

AgCI (Rosé).

C,,HtO,N,C~BrB Ber. CI 25,48 Br 28,66
Gef. “ 2B,S1 29,02

') Âbnliche Beobachtungen wurden mehrmate in der Literatur be'

Bchneben, vgl. C. van de Bunt, Bec. Trav. chim. Pays-bM~S, 121 (1989);
Reich u.Tarkuo.BaM.Soc.cMm.Zl, 109(1917); C:)tsaAttt, R.Accad.

dei Lincei 5, 3$, H, 5'!8 (t91t).
«n*t
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Horstenuag dea 3,6-Dibrom.beaza!dehyds
Aas 36g S,8.Dibrom.tot)tol')wurden aber das Benzat.

bromid 31 g S,6.Dibrom.benz~dehyderhalten. Lange, &rb-
Ïose Nadeln au Eisessig vomSohmp.90") Auabeute 86~
d. Th. lm Bdckstsnd von der Wasserdampfdestillation be.
fanden sioh 2,8 g 8,5.Dibïom.bonzoe8&urevom Schmp,21&
d.e. 7"d.Th.

0,OM6 g Sobet.: 0,1882 g AgBr (Carius).

C,H~Br Ber. Br 90,60 Gef. Br 60,66

1) Wroblevsky,Ann.Chem.ie9,!88(1878);Nevmeo.Winther,
Ber. 18,9M(1880);vgl.FrteB,Ann.Ohem.846,1M(t909).

*)Vgt.Fâche, Monatah.Chem.8$,128(1915).
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Weitere BeMrSge
zur Kenntnis der OxyxyIylsuM&ne

Oter aa-o. nnd as-m-OxyxytytMt~n
Von Jesef Zehenter

Mitbearbeitetvon OttoRipi

(Eingegamgenam 19.Febraar1984)

Vor einiger Zeit wurde ûbor das aaa p.Xylenoldurch
Einwirkungvon Sohwefels&aMerbaltene p-OxyxytyïsuMbnbe-
riohtetl) und d&f<trdie Konatitutioneines Bis.[2.oxy-î,4.di.
methytbemzot]-6,6'-8alfbm8angenommen.

Es sobiennun von Interesse die andern von der Geae!
schaft far TaerferwertnDg in DuiBbnrg-Meidenchgelie&rten
Xylenole, daa as-o~XylenoI(CH.:CH~:OH= 1:2:4), du tM-m-
Xylenol (CH,:CH,:OH=1:3:4) und du sym-m-Xylonol
(CH~:CH,:OH= 1:3:6) in &hnlicherWeise wie dos p-Xylenol
zu ooteKacheB,wobei gleich featgeatelltBel, daBdM aym-m-
Xylenol nichtim gewilnsohtenSinmereagiert, daher hier moht
weiter beraokBichtigtwird.

DieMgefQhftenXylenole gtimmen in ihren Eigenschaften
mit den Angaben in der Literatur Qbereia.

Unter den ap&ter angebenenBedingtlDgengibt das as-o-

Xylenol ein a8-o.0xyxylylau!&nund die bekannte 4.(hy-l,2.
dimethylbeBzol.esoanMba&are~),in derdieSulfogruppeauf Grund
der Arbeiten vonDatta und Varma~) in oiner der Ortho.
atoUongonzMHydroxylgrappe(3 oder6) eintritt, da die Para-
stellung beteits beaetzt ist. Es wird daher dem aa-o-Oxy-
xytyîsoKonanf Qrnnd des in den &QherenArboitenüber Oxy-
sulfoneangenommenenVerlaufesibrer Bildung,Einwirknngvon

') Diea.Journ.[8]187,8t6 (1933).
') Benatotn, Hdb.d.org.Chem.4.AaS.,XI.Bd.,8.M2.
*)Journ.Amer.ohem.Soc.4ï, 2089(19t9).
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Phenol auf die entspreohendoSaHbsaureunter Waaseraostntt,
die Konstitutioneme8Bi8-[4.oxy.l,2-dimethylbeazol]-3,3'oder

6~5'-8ut&)B8zukommen.

CH, CH, CH, CB,
CH~hH Hf~' t~CH, Hf~ 'OH, CH~' ~H

OH~H

oder

~'I'3'OH'OH~~H
H~ 'JH H~' .~L..J* ~JH

H ~Op e H

oH H

6'UH~.a' O~ HuH 80, ÔH OH 80, OH

In &haUcherWeise gibt das as-m-Xylenoîneben der von

Jnnghaha') beachnebeoen 4-Oxy<l,3-dime<.hytbeBzoI'6.suH!B-
s&uM ein aa-m-Oxyxylylaulfoc,dem die Konstitution eines

Bis-[4.oxy.l,3.dimetbyIbonzoT]-&,5'-8alfba8zukommendOrfte.

CH, CH,

H.H
H~H

CH.f~cH,
OH MO, OH

Daa ausas-o-XylenoldMgesteMtoSalfon wirdvonNatrium-
carbonat nicht angegriffen,wâhrenddie andern damit ein Mono-
BatrhuMatz lie&ro.

Mit Natrinm geben die hier besprochènenOxyauHbneim

Ûegemsatze zur ParaverMndaBg keine gat gekennzeichneten
Salze; as-o-OxyxyiytsoMbnliefert aber mit starker Natronlauge
ein Dinatrinmaalz.

Mitkonz.Schwefeb&arebildensich,ausgonommendaaas*m-

Oxyxylylaalfon,SuKbnaalibsâureB.Sogibt das p-OxyxyiytsaMbB
eine Monoanlfoa&ure,daa as.o-Oxyxylylsalfbneine in ,,Âther"I8a-
liche MonosaUbs&tu'ennd eine in AthorunMiche Disulfo8&ure.

Eine Entstohung von isomeren OxysaKbneoaus den ein-
zetnen Xylenolen, wie dies z. B. beim m-Kresol beobachtet

wurda~, konnte nicht iestgesteUt werden.
Die Ausbeute an Oxysnifon war am besten ausp-Xylenol,

weniger gut aus aa-o- nnd as-m-Xylenol.
Einige DeceBeobachtungen ûber die ak Nebenprodukte

der Oxyaulfoneentstehenden Sulfosauren soUen sp&ter mit.

geteilt werden.

') Ber. 36, SM2 (1902).

') Monatah. Chem. 4$, 87T (t9t9); dies. Journ. [3] ISt, 228 (t929).
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ExperimenteUef Tell

I. as-o-Oxyxylyleulfon

a8.o-Xytenol wird im VMhMtcissa von 10:4 mit konz.
Schwefets&nro im Weithatakotben unter Umrithron durch
2 Stunden auf 170 bis hSohstons 176" erhitzt, aonet tritt Zer.
setznng unter Entweichen von achweBigerSaure ein. Aïs
Kenozeichonfar die Beendigang der Reaktion dient du Auf.
treten von grystallen. Die Sohmdze wird in Wasser gegosaen,
der BjyataUbtei nach einiger Zeit abgesaugtund gewMchen.
Im Filtrat ist die gebildete M.o.XyIeaoIsatfos&ure,der R<lc~
stand besteht aus Oxyaolfon~unzersotztemXylenolundanderen
nicht

ulher za bezeichnendenBeimengungen,die dcrchWaachen
mit kaltem Alkohol, aUerdings unter geringenVerlusten Ton
Saïfon entfernt werden. Past farblose, N&ttchenfBrmigeKty.
stalle aus Alkohol, Sohmp.244-2450; m kaltem und heiBem
Wasser, in kaltemMethyMkohol,Âther, Benzol,Acetonschwer,
in der Hitze leichter ISaUoh.Der Schmelzpunktist im Gegen-
satz zu den Beobachtangen beim p-0xyxy!y!atdfonkonstant,
gleichgaltig ob aus Alkoholabgesohiedene,oder darch F&Unng
mit Wasser erhalteno, oder durch SublimationgewonneneKry-
stalle verwendetwerden. DieAusbeute echwanktzwiechen30
und 40"/(,, auf die angowendeteXylenolmengebetochnot.

0,2858g Sabet.(vakuumtrockennachDenoetedt):0,6666g 00.,
0,1624g H,0. 0,2180g BaSO~.

[C.B,(CH,),O~SO, Ber.C 68,70 H 6,92 S 10,48
Gef.“ 62,?6 “ 6,98 “ 10,49

Dinatriumsalz. Bei der Einwirkungvon lO–ZOprozent.
Natronlauge bilden sieh in Wasaer leicht lôsliche EryetaU.
bîattchen, die in Alkohol gelôst und mitÂther gefaHtwerden.

0,1919g SubBt.(vakumntrcokea):0,0f68g Na,80,.
C,,H,.0,8Na, Ber.Na 18,18 Gef.Na 12,92

Dibromderivat. Zu in Âther verteiltem Sutfon wird
nach und nach Brom eingetragen (1 g Sulfon,80 com Âthor,
1 ccm Brom). Sobald keineDampfe vonBromwaaaerstoSmehr
auftreten, wirddorRackstand mit Wassergowaaohen,getrocknet
und ans Methylaikohol amktystaUisMrt; BadelfSrmige,in Al-
kohol, Chloroform und Benzol schwer t8stiche Krystalle;
Schmp. 227–22S".
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0,3816g Subat.(V8koomt)'oc!ten):0,1805g AgBr, O.H27g BtSO~.

C,.H,,O~SBr, Bw. Br 34,44 8 6,91
Gef. “ 34,66 ,,6,98

Dinitroderivat. Sulfon wird mit der SB&chen Menge

Salpetersâure (apez.Gew. 1,29) darch einige Minuten gehocht,
die gebildete gelbe Masse mit Wasser gewasohen, getrocknet
und ans Eisessig cmkryat&Uisiert. EryataUn&deIa, die sich

zersetzen, ehe sie schmeizen.

0,803tgSabet.: 0,tlMgBa80<. 8,t6~mg Subst.: 0,490eom N
(18', '!19mm).

C,.H,.0<S(NO,), Ber. S 8,09 N 7,07
Gaf. “ 7,86 6,71

Die Sabstanz ist in MethyMkohol und Alkohol in der

ESite schwer, in der W&nne leicht Malich. Abspaltung der

SuMongrappe in Form von Schwefelsaure hat bei der Reaktion

nur in geringem MaBe stattgetandea.

Diacetylderivat. Kocht man Salfon mit der 30fachen

Menge Esaigsânreanhydrid darch korze Zeit, gieBt das Reak-

tionsprodukt in kaltes Wasser, erhalt man ein nach einiger
Zeit hystaMiniach erstarrendes ÔL Prismenfonnige KrystaHa
ans Alkohol; Schmp. 218 in Methyl- and Âthyla!kohol schwer,
in Âther und Aceton leicht lôslich.

0,S29!g Sabet. (vakuamttocken):0,60f0g CO,, 0,1192g H,0,
0,1286g BttSO<-

C,.H,,0<S(C,H,0), Ber.C 61,60 H 6,68 S 8,21
Gef. “ 61,80 “ 5,96 “ 7,89

DasDibenzoyIderivattannnachderMethodeSchotten-

Baumann, baaser nach Dennstedt-Zimmermann (Arbeiten
in Pyridinlëaaag) erhalten werden. RhomMsohe BI&ttchen aus

Alkohol; Schmp. 238".

0~081g S)tb9t. (vakuumtrocken):0,5867g 00~, 0,0968g B~O,
0,0960g Ba80<.

