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MitteilungausdemChemischenUnivewitâtslaboratoriumauErlangen

tber Derivate des p-Xylorelns (/ï-Orcins),

Rein
Beltrag zur Kenntnls der Orceinfarbstoffe r;|

VonF. Henrleb mit M.Dannehl, Hans Haertlein/ f.
und Wilh. Hoffmann fôi

(Etngegaugenam 9.Mlirz1984) It(Eingegangenam 9.MSrz1984) x/j(

Durchdas freundliche Entgegenkommenderl.G.Farben-
indutrie in Ludwigsbafen, fur das wir auch as dieser Stelle
herzlichstdanken môchten, sind mt in den Besitz vonmehreren
hundert Gramm p-Xylorcin gekommen. Wir konnten dadarcb
Arbeiten erganzen, die schon frUher begonnen wordenwaren,
die aber wegen der geringen MengenMaterial, das uns anfangs
zur Verfngungstand, nicht wttnschenswertzuverlassig durch.

gefUhrtwerden konnten. Herr Haertlein mufite das p-Xyl-
orcin noch selbst bereiten, Herrn Hoffmann standen etwa

30 g zur Verffigung. Herr Dannehl hat dann die endgttltige
Kontrolle,Erweiterung und Fertigstellung des experimentellen
Teils durchgefllhrt.

Das p-Xylorcin (2,6-Dioxy-l,4-dimetbyl-benzol)lâBt sich

in eine Anzahl analoger Derivate UberfOhren,wie das Orcin.

An diesenDerivaten wurden die Eigenachaften und Gesetz-

mâfiigkeitengeprtift, die vondem einen vonuns seinerzeitbeim
Nitrosoorcinund seinen Derivaten aufgefundenworden1) waren.
Das 3-MoDonitro8o-p-XyJorcin(bzw. eine desmotrope Form)
entsteht ale Kaliumsalz in gater Ausbeute ganz analog wie

Nitrosoorcinkalium,durch Einwirkung von Amylnitrit und

Kaliumhydroxydauf p-Xylorcin. Âhnlich wiedas freieNitroso-
orcin konnte das freie Nitroso-p-Xylorcinin einer gelben und
einer roten Modifikation erbalten werden. Hier waren aber

') Vgl.F. Honrich,a. a. 0.
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krystaliographi8cbe Unterschiede und ein Ûbergang der gelben
in die rote Modifikation nicht festzustellen. Dans durob
Reduktion leicht darstellbare Aœino-p-Xylorcin gab bei der

Einwirkung von Essigsaureanhydrid und Benzoylcblorid in

starkerer Hitze Benzoxazolderivate, bei denen das von F. Hen-

rioh aufgefundene Fluoresceozgesetz*) bestatigt werden konnte.
Wâhrend das in 2-(/t-)Stellung methylierte Benzoxazol I

I
/°\

CCHs tI
/°\

2 CCaHbI H0(0H,,)tC4H 2-CCHs II HO(CH,),O,H 2-OC8Hs
\N! 'x/

in alkalischer Lôsung nicht fluorescierte, zeigte das analoge

2-(/<)-Pbenyl-benzoxazolII darin noch etwas stârkere Fluores-

cenz aïs das Benzoxazol aus Oroin – mit nur einer Metbyl-

grappe.

Analog wie Aminoorcin giugAmino-p-Xylorcin in schwach

alkalischer wâBriger oder in alkoholischer Lôsung durch Autoxy-
dation allmàblich in orceinartige Farbstoffe liber. Auch diese

Farbstoffe konnten bisher in keiner Weise umkrystallisiert
werden. Darch Alkohol liefien sie sich in einen leicht und

einen schwer tdslichen Teil UberfUhren,die aber bei der Ele-

mentaranalyse Werte gaben, ans denen sich eine Formel nicht

errechnen lieB.

Kaliumsalz des Mononitroso-p-Xylorcins. 18 g

p-Xylorcin wurden in moglichst wenig Alkohol gelôst und
ebenso wie eine Lôsung von 10g Kaliumhydroxyd in môglichst
wenig Alkohol mit Eiswasser gut gekttblt. Dann wurden beide

Lôsungen gemiaoht und sogleich mit 16,2 g friscb destilliertem,

eisgeklibltem Amylnitrit unter gutem Umrubren versetzt, wobei
die Reaktionsmasse weiter gut gekiiblfc blieb. Bald scheiden

sich Krystalle des Kaliumsalzes von Mononitroso-p-Xylorcin
ab, die sich rasch vermehren und die ganze Masse nach kurzer

Zeit erstarren lassen. Nach lstUndigem Steben wurde ab-

genutscht und erst mit einem Gemisch von gleichen Teilen

Alkohol und Âther, zuletzt mit Âther allein gewaschen. Die
Ausbeute betrug mehr als 95°/0-

>)Vgl. Ber. 51, 2492 (1921);60, 2053(1827)und die folgendeAb-
haudlung.
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1»

Das Kaliumsalz bildet feine dunkelrotbraune Krystalle,
die in Wasser sehr leioht, in Alkohol ziemlioh leicht liJslich
sind und sich schwer, z.B. durch teilweises Verdunstender
alkoholischenLôsung, nmkrystallisierenlassen:

0,807gKaliumsalagabennachdemZereetoseamitSchwefetoUureusw.
Ot1828gK,8O4.

Ber. K 19,1 Gef, K 19,4

Sâuertman einekonz.Lôsmig desKaliumsalzesbeiZimmer-

temperatur mit verdnnnter Scbwefelsaarean, so scheidet sich
das freie Nitroso-p-Xylorcin in gelben amorphen Flooken ab.
Eine stark verdûnnte Lôsung, mit verdünnter Schwefeleaure
bei Zimmertemperatur versetzt, scheidetKrystalle ab, die teils
rote, teils gelbe Farbe zeigen. Versetztman eine verdOnnte
beiBeLôsung des Kaliumsalzesmit OberschûssigerIieiBerver.
dilnnter Schwefelsâure, so scheiden sich beim Erkalten tief-
rote rechteckige Erystalle ab. Wie beim Nitrosoorcin laBt
sich also das Nitrosopbenolsowohl in roter wiein gelberForm
erhalten. Ob aber zweiModifikationenoder krystallographi-
sche Erscbeinungen vorliegen, das lieB sich noch nicht mit
Sicherheit entscheiden.

Daa freie Mononitroso-p-Xylorcin krystallisiert u. a.
ans Chloroformin kleinen gelben Êrystallen. Es I5st sich in
Wasser und die Losung reagiert sauer. In Alkoholund Âther
ist es leicht, in Eisessig ziemlich leicht lôslich. Petrolâther
nimmt auch in der Hitze sehr wenigauf. Mit Methylalkohol
und SalzBâurelaBt es sich im Gegensatzzu Mononitrosoorcin
nicht esterifizieren.

Die Analysen wurden z. T. von Herrn Dr. Haertlein,
z.T. von Herrn Dr. Dannehl durchgefQhrtund gaben ein
stimmendesResultat.

0,1263 g Subst.: 0,2659 g CO,, O,O573g H,O. – 0,0905 g Snbst:

8,8 ccm N, (21°, '140 mm).

C8H9O8N Ber. 0 67,46 H 5,43 N 8,4
Gef. “ 57,42 “ 5,25 “ 8,88

Die rote wie die gelbe Modifikationdes 3-Nitroso-

2, 6 dioxy 1,4- dimethyl- benzols (oder eine tautomere
Form desselben) braunen sich in der Schmelzpunktskapillaren
bei 151° und farben sich mit steigenderTemperatur dunkler.

Bei 157° sintern sie und zersetzen sich stürmisch bei 158°.
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Reduktion des Nitroao-p-Xylorcins. 10 g des roten

getrooknetea Nitrosokôrpere wurden allmahlich in ein auf 40"

vorgewarmtes Gemisch von 40 g Zinnchlorur in 100 g konz.

Salzsaure eingetragen, wobei die Reduktion unter EntfarbuDg
des Préparâtes eintrat. Nach dem Erkalten schied sich das

Chlorhydrat des Annno-p-Xylorcins krystallisiert, aber zinn-

haltig, ab. Dorch zweimaliges Umkrystallisieren ans verdllnnter

Balzsaure (1 1) konnte es zinnfrei erbalten werden.

4,297mg Subst.i 7,956mg CO,, 2,42mg H,0 (Hoffmann). –
0,1302gSubst.:8,4 ccmN, (16°,727mm)(Haertlein). – 0,111g8ubat.:
0,1888gÀgCl(M.Dannehl).

CHuOgN-HCl Ber. C 50,t H 6,8 N 7,4 CI 18,12
Gef. “ 50,5 Il 6,8 “ 7,8 “ 18,14

Farblose Nâdelcben, die sich leicht in Wasser lôsen. Die

verdtlnnte wâBrige Lôsung gibt mit einem Tropfen Eisenchlorid-

oder BichromatldsuDg eine intensiv braungelbe Farbang. Die

mit Schwefel8âure angesauerte Lôsung, mit mehr Bichromat-

lôsung versetzt, gibt eine dunkelbraungelbe Flûssigkeit, aus

der sich mit Âtber ein Kôrper extrahieren lâBt, der noch nicht

nâher untersucht werden konnte.

Versetzt man die wâBrige Lôsuug des Chlorhydrats mit

einigen Tropfen Alkalilauge, so farbt sie sich sehr rasch r5t-

lich und oxydiert sich rasch zu einer intensiv roten Flûssigkeit.

Freies Amino-p-Xylorcin: 6 g salzsaures Salz wurden

in Wasser gelôst und mit so viel einer 5 prozent. Natronlauge

versetzt, bis der grôBte Teil der Salzsaure neutralisiert war.

Ans der noch schwach sauren Losung scheidet sich das freie

Aminophenol ab, das gut abgesaugt, mit Wasser gewaschen und

dann im Ëxsiccator unter LichtabachloB getrocknet wurde. Es

bildet eine weiBe Masse, die sich allmâhlich dunkler farbt. In

Chloroform und Petrolâther ist die Verbindung in der Kâlte

wie in der Wârme sehr schwer loslich. Kaltes Benzol I3st

schwer, heiBes leichter und scheidet beim Erkalten den Kôrper
in schonen farblosen Erystallen ab. Der Kôrper farbt sich

beim Erhitzen im Scbmelzpunktsrôhrchen über Rot allmâhlich

donkel und zersetzt sich bei 198° lebbaft. Methylalkohol ver-

hâlt sioh âbnlicL Die Losung in Alkohol absorbiert aUmahlich

Sauerstoff und farbt sich dunkel.
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Die Autoxydation des freien Amino.p..Xylorcinin alko-
holischerLdsang wird weiter unten abgehandelt.

Einwirkung von Essigs&ureanhydrid. 1– 4 g salz-
saures Amino-p-Xylorein wurden mit der lOfachen Menge
Essigs&ureanbydrid erst lj2 Stundeunter Ruckflutterbitzt,
dann die Fltissigkeit vorsichtig abdestilliert. Die rUckstandige
Masse wurde eine Zeitlang unter RuckfluB erhitzt und das

Reaktionsproduit dann der trookenenDestinationunterworfen.
Bei275– 280° ging eine Masse ûber, die schneeweiBerstarrte
und sicb aus Petrolâther umkrystallisierenlieB; Schmp.101°.

0,1662g SubBt.:9,7cemNt (18°,729mm).
C,,H1808N Ber.N 6,4 Gef.N 6,57

Dos 2-(/i)-Methyl-6-Acetyl-oxy-4,7-Xyloxazol ist in
den gobrâuchlichen organischenLôsongemittelnleiebt,ja meist

sogarmomentan lôslicb. Petrolatherlest etwasschwerer,kann

aberals Krystallisationsmitteldienea. VersoifungdièsesKôrpers:
1g wurde in 20 ccm Alkohol gelôstund mit 8g methylalko-
holiscbemKali einigeZeit unter RUokfluBerhitzt, wobei keine
Fluorescenz auftrat. Dann wurdederAlkoholabdestilliert,der
RQckstandin Wasser gelôst und dasPhenolmit Kohlendioxyd
aus der Lôsung abgeschieden. Es war BchneeweiBund lieB
sich aus Petrolâther umkrystallisieren.Der Schmelzpunktwar
176–176°.

0,1103 g Subst: 7,5 cem N, (14°, 742mm).

C,oHnO2N Ber.N 7,9 Gef.N 7,91

Das 2-(/*)-Methyl-6-oxy-4,7-Xyloxazol ist in Alkohol,
Âther und Chloroformleicht ldslicb. Kaltes BenzolI6st schwer,
heiBesleicht und soheidet den Kôrperbeim Erkalten krystalli.
siert ab. Àhnlich verhâlt sich Petrolather.