C,,H,.0<8(C,HtO), Ber. C 70,00 H 6,10 S 6,28
Gef. “ 70,20 “ &.16 “ 6,84Ge£ 70,20 5,15 ,8,84

Mothylatber. Die Methylierung mittels Methyljodid
oder Dimethylsulfat gibt im erateron Faî!e neben dem ans

Alkohol in Prismen krysta~ierenden Dimethylâther (Schmeiz-

punkt t89~, einen ans den Mmttertaagen sich abscheidenden
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Monomethy!&ther,der ebeniatb in Prismenmit aeidenartigem
Glanze krystallisiert und bei 184" schmilzt.

5,286 mg Sabet. (va~amtroc~eo): 13,847mgCO,, 8,961 mg H,0.
6,403 mg Sabet. (vahuumtroeken): 4,766 mg Ba80~.

C,,H,,0~8(CH,) Ber. C 68,70 H 6,3$ S 10,08
<M. “ 98,80 “ 6,81 “ M,33

Mit Dimethylsalfat wird Dur der DimetbyÏ&thergebildet.
0,t78<gSubst.:0,4289gCO,,0,1088H,0, 0,Ï208g BaSO~.

C,,H,.0~8(CH,), Ber.C 64,M H 6,94 8 9,69
Qef. “ 64,79 “ 6,70 “ e,26

as-o.OxyxylyIsaIfoDntono. und diaaïfos&are
Schuttelt man dae Sulfon mit der lOtachon Menge kooz.

Schwefeb&oro, so tritt in wenigen Tagen fast vollstandige
Loaung unter Bildung einer duakoigr&nenB~rbang ein. Nach
Verdannenmit Wasser, Abfiltrierenemerganzgeringen Menge
eines BocMgonNiedersohlages (nnangegnaenesSul&n), wird
mit Âther eKcMpfbnd an~eschiitteit; der Rackst&ndvon der
atherischenLSaung in wenighei6em WassergeMatund darch
geringe Mengonkonz.Salza&tiredie gebildeteS&urein Form
von weiBen, seidenartig gï&nzendonB!&ttchenabgeschieden.
Far die Analyse wird das Lôsen in Waseerand FSÏIen mit
Satzs&orewiederhoït, die Sabst&nzzMSchstilber gobranntem
Kalk, dann ûbor Schwefeb&arei. V. getrochtet.

0,2178, 0,aMlgSnbet.: 0,3707, 0,4S19gCO,, 0,1002, 0,n27g H.O,
0,2448, 0,2881 g Ba80<.

s

Ct.H,~S(80,H)+ l'H,0
Ber.C 46,46 H 5,12 S 18,63
Oof. “ 46,68, 46.69 “ 6,16, 4,98 “ 16,46, M.eS

Ea gelingt nicht, dasErystaMwaseerzu eattemen, da bei
100" bereits Zersetzung eintritt, kenntlich an der dunklen
Farbcng und an der SchwertealichteitdesTrockenrackataBdes
in Wasser.

Zwiscben80 und 90" achmilzt die Subetanzim EryetaU-
wasser, wird dann wiederfest nnd wandeitsichzwischen t62<'p
bis 154" in eine rotbraune Flils8igkeitum. Mit Eisenchlorid
gibt die waBrigeMaang der S&ureeineviolette Firbung.

Aus derAnaJyBegohthervor,daBeasichnmeine as-o-Oxy-
xylyisulfonmonosulfosanre handelt, die charakteriatiache
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Salze zu bilden vermag. Kaliamsaiz, duroh Einwirkung von
KaHamcarbonat in der Siedehitze erhalten. Ziemlich achwer

IMiche, viereckige, oft zc Gruppen vereinigte B!attohen aus
Wasser, hygroakopiach.

0,1911g Subat.(tafttMckea):bei 110"0,0090g Waseer,nach Ab-
rauchenmit 8ohwefeb5are0,08*!3g K,80<.

C,.Bt~S(80sK) + H,0 Ber. HO 4,07 Gef. H,0 4,7t
C,.H,,0,8(80~K) Ber. K 9,22 Gef. K C,t9

Bariumsalz, gebildet darch Noutratisieron mit Barium-
carbonat in der W&tmo. Bl&ttchenfSrmige Krystalle.

0,t9ST,0,1684g Subst. (lufttrocken):0,03' 0,0245g HO (110"),
0,0423,0,0866g Ba80<.

(C,.H~O,8,~B&+8'H,0

Ber. 8V,HO 14,4$ Gcf. 8 H,014,90, 14,65
(C,,H,,0,S~,Ba Ber. Ba 15,18 Gef. Ba 16,00,t4,96

Bemerkenawert ist, daB die StdfoamoaosulfosaareimGegen.
aatz zader SoMbndisuMbsaaremit Bariamchlorid einen weiBen,
aus prismenformigen Gebilden bestehenden, in heiBem Wasser
l8sUchen NiederscMag gibt, der mit dem besohriebenen Baryt-
salz bis auf den EryataUwassergehatt Ubereinstimmt und der
Formel (C~H~O~S~Ba + 7HgO entspricht.

0,2n5 g Subat.(tua.tTocken):0,OS'Mg HO (tM~, 0,0491g BaSO~.

(Ct,H,,0,8,),B&+'!H,0 Ber. ~H,0 12,20 Gef. '!H,0 12,46
(Ct,H,,0,S,),Ba Ber. Ba 15,18 Gef. Ba 16,1'!

Die waBnge LBaung, welche beim Ausschiitteln mit Âther,
der die Sol&HunonosQlfos&tu'aaufnimmt, zar&ckbleibt, wird ein.

geengt und mit wenig konz. Satzs&are versetzt; es scheidet
aich eine ans ieinen Nadeln bestehende Masse aus, die zur

Reinigung in Wasser gel8st, mit Salzs&ure gef&Ut und damit
bis zum Aufbôren der Sohwefelaaurereaktion gewaschen wird.
Nach Trocknen ùber Âtzkali und Schwefolsaare L V. hat das

Prodnkt die Zusammensetzung einer as-o-Oxyxylylsaîfon-
disalfos&ure.

0,2127g Sabst.: 0,2915gCO,, 0,0883g H,0, 0,8848gBaSOt.

CteH,,0,A+2'H~O Be)-.C87,M H 4,58 818,81
Gef. “ 3'38 “ 4,64 18,40

Die Sâure ist hygroskopiach, beim Trocknen bei 100° er.

leidet aie Zersetzang, es wird Schwefalaanre abgespalten und
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der in WtMser schwer MaUchaSttokstand ist zum grBBten
Teil as-o-OxyxylytsuUbn.

Die S&ureschmitzt bei 124–125" za einer klaren FiQBsig.
keit, wird dann fest, f&rbt sioh danMer, um bei 168–166"
neuerdings unter Zersetzung za sohmeben. Mit EiaenoMond
gibt aie violette F&rbung, die bei A!koho!zn8&tzaUm&Michin
Rot bis Braun übergeht.

EKUams&Ïz dnrch NeatraMsierender S&oremit Kalium.
carbonat, Einengen der Lôsung i. V., in prismenfBrmigeaKty.
ataUoagewonnen.

0,2ï40g Sabst.(tufttroeken):O.onOgH,0 ~t0"), 0,08t9gK,80,.
C,.HM<)4S(80,K),+Z'H,0Be)-.2'H,OT,67 Gef.3'H,0-94
C,.H,.0<8(80,K~ Ber. K 14,41Gef. K 14,10

B&riamsalze. BeimAbs&ttigeamttBanumcarbonatmtd
Einengen auf dem Wasserbade scheidet sich zunâchst ein ans
atfaMeniSfmiggrcppiertenPrismeabeatehoadesbaaischesS&Izab.

0,2692g Subst.(tufttrocken):0,04t8gH;,0 (100*),0,1169gBaSO<.
[C,.H,,0~8(80,),]Ba,ba+7H,0Bef.-fH.O16,85 Gef.7H,0 15,68
[C,,H,,Ot8(80,),]Ba,ba Ber. Ba 80J9 Gef. Ba 80,24

Aus der Mutterlauge dièses Salzes wird dnroh Einengen
daanormale Banomsatz erhalten; hygroskopiacheplatten~rmige
Krystalle. BeimTrocknen i.V. und bei 100" treten nur Spuren
vonWasser ans, bei h6hererTemperatnr findet Zersetzungstatt.

0,9te'Ïg Sabst.(tafttMckea):0,1406gB&80~
C,eHteOtS(80,),B&+ZH,0Ber.Ba2!,64 Gef.Ba21,77
Daa as-o-Oxyxylylsulfonerleidet darch Schwofels&orebe-

reits bei 100" Spaltung unter Bildung der entsprechenden
Xylenotsnifbaaare, hôher erhitzt tritt weitgehendeZersetzung
ein, gekennzeichnet durch Schwarzf&rbcngder Reaktionsmasse
und Entweichon reichlicher Mengenvon SchweMdioxyd.

Il. as-m-OxyxytylsutfoQ
10 Teile as-m-Xylenol mit 4 Teilen konz. Schwefelsiure

darch 2 Stunden auf 170 bis hSchstens180" erhitzt, schoiden
beim daraufMgenden Verdtinnen mit Wasser eine sirupartige,
dankelgef&rbteMasse ab. Abscheidungvon KryetaUen, wie
bei den anderen untersuchten Xytenoien, findet nicht statt.
Die ausgeschiedene Masse wird mit Waeser gut gowaachen
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undzur Trennuag vomuaangegn&aen Xylenolundamderenin
geringerMangeectstandencoStoSen,mit wenigheiBemAlkohol
behandelt, woranf nach dem Erkalten und Absaugeneine fast
rein weiBoMasse zorackMeibt. Mikroakopiaohe,rhombisohe
B!&ttchen,die oft sterntbrmig Qberaioaaderlagern. Ausbeute
an M-m.0~xyty!s~ïKbo8–9% des verwendetenXylenols;der
Schmeb!paa&tliegt bei 28l", es sublimiert anzeraetzt, ist in
Âthor und Aceton leicht sohwer in Benzot,Toluolund Petrol-
âthor I8s!ich.

O.M86, 0,2803g Subat.: 0,4-!8e, 0,&S2igCO,, 0,1100, 0,1116 g HtO,
<),l&85,0,n52gBa80~.

°"'

[C.H,(CH,),OH],80, Ber. C 62,0 H &~ 8 10,48
Gef. “ 61,9t, 68,00 “ 5,90, 6,71 “ t0,<4, 10,45

Unter Zogruadetegung des in der EMeittMg GeMgten
kommt diesem OxyauUbadie Konstitution eines Bis.[l,3-di-
methyI-4.oxybeBzol)-5,6'-sulfonszn.

Das Natricmaalz darch NeatMtisieren mit Natrium.
carbonat in der W&fmoorhattea, krystallisiertnach dem Er-
kalten in Stabehen.

0,a6Mg8abat. (M~ocken): 0,0&?8g H,0 (180~ O.MMg Na,SO~.

C,.H,.0~(OH)(ONa)+ 6H,0 Ber. H~O 8t,64 Gef. H,0 21,60
Ct,Ht,048N& Ber. Na '0l Gef. Na 6,96

Das Salz ist in kaltem Wasser schwer Maliohand ver-
wittert beim Liegenan der Luft rasch.

Versuche, durch Einwirkung von metaUiachemNatrium
oder Natronlauge beide HydroxylwMseratoSezn eraetzeB,
fOhrten zu keiaem braachbaren Ergebais.

Acotylderivat. Koohendes S~ona mitûbetsch&aaigem
EssigsAureanhydridbei Gegenwartvon Mtw&aM!temNatrium-
acetat liefert eine in Wasser uniSstiche,ôlige Masse,die bald
hrystaUiniacherstarrt. L&oggeatrecbtePrismen aaa Alkohol,
Schmp.199".

0,2835g SobBt.: 0,6406g 00,, 0,13-!&g H,0, O.HOt g BaSO~.

C<,H,.O~C,H,0), Ber. C 6t,M H 6.68 S 8,22
Gef. “ et,M “ 6,43 “ 8,24n Ir 1 1.

Benzoylderivat. Da die Sohotten-Baumann-Methode
nicht zum Ziele fMu'te,wurde die Benzoyiienmgnach Denn-
stedt-Zimmorm&nn mPyridMSsnngvorgenommon.Prismen-
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Lange Prismen ans Alkohol,Sohmp.18t".
Mit Brom und Satpeters&urekonnten trotz vomchiedeMr

Abandomag in der Art der Einwirkung keine gut gekenn-
zeichneten PMdn&te erhalten werden.

la konz. Schwe&Is&oret8at sich dM Oxyaa!&a nach
lângerer Zeit und hâoSgomSchOtteh auf, nach dem Ver-
dQnnen mit Wasser, Nentralist&renmit Bariumcaroonat, Ein-
engen im Vakunmbildet aichein in Blattchen byataUiaierendes
Salz, das eioh aïs syleBotsaMosaoreeBarium erwies.

0,0502gSubst.(!afttr<)cken):0,02t9gBa80~.
(C,H,O~Ba Ber. Ba 26,46 Gef. Ba 25,66

Krystallwasser konnte keines naohgewieeenwerden.

C,tH,.0<8(CH,), Ber. C 64,M H 9,64 8 C,69
Gef.64,76 ,,0,6t 9,78

%.annn hhiamn» nw.. A11~L~1 O-L- ~n~n A

<),8M6g Subst.: 0,5t'r0g CO,, 0,09?8g H,0, 0,t0t8g Ba80<.

C,.H,.0,8(C,HtO), Ber. C TO,(M H 5,t0 S 6,38
Oef. “ 7C,e7 “ 4,89 “ 6,38

Methyïather. SowohIbei der Einwirkaog von Methyl-
jodid, wie darch Behandlung des S~tbns mit Dimethylscl&t
geta-ngt man Dur zum Dimethyï-m-oxyxytyhaKon.

0,2181 g Sobst. (vt~aamtMcten): 0,6060g CO,, 0,1270 g H.O,
0,16t0g BaSO~.

e

fSrmige, h&a6gzu B)ische!nvere!aigteKrystaUe aus AIkohot,
8ohm~844–246< in Âtber und Aceton leioht, m Methyt-
oder &thy!sH{ohotBar in der Hitze !8s!icb.

n ooon c~
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MitteihmgaMdemChemtsehenInstitutder UniveraitStBonn

Konstltutlonsformeln des PerowsMts
und verwandter VerMnduBgeB~)

Von HetnriehBhetnbetdt

(EtBgegangenam2.Februar1984)
Mitt P!gMr

Die Stoffe, von denen hier die Rede sein aoll, beaitzon
die ,,8t8chiometn8che GrundfoFmel" (AtomverhMtBisformet)
MeRX,, worin Me und R elektropositiveEiemeate,X Sauer-
atoff oder Halogen bedeuten.

Perowskit ist CaTiOs' von den halogenbaltigenVerbin.
dungen sei ihm als bekaantestedaa Kaliam.magBesium.Baond
KMgF~ gogenitbergesteUt. Andere Vertreter dieser Verbin-
duagagruppesind z. B.:

SrTiO, NaNbO, NaMeF,
BaT!0, KNbO, KN!~
CaZ)-0, PeMnO, KZnB'
CaSnO, LaAtO, CBCdCt,

Eine ,,empiriache MoleMarformet" dieser Verbindungen
ist nicht bekannt. Dem Perowekit erteilte man nach der
MMsischen Vateaz. und AtomvetkettMgatehre, indem man die
,,atScMometnsche Gntadfbrmel" ab hyp&thetiacho Molekular-
formel zugrunde legte, die Struktarformel eines Calcium.
metatitanates (I) zu.

EaImm-magneamm-Saond
1

O~Ti<g>C& II [MgF~K ni [TiO,]C~

lB.Btsieh nach der MaasiachenValenzlehre nicht ungezwungen
formutieren. F&r diese Verbindung wurde apater im Sinne der

T M'~iiong aber Kcnstitatiom~naeta tryatattisierterStoSë.
LMttt. Ztsch)'. morg.a. attgem.Chem.2M, 168 (tMl); Il. Mitt.: Bec.

~??~' auch Aagew.Chem.M, 086
(t8ol)~~o~(2Q(1982)t
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nom Atomen besetzt, die VermndaBgen a)~c~
bilden ein HternSres Atomionengitter" o~
und sind &Is ~temare Oxyde" oder

1
,,tera&re Ha!ide" zu klasstSzieren. Wie Fig.1

aus Fig. 1 ersichtlich iat, treten zudem die Zentralatome Mg
oder Ti nicht Sz&hlig, sondern 6zahlig auf, da ihnen in ereter

Sphare 6 Liganden gteichm&Bigkoordiniert sind, deren jeder

gleichzeitig zn 2 KoordicatioBSzentren geMrt.
Nach der von mir vorgeschlagenen FonmulieruBgsweise der

Konstitution brystaltisierter StoS&*)werden in den ,Krystall-
konstitutionsformeln« die Symbole derienigen Bausteine, die im

Krysta!!gebaade oinenGittefpankt beaetzen, in eckigeKlammern

') R. Weinland, E!nfithrungin die Chemieder Kompteïverbm-
dungen,2. Aufl.1924,255, 266: [MgF.JNe,[MgBr,]K,[CdOj,]K.

') Job. Jakob, Ztschr.enorg.u.allgem.Chem.!<?, 261(181$).

KMgF, :st in w&BrigerMsang prskMachvollkommenin die
Einzelionenzerfatlen, Ca.TiO,htuntesUch. Vgl. H.Remy, Lehrb.d.

anorg.Cbem.t, 802.
4) Vg!.die MitteiiangCN1 undIL

Ban der htystalMsierten Stoffe aymboli-
siert. Nach der Erystaiktruhturanalyse
liegt in den Verbindangen weder eine

Radikalbildung im Sinne der FormelnII

undIII, noehûberhaupteiae engereZa.

ordnnng bestimmter Atome zu charak.

tenstischenQroppen (Amooen)vor.Viol-

mehr aind die Gitterpunkte von einzel-

nen Atomen beaetzt. die VerbindaNsen

Wernerschon Koordinationslehredie komplexe SalzformelH
aaigesteMt mit einem TriSuoro.aaion (KaMum-trMaoro.'mag-
aesoat).')

DementeprechendwurdePerowskit gem&Bder Konatittt-
tionefbrmeMII atsCaIcium-tnoxo.titaneatbetraohtet.') Auch
diese moderneren Formulierungen aind rein hypothetischer
Natur. Da die Verbindungenah solche nur im festen Za-
stande bekannt aind,ist die dea KoBatitntionsformeh11undni

zogracde gelegte Radikalbildung einkerniger Anionen mit

3zahMgenZentralatomen experimentellnicht bewiesen.~
Es kommt demnachfUrdie Formulierang der Konstitution

dieser Verbindungen nur eine Formel in Betracht, die den
t~t.t~ Q~~<f~~–.t~U
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eingeschlossen;das Koordinationaverh&ItBiagleicher Bausteine

zu den andersartigen wird so gekennzeiohnet,daB die Eoor-

dinationszahl einesBausteinesnicht demSymboldieses selbet,
sondera dem der Liganden sis Index beigefûgt wird. Diese

SymbotiBierungsweiseworde ge~ShIt, am eine Einbeitlicbkeit

in der FormuUemng der Verbindungen orster und hôherer

Ordnung sowie der KrystaUe ala der ,,VerMndongeahôohster

OrdnuBg"zu erreichenand, umdie,,Kry9taUkoB8titation6forme!a"
in einfachate Beziehung zu den ihnen zugrunde liegenden

,,at9ohiometri8cheaûmodformein" zu bringen.

Die Konstitution des PerowsMtsund des Eatiom-mag-
nésium-Saorids kana nach diesen Prinzipien darch folgende
Formoln wiedergegebenwerden:

S! r~M < veM:n~ehtgeachrieben[C&]*-[Ti~-[Of.<'
s.

[Tt]~'< [UJ
odervereinfachtgeschrieben(Caf' [Ti] [0]

6.

.3
oderverein&ebtgeschrieben[K]*-[Mgf-[F~

[Mgj'' t.*Je;

Die aUgomeiaeEooBtitutionsformelder Verbindungsklasse ist

tMe]*-[Bf'[X]~

In Worten gesprochenbesagt z. B. die Kooatitutiooaïbrme!

des Perowskits folgendes: Die VerbindMg baut aich anf aM

Calcium-, Titan- und Sauerstoffatomen(oder .ionen), die im

KryataUgebâudegotrenntoGitterpunktebosotzen. JedesCalcNm-

atom ist von 12 Sauerstoffatomen,jodeaTitanatom von6 Saner-

stoffatomenundjedes Sanerstoffatomvon4 Calcium-und2 Titan-

atomen umgeben. In der VerbindungsindalsoTitan undSauer-

atoff 6zahlig, Calcium i2zbhlig. Die Ktammer zwisohen [Ti]
nnd [0] soUandeuten, daB sich die KoordinationvonTi and 0

bereits dreidimeBsionaïdurch den ganzenKrystall ah GterOat

fortsetzt, in das die Ca-Atomeeingelagert sind.

Die ,,8tochiometnsche&randformel" ergibt sioh ans der

"Krystallkonstitutionsformel".indem man auf die goriagatmëg.
liche MengeSauerstoff oder Halogen(=' 1 Grammatom)bezieht

und den erhaltenon Wert auf das einfachsteganzzahligeAtom-

verhaltnis bringt:
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[Me]*- [R]2. tX]' Me,~ R,~ X MeBX,.

Diese Formeln sind empirische Koustitutionsformeln in

demselben Sinne wiedies dicKoastitattonaformela von erwiesener-

maBen molekularen Gebilden oder von komplexen Radikalen

experimentell bekannter Radika.Igr8Be sind. Kaon man auf

einer bestimmten Unterricht8Btcfe von den Grundlagen des

KrystaUbaMa noch keinen Gebrauch machen, so bedient man

sich zuBachstderdaaUstHchenFormeInCaO.TtOjj oderKF.MgF~,
im Sinne von ,,genetischen Formein".
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M!tteitMgauedemt<a))OMtor!umder auorganiscbenund ttnatytischen
ChemioderPnivereitatin Ctnj(Klausenburg),Bamanien

BeitrSge zur KenntMis der komplexen

Met&UsaMcyïate

Von ?. Spscn and M.Kcra§

(Eingegaugenam28.Februart98<)

Bereits 1855 sind von Piri&') KapfersaMcyïatevon der

Formel z. B. CaC,H,,0,.K~H~.4B~,0 durch Einwirkung
von SaUcyia&UManf Kapfertartrat in Gegenwart von KOH

dargestellt worden. Die sp&tervonWolff~), Ley und Erler~)

ais Salze emer Cuprisaîicyh&arevon der Formel

,0-C,H,.COOH

Cn <O-C.B4.COOB"\0-C,H,.COOH

erkannt wurde. Genauwie das Kupfer verh&ltsich auchdas

Kobalt, Nickel, Palladium, VanadyJ,VO", und Osmy!,OsOj,
wie 0. Barbieri4) gezeigthat. Die freio PaUadosa!ioy!e&are

Pd(O.C,H~COOH),.2B~Owarde durch Ansaoero der Lëaung
ihrer Aïkaliaatze mit Essigsaure aïs NiederscMag ethalten.