Benzoylierung des Amino-p-Xylorcins
3 g 8alzsaures Salz wurden mit fiberschussigemBenzoyl-

chlorid einige Zeit unter RuckfluBerbitzt, dann das ûber-

schflssigeBenzoylchlorid abdestilliert. In der Fraktion 210°°

bis 360°wurde auch Beozoes&ureanbydridin erheblicherMenge
nachgewieaen. DaaUber 360°ubergehendewurde im Vakuum
destilliert, wobei bei 260° unter 15mm Druok eine weiBge-
farbte Fraktion ûberging,die sich ansPetrolâther von 70 bis
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80° umkrystallisieren l&Bt; Scbmp. 142– 143°. Die Analyse
stimmte auf ein Benzoyl-Phenyl-Xyloxazol.

0,1283g Subst: 4,7cemN, (18,6e, 74?mm).

CMHltO,N Ber.N 4,1 Gef. N 4,8

Das 2-(Ju)-Phenyl-6-Benzoyloxy-4,7-Xyl-oxazol lost
sich in kaltem Alkohol schwer, in der Hitze leicht und kry-
stalMert beim Erkalten in lanzettfôrmigen Krystallen. Petrol-

âther lôst in der Kalte eine mafiige Menge,in der Hitze leichter.

Die konzentrierte heiBe Lôsung soheidet beim Erkalten auch

langliche Krystalle ab. Benzol, Chloroform, Scbwefelkoblen-

etoff und Aceton lôsen bereits bei Zimmertemperatur leicht

oder sehr leicht anf.

In Natronlauge von Zimmertemperatur ist der Eârper

unleslieh, geht aber beim Erhitzen allmablich in Lôsung, die

dann flnoresciert. Leicht verseift wird er durch alkoholische

Kalilauge nach krtrzem Kochen, wobei stark grfine Fluorescenz

auftritt. Destilliert man nach Zusatz von Wasser den Alkohol

ab und sâuert an, so fâllt auch beim Einleiten von Kohlen-

dioxyd – das weiBe Oxy-Phenyl-Xyloxazol aus. Es wurde

abgesaugt, mit Wasser gewaschen und krystallisierte aus Benzol»

Petrolatber (1:1) in weiBen Krystallen, die bei 185° zu sintern

beginnen und bei 187 – 188°schmelzen. Die Analyse Btimmte

auf das zu erwartende Verseifungsprodukt.

0,1018g Subst.: 0,2190g CO,, 0,0507g B»0. – 0,1818,0,0848g
Subst.: 9, 2,1 ccmN, (17,18°, 788,785mm).

Cl6H,,0,N Ber. C 76,8 H 5,4 N 5,9
Gef. “ 76,1 Il 5,6 Il 5,6, 8,2

Das 2-(/i)-Pbenyl-6-oxy-4,7-Xyloxazol ist in Chloro-

form und Alkohol schon in der Eâlte leicht lôslicb. Versetzt

man die alkoholische Lôsung mit Wasser, so trûbt sie sich

und scheidet den Kôrper kryatallisiert ab. Benzol lôst in der

Kâlte ziemlich leicht. In Petrolâther ist der Eôrper in der

Kâlte scbwer, in der Hitze leicht lôslicb und krystallisiert beim

Erkalten aus.

Oxydation von Amino-p-Xylorcin
in alkoholischer Lôsung durch den Luftsauerstoff

Freies Amino-p-Xylorcin iet im Gegensatz zum Amino-

orcin in Alkohol schwer lôslicb. Die Oxydation zum Farb-



F. Heorlch u. Mitarb. Derivate des p-Xyloreins (^0roin8) 1

stoff lieB siob aber doch in 1 prozent. alkoholischer Lbsung
durcbfuhren. Infolge der groBen Alkoholmengen war der

Nachweis vonAmmoniak, wieer bei der Oxydation vonAmino-
orein leicht za erbringen war, hier nicht môglich.

Zun&chstwurden 4 g Amino-p-Xylorcin in 460 ccm ge-
wôhnliohemAlkohol gelôst und in einer Schale an der Luft

stehen gelassen. Die gelbe LSsnng vertieft bald ihre Farbe

und zeigte schonnach 2 Stundenein sch&nesRot. Bald trllbte

sich die Lôsung, ohne jedoch auch nach mehrtâgigem Steben

einen Niederschlagabzusoheiden.Als sie3 Wocbenunterstetem

Ersatz des verdampfenden Alkohols an der Luft gestanden
batte, war ein fester Kôrperniedergefalleu, der dann abgesaugt
wurde. Beim Einengen der Mutterlauge konnte noch erheb-

lich mehr von diesem Kôrper gewonnen werden. Er 19ste

sich n>it tiefblauer Farbe, etwas violettatichig in Alkalilauge
und schied sich beim Ansauern in roten Flocken wieder ab.

Bei einem weiteren Oxydationsversuohmit 20 g freiem

Amino-p-Xylorcinzeigte es sich, daB das Oxydationsprodakt
teilweise in Alkoholleicht, teilweise sehr schwer lôslich war.
Der nach tagelanger Extraktion im Soxhlet zurtlckbleibende

Teil war frei von Asche und wurde analysiert. Es ergaben
sich folgendeResultate:

0,1498, 0,1215, 0,1870 Sabst.: 0,3590, 0,8228, 0,8465 g CO,,

0,0718, 0,0618, 0,066t g HaO. – 0,1414, 0,1438 g 8ubst.i 10,4, 10,8ccm

N (20,6, 21,5». 734,5, 786,5 mm).

Gef. C 65,45,68,94,68,98 H 5,87,5,88,5,46 N 8,26,8,43

Eine Formel lieB sicb aus diesen Resultaten bisher nicht

aufstellen. Die Untersuchung der Farbatoffe wird fortgesetzt,
wenn mehr Material zur Verfflgangsteht.
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MitteilungausdemCbemischenLaboratoriumdesKaiserlicbTecbnisehea
Foracboogeinstitutsza Osaka,Japan

Synthesen von Thtoharnstoffderlvaten I

VonKaznyaHurata

(Eingegangenam 8. November1938)

Bei der EinwirkungvonGrignardreagenzienauf Thioharn-
stoffetreten in der Kalte 2, in der Warme 3 Mole der erst-

genanntenStoffeinReaktion. Verwendetmanabersymmetriscbe
disubstituierte Tbioharnstoffe,so reagieren immer nur 2 Mole
der Grignardverbindung.

Ich habe zuerst die Umsetzung von Thiooarbanilid mit

Monoehloressigesterzu Tbiocarbodipbenyl-diglycin-diathyle8ter
sowiedie VeraeifungdieseBEsters darcbgefiibrt.

Die Reaktionen verlaufennach folgendemSchéma

(OANHJjCS-v [C,H,N(MgJ)iCS-* [C,H(lN(CHa.CO,.C,Hs)iC8

Thiocarbo-diphenyl-diglycin-diatbylester. Man
stellt unter Kilblung mit Eiswasser eine-G-rignardlôsungaus
7 g Methyljodid,1,2g Magnesiumspfinenund 10 g Âther her,
trâgt 2,8 g fein gepulvertesThiocarbanilid ein und laBt unter

guterKiihlung eine Lôsungvon3,1g Monoobloressigesterhinzu-

tropfen. Dann kocht man 1 Stunde unter gutem Rtihren,
versetzt die rotbrauneMasse nach dem Erkalten mit Salzsâure
und erschôpft mit Âther. Der Abdampfruckstandkrystallisiert
aus Alkohol in farblosenNadeln; Schinp.176°,Ausbeate4,8g.

Thiocarbodiphenylglycin, [OgHj.NCCHjjCO^Ca
Man erhitzt 2 g des Âthylesters 3 Stunden lang unter fittck-

fluûkuhlung mit 20 ccm Wasser und 2 ccm Schwefelsaure.
Das Produkt krystallisiert aus Wasser in farblosen Nadeln;

Schmp. 144°, Ausbeute 1,2g.

3,349 mg Subst.: 0,237 ccm N (25,3°, 759,6 mm).

C,,H,,04N,8 Ber. N 8,14 Gef. N 8,08

Die Saure liefert mit Methanol und Scbwefelsaurege-
kocht den Dimethylester; farblose Nâdelchen,Schmp.148°.
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Mitteilongaus demCbemiacbenInstitutderUniversitéBonn

Trlinetliyl-allo-brasllin

14. Htttellnng zur Brasilin- und Hamatoxylinfrage1)

Von P. Pfeltfer und P. Schneider

(Eingegangen am 18. M8rz 19S4)

In der vorletzten Mitteilung zur Brasilinchemie')haben
wir die Konstitution des Trimethyl-brasilonols(II) festgelegt.
Diese Verbindungentsteht aus demTrimethyl-brasilon(I) durch

katalytische Reduktion oder durch Reduktionmit Magnesium
und Eisessig:

0 0

h»C0\^ACh, H»coy\AOHl
HaCO'(X'CHI HaCO'OBILJ\ co 11 io

1
CO

'?HI II ~H \CH,

--)

r II

G

P
POCH,OCHs ÔCH, 00H$

Ein von dem Trimethyl-brasilonolverschiedenesReduk.
tionsprodukt– das Trimethyl-allo-brasilin bildet sich
beimBehandelndes Trimethyl-brasilonsmit Natriumamalgam.8)
Es beansprucht deshalb besonderesInteresse,weil es die gleiche
Zusammensetzungwie du Trimethyl-brasilinbesitzt, sichaber
von diesem durch seine Eigenschaften ganz oharakteristisch
unterscheidet. Auf Grundunserer ïïntersnchungkommt diesem

Rednktionsprodukt, das in zwei stereoisomerenFormen auf-
tritt, die wir als a- und /9-Formunterscheiden,die Konsti-
tutionsformel

') Dies. Journ. [2] 138, 69 (1933).
») Dies. Jour». [2] 137, 227 (1933).
s)Aufdiebei dieeerReduktioneotstebendeuNebenptoduktewird

imexperimentellenTeilkuraeiDgegtt&gen.
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H,CO, Si

CH!
HaCOYj c14 1I en

'-v/~O/'èHt

C~)

OCH, OCH,

zu. Es liegen also Verbindungen mit mehreren sauerstoff-

haltigen, heterocyclischon Ringen vor. In einen sauorstoff

haltigen Neunerring sind durch eine O-Brllcke ein saner8toff-

haltiger Siebaner- und oin sauerstoffhaltiger Sechserring ein-

gebaut.

a-Trimethyl-allo-brasilin1)

Diese Verbindung, das Hauptprodukt der Reduktion des

Trimethyl-braeilons mit Natriumamalgam, kryetallisiert in farb-

losen, asbestartigen Nadeln vom Scbmp.185 – 136°, die mit

konz. Scbwefelsâure eine charakteristische rote Halochromie

zeigen. Fur die Konstitation der Verbindung ist von ent-

scheidender Bedeutung, da8 sie keine Ketogruppe besitzt –

sie reagiert nicht mit Hydroxylamin und, nach dem nega-
tiven Ausfall der Zerewitinoffprobe, auch keine Hydroxyl-

grnppe. Danach mu8 ein âtberartiges Produkt vorliegen, in

welebem die Haftstellen fur den bei der Reduktion entatan-

denen Âther-Sauerstoff die Carbonyl-Koblenstoff atome
des Trimetbyl-bra8ilon8 sind, unter der Voraussetzung natiir-

lich, daB bei der Reduktion dieses Eetons keine Umlagerung

eingetreten ist, vor allem keine VeriageruDg der BenzoIringe

gegeneinander.
DaB eine solche Umlagerung nicht stattgefunden bat, er-

gibt sich einwandfrei ans der ÙberfÛhrung des Trimetbyl-allo-
brasilins in ein einfacbes Diphenylmethanderivat, dessen Syn-
these glatt durcbgefûhrt werden konnte.

Behandelt man das Trimethyl-allo-brasilin mit Palladium

und Wasseistoff, so werden zwei Wassersto&tome aufgenommen

') VgLbierzu die Ângabenin der vorllufigenMiMeilung,Ber.61,
1923(1928).
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und es bildet sioh ein Produkt der FormelG,9H22O(,das boi
176° sobmilzt. Da dièse Verbindung eine freie Hydroxyl.
gruppe und eine Ketogruppe entbalt (vgl.weiter unten), wah-
rend das Ausgangeproduktnach der Zerewitinoffprobezwei

oxydische Sauerstoffatomebesitzt, so mUssenbei der Redak.
tion die beiden sauerstoffbaltigenRinge gesprengtwordensein,
der'eine reduktiv– Ausbildungeines Hydroxyls der andere
darch eine Pinakolinuinlagerung Ansbildungeines Carbo-

nyk. Damit ergibt sich auf Grand anserer Formel des Tri.

methyl-allo-brasilinsdas folgende Reduktioasscbema:

~nn
0

CH~
nf.~ OH

CH,HSCO O Hs OHCH,

I I Ah I I do

H "°"'èH. 'bu. "bH.