Im Gegensatz dazu ist die freie Cuprisaticyleacronicht be-

standig, ihre Salze werdendurch Essigaaure zersetzt.

Die aaf&Hend grOna Farbe des anionischen Kupfer-

komplexes kommt dadarch zaataBde, daB das MetaM in un-

dissoziierbarerForm an ein in direkter Verbindung mit oiner

Phenylgrappe stehendesSauerstoffatomgebanden ist

Aus der LSsangvonPalladoalkalisalicylatenwerden durch

ZotagemvonCa-,Ba.,Ag-undanderea Salzondieentsprechenden

') Piria, Aon.d. Chem.u. Pharmacie<?, 262(1866).
*)Wolff, BaM.Chim.deBacr.et dist.18, tOZ5.

Ley a. Erler, Zteehr. anorg. Cbem. M, 404 (t908).

<)G.BarHeri, Chem.ZentMtN.1M4, Iï, ït02; tM&,I, 78S;
1M6,II, 1011.
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PaUadosaUcytatedes Ca, Ba, Ag aie krystaUiDiacheNieder.
scht&geerhatten. DiesedoppelteUmsetzung beweist,daB das
Palladiumin a!!ea diesenSalzaneinen Teil des Anionsbildet.
DemeotsprecheadmMsseasioh auoh andere Saïtcylosaize,n&m-
lich die Ça-,Co- und Ni.Satze,verbalten. Zu diesemZwecke
haben wir die Ktdmmaabe der Ça., Co- nnd NicMsaiicykânre
durch veMehiedeneKomptikationenversetzt, nm das Kalium
dieser zu eraetzen. Za guten Erfoîgen fahrten nur die Ver.
suche mit EatiamkaptieKaHcyïat.Es ist oos aomit gelungen,
folgendeDoppelkomplexsalzezu bereiten:

[Caea,][Caeat,],feinkryatalliniacheePulvervongrauvioletterFarbe,

[Co(NH~]~ .6H,0, feinegUnzendeKryatatievonoMvgranerFarbe,

[CoPyJ[Co<<t),J.4H,0,&inhyBtaUMMhesgetbeePulver,
[Co(NH,).Ct][Cne&].8H,0,MtbraaBeMikrokrystaUe,
[Oo(NHj.NO,][Cu8a],]4H,0,echokoladebrauneM&rokryetaHe,
[Co(NH,~NO,][Cusa!J.2Hj,0,zetBiggranes,m:tfokryat<t!!iaiechMPatver,

[Co(NH,)ti(H,0)]~4H,0, Mikro~atattin~cheaPatvervont:efrot-
braanerFarbe,

[Co(NH,),(8CN)][CuM!J.4B,0,braangetbea,MnitryataUtaischMSalz.

Indem diese doppelte Umsetzungbel dem Ealiamimpfer-
saMoyiatziem!ich leicht verl&nat,sind die VerMttniase beim
Co- und Ni-Salicylatevie! Bohmeriger,weil dièse Salze fast
NDJoelichin Wasser aind. W&hMnddie Versnchemit Kalium-
mckelsaHcylatganz erfolgloswaren,ist es uns gelangen,beim
Versetzen des Kaliumkobaltsalioylateadoch ein Salz zu er-
halten, dessen Zusammensetznng~auch wegon seiaer HaB-
granea Farbe, folgende zn sein scheint:

[CoaatjJCa.SH.O.

VorsMohe,an Kaliumkupfersatieyiatsowie an' die gleichen
Salzeder Co-und NickelsaticyïaaarePyridin zu addieren,waren
eriolgios.

In alkoholischerLôsung vonÂ<.hylendiaminl&stsich das
KaH~mkupfeMaMoytstmit violett-blauer Farbe. Ans dieser
Losnagisotieiftenwir ein violettes,kryataHiniscbesPulver, das
sich aber &!svollkommenunrein erwies.

DasEaUumaickelsaUcyÏatwirddurchaIkoholiacheÂthylen.
diaminl8saagvollkommenzersetzt.
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Im Gegensatz dazu gibt das Katmmkobattsaucylat, mit

alkoholischer Âthyleadiaminlostmg ïnaBig orwarmt, ein fein<

krystaUinischos, zinnoberrotes Salz mit zweiwertigem Kobalt:

[Coen,] [Coeat, en).11H,0

ExpertmenteHer Tell

[CtteBj,][C)tsat~]')

Es wurden 1,2 g [Cae~](N0~.2H~O in 10 com kaltem

Wasser geto&tund daza 1,4 g fein xernebenes tC~sa~]S~.4H~O

zugegeben. Nach gutem Durchschattetn scheidet sich ein kry-
stallimischer NiederscMag aus. Nach ~stSndigam Stehen

saugt man die Mutterlauge ab und w&scht den Niederschlag
mit Alkohol and Âther. Die lufttrockne Sabetanz bildet ein

feinkrystallinisohes Pulver von grauvioletter Farbe.

C,ll'!4, 0,tl48g8abet.: 0,0868,0,0850g CuO.–O.OMOO,0,Ot090g
Subst.: 0,99,t.O&cemN (t9", tZSmm).

[Cuen,][CuM),] Ber.Ca24.48 Nt0,6
M =. 6t9,4 Gef. “ 34,3< 24,86 “ 10,18,10,74

[Ca9al,][Oo(NH,),]C1.5H,0

1,8 gS&Ucy!saarewurden mit 1,1g KOH in 10 cemWasser

gelSat, hierzu wurden 0,8 g CaS(\ (krystal.) m 10 ccm Wasser

tropfenweise hinzugegeben, bis ein bleibender Niederschlag ent-

steht, der darch Zagabe von Kalilauge (1,2 g KOH in 10 ccm

Wasser) wieder in LSaung gebracht wird. Zu dieser Losung wird

eine Lësung von 1 g[Co(NH~]Cisin 10ccm Wasser hinzugegeben
und gut daichgeschattelt. Nach Stunde scheidet sich ein

fembrystaUinischer, olivengraner Niedersohlag ans. Nach

3 Stunden saugt man ihn ab, waecht ihn mit kaltem Wasser,

dann mit Alkohol und Âther. Die la&trockne Sabstanz bildet

mihroakopMche, tafelfôrmige KrystaUe mit gl&nzendenF!&chen.

Das Salz iat Nnl8s!ioh in kaltem Wasser, schwer loauch

in heiBem Wasser unter Zersetzung, achwer l8sUch in Alkohol,

unioalich in Âther.

0,t026, 0,1084g SobBt.:0,0t28, 0,0188g CuO, 0,0880,0,0886g
[CoPy~SON),].– 0,1080gSubst.:iO,OZ28gAgC!.– 0,1029g Snbst.:

') en = Âthy!endiamin;:at =SaticylaSurerest0,
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0,0158gH,0. – 0,00650, 0,00900g Snbat.: 0,78, 1,09com N (22,
28", 735.726mm).

[Co(NH~ &H,0 M = 062

Ber.Cu10,20 Co9,46 CI 5,68 N 18,48 H,0 14,46
Qef. “ 9,96, 10,87 “ 9,71,9,70 “ 5,47 “ 18,32,13,45 “ 15,80

fCePy~)][CosaIJ~B~O

1,4 g Co(N0~.6aq warden in 20 ccm Wasser getost and
dazu 6 ccm Pyridin zugegeben. Zu dieser Losang wirden

2,4 g [Ça sa~]~ zugegeben und got dNrohgeschatteIt, bis aich

das Salicylat aafISst. In einigen Minaten soheidet sioh ein

feinkrystaUmischer Niederschlag ans, von gracUchgetber Farbe.

Das Salz ist nur in konz. H~SO~lôalich (o. Zera.).

0,M6&,0,1081gSabst.: 0,0416,0,0401g CoSO~.–0,0107,0,01081g
Subet.:0,69,0,62com N (20', 722mm).

[CoPy<][CoBa!,]4H,0 Ber.Co16,16 N 7,20
M = 7TS Ge~ “ 14,90,14,76 “ 7,0!, 7,1C

[Coe~Ca.3Hj,0

Dieses, anstatt des erwarteten pyndioha!t!gea Komp!ex-
salzes, haben wir folgenderweise bekommen:

3,6 g Salicyls&aro wurden mit 20 ccm Kalilauge, die 2,3g
KOH eothâlt, in die Losang gebracht; hierzu wurde 1,6 g

krystallinisohes Kobattacetat in 10 ccm Wasser tropfenweise

hiazagegeben. bis ein bleibender rosafarbiger Niederschlag
eNtsteht. Dazn wurden 2,3 g KOH in 10 ccm Wasser zu-

gegeben. Es entateht eine L8sung von [Cosa~]~, zu weloher

jetzt eine LSsang von 1,6 g CaSO~ in 20 ccm Wasser und
5 ccm Pyridin hinzagefttgt wurden. Die Mischung reagiert
langsam, wobei die Farbe des arsprangiichen [Cosa~jB~ ins

BtaBgrane abergeht. Nach 24 Stunden wurde der Nieder-

scMag abgesaagt und mit pyridinhaltigem Alkohol gewaschen.
Die trockne Sobstanz ist ein mUa'olo'ystaUinischesPulver

von MaBgruner Farbe mit blitzenden KryataMaachon. Wenig
loslich in kaltem Wasser, antosiich in Alkohol und Âther.
Bei 120" verliert daa Salz das gesamte Wasser ohne Farben-

anderung und ohne Zersetzung.

') Py Pyridln.
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O.lOMgSabet.: 0,0190 g OaO. 0,1086g Snbat.: 0,0196 g CuO,
0,1180g[CoPy,(8CNM. – 0,1090gSubtt.: 0,0144 g ï~O.

fCoM!,]Ca.3H,0 Ber. Co 19,14 Cat4,17 H,OM~4
M 448,5 G~f. “ 18,04 “ 14,95, 14,42 “ 12,20

[c.[c.~].nn,o

In at&ohoMaeherLeanngvon lthylendiamin (3ccm~thylen-
diamin-hydratin 20 ccmAlkohol)!o8t man 1 g feingepulvertes
[Cosa~jKg. Schon in der Kâlte nimmt die Lesung eine vio-
lette Farbe mit rotem Stich an; nach ~atihtdigem Erwarmen
auf dam Wasserbade schoidet sich ein ~mb'ystaUimscher,
zinnoberroter NiederscHag aus. Man filtriert nach dem Er-
kalten and wischt mit Aikobol und Âther.

Das Salz iat !8s!ich in Wasser mit Mrschroter Farbe,
un!8s!ichin kaltem Alkohol und Âther.