M (–)W w
OCH,OCH, OCH, OCH,

CH,

CO

OH CH,
1

h,co-/
\-ce,

Noch,

^OCHâ)

nach welohem bei der Reduktion ein Diphenylmethanderivat
mit einem Hydroxyl, drei Methoxylen und einem Acetonrest
entateht

Die unerwartete reduktiveSprengungdes einen saueratoff-

haltigen Rings durch Einlagerung von Wa-gseratoffist wohl

eine Folgeder eigenartigenSpannungsverhaltniaaeindemkompli-
zierten RinggefUge.

Daa Vorhandonseineines freien Hydroxyls in unserem

Reduktionsprodukt wird durch seine leichte Acetylierbarkeit
mitEssigsâureanhydridund seineMetbylierbarkeitmit Dimethyl-
sulfat und Alkali bewiesen. Das Acetylderivat acbmilzt bei

102°, der Methylâtherbei 91°. Die angenommeneKetogruppe
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folgt aus der Tatsache, daB sowohl der freie Oxykërper, wie
auch sein Methylatber ein Oxim gibt (Schmp. 193 bzw,118°).
DaB dièse Ketogrnppe als Acetonylrest vorliegt, zeigt der
Abban des Reduktionsproduktes mit Wasserstoffsuperoxyd in
alkalischer Lôsung zur Carbonsaure:

OH COOH

HC30-/ V-CH,– Y-OCH,
(OxydationssaureI),

OCH,

der ganz der Oxydation des Phenylacetons mit Wasserstoff-

superoxyd zur Benzoesaure entspricht1):

O-CH,-C0-CH,
J^-k )-COOH.

\–– i

Die Carbonsaure wurde durch ihr Acetylderivat vom

Scbinp. 99° und ibren Methylester vom Schmp. 159° nâher
charakterisiert.

Der Methylâther des Reduktionsproduktes geht mit

Wasserstoffsnperoxyyd und Alkali in die Saure;

OCH, COOH
1 I

H,CO-/ VcH,OCB,
(OxydationssauteII)

1
OCH,

über, deren Metbylester (erbalten mit Diazomethan) bei 118°
bis 119° schmilzt.

Damit sind die funktionellen Gruppen im Hydrierungs-
produkt einwandfrei festgelegt, zumal die Zeiselschen Meth-

oxylbestimmnngen der Methylester der beidea Oxydations-
sânren 1 und II Werte lieferten, die gut auf die angegebenen
Formeln stimmen.

Der definitive Beweis aber für die Richtigkeit der auf-

gestellten Konstitutdonsformeln der beiden Oxydationsaauren
liegt darin, daB es uns gelungen ist, dièse Sauren einwandfrei
zu synthetisieren.

') 1g Phenylacelon wurde in 60ccm 50prozent.metbylalkoholi-
schem Kali in der Siedebitze mit 4com 80prosent.Wasseretoffsuper-
oxyd versetzt;es wurden0,5g reineBenzoesâareerbalten.
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Bei der Synthèse der Oxydationssaure 1 geht man vom

Veratramaldehyd aus und scbligt bis zur ,,Keto8&ure" dem

folgenden Weg ein, der auch von Perkini) beschritten und

von uns an einigen Stellen wesentlioh verbessert worden ist

(Einzelheiten befinden sich im experimentellen Teil):

H.CO-j" H,CO-|/>S| H.CO-j/N

&W ~H~a~ HeCO~'w.r"" Ht-014-000HH,CO-l^/MÎHo" HjCcd^^J-CH^CH-COOa H,CoJ^J-CH,-CH,-COOH
I

H,CO-f/N-COv| >CHt
-*•

I^COY^-COv
>C=NOH HjCOf^VCOOH| f

HjCO-l^y-CH,/
CH,

njOG-ls^-CH,/ HsCO-l^^J-COOHRCOJ,~OF4

t
OCH, OH
1 M~'i

H,CO-j^N-COv
0 |^N

^feîV
H.CO-CO-

H.CO-I^J-CO/ l^J-OCH, H.Coi^/LcOOH L^^J-OCH,
Dièse Ketosâure wurde in aiedendem Eisessig mit Zink.

staub reduziert; aie ging so in das entsprechende Diphenyl-
methanderivat ttber, welches durch Methylierung mit Diazo-

methan die beiden Ester:

OH OCH,

H.CO~-Y-CH.A
und

HjCO-l^^J-OOOCB, l^^J-OCH, H.CO-l^^j-COOCH, l^^i-OCH,
Schmp.= 159° Schmp.=117–119»

gab, die sich nach Âussehen, Schmelzpunkt und Mischschmelz-

punkt als vôllig identisch mit den Methylestern der Oxyda-
tionssâuren I und n erwiesen.

Nachdem so die Konstitution des Trimetbyl-allo-brasilins
auf Grund seines chemischen Verbaltens und der Synthese
aeinerAbbausaoren3] eindeutig featliegt, wollen wir noch sein

Verhalten gegen Essigsanreanhydrid besprechen.

1)Jonrn.Chem.Soc.,London91, 1079(1901).
*)Bei der AlClj-Einwirkungwird ein Methoxylcntmethyliert.
*)Der Abbaudes Trimetbyl-allo-brasilinszu den einfachenDi-

phenylmethandcrivatenschlieSt gleichzeitigauch den Abbau des Bra-
silins selbst zu diesenVerbindnngeain sich, da sieh daa Trimethyl-
brasilin Qberdas Trimethylbrasilonin das isomereAllonroduktUber-
ftthrenIâBt.
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Erwarmen wir den Allo-K8rper mit Essigsâureanhydrid
und Natriumacetat und arbeiten dann das Reaktionsgemisch
wie ublich mit Wasser auf, so erhalten wir unverandertes

Ausgangsmaterial zurtick. Um ein Acetylderivat isolieren zu

kônnen, mflssen wir im Reaktionsgemi8eh das uberschttssige

Essigsâureanbydrid mit Methylalkohol zerstOren, die Ldsung

eindampfen und den Euckstand aus Alkohol umkrystallisieren.
Es scheiden sich dann farbloso, derbe Krystalle von der

Formel CjjHjjOg = (C1(>H,9O5).CO.CH3aus, die bei 121° bis

122,5° 8cbmelzen und die gleiche Halochromie wie das Aus.

gangsprodukt zeigen. Schon beim kurzen Erwarmen mit ver-

dllnnter Essigsâure werden aie hydrolysiert, wobei der Oxido.

korper zurtickgebildet wird. Von diesem unterschaidet sich

das Acetylderivat ganz charakteristisch dadurch, daB es durch

Kaliumpermanganat schlagartig oxydiert wird, wâhrend der

Oxidokôrper weit bestandiger gegen Kaliumpermanganat ist.

Das Acetylderivat enthâlt also im Gegensatz zum Oxyd wahr-

scheinlich eine Doppelbindung.1)

Damit kommt die Acetylierung unseres Oxyds in Parallele

zur Acetylierung des Cineolsmit Essigsaureanhydrid und etwas

Schwefebâure, die seinerzeit von Knoevenagel8) bescbrieben

worden ist:

CH.1 CH,

i A

HsO"~v-CH1 H,C/^CH
1 0 1

HtC'cFÍCHi 1
–––~

H9C` ~CHsCH CH

C CC--0.C0. CHs

CHj^CH, ChT^îH,
Cineol a-Terpineolacetat,

so daB wir die Acetylierung des Allokôrpers folgendermaBen

formulieren wollen:

') Sebonin der vorlëufigenMitteilung[Ber.61, 1928(1926)]ist du

Acetylderivatdes Trimethyl-allo-brasilinsbeaebriebenworden; ausseiner
Esistenz wurde damaisder irrige SchluBgezogen, daB in dem Allo-

kôrperein Hydroxylvorhandensei.

»)Ann.Chem.402,140(1913).
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fi no H,CO
0

HsCO"r'l/"OHt
H,CO~OB

I I il'

lit

~H(~~C!H, –––~ CH '<}H,

1

1

CU,.CO.O"1

OCH, OCH, OCH, OCH,

Die oben erwàbnte Rûckbildung des Oxidokôrpers aus

dem Acetylderivat beim Erwârmen mit verdûnnter Essigaaure
findet ihr Analogon in der von Wallach1) aufgefundenen

Bildung von Cineol (neben Dipenten und Terpinolen) beim

Kochen von a-Terpineolacetat mit verdlinnter Schwefelsâure.

/J-Trimethyl-allo-brasilin

Das /S-Trimethyl-allo-brasilin C1BHÏOO6entsteht neben der

tf-Form bei derPeduktion des Trimethyl-brasilons mit Natrium-

amalgam. Es bildet farblose, derbe Prismen und schmilzt bei

143,5°, also hôher als die in asbestartigen Nadeln krystalli-
sierende a-Form vom Schmp. 135–186°. Unsere Auffassang,
daB die /9-Verbindung strukturidentiscb. mit der «-Verbindung

ist, stUtzt sich auf folgende Tatsachen:

1. Die beidon isomeren Verbindangen geben mit konz.

Schwefelsâure identische Halochromieerscheinuogen.

2. Die /3-Verbindung lâfit sich ebenso wenig in ein Oxim

überführen wie die a-Verbindung.

3. Mit Essig8aureanhydrid geht die /?-Form (unter Ring-

spreugung) in ein Acetylderivat über, welches mit dem der

«-Form identisch ist.

4. Beim Erwârmen mit Alkohol, dem einige Tropfen

Natronlauge zugefQgt sind, lagert sich die /9-Form quantitativ
in die a-Form um.

Nimmt man hinzu, daB sowohl die te- wie die /S-Ver-

bindung bei der Reduktion des Trimetbylbrasilona entsteht,
die Stellung des Brtlckensauerstoffs bei beiden Verbindungen

') Ann.Cliein.275, 105(1893).
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also die gleiohe sein muS, so dtirfte ihre Strukfcuridentitatfest»
stehen. Wir mttssendie beidenVerbindungenalso als stereo-
isomer zueinander betrachten; das iet nach ihrer Konsti-
tationsformelohne weiteres mëglicb, da zwei asymmetriscbe
Ring-Kohlenstoffatomevorhandensind, die das Auftreteneiner
ci8-tran8-l8omerievoraussehenlassen. AmModellerkenntman

leicht, daB in unserem Falle aaBer der cis- auch die trans-
Form realisierbar soin mu8.

Versnehstefl
1. Redaktioa des Trimethyl-brasilonsmit Natriumamalgam

Beim Behandeln von Trimethyl brasilon mit Natrium-

amalgamentsteben miodestens8 Reaktionsprodukte,unter denen
sich als Hauptprodukt das a-Trimethyl-allo-brasilinbefindet;
es ist isomer mit dem Trimethylbrasilin.

Bevor wir auf dièse intéressante Verbindung eingehen,
wollen wir zuaaebst die Aufarboitungdes Beaktionsgemisches
beschreiben; auchwollenwir diejenigenProdukte kurz oharak-

teri8ieren, die in zu geringerMengeentstehen, um eine genaue
Untereucbungdurchfilbren zu konnen. Das «-Trimethyl-allo-
brasilin und seine stereoisomere/?-Formwerden in besonderen
Abschnitten besprochen.

16gTrimethyl-brasilonwurdenunterËrwarmenin 300cem

Eisessig und 300com Alkoholgelôst; dann wurden bei 60°°

unterkrâftigemRtlhrenportioneaweise750g 3prozent.Natrium-

amalgam eingetragen. Sobalddie Reaktionbeendetwar, wurde
die Losung vom Quecksilberabgegossenund mit Wasser auf
3 Liter verdiinnt. Das Reduktionsproduktschied sich nach
und nach aus und konnte in folgendenFraktionen abfiltriert
werden:

FmktionA ( 10g) nach2Stunden
Il B ( 1 g) “ 5 “

“ 0 ( 1g) “ l Tag

“ D(0,2g) “ STagen

Nach demAbfiltrierender Fraktion D wurdedieReaktions-

flussigkeitauf dem Wasserbadauf etwa 150ccm eingedampft;
es schieden sich dann noch 3 g eines harzigenFroduktes aus

(Fraktion E). Die Gesamtausbeutean Reaktionsprodukteuwar
also geradezu quantitativ.
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Journal f. prakt. Chemle[2] Bd. 140. 2

Fraktion A wurde durcb fraktionierte Krystallisation ans
Alkohol in 7 Teile zerlegt. Der Teil 1 war «-Trimethyl-allo-
brasilin vom Schmp. 135–186° (5 g). Teil 2 bestand aus

einem dunkeln Harz nebat farblosen Nadeln (1 g). Durch

Alkohol konnte das Harz weggelôst werden. Beim Verdunsten
der alkoboliscben Lôsung scbied sich zunachst etwas a-Tri-

inethyl-allo-brasilin aus; die Mutterlauge gab beim Fallen
mit Wasser 0,5 g einer Verbindung vom Scbmp. 110°. Die
farblosen Nadeln wurden aus Eisessig umkrystallisiert. In

ihnen lag das ^Pinakon der Beibe1) vom Scbmp. 298° vor;
eine weitere Verbindung konnte nicht isoliert werden.