0,1034g Subst.: 0,0886g CoSO~. – 0,03160, 0,08010g SubBt.:

0,0863, 0,0946 g CO,, 0,0208'), 0,0199g H,0. 0,OOT1g Subat.:
0,85 cem N (26', 784 mm).

ECoenj,][Coeat,en].llH~O;M=888,2
Ber. Co 14,24 C 31,87 H 7,60 N 1S,6Z
Gef. “ 14,30 “ 31,88, S1,S5 “ 7,36, 7,39 “ 18,28

[Co(NH,)~Cl] [Cu aa~]3~0

1 g [Co(NH,).Ct]CL,worde in mogticbst kleiner Menge
kalten Wassers (etwa 150 ccm) ge!6st. Die filtrierte rote

Loaang versetzt man mit 1,7 g [Casa!~]K~. Es bildet sioh

gleich ein brâunlich grüner Niederschlag,der aber nach einigen
Sekanden rotbraun wird. Nach gatem Darchschûttein Ï&Bt
man das ReaMonsgemiach Stande stehen nnd filtriert dann.
Der Niederschlag wnrdemit BOprozent.,dann mit 96prozent.
Alkohol and nachher mit Âther ausgewascheo und an der
Luft getrocknet.

Das Salz bildet rotbraune, feine mikroskopische KryataUe,
unioslich in Alkohol, Âther; mit Wasser findet Zersetzung statt.

0,1886g SabBt.: O.OSZSg AgCI. 0,1818g Snbst.: 0,0174 g CuO,

0,1040 g [CoPy~CN),]. – 0,1146 g Sabst.: 0,0964 g )'CoP~(SCN),].
0,1102 g Sabat. 0,0096 g N~0. 0,00860,0,00760 g Sabst.: 0,99, 0,88 ccm
N (18, 20', 724 mm).

') C-undH-Bestimmungnachder MethodevonH.terMeatea.
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Bei einem Veraache unter denselben Bedingangen ent*
stand ein getbuchgrunesSalz, das etohnicht ver&nttorte.Ob.
wohl dieses8a!z nioht vollkommenrein war, besaBes die Zu-

sammensetzung1Co 2 Cu. Trotz vielenVersuchenuaterver.
sohiedememBedingangen ist es nie wieder gelungen, dièses

grane Salz za isolieren. Der ÛbergMg in das rotbraaoe Sa!z
ist immer schnell verlaufen.

[Co(NHs),,NO,][Cn~]4H,0
1g [Co(NH~~NO~(NO~warde in200 comkalten Wassers

gelôst, zc der roten, filtrierten L8sang 1,8 g [Casât,] E~ zu.

gegeben und gut durohgesohQttelt. Der sohokoladebraune

Niederschlag ist zuerst Bochig, wird aber nach kurzer Zeit

~eiabystaHinisch. Naoh8 Stunden wnrdedie Matterlauge ab.

gesaugt, der NiederscMagmit wenig 96prozeat. Alkohol ge-
wascbenund an der Luft getrocknot.

Mittroskopische,stark gl&nzendeTafetn. Schwer Mslich
in Wasser unter Zersetzung, unISsUchin Alkohol.

0,t880,0,t8MgSabst.:0,0184,0,0166gCuO. – 0,1120gSabat.:
0,08~g[CoPy~80N),]. 0,1124g Sabst.:0,0180g H,0. 0,00780,
0,00850g Snbet.:0,91,1,02ccmN (19,20*tS9,740mm).

[Oo(NHJ,NO,][Cnea!j,]4H,0;M=614
Ber. Ça t0,8& Co 9,80 H,0 11,8 N 18,88
Gef. “ 11,05, 10,86 “ 9,82 “ H,M “ 18,28, 18,60

[Ce M~] [C.(NH,), (H,0)]C1. 4H,0

1g [Co(NH~(H~O)]C!gl88t man in 200 ccm Waaer und

gibt zurfiltriertenLôsung 3g [Casa!,]Kg. Nach gutem Durch.
schûtteht fallt eindunkelrotbrauner Niederachlagaus, der sich
achaeti absetzt. Nach 8 Stunden saagt man die Mutterlauge
ab und wascht den Niederschlag mit wenig Alkohol.

Das lufttrockneSalz bildet ein feinkrystaUiNiacheaPulver
Ton tiefrotbraunerFarbo, deutlicb !osUohin 'kaltem Wasser
unter Zersetzung,antëstich in Alkohol.

0,1180, 0,lH4g Sabet.: 0,0868, 0,02'KgAgC!.–0,1120g Sabat.:

0,0141gCaO,0,09Z8g[CoPy~80N),],0,0098gH,0. 0,1181 g Sabet.:

[Ce(NH~O!][0)tMt!,]8H,0;M= 669
Ber.C!6,28 Ça 11,1'!Co 10,86 N 12,80 H,0 9,49
Gof. “ 6,86 “ 11,41 “ 10,86, 10,10“ 12,S6,12,99 “ 8,71
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0,0154g CaO. 0,01070,0,01040g Sabat.: 1,11,1,08com N (16, 1'
728 mm~

[Co(NH,),(H,0)]~~4H,0!
M=.60&

Ber. CI 6,86 eu 10.61 Co9,74 H,0 11,90 N 11,66
Gef. 5,40,5,77 10,08,10,40 “ 9,88 “ 8,65 “ 11, 11,64

Bei 120" taBt aich das Wasser nicht vollkommen aus.
treiben. Bei 130" fangt das Salz an sich zu zersetzeB.

[Co(NH,),(8CN)][CaB~j4H,0

1,1 g [Co(NH~(SCN)]S0~.2H~O wurde in 200 ccm Waaser

gelëst und za der tiltrierten LSsung wurden 1,6 g ~Cnsa!,]K~
hinzugefagt. Der kryatallinisohe braungelbe Niederachlag wardo

nach Stunde abgesaugt, mit Alkohol gewasohen und an der

Luft getrocknet.
Das Salz ist braungelb, mikrokrystsMinisch, stark gl&N-

zend. UnI8s!ich in Alkohol, Âther, kaltem Wasser, MsUch

in heiBem Wasser unter Zersetzung.

0,ll&8g SubBt.:0,0t64g CnO. – 0,1158g Subat.:0,0145 g CuO,
0,09'!8g[CoPy,(SCN),].~–0,1104gS)tbet.: 0,0481gBaSO~, 0,0070g
H,0. –0,00770,0,00860g Sobet. 0,92,1,05comN (15,20*,782,788 mm).

[Co(NH,),(SCN)][Casa!,].4H,0;M = 610
Ber.Cu !0,42 Co 9,M CNS 9,62 H,0 11,80 N 18,77
Gef. “ 10,62, 10,50 10,18 9,48 “ 6,84 13,66,18,80

Das Wasser kann man bei 1800 nicht vollkommen aus-

treiben. Bei hëherer Temperatur verliert das Salz Ammoniak.

[Co(NH,),NOj[Ca~O

1,3 g [Co(NHj,),NOj,]C~worde in 100 com Waaser getost
und za der filtrierten Losuag gibt man 2,4 g foin zernebenea

[Ça 8a!JE~ zu. Nach gatem Darehaehutteîn schoidet sich ein

zeisiggruDer NiederscMag ans, den man wie ûMich Mswascht

und trocknet FembryataUinisches, zeisiggrünes Pulver, un-

losUoh in kaltem Waeser, MsUch unter Zersetzung in heiBem

Wasser, anIosUch in AUtohol und Âther.

0,1018,0,1188g Sabst,: 0,014&,0,0160g CaO, 0,0878, 0,OM4g
[CoPy~(SCNM. 0,1059g Snbat.:0,0068g B,0. – 0,00810,0,00775g
Subst.: 1,08,1,02cemN (12,16", 734mm).

(Co(NH.)&NO,)(Cusa1tJ2H.0!rI= 561,6
Ber.

[Co(NB~).NOJ[Caaa~2H,0M ==561,6
6,41 N 14,94Ber. Cn 11,82 Co 10,60 H,0 6,41 N 14,94

Gef. “ 11,88,tl,23 “ t0,12, 10,88 “ 6,94 “ 16,42, 15,02
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M!tte!)angeuedemChamhehenLaboratoriumder Untvets!tt(tHeidelberg

Zur KonstKution der tsatyde')

Von R. Stollé und M.Nerk!e

(Eingegangen am 9. MSfz 1984)

FNr die la&tyïe wird eine chinhydronartigaFormel in
Betraoht gezogec, vor allem auch wegen der loichtenSpalt-
barkeit in Dioxindoleund Isatine. Nun bat E. Bergmanns)

festgeeteUt,daB Tetraarylpinakoneeich leicht in Ketoae und
seknnd&roAlkohole dorch eiofachea Koohen in geeigneten,
indiSerenteoLôstMgsmitteïadisproportioaMren. Für die Pina-
konformel der Isatyde spricht, daB MethyU-dioxindol und

Phenyl-1-iaatin, andererseits Phenyl-1-dioxindolund Methyl-
l-iBa.tindas gleicheIsatyd bilden, ganz einwandfreiaberscheint
uns die Tatsache,daBdie N-substituiertenDioxindoleNnrMoBO-

acetylverbindungenHefern.Isatyde gebenDiacidylverbindungen,
wobeidie bei einer chinhydronartigenBindungsichbetatigende
Nebenvatenzdoch~koinensolchen EioBaBauf dan Dioxindol-
rest austibenkana.

Weiter spricht ftir die Pinakon&rme!, da6 die nicht

acidyliertenN.substituierten Isatyde leicht Spaltung erleiden,
so schon beim Umkrystallisieren, bzw. beim Koohenin in-
di~erontemLSsuDgemitteIn,die diacidylierten Verbindungen
aber diese Erscheinnngen nicht zeigen.< Monoacidylisa~de
lassen aioh dorch Z~sammeiitageraDgvon MoMacidyldioxin-
dolen mit Isatinen gewinnenund lieferndann bei der weiteren

AcidyliomNgdie gleicheaDiacidylderivate,die beim unmittel-

') Vgl.SammtnNgebemischerundchemisch-technischerVortriige,
G.HeUer,,CberÏ8at!n,Isatyd,Dioxindolandindophenim"undG.HeUer,
dies.Journ.[2]t85, 223(1938).

*)E. Bergmann,Ann.Chem.487,240(~M~~
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baren Bebandetn der leatyde mit Easigsacreanhydrid bzw.

Benzoylchlorid entstehen.

H.OCOCH, O.COOH.OH

.~–o ~.–co ~–c–––c–

kJ~~co L~L~~o k~~o o~~J.J
N.CH, N.C.H. N.CH, N.C,H,
1 Il Hï

O.COCH,O.COCH,

~–c––c–

;CO OC,'~i~~ o~j
N.CH,8 N.C.H.6

IV

K&rpefIV wird ebenso erhalten, wean Monoacetyl-8-phenyl-
1-dioxindol mit Methyl-l-isatut zusammengelagert und dann

das so gewonnene Monoacetylisatyd weiter acetyliert wird.

Eine interessante Beobachtung w~de bei dem Veraach,

Pheayl-1-dioxiadol in der K&lte in Gegenwart von Pyridin zu

benzoyUoren, gemacht, wobei ein woM neaartiger K8rper von

der ZasammeQsetzMg

O.COCA

r~–~
,– vR=cH,

)~('0-N( ) VIR=C.H.
S.RR

1~––~COC.H.

entsteht, der beim Erhitzen mit verdaDntot Sa!zeaure Mono.

benzoylphenyldioxindol liefert.