Das Gemisch der Teile 3 + 4 (feine Nadeln, 1,1 g) wurde
durch Krystallisation aus einem Gemisch von Eisessig und
Alkohol weiter fraktioniert. Es warde aber ausschlieBlich eine

Verbindung vom Schmp. 220° erhalten. Die Teile 5, 6 und 7
erweisen sich aïs ein Gemisch, in dem als Hanptprodukt das

/9-Trimethyl-allo-bra8ilin vom Schmp. 148,50 enthalten war;
ihm waren NSdelchen vom Schmp. 220 beigemischt, die mit
heiBem Alkohol herausgelôst werden konnten.

Fraktion B bestand aus fast reinem a-Trimethyl-allo-
brasilin (1 g).

Fraktion C bestand in der Hauptsache ans dem /9-Tri-
methyl-allo-brasilin vom Schmp. 143,5°, dem kleine Nadeln

beigemisoht waren, die beim Behandeln des Gemisches mit
Aceton bei Zimmertemperatur ungelôst blieben und nach dem

Umkrystallisieren aus Eisessig den Schmp. 165° zeigten (12 mg).
Fraktion D wurde durch Krystallisation aus einem

Gemisch von Alkohol und Eisessig in 8 Fraktionen zerlegt;
aile 3 bestanden aus dem a-ânhydrobrasilon vom Schmelz-

punkt 198°. Die Mutterlauge dieser Fraktionen gab mit Wasser
eine 4. Fraktion, die nach 4 maligem Umkrystallisieren den

Schmp. 153° zeigte. Es lag Trimethyl-brasilonol vor.

Fraktion E gab bei der Krystallisation ans Alkohol
mehrere Fraktionen von reinem Trimethyl-brasilonol vom

Schmp. 153°. Die Mutterlaugen wurden vôllig eingedampft
und die BQckstande mit trocknem lther aufgenommen; aus

>)P. Pfoiffer, R. Hilpert u. P. Schneider, dies. Joum [2]187,
239(1933).
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den atherisohenLôsungen lieBensich weitereMengender Ver.

bindung vom Schmp.168° isolieren. Insgesamt wurden ans
der Fraktion E 2,5g Trimethyl-brasilonolerhalten. Die rest-
lichen Harze waren nicht zur Krystallisationzu bringen.

Von den 8 Reaktionsproduktensind die folgenden4 schon
bekannt:

1. a-Trimethyl-anhydrobrasilon, CjjHjjOj.1) Kry-
stallisiert ans Alkohol oder Eisessig in derben, farblosen
Prismen YomSchmp.198°, die sich in konz. Sobwefehaure

orangefarben lôsen. Ausbeute1 g.
2. Trimethyl-brasilonol, OjgHaçOg.8)Ans absolutem

Alkohol umkryatallisiert: Farblose Nadeln vomSchmp. 163°,
die sich in konz. Schwefelsauremit blau-roter Halochromie
Iô8en. Ausbeute2,5 g.

8. jJ-Trimethyl-brasilopinakon, OjgHj^.8) Farblose
Nadeln (ans Eisessig)vomSchmp.298°, die eineorange, rasch
in braun umschlagendeHaloohromiezeigen. Ausbeute 1g.

4. «-Trimethyl-allo-brasilin, 0,0, Aus Alkohol
oder Eisessig: Asbestartige Nadeln vom Schmp.135– 136°,
die sich in konz. Schwefelaâurekirschrot lôsen. Ausbeute 5g.
Ober dieseVerbindungwird weiterunten ausfuhrlichberichtet.

Noch nicht beschriebensind die Verbindungen5 – 8.
5. /î-Trimethyl-allo-braailin, C19H3006.Krystallisiert

aus Alkohol in farblosen, derben Prismen, die die gleiche
Halochromie wiedas a-Trimethyl-allo-brasilinzeigen. Schmelz-

punkt 148,5°, Ausbeute etwa 1 g. Ober diese Verbindung
vgJ. ebenfalls die spâteren Angaben.

6. Verbindung C19HaoO8vomSchmp.110°. Ans 50proz.
w&BrigemAlkohol:farblose Nadeln mit violetterHalochromie.
Ausbeute 0,5g.

') St. v. Kostanecki n. V. Lampe, Ber. 85, 1667 (1902).

*) P. Pfeiffer, R. Hilpert O.P. Schneider, dies. Jonrn. [2] 187,
227 (193S).

*)P.Pfeiffer, B.Hilpert n.P.Schneider, dies.Jonrn.[2]137,
289(1988).

*)P. Pfeiffer u. Mitarbeiter,Ber. 61, 1926(1928);Verb. vom
Schrap.133–184».
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2»

4,710mg lufttrookeneSubst.verlorenim Hochvakunmbei 60°
0,188mgH,O.

Monohydrat Ber.HjO5,0 Gef.H,0 4,0

4,622 mg wasserfreie Subst.: 11,065 mg 00,, 2,470mg H,O.

CwHjoO, Ber. C 66,28 H 5,84
Gef.“ 66,74 “ 6,11

7. Verbindung CIBH,?08vom Schmp.165°. Aus Eis.
essig: farbloseNadeln, die sich in konz.Sebwefelsatireorange.
farben lôsen. Ausbeute 12 mg. Gibt mit dem isomeren Tri-
methyl-brasiloneine starke Schmelzpunktsdepression.Trocknen
bei 70°.

4,500mg Subst.:11,001mgCO,,2,05mgH,O.
O,,HwOa Ber. C 66,6T H 5,80

<M.“ 66,67 “ 5,10

8. Verbindung 0,^0, vom Sohmp.220°. Aus Eis-
essig Farblose Nadeln, die sichin konz.Schwefelsâoreorange-
farben lôsen. Ausbeute etwa 1 g.

4,748 mg getrocknete Subst,: 12,080mg CO,, 2,420mg H,O.

C,»H,eOe Ber. C 69,51 H 6,12
Gef. “ 69,39 “ 6,70

2. «-Trimethyl-aUo-brasiUD,Cw^c06
Das Rohprodukt (vgl. unter 1.) krystallisiert aus Alkohol

oderEisessigin farblosen, asbestartigenNadeln vomSchmelz.
punkt135–186°. Die Verbindung lôst sich inkonz.Schwefei.
sâure mit roter Farbe und ist unlôslioh, auch beimErwannen,
in wâBrigenAlkalien. Sie ist recht widerstandsfahig gegen
Kaliumpermanganat,gegen Chromsâureund gegen 80prozent.
Wasserstoffsuperoxydin methylalkoholischemKali. Brom gibt
keine krystallisierten Verbindungen. Beim Bestrablen mit
Sonnenlicht oder dem Licht einer Quarzlampe findet keine
I8omeri8ierungzur /?-Form statt. Die Verbindung enthat
keinenaktiven WasserstofiF;mit salzsanremHydroxylaminund
wasserfreiemNatriumacetat entsteht kein Oxim.

4,980 mg Sabot. (geferocknet bei 80» im Vakuum ttber P.O,): 12,700 ms
CO,, 2,720 mgB,O.

<

CWH,OOS Ber. C 69,47 H 6,15
Gef. “ 69,66 “ 6,11
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0,0907g Subst. gaben nachZerewitinoff bei 90"0,2 com Metbau

(0°,760mm).

F»r 1 sktivesWaaseretoffatom Ber. H 0,81 Gef. H 0,01

Acetylierung. Erhitzt man die Lôsung des a-Trimetbyl-

allo-brasilins in Essigs&ureannydrid nach Zusatz von wasser.

freiem Natriumacetat 2 Stunden lang auf dem Wasserbad und

versetzt dann mit Wasser, so erhâtt man unveraadertes Aus-

gaugamaterial zuiilck. Ein Acetylderivat wird auf folgendem

Wege erhalten: Man erhitzt die Verbindung mit der gloichen

Menge wasserfreiem Natriumacetat und ûberschûesigem Essig-

sâureanhydrid 2 Stunden lang zum Sieden, zersetzt das über-

scbiissige Anhydrid durch mehrfaches Abdampfen des Reak-

tionegemisohee mit Methylalkohol, digeriert den festen Rttck-

stand bei gewôhnlicher Temperatur mit Wasser, um daa

Natriumacetat zu entfernen, und kryatallisiert ans Alkohol um.

Derbe, farblose Nadeln vom Schmp. 121–122,5°, die mit dem

Aasgangsprodukt eine starke Depression geben, aber die gleiche

Halochromie wie dièses zeigen. Schon beim kurzen Erhitzen

mit verdûnnter Ëssigsaure wird das Acetylderivat zum Aus-

gangsprodukt hydrolysiert Saures Kaliumpermanganat wird

in Acetonldsung schlagartig reduziert. Bei Gegenwart von

PaUadium-Bariuni8uliat nimmt das Acetylderivat Wasserstoff

auf; es gelang aber nicht den ôligen Hydrokôrper, der Kalium-

permanganat nicht mehr entfârbte, in krystallisierter Form zu

erhalten.

4,889mgSubst.(getrooknetaberP,O6bei80°imVakuuin) 12,060mg
CO,, 2,600mgH,O.

C,,H,»O« Ber. O 68,09 H 5,99
Gef. “ 61,91 “ 6,01

3. /J.Trimethyl-aUo-braaUin, ClgHg006

Über die Darstellung des Rohproduktes durch Reduktion

des Trimethyl-brasilons vgl. die Angaben unter 1. Die Ver-

bindung krystallisiert aus Alkohol in farblosen, derben Frismen,

ans Ëisessig in Nadeln vom Schmp.143,5°. Die Halochromie

entspricht ganz der des «-Isomeren. Es gelang nicht, mit

salz8aurem Hydroxylamin und wasserfreiem Natriumacetat ein

Oxim darzustellen.
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4,560mg Sabst. (ausAlkohol):11,550mg CO,, 2,640mgH,O. –

4,762mgSubst. (ausEisesnig):12,100rog CO,, 2,700mgH,0.

C»»H,A Ber.C 69,47 H 6,15
Gef. “ 69,08,69,80 “ 6,48,6,34

Erhitzt man die Verbindung karze Zeit mit Alkohol, der

einige Tropfen verdûnnte Natronlauge enthâlt, so lagert sie

sich in die isomere a-Form um. Die a-Form erhàlt man auch

dann, wenn man die Verbindung 1 Stunde lang mit Essigsaure-

anhydrid und wuserfreiem Natriumacetat erwarmt und die

Lôsung des Aeetylderivats vom Schmp. 121–122,5° mit Wasser

aufarbeitet. Das Umlagerungsprodukt schmolz nach dem Um-

krystallisieren aua Alkohol bei 184–185° und gab mit der

«-Fora keine Depression.

4,987rogSubst.:18,645mgCO,,2,750UgH,O.
CHaA Gef. C 69,43 H 6,20

4. Oxy-methyl-keton, C18H,2O5

Man scbtttteit 3 g Palladium-Bariumsulfet in 30ccm Eis-

essig 10 Minuten lang mit reinem Sauerstoff, dann Va Stunde

lang mit Wasserstoff, gibt 3 g a-Trimetbyl-allo-brasilin hinzu

und schtittelt, bis die Wasserstoffaafnabme beendet ist. Auf-

nahme von etwa 240 ccm Wasserstoff; Versuchsdauer etwa

17 Stunden. Dann filtriert man vom Katalysator ab und ver-

dUnnt das Filtrat mit Wasser auf 1 Liter. Nach 24 Stunden

haben sich 0,8 g Reduktionsprodukt vom Schmp. 174–175° 0

abgesetzt. Zioht man den Katalysator 3 mal mit je 100 com

Acelon ans, so erhalt man weitere 1,8 g krystallisiertes

Reduktionsprodukt. Gesamtausbeute 87 d. Th.

GrôBere Ansatze lieBen sich nicht quantitativ reduzieren.

Die geschilderte Vorbehandlung des Katalysators ist unbedingt

erforderlich, wenn die Reduktion nicht vorzeitig zum Stillstand

kommen soU. Man kann den vorbehandelten Katalysator zu

etwa 14 Ansatzen benutzen.

Die Verbindung krystallisiert ans Benzol oder Eisessig
in flachen, farblosen Nadeln vom Scbmp. 176°, die keine Halo-

chromie zeigen und auch keine FeClg-Reaktion geben. Im

Gegensatz zum Ausgangsprodnkt entfarbt sie Kaliumperman-

ganat sofort. Sie ist spielend leicht lôslich in wâBrigen
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Laugen. Behandelt man sie mit Chromsaure in Eisessig oder
Scbwefelsaure,so findet nur eine langeame Oxydation statt.

4,548mgSubst.(bei110»imVakuumgetrocknet):11,500mgCOt,
2,770mgH»O.

C|»H»A Ber. 0 69,09 H 6,71
Qef. “ 68,99 “ 6,83

Acetylderivat. Man erwtent 20 mg Oxyraethylketon
und 0,2g wasserfreiesNatriumacetat 3 Minuten lang mit 0,5g
EssigsaweanbydriàzumSieden, zersetzt das Beaktionsgemisch
naoh dem Erkalten mit Wasser und krystallisiert den Nieder-

schlag aus verdttnntemEisessig um. Farblose Nadeln vom

Schmp.102°,die keine Haloohromiezeigen.

4,908 rag Subst. (bei 60" im Hochvakanm getrocknet): 12,160 mg
CO,, 3,850 mg H,O.

ChBjA Ber. C 6T.72 H 6,50
Gef. “ 67,57 “ 6,50

Oxim. Darstellungwietiblichdurch 28tttndige8Erwàrmen
der Substanz in absolut-alkoholischerLôsung mit ealzeaurera

Hydroxylaminund wasserfreiemNatriumacetat. Feine, farb-
lose Nadelnans verdUnntemEisessig vom Schmp. 198°.

4,661mgSubst.(bei110°im Vakaumgetrocknet):11,250mgCO,,
2,800mgH,O. – 4,184mgSubat.(getrocknetwieoben): 0,149comN
(24,5°,765mm).

C,,H,8O6N Ber. C 66,05 H 6,72 N 4,05
Gef. “ 65,83 “ 6,72 “ 4,11

Metbylather. Man lôst das Oxymethylketon in ver-
dlinnterNatronlaugeund behandelt die Lôsung bei Wasserbad-

temperatur mit fiberschfissigemDimethylsulfat. Ausecheidung
eines Oies, das beim Erkalten krystallinisch eretarrt. Feine,
farblose Nadelnans verdûnntemEisessig vomSchmp.91°, die
keine Halochromie zeigen und in waBrigen Alkalien nnlôs-
lich sind.

5,008mg Subet. (getrocknet im Hochvakuum bei 80°): 12,730 mg

CO,, 8,110 mg H,O. – 3,020 mg Subat. (getrocknet wie oben): 8,115 mg

AgJ (Zeisel-BeatimmuDg).

OmE,fit Ber. C 69,73 H 7,08 OOH, 36,05
Gef. “ 69,38 “ 6,95 “ 85,50

Mit Diazomethan in âtherischer Losung lafit sich die

Methylierungnur scbwierigdurchfûbren. Immerbin gelang es

den gleichenMethylâthervom Schmp.91 zu isolieren.
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Der Metbyl&therIa8t sioh auf die tibliche Weise leicht
in das zugehOrigeOxim uberfubren. Feine, farblose Nadeln
aus Alkohol vom Scbmp.118°.

4,678 mg Subst. (bel 80° im Vakuum getrocknet): 11,440mg CO,,
2,890 mg H,O. – 4,872 mg Subst. (getrookuet wie oben): 0,157 com N

(24», 764 mm).

C80H,jO5N Ber. C 66,81 H 1,02 N 8,72
Gef. “ 66,70 “ 6,91 “ 8,89

6. Oxydationssàuredes Oxymethylketons,C1TH1808
Man Iôst 0,7 g des Oxymethylketonsin 10 com5prozent

methylalkoholischemKali und gibt in der Siedehitze2 com

SOprozent Wasserstoffsuperoxydbinzu. Man dampft nahezu
zur Trockna ein, verdunnt mit Wasser,sauert mit konz.Salz-
sâure an, ithert ans und entzieht dem Âtber die gelôsten
sauren Bestandteilemit wafirigemBiaarbonat. Die Bicarbonat-

lôeung gibt mit konz.Salzsaure das gesuchtesaureOxydations-
produkt aïs festen, zum Teil krystalliniscbenNiederschlag.

Zur weiterenReinigung erwârmt man die Rohsâttre mit

ttberschttsBigemwaBrigemBariumhydroxyd,filtriert und leitet
in das klare Filtrat bis zur SâttigungKohlendioxydein. Dann
filtriert man vom BaCO8-Nieder8chlagab, dampft weitgehend
ein und sauert das Filtrat an. Der Niederschlagbildet nach
dem Umkrystallisieren aus Eisessig farblose Blàttchen vom

Schmp.222–224°.
Die Oxydationssâuregibt keine FeC^-Reaktion und kein

Oxim; in konz.Scbwefelsaure ldst sie sich farblos auf. Da

ihre weitere Reinigungauf SchwierigkeitenstieB,so wurde sie
in das Acetylderivat:

C8H^0CH,)(000 CH,)–CHt-0eH,(OCEy,C00H

tibergefttbrt. 50 mg der Saure wurden 3 Minuten lang mit
2 com E88ig8âureanbydridund 0,8 g wasaerfreiemNatrium-
acetat gekocht. Dann wurde wie tiblich aufgearbeitet Aus

verdttnntem Eisessig umkrystallisiert: Feine, farbloseNadeln
vom Sohmp.99°.

4,680mgSubst.(bei 60° imHochvakuumgetrocknet):10,760mg
CO,,2,400mgH^O.

CI9HI0O, Ber. C 68,32 H 6,60
Gof.“ 68,88 “ 6,80
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Der Metbylester der Siiure:

C8H,(0CH,)(0H)–CH,-CeH,(OCHs),COOOH,
wurde folgendermadenerhalten: 0,1 g der Saure wurden in
die absolut atheriscbeLôsang vonttberschussigemDiazomethan

eingetragen. Die Sâure ging sofortunter lebbafterStickstoff-

entwicklung in Ldsung. Die Lôsung wurde zur Trookne ein-

gedampffc,derBtlckstand mit Âtberaufgenommen,die âtberische
Lôsung mit wafirigemBicarbonat ausgeschuttelt unddann ein-

gedunstet. Der krystalliniscbe Rttckstand wurde aus Methyl-
alkohol umkrystallisiert. Farblose Blattchen vomSchmp.159°.

4,659mgSobst.(bei 80°im Vakuumgetrocknet):11,085mgCOt,
2,580mg H,O. – 8,399mgSubst.(getrocknetwieoben):9,880mgAgJ
(Zeisel-Be8tifflinuDg).

C,,HwOa Ber. C 65,03 H e,O7 OCH,, 37,35
Gef. “ «4,89 “ 6,20 “ 88,16

Zum Methylomethylester der Oxydationssâure:

C,H,(0CH,),-0H,– C,H,(OCH8^.C00CHi

gelangt man auf folgende Weise: Man versetzt eine Lësnng
von 0,3 g des Methylâthers des OxymethylketonsCi9H8806in
20 ccm5prozent.methylalkoholischemKali mit 2ccm30prozent.
Wasserstofisuperoxyd,dampft zur Trockneein, nimmtden Rûck-
stand mit Wasser auf, âtbert aus, lafit die atherischeSchicht

verdunsten,behandeltdenôligen RtlckstandnochmalsmitWasser-

stoffsuperoxydund arbeitet wie oben aut Dann sauert man
die vereinigten alkalischen Schichten an, zieht mit Âther ans,
achtlttelt die âtherischeLôsungmitwâBrigemNatriumbicarbonat

durch, sâuert die Bicarbonatschicht an, ithert wiederam aus
und lâBt den Âther verdunsten. Es hinterbleibt ein bellesOl,
das beim Trocknen über PSO5im Vakuum zu feinenBlattchen
erstarrt. In ihnen liegt die Methylosâure vor, die zur Ver.

esterungmiteiiieratheriscbeaLSsung vonûberschtissigemDiazo-
methan versetzt wird. Dann wird abgedampft, der B&ckstand
mit Âther aufgenommen,die âtberischeLôsung mit w&Brigem
Alkali, dann mit Wasser durcbgeschûttelt und eingedampft.
Es hinterbleibt ein 01, das ans Metbylalkoholin rhombischen
Blattchen vom Schmp. 118 – 119°krystaUisiert.

4,675 mg Subat (bei 80° Im Vakram getrocknet); 11,275 mg COS,
2,720 mg HjO. – 3,499 mgSttbst. (getrocknet wie oben): 12,050mg AgJ

(Zeisel-Bestimmung).
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C,9H,,O8 Ber.G 66,88 H 6,41 OOH,44,80
Gef. 66,78 “ 6,51 “ 45,47

6. Syathese der Oxydationssaure des Osymetbylketons

a) 3,4-Dimethoxyzimt8âure. Darstellung nach Dutt1)
durch Kondensation von Veratrumaldehyd mit Malonsaure in

Pyridinlôsung unter Zusatz von etwas Piperidin. Fast quan-
titative Auabeute; Schmp. 180°.

b) 3,4 Dimetboxyhydrozimtsaure. Reduktion der

rohen Dimethoxyzimtsâure mit Natriumamalgam nach Tie. ·

mann und Nagai.2) Ausbeute etwa 90% d. Th. Schmp. 95°

unter vorhergehendem Erweiehen.

c) 3,4-Dimethoxy-hydrindon.3) Die robe Dihydrosaure
wurde in Portionen von 80 g in Benzol in der Warme gelôst;
dann wurden in die mit einigen Tropfen Wasser versetzte

Lôsung in 2 Portionen 200 g Pbospborpentoxyd eingetragen.
Das Reaktionsgemisoh wurde 2 Stunden lang auf dem Wasser.

bad erw'ârmt, mit Eis versetzt, die Benzolschicht abgetrennt,
mit Natronlauge ausgeschttttelt und eingedampft. Die ursprtog-
liche wâfirige Schicht wurde 10 mal ausgeâthert; die Âther-

anszuge wurden vereinigt, mit Natronlauge ausgeschttttelt und

eingedampft. Die Benzol- und Âtherrtlckstande bestanden aus
dem gewûnschten Dimethoxy-hydrindon vomSchmp. 110–115°

(Lit. 115°), dessen Ausbeute aus nicht eraichtlichen Grunden
stark schwankte. Zur Weiterverarbeitung war die Substanz
rein genug.

d) 3,4-Dimethyloxy-i8onitroso-hydrindon (Perkin).
5 g Hydrindon wurden mit 15 ccm Methylalkohol und 7 g
Amylnitrit versetzt; dann wurden vorsichtig 8 ccm konz. Salz-
sâure hinzugegeben. Unter starker Wârmeentwicklung trat

Lôsung ein. Nach wenigen Minuten schied sich die Isonitroso-

verbindung in reiner Form vom Schmp.240° ab. Ausbeute
bis 85 d. Th.

e) m-Hemipinsàure. Die Isonitrosoverbindung Uefi sich,
im Gegensatz zu den Angaben von Perkin, nicht in der Kâlte

) Chem.Zentralbl. 1925,II, 1852.
•)Ber. 11, 668(1878).
*)Vgl.bierau Perkin, Joufn. Chem.Soc, London91, 1079(1907).
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un I MWm^f^i III1mf [< «^.ari%JitAALj«r^h»fc«ii * –k^kJfcCdta.U4I«*A*Wrf4ĥÊ*mm̂ikAJhA^mit Kaliumpermanganatzor m-Henrupinsaureoxydieren. Da-

gegen gelang die Oxydation bei Wasserbadtemperatur unter
Sodazusatz. Um ein genûgend reines Produkt zu erzielen,
muBte die Oxydation wiederbolt werden. Ausbeute acblecht.

Schmelzpunktder S&ure180–132°. – Mehrfacb bildetesich
bei dem oxydativen Abbau des Isomtrosokôrpers atatt bzw.
neben der m-Hemipinsaure die Ketosaure

/CO– COOH

(H8CO,OtH,<oooH
vom Sohmp. 148°*), die durch ihr bisher unbekanntes An-

hydrid (erhalten durch Kochen mit Essigsanreanhydrid)vom

Schmp. 212–214° charakterisiert wurde.

Analyse des Anhydride:
4,818 mg Subst.: 9,830 mg CO,, 1,5 10 mgH,O.