VerMMhsteU

Phenyl-1-dioxindol

wurde von A. Auerhaha') durch RedaMon von Phenyl-1-isatin
mit NatnumhyposaISt, oder andererseits TonW.Becker~) durch

Reduktion von Diphenyl-l,l'-isatyd mitZinkstaub und schwef-

liger Sacre erhalten. Bessere Ausbeuten wurden erzieit darch

Behandeln einer kochenden L8suBg von Phenyl-l.isatin in

Alkohol mit Zinkataub bei Zusatz von waBnger schwefiiger

') ÎNMg.Diae-,Heidelberg t921. Daa gtetchzeitig entatehende

D!phenyt.l,t'-isatydMtebbeim BehMdetnmit ÂtherNngetSst.
*)Inaug.Dies.,Heidelberg1924.



R. StotM a. M. Mertde. Konettttttioa der leatyde S3t

Saure, bei kr&ftigemRühren. Aus Wasser oder Alkoholfarb.
!ose derbe Ktyat&Hohenvom Schmp.138".

0,3894g Sabst.: 0,6888g CO,, 0,1098g H,0. 0,1024 g 8<tbst.:
5,8 eom N (88', 756mm). – 7,8 mg Snbet. in 187,8 mg Campher ~=-8'

CMH,,0,N Ber. C 74,70 H 4,88 N 6,82 MoL-Qew. 325
Ge(. “ 74,88 “ 4,$S “ 6,t5 “ 807

Schwer in heiBomWasser, leicht in Âther, Alkohol und
AcetontSeMch.AlkoholischammoniakalischeSUbermtraH&sung
wird schon in der K&ttereduzimt, konz. Schwefela&arebeim
En~rmeo auf 100" violett mit blauer Fiaorescenz gef&rbt.
BeimSch~ttoin in der Franheschon BOrettenach F<i!Iender.
selben mit Saueratoffwird nach Zusatz vonNatronlaugeunter

Ûbergang in pbenyI-l.iaatiBsaares Natrium die ~tr ein halbes
MotoMISatteratofFberechnete MengeSauerstoSabsorbiert.

MoQo.acetyl-8-diph8nyI-l,t'.t8atyd
wurde durch Znaammea!agorunggleichmolekularerMengenvon

Acetyl-8'phenyl-l'dioxindol~ und Phenyl-l-isatiniB absolutem
Alkohol mit einigen Tropfen Piperidin erhalten, wobei Ent-

i&rbtmg der LOsoag eintrat. Die Aassoheidangwurde mit
Benzol gedeckt und aus diesem umbystaUMiort.Gelb8tichiges
Krystallpulver, das unecharf bei etwa 180" (abh&Bgigvonder
Art des Erhitzeas) unter vorhergehendemSchrumpfenzu einer

rotgelbon Flûssigheit achmilzt.

9,146 mg Sabst.: 0,414 cem N (28*, 758 mm).

C..HMO.N, Ber.N 5,71 Gef.N 6,96
Nicht in Wasser,wenigin Âther, sohwerinkaltem,leichter

in heiBemAlkohol und Benzol lostich; in letzteremFalle tritt
etets F&rbuBgein.

Diphenyï-1, l'-iaatyd

wurdedurch Reduktion von Phenyl-l-iaatin in kochendorw&B-

riger AuiscHammungmit NatriamhyposnMt~und darch Be-

') NachW.Becker, Inaug.DMa.,ausPheny~(~~oxi~~do~undEsa!g-
siureanhydriddurchErhitzenim KoMoM&MMtMmerhalten.KrystatL-
pulvervomSchmp.t06".

0,1964 g Subst: 9,8 cem N (ZS", 155 mm).

C,,H,,0,N Ber. N 5,23 Gef. N 5,Z7

*)A.Auerhahn, a. a. 0.; W.Becker, a. a. 0.
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handein des sichôlig ausscheidenden Reduktionsprodukts, nach
dem Abpressen, mit Atber ala unISalichor Anteil gewonnen.
Gelbatichige Kryat&Uchenvom Sohmp. 195".

0,lt80gSabat.: 6,6eom N (16°, '!6t mm).

OttH~O~N, Ber. N 6,86 Gef. N 6,60

Nicht in Wasser, schwer in Âther und in kaltem, leicht
in der Hitze in Alkohol und Benzol lëslich. Die Moleïtatar-

gewichtsbestimmungen, sowobi durch Siedepunktserh8hong in

Benzol, ah nach der Methode von Rast ergaben zu niedrige

Werte, wohl infolge von Disproportionierung.
Diphenyl-l,l'-isatyd wurde andererseits auch darch Za.

sammenlagerung gleichmolekularer Mangen von PhenyM-di.
oxiado! und Pheayl-l-ieatin in absolutem Alkohol mit aiko-
holischer Saksatu'e oder mit Piperidin erhalten.

Diacetyl-8,3'.dipheayl-l,r.isatyd

Die Losung von 5 g Diphenyl.l,l'-i8&tyd in 50 ccm Essig-

s&oreanhydndwurde etwa 1 Stunde am RQcMuBk&Mergekocht,
dann im Vakuum eingedunstet. Dermit Âther nachgewaschene
R&ckstand wurde ans Xylol oder Alkohol umkrystallisiert.
Nadelchen vom Schmp. 221 ').

4,340mgSubst.: H,62&mgCO,, t,8'!0mg H,0. – 7,955mg Subot.:

0,855ccmN (Z: t53 mm).

U,,H,<U,N, Her. U 78,IS H 4,58 N 5,26

Gef. “ '!Z,42 “ 4,82 “ 6,08

Nicht in Wasser, wenig in Âther, leicht in Alkohol, Benzol

und Xyloi MeUch.

Daa gleiche Prodakt wurde dcrch Acetylierung von Mono-

MOtyî-S.diphenyI-l.l'-isat.yd mit Essigs&Meanhydrïd in der

Hitze erh&lten.

Phenyï-1 -benzoyI-S-dioximdol

Die bei der Einwirknng von Uberachûsaigem Benzoylchlorid
auf Phenyl-1-dioxindol in PyridiaISsung gebildete Auascheïdtmg

atellte, abgesMgt, mit Âther gewaschen, dann mit Soda ver-

rieben und wieder mit Wasser und Âther gewaschen und aus

Toluol ~mIa-yaiaUMMtt,Blattchen vom Schmp. 184" dar (VI).

') A.Anethabn, a. a. 0. u. Dies.Journ. 105, 14'!(1922).
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Kaum in Âther, m&Bigin heiBem~wenig in kaltem Alkohol

ÏSsUch.

Darch Erhitzen mit 2 n-Sa!zs&uream B~chSuSkUMerwurde

Phenyl-1-benzoyl-3-dioxindol gewonnen, indem die 8!ige, beim

Erkalten erstarrende Aasscheidang durch Verreiben mit Soda

von Benzoes&are befreit wurde. Aus Alkohol farblose Blattchen

Tom Scbmp. 137".

4,480mg Stbst.: 12,580mgCO,, 1,0 mgH,O. 8,&8&mgSubst.;

0,848ccm N (SI",744mm).

C,,H,,0,N Ber. C '!6,6'! H 4,&9 N 4,26
Gef. “ 76,68 “ 4,42 4,54

Nicht in Wasser, mSBig in Âther, wenig in kaltem, leicht

in heiBem A!kohol und Benzol lôslich.

Moaobonzoyl.3-dipheBy!.l,l'-i8&tyd

wurde durch Zusammenlagerung gleichmolekularer Mengen von

Benzoyl-3-phenyt-l-dioxindot und Phenyl-l.iaattn ia absolutem

Alkohol mit einigen Tropfen Piperidin gewonnen. Die Aus-

acheidacg stellte, &M Benzol umkrystallisiert, ein farbloses

ErystaUpaIver vom Schmp. 172" dar.

8,990mg Sabet.: 0,410ccm N (M",757mm).

CM~OtN, Ber. N &,07 Gef. N 5,29

Ziemlich in Âther, m8.6ig in kaltem, leichter in heiBem

Alkohol und Benzol !8aHch. In der Hitze tritt Fârbang, offen.

bar infolge von Spaltung, ein.

DibeQzoyI-8,3'-diphenyl-Ï,l'-isatyd

Eine unter E<tHuBg tropfenwcise mit aberschtisaigem

Benzoylchlorid versetzte LSstiBg von etwa 6 g Mono-benzoyl-

8-diphenyl.l,l'.isa<yd in etwa 30,ccm Pyridin wurde nach mehr-

tagigem Stehen mit aberschtisaiger verd<tnoter Satzsaure ge-

Bch<lttelt, die feste Absohoidaog wurde nach Behandeln mit

Sodalôsung, Wasser und Âther aua Eisessig umIo'ystaUisiert.
Prismen vom Schmp.254".

3,925, 4,525 atg Snbftt.: it,t80,t8,796mg 00,, t,WO, t,a09 mg H,0.

8,905 mg Subet.: 0,898 een) N (80", 761 mm).

CMB~N, Ber. C T!,82 H 4,?2 N &,<
Gef. “ 77,34, 77,t2 “ 4,84, 4,7t “ 6,43
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t.440mg Sobet.:0,284comN (80', f60 mm).

Ct.H~O.N, Ber. N 4,3? Gef.N 4,39

Wenig in Âthor und in kaltem, leicbter in heiBem Alkohol,

wenig in kaltem, ïeichter in heiBem Benzol und Eiaessig ISsUch.
Die gleiche Verbindung wurde durch Behandeln von Di.

phonyM.r-is&tyd in Pyridin mit Benzoylchlorid gewonnen.

AcetyI-3-methyl-l-dioxiBdot (I)

wurde darch tnehrBtûndiges Kochen von Methyl-1-dioxiadoP)
mit aberschQssigem E8sig8&urefHthydnd in KoHeBa&ure~tmo.

aphâM dargestellt. Die bei tângerem Stehon der im Vakuum

eingeengten Lôsung erhaltene Aasscheidung eteMte, Ma Aceton

umicrystaMisiert,ein KrystaUputver vom Schmp.t41" dar. At8
Alkohol Prismen, aas heiBem Wasser Tâfelchen.

9,160mg SubBt.:0,666comN (21', 752mm).
C,,H,tO,N Ber. N 6,B8 Qef. N 7,10

M&Bigin Âther lôslich.

Dimethyt.l.l'-isatyd

wnrdeaus gleichmoleknlareo Mengen Methyl-1-isatin und Metbyl.
l.dioxindol in Alkohol unter Zusatz alkoholischer Salzs&ure
oder mit Piperidin erhalten, darch Wasohen mit absolutem
Alkohol unter AuaschluB von Saueratoff in der E&tta wurde
ein weiBesKryataUpnIvet vom Scbmp. 174" erhalten. ErystaUi-
sation war wegen Spaltung nicht angângig.

4,05mg Subst.: 9,890mg CO,, 1,820mg H,0. – 6,635 mg Sabst.:
0,4McemN (2f, ?&5mm).

C,,H,,0,N, Bor. C 66,64 H 4,91 N 8,64
Ge~ 66,60 ,,5,09 ,,8,4S!

Mit alkoholischer SiHemitrat!o8ung tritt auf Zusatz von
etwas alkoholischem Ammoniak sofort Reduktion ein.