CO

H.CO-CO Ber. 0 6&,98 H 8,41

6o

a'8f b5,T0 “ S,M

f) m-Hemipinsâureanhydrid. 1 stilndiges Kochender

m-Hemipin8âoremitEssigB&areaobydrid.8)Das Anhydridschied
sich beim Erkalten der Lôsung in gelben, blâttchenformigen
Nadeln vomSchmp. 175–177° ab (Lit. 175°);es lieBsich ohne

Zersetzungsablimieren. Umsicher zu sein, daB das gesuchte

Anhydrid vorlag, wurde eineProbe mit wâBrigemMethylamin
auf dem Wasserbad zur Trookneeingedampft und der RUck.
stand destilliert. Es entstand so das Methylimid

Co

(H,CO),C,H,<^^>NCH3,

das in Ubereinstimmung mit der Literatur aus Alkohol in

NadelnYomSchmp. 266–267° krystallisierte.

g) Benzophenonderivat.8) In eine auf 150° erhitzte

LoBungvon1,5 gm.Hemipinsaureanhydridin 2gBesorcindime-

tbylather wurden 3 g feingepulvertes Alumininmchloridein-

') Harding u. Weizmann, Journ. Chem.Soc,London97,1129
(1910).

*)Perkin, Jours. Chem.Soc.,London109,889(1916).
*)Perkin, Journ.Chem.Sac,London9t, 1079(1907).
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getragen. Es setzte eine lebbafteReaktion ein. Die Flamme
wurde sofort entfernt^ die feste Masse noch etwas mit einem
Glasstabedurchgearbeitet und nach dem Erkalten mit Wasser
versetzt. Es schied sioh ein zithesOi ab, welchesin Eisessig
gelôst wurde. Aus der Lôsung krystallisierten etwa 0,3g
m-Hemipinsaureanhydridaus, deren Mutterlauge mit Wasser
gefôUtwurde. Das abgescbiedeneôl wurde unter Zusatz von
etwasÂther in verdtater Natronlauge gelôst, die LSsnngzur
Entfernung von EesorciûdimethylStherausgeathert und dann
mitSalzsâoreangesâuert. Es setzte sich sodas Kondensations-
produkt als gelbes Pulver ab, das nicht zur Krystallisationzu
bringenwar (vgl. auch Perkin); es wurde gleioh weiter ver-
arbeitet.

h) Diphenylmethanderivate. Das rohe Benzophenon-
derivat wurde 6 Stnnden lang in siedeademEisessig mit einem
UberechuBvon Zinkstaub reduziert; dann wurde die LôsuDg
abgegossen,der Rtickstand mit Eisessig ausgekocht und die
vereinigtenEisessiglôsungeneingeengt. Auf Zusatz vonWasser
setzte sich ein farblosesProdukt ab (0,2g), das ûber Phos-
phorpentoxydgetrocknet und dann in eine Stherische Lôsung
vonDiazomethan eingetragen wurde. Es trat sofort eineleb-
hafteReaktion ein und das Reduktionsproduktging in Lôsung.
Dièsewurdenoch Y8Stunde lang auf demWasserbad erw&nnt,
über Nacht stehen gelassen, mit wafirigemBicarbonat ans-
ge8chûttelt (zur Entfernung unveresterter Sâure) und ihr dann
mit Natronlauge der phenolisehe Saureester entzogen. Die
NaOH-Lôsunggab beim AnsauerneinenkrystallinischenNieder-
schlag vom Sohmp.153–157°, der ans Methylalkoholumkry-
stalliaiert wurde: Flache, rhombisohbegrenzte, farbloseBlâtt-
chenund Stabohen vomSchmp.159°, die mit dom Oxysâure-
methylestervom Schmp.159°, erhalten durch Abbau des Tri-
metbyl-allobrasilins «

OH 00H8

H,CO-/ V-CH,- OCHS

COOOH,
keineDepression gaben. Auch imAussehenunter demMikro-
skopstimmten beide Substanzprobenvôllig Uberein.
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4,688mg Subit.: ll.nOrog COS, 2,600mg HO.

Oi>Bt,Oc Ber. C 66,08 H 6,07
Gef. “ 64,98 “ 6,20

Die mit Natronlauge ausgezogene litherische LôBung (vgl.

oben) hinterlieb beim Eindampfen ein helles 01, das nach

mehreren Tagen krystallinisch erstarrte. Nach 8 maligem Um-

krystallisieren aus Methylalkohol farblose, rhombiscbe Blâtt-
chen vom Schmp. 117–119°. In diesen Krystallen lag der

Metbylâther des Oxysâuremethylesters vor:

OCH,
OCH,

H,CO-/ ^CHa VoCHs

COOCH.
der nach Schmelzpunkt, Mischschmelzpunkt und Àosseben

vôllig identisch mit dem durch Abbau des Trimetbyl-allo-
brasilins erhaltenen Produkt gleicher Zusammensetzung war.

Wurde der Methylomethylester mit waBriger Natronlauge
unter Zusatz von Alkohol so lange erw&rmt, bis Lôsung ein-

getreten war und dann die Lôsung mit konz. Salzsâure an-

gesaaert und kurz aufgekocht, so schied sicb ein krystallini-
scher Niederscblag ans, der nach dem Umkrystallisieren ans
einem Gemisch von Methylalkohol und Wasser feine Nadeln
vom Schmp. 230–231° bildete. Hier lag die freie Sânre

OCH, OCH,

H^O-^VcH,
^V-OCH,

1
COOH

vor.

Bonn, Chemisches Institut, im Harz 1934.
p
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MittollungausdemChemiachenInstitutder UniversitfitBonn

Zur Kenutnfs der Salze pyridliiartîger Amine

Von P. Pfeiffer und Fr. Tappermann1)

(Elngegangenam15.MSrz1984)

Alswir beimStudiumdes Verhaltensdes o-Phenanthro-
lins gegenSiuren auf merkwitrdigstabileanomaleAmmonium-
salze stieBen, gingen wir zur Untersuchung des m-Phen-
anthrolins über und weiterhin,um die erhaltenen Resultate
deoten zu kônnen, zum Studium einiger Monamine, deren
Salzbildungin wâfirigerLôsungwirzunàohstbesprechenwollen.

Wir stellten uns die Frage, wievieleMole einer Pyridin-
base bzw. eines aromatiscbenAmins in wâBriger Lôsung von
1 Mol.einer starken Saure, wie Salzsaore und Salpeteraâure
gebunden werden. Da wir zur Bestimmung dieser Molzahl

Lôsliobkeitsbestimmungenmachenwollten,so wahltenwirAmine
aus, die bei gewôhnlicherTemperaturkrystallisiert sind und
sioh in reinem Wasser nur weniglôsen. Unsere "Wablfiel
auf die folgendendrei Verbindungen:

c£fr
cPd Q>*

a.HaphthochlnolIn (9-Maphthochlnolln (9-HaphthyIamln
Sobmp.49–60° Scbmp.80–91°

t)
Scbmp.112°

Zunach8t wurde die Lôslichkeitdieser Amine in reinem
Wasser bestimmt(Z,), dann ihre Lôslichkeit in einer wâBrigen
Saure (La). Die Differenz beider Werte £2 – Li ergab mit
einer für uns genttgendenGenanigkeitdiejenige MengeAmin,
die von der gelôaten Sâure mitBeschlagbelegt worden war.^

x)DieVorversuohezu dieserArbeitwurdenvonHerrnDr.Qnehl1
durcbgefUbrt.*)DurchNicbtberficksichtigungderVoluoientoderungenbeimAaf
lSsesderBasen,undder Zuatandsànderungender LSsungsmitteldurch
dieanfgeldstenSalleergabensicbUngenauigkeiten,die aber groBen-
ordniing8mg8ignichtins Qewichtfallen.
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Die Versuche ergaben, daB eine Salzsâure mit Yjooo^oI
HC1in 25 ccm Lôsung pro Mol 1,02Mole «-Naphthochinolin,
1,12Mole /9-Naphthochinolinund 0,95Mole /9-Naphtbylamin,
und eine Salpetersâure mit 1,2MolenHN03 in 25comLosung
pro Mol 1,17Mole /S-Naphthochinolinin Lôsung bftlt.

VeraUgemeinernwir dieses Ergebnis, so folgt, daB bei
den von uns gewâhlten Konzentrationen 1 Moleiner starken
Saure in waBrigerLôsung rond 1 Moleiner Pyridinbaseoder
eines aromatiscben Amins addiert, so daB die Sauren also

geradezu quantitativ abgesattigt werden und in die Salze
Am.HX bzw. derenlonen Am.H+ und X- Ubergehen.Trotz
dieser quantitativen Salzbildung reagieren aber die an Aminen

ge3attigtenSâurelôsungenso stark sauer (z.B. gegenLackmus),
daB man ohne die LôBlicbieitabeatimmungenglaubenwilrde,
es lagen im wesentlicben noch die freien Sauren vor. Man
darf also aus der stark sauren Reaktion der wâûrigenLôsung
eines Âminealzes nicht obne weiteres aof eine starke Disso-
ziation des Salzes in die KomponentenschlieBen.1)Der Grund
ist der, daB ein Ion Am.E+, in welcbem das Amin nur
locker an H4 gebnnden ist, sich in seinem Verhalten weit-

gebend demWasaerstoffionanschlieBt,welches ja als HgO.H+
= (OH8)+ aafzufassen ist. Ob das H+-Ion looker an ein
Amin oder aber an Wasser gebunden ist, ist fnr sein Ver-
halten gegenIndikatorenprinzipiell gleichgliltig.8)Es handelt
sich jedesmal daram, daB der Ligand durch ein Farbstoff-
molekttlmit relativ groBerAffinifât zum H+ verdrângtwird.

Die Tatsache, daB man eine Pyridiniumsalzlôaangmit
Alkali wie eine freie Satire titrieren kann9), beruht darauf,
daB das (OH)-Ionmit fast gleicher Leichtigkeit ans dem Ion

Py.H+ das Pyridin nnd aus dem Ion OH2.H* das Waeser

verdrângt,entaprechendder Gtleichnng:

Ligand.H+ + (OH)"= Ligand + HO~.H+ = Ligand+ H,O.

') BinegeringeDiseoziationist natQtlichvorhanden.
*)Je nachder StftrkederBindungdesAminetretenkloinereoder

grôBereUnterschiedeauf,die sich leichtttbereehenlassen.Sowirdim
NH9.H+-Ion,in welchemdaa NHa-Molekûlsebr feat andasH+-,Ion
gebundenist, dasNHg-Molekttlkaum nochdurchein Patbstoffmolekùl
verdrângt(faetneutraleReaktion).

') Vgl.z.B. P. Pfeiffer u. Mitarbeiter,Ber.47, 1580(1914).



P. Pfeiffer u. Fr. Tappermann. Salée pyridinartiger Amine 81

Nehmen wir noch hinzu, daBsich der Salpetersâure und
der /S-Camphersulfonsaureganz die Trichloressigsaure an
die Seite stellt, so mûssen wir den SchluB ziehen, daBganz
allgemein von starken einbasischenSauren bei den von uns
gewâhlten Konzentrationenpro Molj&ure 2 MolePhenanfchro-
lin gebnnden werden, tmabhangigvon der Natur der negativen
Reste, so daB in den LSaungenSalze des Typus [HAma]X
bzw. deren lonen [HAmg]+ und g- enthalten sind.

t

Salpetersfiare

«••/1000Mole '.«A.ooMole M/^ Mole
in 25ccm in 26 ccm in 25 cem

Mole Phenanthrolin
8 2~84

pro PhenaDtbroUn
2,24 2,34

T
2,8'1

pro Mol 8tture
<}'3* 2'8Î

^-CampheranlfonBfture

.Vio* Mol */m» Mol »/lTO0Mole

|
m 26com in 25 ccm in 25 com

Mole Phenantbrolin -n, “,“'Mole Phenantbrolfn
gf01 2,18 2,18

proMolSaure
2'°l 2'18 2-18

lm AnscbluB an die oben genannten Monamine wurde
auch das o-Phenylendiamin niber untersacht. 1Mol ge-
MaterSatpotersaare (1.8/1000MoleHNO, in 25ccm Lôsung)h&tt
1,13Mole o-PhenylendiamininLosung. Ob das in Lôoungvor-
handene Salz nach Ioder II

I NHgNO$ 11 ,NH~
iiNOa

1 NB, t~-NH/

formuliert werden ma8, mBt sich nicht entscheiden.
Es sei nun das Verhaltendes 2-siurigen Amins o-Phen-

an throlin

gegen wi8rige süuren geschildert. Unsere Versueheüber die
FAhigkeit der Salpetersaure und der ~-Camphersalfonsgure
o-Phenanthrolin in Lôsungzu halten, ergabendas folgendeBild
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Der Ûber8cbuBan 2MolenPhenantbrolin pro Mol Saure,
der in den Loslichkeitsversucheo zutage tritt, ist sekund&ren
Ursachen zuzuscbreiben, die noch untersucht werden mttssen.

DaB 1Mol der 2>basisobenScbwefelsaure in waBriger
Lôsung 4,45 MolePhenanthrolin aufzulôaeuvermag, und daB
die scbwaobeEssigsaure in waBrigerLôsung nur 1,65 Mole
Phenanthrolin bindet (beiKoozentrationen,die den obigenient-
sprechen) ist nun ohne weiteres verstandlich.

Einige kryoskopische Messungen ergfinzen unsere Lôs-

lichkeitsbestimmungeoaufs beste. Gibtman zu einer wâBrigen
Salpetereaure (0<8/tooô°^ein 25 ccmL88uag)pro Mol HNOS
1Mol o-Phenanthrolin, so bleibt der Gefrierpunktvôllig un-

verândert; er ftndert sioh auch dann nicht, wenn ein zweites
Molekttlo-Phenantbrolin hinzugefttgtwird.1}Daraus folgt, daB
auf Zusatz von 1 und 2 Moleno-Phenanthrolinzu 1 Moleiner
wâBrigenSalpetersaure keine Molekttlvermehrungeintritt, die
Phenanthrolinmoleküle ako von denWassersto&ionengeradezu
restlos gebunden werden.

Wesentlich aber ist vor allem, daB es uns gelangen ist,
ein anomalesAmmoniumsalzder Formel[HAm3]Xin krystalli.
sierter Form zu isolieren. Aus einer w&BrigenLôsung, die
auf IM0IHNO3 2 Moleo-Phenanthrolinenthâlt, krystallisieren
beim weitgehendenEindampfenzentimeterlange,farblose,seiden-

glânzondeNadeln aus, die sich aus Wasser umkrystallisieren
Iassen und der Formel

[Hphena]N0,,H,0

entsprechen. Beim Erwânnen wird das Salz wasserfrei; mit

Kalilauge wird unver&nderteso-Phenanthrolinzurûckgebildet.
GegenLackmus reagiert die waBrigeLôsungdes Salzes stark
sauer.

An das o-Phenanthrolin O12HaN,schlieBtsich weitgehend
das isomere m-Phenanthrolin:

N

cR>

*)d t beiZusatzvon1MolAmin+ 0,003°,beiZusatzvon2Molen
Amin±0,000°.
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an. Salzs&ute(l/l000Mol HC1 in 25 com)und Salpetersaure

(M/ioooMoleHN^s in 25ccm) beschlagnahmeupro Mol Saute

1,94 bzw.1,95Molem-Phenanthrolin, so daBalso auch beim
m Phenantbrolinanomale Salze der Formel [HAma]X in

LôBungbestehen. Dièse Salze reagieren ebenso wie die des
o-Phenanthrolinsstark sauer gegen Laokmus,obgleioh ja freie
H-Ionen nur in minimaler Mengevorhandensein kônnen.

Wâhrend also die veinsaarigenMPyridinbasen, wie etwa
die beideu Naphthocbinoline, in Lôsung nur Salze des nor.
malen Typus [HAm]X geben, leiten aich von den beiden
Phenanthrolinen anomale Salze der Formel[HAma]X ab, die
noch daztt in Ldsong sehr bestandig sind. Dieser Unterscbied
ist nicht recht veratândlich, zumal ja die beiden Naphtho-
chinoline ab die Grundkôrper der Phenanthroline betrachtet
wordenmûssen. Man siehfcnicht ein, warumder Ersatz oiner

CH-Grappe durch ein N-Atom die Bildung anomaler Salze

begfinatigt.
Wâre die anomale AmmoniumsakbilduDg nur beim

o-Phenanthrolin vorhandon,so kdnnte man an die Entstehung
von nKomplexsal2en"des Typus:

[(><?

mit koordinativ4wertigemWasserstoffiondenken. Eine solche

Formulierung atôBt aber beim m Phenanthrolin auf groBe
Schwierigkeiten. Manverzichtet also am besten vorlâufig auf

jede Erklârung der besonderen Neigung der Phenanthroline
zur Bildung anomaler salze und gibt diesen die einfache
Koordinationsformel:

[phen.H.phon]S.

Versuchsteil

1. Darstellung der Amine

a-Naphthochinolin. Darstellung nach A. Claus und

P. Imhoff.1) Reinigung des rohen Amins duroh Vakuum-
destillatioa. HeUgelbeKrystalle vom Schmp.49 – 50°.

1)Dies.Journ.67,68(1898).
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^-Naphthochinolin. Darstellungnach Chr. A.Knuep-
pel.1) Reinigung des Robproduktesdurch Vakuumdestillation.
Naoh dem Umkrystallisierendes Destillats aus Petrolather:
Farblose Krystalle vom Schmp.90–91 °.

o-Phenanthrolin. Man verfahrt in Verbesaerungder

Vorschrift von W.Uieber und F. Mtthlbauer2) zweckm&Big
folgendernoaBen. Man gibt in einem Rundkolben za 20 g
o-Phenylendiamin und 100g wasserfreiem Glycerxnein Ge-

misch von 55 g Arsensaure und 100 g konz.Sch'wefelgâure,
versieht das GefaB mit einem 50 cm langen Steigrohr und
erbitzt das Reaktionsgemischunter b&afigemUmaohtitteln

langsam bis zum Eintritt der Reaktion. Ist dièse beendet,
so wird noch 8 Stundenlang zum Sieden erbitzt. Nach dem
Erkalten filtriert man, atumpft bis zur schwach sauren Re-

aktion ab und filtriert siedend beiBvon den ausgescbiedenen
Harzmassen ab. Diese zieht man noch 3 mal mit heiBem,
schwach schwefelsaurem Wasser aus. Dann kocht man die

vereinigten Filtrate einigeMinuten mit Tierkohle, filtriert und

versetzt das Filtrat nach dem Erkalten mit einer konz. waB-

rigen Sublimatltisung. Es scheidet sich so die HgC]a-Ver-
bindungder Base aus, die abgesaugt, in Wasser aufgeschlammt
und nacb Zusatz vonH}S04 in der Hitze mit Schwefelwasser-
stoff behandelt wird. Nach dem Abfiltrierendes HgS-Nieder-
scbiags kocht man wieder mit Tierkoble und filtriert, wobei

man meist ein fast farblosesFiltrat erhâlt. Es wird in einom

Scheidetrichter mit Natronlauge alkalisch gemachtund mehr-

mals mit Chloroformausgezogen. Die vereinigtenChloroform-

au8zùgehinterlassen nach dem Verdampfendas rohe o-Phen.
anthrolin als hell-brâunlichgefarbte Kryetallmasse. Ausbeute
bis zu 17 g. Durch 2maliges Umkrystallisieren aus viel
Wasser erhâlt man das o-Phenanthrolinals vôlligreinesMono-

hydrat vomSchmp.101– 102°.
m-Phenanthrolin. Die Verbindung wurde nach den

Angabenvon C. R. Smith3) in guter Ausbeute erhalten. Nach
der Destillation wurde das Rohprodukt 2mal aus Wasser um-

') Ber.29, 708(1896).
') Ber. 61, 2150 (1928).
') Journ. Amer. chem. Soc. 52, 400 (1930).
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saure vei

3'

krystallisiert
– Farblose Krystalle des Dihydrats vomSohmelz-

punkt 68,5–64,5°.

2. Di-o-phenanthrolin-inononitrat,[HpheDjlNOj.HgO

Mangibtzu l/i0ooMolHNOsin wa6rigerL58nng6î/ioooMolle
0-Pb.enantbtolinhydrat,erwârmt bis zur Liteung und dampft

weitgehendzur Krystaltisation ein. Beim Erkalten scheiden

sioh dannlange,farblose, seidenglânzendeNadeln aus, die ab-

filtriert, mit wenig Wasser gewaschen und auf Ton an der

Luft getrooknetwerden. Sie losen sioh spielend leicht in

Wasser; die wâBrigeLôsung reagiert gegen Lackmus stark

sauer.

Hydrat.
0,1690gSobst.gaben bei 110 imVakuum ilberPs060,0082g

H,0 ab. 4,965mgSubet.verlorenbeimErhitzen0,198mgH,O.

[Hphen,]N0»,H,0 Ber.H,0 4,08 Gef. H,0 8,90,8,98

Wasserfreies Salz.

4,748 mgSubBt: 11,790 mg C0g, 1,84mg HgO. – 4,364 mgSttbst.:

0,620 ccm N (23,6°, 762 mm).

[HphenJNOg Ber. 0 68,08 H 4,05 N 16,56
Gef. “ 67,72 “ 4,84 “ 16,40

HN0,:phen 1:2,04

Nach einmaligemUmkrystallisierendes Salzes aus Wasser

seidenartige,zentimeterlangeNadeln, die folgende Analysen.
resultate gaben:

Hydrat.

0,2106g Subst. verloren bei 80° imjakuum ttber P,0, 0,0098 g H,O.

Ber. HO 4,08 Gef. HO 4,41

Wasserfreies Sala.

3,956 mg SubBt: 9,895 mg CO,, 1,410 mg H»O. – 9,616 mg Subst.

1,328 ccm N (20°, 777 mm).

Ber. C 68,08 H 4,05 N 16,56

Gef. “ 68,22 “ 4,16 “ 16,45

3. LÔBliohkeitBbestimmuiigen

Eine abgewogeneMengeder Substanz, deren Lbsliohkeit

bestimmtwerdensollte, wurde in einem mit Glasscbliff-Stopfen
verseheDenErienmeyerkôlbchenvon 50 ccm Inhalt mit 25 ccm

Wasser bzw.25ccm der betreffendenwafirigen Siure versetzt.
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Die Sâure warvorber so eingestelltworden, da8 sie pro 25 com

die gewûnsehte Molzahl Saure enthielt. Die LOslicbkeits«

bestimmragen in Wasser und der betreffeadenw&BrigenSâure

wurden stete gleichzeitig ausgefûhrt, meist in je 2 Kôlbchen,

um so aber die Genauigkeit der Bestimmungen orientiert zu

sein. Da Vorvereuchegezeigt hatteo, da8 5atundige Versuohs»

dauer vollst&ndiggentlgte, um Sâttigung der Lôsangen m er-

zielen, so wordendie Kôlbchen 5 Stunden hindurch auf einer

Schttttehnasoiiinegat geBohtittelt. Dann vmrden die Lôlungen
darch Glassintertiegel,die vorhergewogen waren, filtriert und

die RUckfltândesamt Tiegel zanaobst liber Cbloroalcium,dann

im Trockenaohrank zur Gewichtskonstanz getrocknet.1) Wir

Uberzeugten uns natUrlich, da6 die Riickstande aus reinen

Aminen bestanden,und daB sich bei den hydratieierten Aminen

dieHydratstafe beiden L6slichkeitsbestimmungennicht ândorte.

a) «-Naphtboobinolin + l/ioooMol HC1 in 25 ccm

Losung. 25 ccmH^O lôsten bei 21° 4,6 bzw. 4,1 mg, im

Durchschnitt aiso 4,4 mg Amin. 26 com der angewandten
Salzs&ure lôatenbei 21 ° 187,5 bzw. 188,8 mg Amin. Danach

vuden von 1 MolROI 1,02 bzw. 1,08 Mole Amin zusatzlich

gelôst.

b) /S-Naphtbochinolin+ Vioo» Mol HC1 in 25 cem

Lôsang. 25 comHgO lôsten bei 18° 4,6 bzw. 4,5 mg Amin.

25 ccm der angewandtenSalzsaure fôsten bei 18° 204,4 bzw.

206,4mg Amin. Danach wurden von 1 Mol HCI 1,12 bzw.

1,13Mole Aminzusatzlich gel6ai

c) /9-Naphthochinolib + ujim Mole HN08 in 25 ccm

Lôsung. 25ccm HgO lSsten bei 22° 7,4 bzw. 7,1, aiso im

Dorchscbnitt 7,3mgAmin. 25 cem der angewandtenSalpeter-
saure Idsten bei 22° 268,2 bzw. 258,2 mg Amin. Danach

warden von lMolHNOs 1,17bzw. 1,17Mole Amin zcts&tzlich

gelôst

d) /9-Naphthylamin+l/ioooMolHcl in25ccmLôsung.
25 ccm H80 lôsten bei 23° 23,3 mg Amin. 25 ccm der an*

gewandten Salzaâurelôsten bei 23° 156,7bzw. 160,5mg Amin.

t) BeimArbeiteumithydratisiertenAminenmufitebeimAusrecbaeo
der LoslichkeitenbetUcksichtigtwerden,daBdie nach demTroeknen

gewogenenTiegelrackstandewaaserfreiwaran.
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Danach wurden von 1 Mol HOI 0,93 bzw. 0,96 Mole Amin zu-

sâtzlioh gelôst

e) o-Phenylendiamin + Mlmo Mole HNO3 in 2S cem

Lôsung. 25 ccm H80 lÔBtenbei 21,60 868,1 bzw. 868,6 mg

Amin, also im Durchschnitt 865,8 mg. 25 ccm der angewandten

Salpetersii.ure lôsten bei 21,50 1084,0 bzw. 1087,0 mg Amin.