Mono-acetyl-3-Dimothyi-l,l'.i8atyd

wnrde durch Zasammentagerang gleichmolekularer Mengen von

Acetyl-8-methyl-1-dioxindol und Methyl-1-isatin in Alkohol mit

') Vgl A. 248, 12t (1888),aueb hier erwiessieh die DMeteitmg
dnMhReduktiondes lMt!na mit Zinkataub und eehwefMge)'Sâure )N
medendemAlkoholais vorteilbaft.
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Piperidin gewonnen. Die nach karzer Zeit unter Entf&rbuag
geMdeteAaaacheidangwufdoaasBeBzotumktyataUMiert.FM'b-
losesKrystallpulver, das bei etwa 160" unter Rotgetb&tbong
schmi!zt.

8,885mg Sobet.:0,544cemN (ta", '!4Cmm).
Q.H,,O.N, Ber.N ?,e6 Ctef:N T,M

EMm tBÂther, leicht in heiBem,wenigerinkaltemAlkohol
und Benzol Mslicit.

Durch AcetylierenmitEssiga&creaBhydndwardedas sehon
durch reduzierende AcetyMeruag~)dargesteUte Diacetyl-8,3'-
dimethyl-l,l'-i8atyd erbalten; dieses andererseits auch darch
Erhitzen von Dimethyl-l,l'-isatyd mit EsMgs&ure&nhydndMn
Rllckftu8ktlhler. Beide R8rper, wie auch eine Gemiacbprobe
zeigtendea Schmp.220

4,tSOmg Sabet.: 11,180 mgCO,, 2,MOmgH,0.–8,880mg8obBt.:
0,608 ccm N (20', 'f48 mm).

Benzoyl-3.methyl-l-dioxindol

Die bai der Einwirkung von ûbersch~eaigem Benzoylchlorid

aafMethyl-1-dioxiBdol in PyndmISsnag gebildete Aosacheidang
stellte, abgesangt, mit Wasser, Âther und Sodalësung behandelt,
aus Tolaot amkrystaUieier~ ein Krystallpul ver vom Sohmp.174"

dar (V), das sioh am Licht rot f&rbt.

3,690mg SnbBt.:10,120mgCO,, 1,686mgH,0. 7,8'!0mgSnbat.:
0,4Z7ccmN (22' 765mm).

CtA.O.N, Ber.0 64,70 H 4,M N 6,86
Gef. “ 64,60 “ 5,19 “ 6,88

C,,H,,0<N, Ber.C 74.6& H 4,92 N6,32
Gef.“ 74,80 4,80 9,34

Wenig m kaltem, leichter in heiBem Wasser, m&6ig in

Âther, wenig in kaltem, leichter in heiBem Alkohol ladich.

Aus dem Filtrat wurden durch SchNtteta mit So(M8sung
und Behandetn mit Âther, durch EryatalUsation des uDget89ten
Anteils ans Alkohol farblose Nadeln von Benzoyt-3-methyM.
dioxindol vom Schmp. 115~ gewonnen.

8,885mg Sahet.: 0,425cemN (t9", 7b2mm).
C,,H,,0,N Ber. N 5,24 Gef. N 5,54

') Kohn o. Oatersetzef, Monatah.Chem.84, 791 (1918).
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Kaum in kaltem, m&&igin beiBem Wasser, wenigin Âther
und kaltem, leicbt in heiBom Alkohol iSaMch.

Der gleiche KSrper wurde durch Sstttndiges Kochen der

Pyridiniumverbindung mit verd&anter Salzs&ure erhalten.

Phenyl-l.methyi-l'-isatyd
wurde einmal durch Zueammenlagerung gleicher Molekate von

PheByl.l-dioxindo! und Methyl-l.ia&tin und dann von Methyl-
1-dioxindol undPhenyl-l-isatin in absolutem Alkohol miteinigen
Tropfen Piperidin gewonnen, wobei jeweils in kurzer Zeit fast

voUat&ndigeEnt&rbucg und Abscheidung eines gelbstichigen
NioderscMages eintrat Dieser stellte, aus Benzol umkrystaUi-
siert, ein Ejyata!)patver dar, das bei 134' unter Rotfarbang
und QaseBtwiohIttng schmolz.

9,260mg Sabat.:0,512ccm K (t9', '!48mm).

CMH,,0,N, Ber.N 7,M Gef. N 7,12

MaËig in Âther und Alkohol, leicht in heiBemBenzol 18s.
lich. Die Losangen tarben sich beim Erwirmen, wohl unter

Spaltung in Dioxindol nnd Isatin.

Diacetyl.3,3'-pheByl.l.m8thyl-l'.isatyd (IV)

wurde durch Kochen von Phenyl-1-methyl-l'-isatyd mit Esaig-
saureanhydrid in EoMens&ure&tmospb&regewonnenund stellte,
ans Eisessig nmkrystaMaiert, Bt&itchen vom Schmp.241 dar.

4,515 mgSubst. 11,360mg CO,, 1,805mgH,0. – 8,t40mgSubst.
0,<09cemN (18",'!Mmm).

C,,HsOj,N, Ber. C 68,92 H 4,72 N 5,96
Gef. 68,62 ,,4,47 ,,6,89

Kaum in Âther, m&Big in kaltem, leichter in heiBem
Alkohol ISsIich.

Monoacetyl-8-metbyl-l-phonyl.l'-i8&tyd(UI)

wardednrchZus&mmeoIagerung gleicher MolekalevonAcetyl-3-
methyl.l*dioxindot (I) and Phenyl-l-is&tim (II) in Atkonol unter
Zusatz einiger Tropfen Piperidin gewonnen. Die nach I&ngerem
Stehen gebildete Ausscheiduag stellte, mit Alkoholgedeckt und
aus Benzol umkrystallisiert, ein farbloses Krystallpnlver dar,
dM unacharf bei etwa 187" (je nach derSchaeHigkeit des Er-

hitzens) unter BotMmng schmHzt.
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4,30&mg Sabet.: <0,880mg CO,, 1,'ïtOmg t~O. – t.M&mgSabet.:

0,<6&com N (M*, MBmm).

M&Bigin Âthor, wenig in kaltem, leicht in heiBem Alkohol,
sehr leicht in Benzol ISstich.

Auch hier wird bei voUst&ndigerAcetylierung die Diacetyl.
verbindung vom Schmp.241" erhalten. Auffallend ist, daB der

Schmelzpunkt einer Gemiachprobe von Monoacetyl-3-pheDyï-l-

methyt-l'.isatyd und Monoacetyl-S-metbyl-'t-phenyl-l'-iaatyd
nicht sinkt. Ob Isomorphie oder Wanderung der Âcetytgrappe

vorliegt, maB noch geM&rt werden.

CttS~O.~ Ber. 0 ~0,08 H 4,tt N 6,64

Gef.t0,t7 ,,4,&& ,,6,65
r.

CME~OtN, Ber. C '!0,08 H 4,711 N e,M

Gef.70,Bl ,,4,40 ,,9,M

SohweriaÂther, kauminkaltem, leichter inhoiBemAlkohol,
leicht in Benzol,Aceton MaUch.Die durch roHat&adigeAce-

tylieranggewonneneDiacetylverbindungatimmt mit dervorher-

gehendbesabriebenenvomSchmp.241' Mberein.

MoBoacetyt.S-phenyI-l.methyl-l'-tsatyd
wurdedurch 8ch0tte!n &qaimoteMarerMengen vonAcetyi-3-
phenyl-1-dioxindolund Metbyl-l.is&tmin absolutem Alkohol
mit oinigenTropfen Piperidin gewonnen. Aas AlkoholT&fet-

chen, die bei etwa 153" unter vorbergehendem Sintern und

F&rbangachmeizen.

8,900mgSabat.:t0,040mg00,, t,68&mgB,0.– 8,t60mgSubst.:
0,<&6cemN (19",~6<mm).
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M!ttei!uagausdemChamtseheoUoivenit&M&bor&to~uminErlangen

Zur KenntnÏs des Z~sammenhanges zwlschen
Maerescenz nnd ehemtseher Konstitution

bei Benzoxazolderlvaten

Von F. Honrieh and F. Braun

(Eingegangen am $. MSH: 1934)

Schonvor einer Reihe von Jahrea entdedtte F.Hearich
bei UNteranchuagemûber das Tolaoxazoleinen Zusammenhang
zwischensichtbarer FIaoresconz und chemisoher Konstitution.
Dieser Znsammenbanghat aich in der Folge bei mehreren
anderen Oxazolderivatenso best&tigt,daB man die Erscheinung
fBrKonatitntionsbestimmaogenbeiBenzoxazoldonvatenbenutzen
konnte. Daraufbin formalierta F. Henrich in einer Abband-

Inag mit W. Herold') die Gesebm&BigkeitMgendennaBen:
Bei Derivaten des Oxybeazoxazols

HO ~tCHHO.CeH< jMCH

tritt in alkalischerLësung eine dem Auge dentlich siobtbare
Flaorescenz anf, wennzwei Bedingungen erfMIt sind: 1. maS
aich die Hydfoxytgrappeim Kom in p-Stellung zum StickatoB-
atom beSnden,2. mu8das am ~.KoMenstoSatom~)beSndUche
Wassersto&tom direktdurch eine Arylgrappe snbstitaiert sein.
Denn wenn dies WMserstoffatom dnrch einen aliphatischen
Rest nnd –CB~.C~~ ersetzt iat, bleibt die FIaoresconz ans.
Dièse GosetzmaBigkeitgilt auch far KSrper, in denender Ring.
sauerstoff durch S u. a. ersetzt ist.

') Ber. 60, 2053 (192'!).

*)NacheineranderenNotnenittatcr(vgl.S.M9) ist dieseStellung
mit2 beseichnet.



F. Hendoh a. F. Braun. PtaoMseenz u. BenMMzotdedvftte 8~9

22*

Aïs zaMreiohosubatituierteOxy-oxazotegenannterHonati-
tution untweucht waren,batte man ofteraden Eindrack, daS
die Fluorescenz duroh Methylgrappenin gewiaMnSteUaogon
verst&rkt werde, doch fehlten bisher quantitative Veraaohe
hier&ber. Im folgendenhabe ioh mit Herrn F. Braun dièse
Lûcke aasgefMttund ausgehendvon AminoresorcinBenzoxa-
zolderivatedargestellt,in denenWMaeMtoCatomedes ~.Phenyl-
p-Oxybenzoxazols:

~0~ HO.0.
r t ~C.O.H, oder

('
.O.C.H,

UN/

oder

4

20.00B,

\N~

durch Methylgruppenersetzt sind.
Um die versohiedenenz. T. sohon bekannten Oxy-Benz-

ox&zolein den reinsten Zaatand nberzufOhren,wnrdemeist
aaizsaures Aminoresorcinnicht direkt mit den SanreoMoriden
deetiHiert, sondern erst die Triacylderivatedes Aminoresor-
cins dargestellt, diese destiUiertu~d die DostiUationaprodttkte
nach der ReindarsteUcngveraeift und daa VemoifaNgaprodaitt
mehrmals umhyataUisiett. Dann wutden von jedem Methyl-
aubstitaierten Oxy-benzoxazolje 0,06g auf der analytischon
Wage genaa abgewogen,in 4com n-NatronlaugegeMat,auf
25ccm verdûnnt, mehrmatsfiltriert und dieseLoaungenunter-
einander und mit einer analogen dos 6-Oxy-2-Phemyl-bmz-
oxazolsTergUchen.Es ergab sich dabei Mgendes:

1. Die Oxyoxazote,deren in ~8)-Sto!long becndiiches
Wassersto&tom duroh einen o., m- oder p-Tolylrest ersetzt

warden, hatten fast die gleich starke blaulicheFlaoMScenz,
wie das oBaabatitcierte~.PheByl-p-oxybeazoxazoLDas ~-m-
Tolylderivatschienetwasschwaeher,aberin der gleichenFarbe
zu Qooreacieron.

2. Die Oxy-beazoxazole,deren .KemwasBeratoSfatome4, 5
und 7 durch CH, ersetzt waren, ftaoresciertemgrOn~und ver-
sobMdea stark. Von den MonomethyHerivatenfluorescierte
am at&rhBtandas 8-Methyî-6-Oxy.2-PhenylbeBZOxazo!,am
schwachBteodas mit der Methylgruppein 4. Das 7-Methyl-

') Beim4-Methytdenvatbatte die grüneFtooKsoenzeinenStich
insBlaue.
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C.Oxy.2.PheNylbenz<Mtazotstand in bezug auf die Starke der

FluoresMoz in der Mitte zwisohenbeiden. Das (4,7)-Di-
methyI.6.0xy-2-PhenylboMoxazolQbertraf aber aaoh das am

st&rttatenCaoresoierende 6-Monomethylderivatan Intenait&t

der Fiuoresoonzen.

Versuohe

Einwirkung von o.Toiuyla&arechiorid aNfAmino-

resorcin. 4 g fSeingepnlvertea bei 100" von KrystaMwasser
befreites satzsaarea Aminoresorcia wurden mit 20 g o-Toluyl-
saarecMond 3 Stunden im Oibad auf 140" erhitzt. Es trat

bald EatwicMttng von Chlorwasserstoffein, die nach einiger
Zoit aofh8rte. Dber Nacht batte aich dann die Reaktions-

magsemit KrystallenerfaUt, die abgesaugt and dann mit Soda-

lôsung behaBdeK:warden. Ats die Masse nioht mehr aach

Chlorid roch und Mmmetig geworden war, warde aie ab-

gesaugt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und dann ans

LigroinamhtystaUiMert. WeiBesternfôrmig gruppierteNadel-

chen, Schmp.t25,6~ Die Analysestimmte auf das Tri.o-to-

layts&Qredon~at.

0,1633 g Sabat.: 4,0 ccm N, (18,6*, 759,5 mm).

CM~OtN, Ber.N 2,96 Gef.N 2,92

Das Tri-o.toluyi-aminoresorcinist in Benzol,Chloroform

and Essigester sehr leicht, in Alkohol leicht ïosUch. AuBer

ans Ligroin (Sdp. = 1SO–140") erhalt man es aus verd<inn.

tem Alkohol krystallisiert. Boi der trocknen Destillation im

Kolbchen mit niedrigem Ansatzrobr, ging anfangs o-TolayI-

s&ure,dann bai 320–860" ein OrthokondenaationspfodoMilber,

das aus Alkohol in Erystalten vom Schntp. 102" heraaskam.

Eme StickatoSbeatimmoNgvon Herrn Dr. Meister etimmte

auf den erwarteten Korper:

4,962 mg Subet.: 0,187 ccm Nt (3l", 781 mm).

C,,H~O~N Ber.N 4,1 G~f.N 4.Zt

Daa 6.o.Tolayl-(2)-o.Tolyl-benzoxazol krystalli-
siert auch aus Ligroin in schoaeBgt&azendenEtystaUeo, in

Chloroform, Benzol und Aceton ist es schon bei Zimmer-

temperatur leicht lôslich.
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Ute JMtMMMMBgvon Fhonyiesstgs&ureohiortd auf
salzsanres Aminoreaoroin begann bei HO" beim Erhitzen
im Otbad und voUendetesicb innerhatb 4 Standen, wobei die

Temperatur 140" betrug. Ûber Nachtbatte aiohbeim Erkalten

autZimmertemporator ein dicker Brei gebildet, der scharfab-

gesaugt wurde. Nach der BehandIoBgmit SodaïSaung und
WMser lieB aioh die getroohmeteMaaseaua Ligroin hryataUi-
sieren. VetSIzte Nadeln vomSchmp. t38–t29".

0,8688gSabet.:6,8ccmN, (t&<'!5Tmm).
Ber. N 3,96 Gef. N 2,99

Das Tnphomytacetyt-amiaoresorcmiat in Chloroformund

Essigester sehr leicht ISsMch,krystallisiert aber aus Methyl-
und Âtbytatkohol,ebenso aus Chlorbenzolin weiBenNadeln
oder Prismen. Bei der trocknenDestillation orhatt man Qber
350" ein PKdokt, das Bichaus Ligroin cmkryataUisieMni&Bt

(Schmetzpnnktnach mehrfachemUmkrystallisieren164"), bei

der BehandlungmitNatronlaugelest,aber keine nmorescierende

LSeanggibt. Das verseifte Orthokondensationsproduktwarde
schon fraher rein dargestellt und beschriebea.

Einwirkung von p-ToluyIsaarechIorid auf Amino-
kreaoroin

C.H,(CH,)(M)(OH)(NH,).')

2,&g saIzBaaresAminokresorcinwurdenmit 15g p-ToluyIs&nte-
cMond im ôlbad bis auf 180" erhitzt, wobei sich oberhalb
100" Chlorwasseretoffentwickelte und die Masse dann beim

Erkalten erstarrte. Die Ausacheiduagwurde dann abgeeaugt,
in der QNichea Weise mit Sodalôsungand Wasser behandelt
und getrocknet. AusLigroinmehrmalsumkrystallisiert, achmolz
der reine Korper bei 178" Die Analyse stimmte auf das

Tritoluyls&Qrederivat des Aminokresorcins.

0,0719g Sabst.:1,8cemN, (16*,752mm).

CM~O,N Ber.N 2,8 Gef.N 2,9
Das Tri-p-Toluyt-Aminokresorcin bildet weiBoKry.

stalle,die acËer aaaLigroinsich auchaus Alkoholaasscheiden.
Chloroformand Aceton lësen den E8rper sehr leicbt, Petrol-
ather aber sohr schwer.

') VonHen-nDr.Vogelauagefahrt.
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Aïs der K$rper der trocknen Destillation unterworfen
warde, ging nach einemVorlaaf von p-TotoyIsSareein Ortho-

kondeaMtionsprodukt Ûber~das sioh aaoh der ablichen Vor-

behandinog mit SodaMsangand Wasser in trochtem Zastand
aus Benzol und Ligroin tayataUisierenUe6. Es begann ober-
hatb 240" zu sintern und aich dankel zu f&rben. Ein
Schmetzeawar bis 884" zu beobaohteB. In w&BngemAlkali
war der K8rper uniëstic! Beim Koohen mit &ikoho!i8(~tom
Kali war Verseifung eingetreten, denn auf Zasatz von Wasser
Iôste sich alles auf and die Lësang fluorescierte ziemlich
stark.
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Zur Kemttals der Phot$pytidHnre&kti$B

Herr Preytag bat auf 8. 57 dieser Zoitechrift in eeimr V.Mit-
teilnog Ober dieEiawtrkaag von n!t)ravio!et(ea8traMen aafFyridm an.
gegeben, er habe unabhangig von uns erkaaot, da8 daa Photopyridin
Aldehydnatur besitze und daB es sich am G!u(acoma!dehyd handetn
aSnne.

Hierza m~chte Ich beme~eM, da6 anMBMchder OborpfOfmg der
Prcytagachen Photopyridinreaktion aie Nachweisreaktion für pdmare
aromatische Amine für die zwe:te Aaflage meines Buches ,,QnaMMve
Analyse mit Bilfe von TOpMreahtionen" von Herm V. Anger die in
obiger MitteMtmgpaMzietten VemNche angestcHt worden sind, die auoh
tatsachUch zar AufMantng der Natur des Photopyridins und zur Her-
oteHong eines braucbbaren Reagens geMhrt haben. In du Manathipt
aaeerer befeite im Mai !9M abgeMhIoasenen Arbeit habe ich Herm
Preytag getegeatHoh seines BesnoheB im Juli 1988 Einblick gewShrt.
Zum damaligen Zeitpunkt war Herru Preytag tedigtich bekanat, daB
es sich beim Pbotopyridin nicht um ein Peroxyd handelt. Ich halte im
Obrigen, da der Mechanismus der betteftenden TOpMreahtion annmehr
geUart ist, Mch weiterbin an meiner Beiaetzeit Hen'n Preytag ge-
gebenen ErkiSmng fest, an einer weiteren Verfolgung einaehMgiger
Vemnohe nBintereaaiert zu eein.

Wien, II. Chem. Univ.-InBt., den U. Januar Ï9S4.

Fritz Peig!.
U.

Herr Peigi hat die FuBoote 1 auf S. 5'! meiner letzten Arbeit
[dies. Journ. [8] 13$, 46 (ÏM8)J oSenbar miBveMtanden und glaubt an-
MheineDd. ich batte mich darch die Ergebniaae seiner Arbeit bceinNoMen
!MBen, wie aue aeinem Satze ,,Zum damaligen Zoltpunkt bsndc!t"
hervorgebt. Ich erlaube mit daber tetztmaiig Mgendea~atzaBteUem:

Unabbangig von Berrn Feig! bin ich auf die gro6e Ahniichkett
der ..Photopyndiafarbstoaë" mit den Pyridinfarbetoffen anMtich meiner
Arbeit ,Uviol-Bemusterung mit Pyridin: Die PhotopyridiniarbatoSe" ')
gekommen. Daber war ea Nar natOrMeh,daB ich nach FeetsteUang der
SaaerstoShotwendigkeit zar Photopyridin-Bildung, die von mir lange
vor KeantBM der Arbeit des Herm Feigt nachgewieson wurde, eot-

') MonatBKhr. f. Textit-ïad. 48, 107 u. 180 (1MS).
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Hana Freytag.

weder anf eine Peroxydnatur oder auf ein anderes, aaMerstoBFh~tiges
Prodakt des Pyridius, ah welches f0t mich nach der oben sitierten

Arbeit eben mur der StutacondtaMehyd ln Frage kam, echHeBenmoBte.
Der erste SchtaS wurde von mir experimentellvormetaetn Heno Feigl
abgeet&ttetemBeauch widerlegt. Der zweitc SchtttU rnuBte jedoch aoeh

au&eoht bleiben und expertmenteUverfolgt wetden. Dies wâre in dieeer

R;ehtung tmeh geecheheo, wena ieh von Henrn Feigla Unte1'llucbungen
nichte gewaNt bitte.

Im übrigen habe ieh d<m aafmertMtunenLeser iu meiaer zitiertea

Abhandtang deaMioh geeagt, daB meine dtesbezUgUehenEtperuneote
naeh Kenotmisaahme der Arbeit des Herra Fe!gt MgesteHt wardea,
eo daB metM Ergebnisse eine BeetaMgaogjener des Herra Feigl emd,
ais welche ieh aie et<te anfgefuSt habe.

Weitere Umterauehangen Qber die Gtntacondi&tdehyd-N&taf des

,,PhotopyndiM" verB~entUche ieh apSter.

Bt<tmn, Deutsche Techaische Hocheehute, Inst. f. Botanik usw.

den 15. Januar t9S4.