Danach wurden von 1 Mol HNO, 1,12 bzw. 1,14 Mole Amin

zusâtzlicb geldst.

f) o-Phenanthrolinbydrat + ao/1000Mole HN08 in

25 ccm Lôsung. 25 ccm H3O lôsten bei 25° 79,9 mg Amin.

25 com der angewandten Salpetersâure lôsten bei 25° 846,2
bzw. 845,5 mg Amin. Danach wurden von 1 Mol HNO, 2,24
bzw. 2,28 Mole HNO3 zusâtzlich gelôst.

g) o Phenanthrolinhydrat + LS/,000 Mole HNO, in

25 cem Lôsung. 25 ccm B^O lôsten bei 25° 79,6 mg Amin.

25 ccm der angewandten Salpetersâure lôsten bei 25 634,3
bzw. 686,7 mg Amin. Danach wurden von 1 MolHNO, 2,33
bzw. 2,34 Mole Amin zusâtzlich gelôst.

h) o Phenanthrolinhydrat -f- 1>8/,00OMole Salpeter-
saure in 25 ccmLôsung. 25 ccmHSO lôsten bei 27° 83,8 mg
Amin. 25 ccm der angewandten Salpetersâure lôsten bei 27°

922,5 bzw. 931,3 mg Amin. Danach wurden von 1 Mol HNO3

2,35 bzw. 2,38 Mole Amin zusâtzlich geldst.

i) o-Phenanthrolinhydrat + l/aoooMol /9-d-Campher-
sulfonsâure in 25 ccm Lôsung. 25 ccm H2O lôsten bei

22° 77,1 mg Amin. 25 ccm der angewandten Sâure Iôsten

bei 22° 275,9 mg Amin. Danach wurden von 1 Mol Saure

2,01 Mole Amin zusâtzlich gelôst.

k) o-Phenanthrolinhydrat+ Y^oo^0^ /?-d-Campher-
sulfonsaure in 25 ccm Lôsung. 25 ccm H8O lôsten bei

22° 77,1 mg Amin. 25 cem der angewandten Saure Iôsten

bei 22° 508,0 mg Amin. Danach wnrden von 1 Mol Saure

2,18 Mole Amin zusatzlich golôst

1) o-Phenanthrolinhydrat-l-jooo^ota^-d'Campher-
sulfonsaure in 25 ccm Lôsung. 25 ccm H3O 18sten bei

22° 77,1 mg Amin. 25 ccm der angewandten Sâure lôsten

bei 22° 941,2 mg Amin. Danach wurden von 1 Mol Sâure

2,18 Mole Amin zusâtzlich gelôst.



38 Journal for praktisohe Chemie N. F. Band 140. 1984

–t nt_4«~_i:_L,_r__a Il wr_w m_1.1_-
m) o • Phenanthrolinhydrat -f- llim Mol Trioblor-

essigs&ure in 25 cem Lôsung. 25comH80 lôsten bei 22°0

77,1 mg Amin. 25 ccm der angewaadten Saure lôsten bei 22°0

538,1 mg Amin. Danacb wurden von 1 MolSaure 2,88 Mole

Amin zusâtzlich gelôst.

n) o-Phenanthrolinhydrat + 1jmoUol Essigsâure
in 25 com Lôsung. 25 ccm H,0 lôstea bei 22° 77,1 mg
Amin. 25 ccm der angewandten Saure lôsten bei 22° 409,5 bzw.

399,1 mg Amin. Danach wurden von 1 Mol Siure 1,68 bxw.

1,63 Mole Amin zusatzlich gelôst.

o) o Phenanthrolinhydrat + '/ioooMol Sohwefel-

Bâure in 25 cem Lôsung. 25 ocmE^O lôsten bei 22° 77,1 mg
Amin. 25 com der angewandten Saure Iôsten bei 22° 959,0 mg
Amin. Danach wurden von 1 Mol Saure 4,45 Mole Amin za-

aitzlioh gelôst.

p) m-Phenanthrolinhydrat + 'oo Mol Salzsaure in

25 cem Lôsung. 25 com H,0 lôsten bei 25° 11,7 bzw. 12,1 mg,
also durchschnittlich 11,9 mg Amin. 25 ccm der angewandten
Saure lôsten 431,2 bzw. 481,8 mg Amin. Daher wurden durch

1 Mol Sâure 1,94 bzw. 1,94 Mole Amin zosatzlich gelôst.

q) m-Phenanthrolinhydrat + h3jim Mole Salpeter-
sâure in 25 ccm Lësung. 25 ccm HO ISsten bei 22° 8,9
bzw. 9,9 mg, also darchschnittlich 9,4 mg Amin. 25 ccm der

angewandten Saure lôsten bei 22° 513,7 bzw. 517,4 mg Amin.

Danach wurden darch 1 MolSaure 1,94 bzw. 1,96 Mole Amin

zuaâtzlich gelôst.
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MitteilungausdemChemiscbeoLaboratoriumderDeutscheaUniversité
inPrag

Cber elne neue Méthode zur Redaktion von
Nitrilen

Von Roderlch Graf

(Eingegangen28.MS» 1934)

In vorliegenderArbeit wird gezeigt, wiesich auf die redu.

zierend-hydrierendeWirkung der Chromosalze eine allgemein
anwendbare Mothodezur Hydrierung von Nitrilen zu den ent-

sprechenden primaren Aminen grUnden lafit, die sich nicht
allein bei alipbatischen und aromatiscben Nitrilen bewahrt,
sondem auch bei solchen, wo bisher gebrâachliche Methoden

versagten. DieNeranziehungder Chromosalzezu diesemZweck

lag nabe, als in der Literatur bereits eine Reihe erfolgreioh
durcbgeftthrter Reduktionen organisoher Verbindungen mittels
dieser Salze beschrieben sind.l)

Bei den er8tenRedaktion8versuchen,aasgefiiort an Benzo.

nitril, zeigte sich, daB dièsesNitril selbst bei stundenlangem
Kochen mit Chromochloridin neutraler oder schwach salz-

saurer LSsungunangegriffenbleibt bzw.teilweiseverseift wird.
AuchVersuohe,durch langeâmesZixflieBenlassenvon Pottasche-

ldsang oderLauge zur kochendenwâBrigenLSsungdes Chromo-
sakés und des Nitrils filhrtennioht zum gewilnscbtenErgebnis,
vielmehr oxydierte sich dasdabei snsfallende Chromobydroxyd
zu Chromihydroxydunter Freiwerden von Wasserstoff, der
ohne das Nitril zu hydrieren entwich. Erst als durch Ersatz
der WâBrigenChromochloridlôsungdurch eine Suspension von

«)Berthelot, Ana.Chiin.9, 401 (1866);W. Traube u. Pas-
sarge, Ber.49, 1692(1816);W. Traube u. W. Lange, 'Ber.68,2774
(1925);J. B.Conant u. H.B.Cutter, Journ.Amer.chem.Soc.48,1016
(1926).
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Chromoacetat in Alkohol die Zahl der fliissigen Phasen in dem

heterogenen System auf eine reduziert wurde, liefidie Bildung
von Benzylamin den sinnrichtigen Verlaaf der Reaktion er-

kennen. Zur Erzielung einer praktiscb befriedigenden Ans-

beute erwies es sich nur noch als notwendig, das Gemisch

wâhrend der ganzen Reaktionsdauer kraftig za rttbren. Die

«as dem Reaktionsgemisch durch Wasserdampfdestillation iso-

lierte Base erwies sich als ein Gemisch von Monobenzylamin
mit geringen Mengen von Dibenzylamin.

Unter den gleiohen Versuchabedingungen lieB sich Aceto-

nitril zu Âthylamin reduzieren. Die Bildung von Di&thylamin
konnte hierbei nicht beobachtet werden.

Die dem BenzylamiDanalogen Pyridylaminomethane waren

bisher unbekannt. Versnche von R. Camps1), durch Reduktion

von 2-Cyanpyridin mittels Natriumamalgam zum 2-Pyridyl-

methylamin zu gelangen, scblngen fehl, vielmehr erfolgte die

Wa8Beratoffanlagerung nach den Angaben dièses Antors in dem

Sinne, da8 die Cyangrappe als Blaueaure abgespalten und

Pyridin zurtickgebildet wurde. Gleichzeitig trat auchVerseifung
des Nitrils zu Picolinsaureamid und weiter zu Picolinsaure

ein. Kein besseres Besultat zeigte ein Versach mit Alu-

miniumamalgam am 4-Cyanpyridin. Im Vorjahre berichteten

J.B.Wibaut und J.Overhoff2) liber das 2,6-Dichlor-4-pyri-

dyl-aminometbaD, das sie darch tîbertragnng der Methode von

Stephen3) auf das 2,6-Dichlor-4-cyanpyridia anstatt des zu

erwartenden Aldimids erhalten hatten. 2-Cyanpyridin den

gleichen Keaktionsbedingungen unterworfen, erhielten sie zum

grSBten Teil unveràndert zuriick; der restliche Teil war ver-

seift worden. Die Entstehung von 2- Pyridylaminomethan
konnten sie nicht beobachten.

Bei der tjbertragung der neuen Reduktionsmethode auf

das 2-Cyanpyridin besaB das Eeaktionsgemiscb. nach erfolgter

Umsetzung mit einem ÛberschuB von Chromosalz intensiven

Pyridin- und Ammoniakgeruch. Die naheliegende Vermutang,
daB sich analog der Angabe von Camps, die dieser Autor

') Arch.Pharm. 240,266(1902).
*) Bee.Trav. chim.Pays-bas02, 55 (1938).
') Journ. Chem. Soc.,London129, 1874(1925).
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jedoch durch keinerlei niihero Identifiziernng der Reaktions-

produkte belegte, der Cyantest des 2-CyanpyridiDB unter Bil-

dung von Pyridin in Form von Blaueaure bzw. Methylamin

abgespalten habe, erwies sioh als irrig. Bei der fraktionierten

Destillation des Basengemisches wurde eine bei 1^4–128°
siedende Pyridinbase erhalten, die sich mittels Kalium-

permanganat zu Picolinsaare oxydieren lieB und so als 2-Me-

thylpyridin erkannt wurde, dessen Siedepunkt (132°) durch

Feuchtigkeitsspnren herabgesetzt war. Dièses Ergebnis zeigte,
daB die Reduktion des 2-Cyanpyridins unter Aufnahme von

6;Wasseratoffatomen und Spaltung zu 2-Methylpyridin und

Ammoniak weiter aïs beabsichtigt vorgesohritten war, so daB

sich die Môglichkeit erôffnete, durch Anwendung der theoretisch

erforderlichen Menge des Chromosalzes (entsprechend 4 Wasser-

stoffatomen) die Reduktion in dem gewfinschten Stadium fest-

zubalten. Bei Durcbfûhrung des Verauches mit den in diesem

Sinne geânderten Mengenverhaltnissen entstanden tatsachlicb

unbedeutende, nur durch den Geruch nachweisbare Mengen
von Picolin. Das Hauptprodukt bildete jetzt das gesuchte

2-Pyridyl-aminomethan in befriedigender Ausbente.

Die mit der theoretisch erforderlichen Menge Chromosalz

durchgefilhrte Reduktion des 2,6-Dichlor-4.oyanpyridins ergab
das bereits von Wibaut und Overhoff beachriebene 2,6-Di-

chlor-4-pyridyl-amino-methan.

Besebreibnng der Versuche

(Mitbearbeitetvon Sr. Antonella Theyerl)

Mono- und Di-benzylamin aus Benzonitril

Da die Arbettsweise in allen Fâllen nahezu die gleiche

war, genilgt es, eie an einem Beispiele naher zu beschreiben.

Ans 150 g Kaliumbichromat nach vorheriger Reduktion

zu Chromichlorid mittels Alkohol und Salzsaure, sowie weiterer

Reduktion durch Scbûtteln mit granuliertem Zink und Fâllen

der erhaltenen Chromochloridlôsung mit konz. Natriumacetat-

lôsung dargestelltes Chromoacetat wurde in einen mit Rûhr-

werk und RttckfluBktihler versehenen, weithalsigen Kolben ein-

gefllllt, mit 500 ccm Alkohol ilberschichtet, 15 g Benzonitril

zugesetzt und unter Durchleiten von Wasserstoff und lang-
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samem Zutropfen einer Lôsuug von 80g Kaliumhydroxydin
100com Wasser wabrend lStunde in gelindem Sieden er-
halten. Das rote Chromoacetat war dann in gruoes Chromi.

hydroxyd ûbergegangen. Das Reaktionsgemieohwurdesohwach

anges&uertund mit Wasserdampfder Alkoholundunverandertes
Benzonitriltlbergetrieben. Nun wurde mit konz.Kalilaugestark
alkalisch gemacht und neuerdings mit Wasserdampf so lange
destilliert, als das DestiUat gegenLackmus noch alkalischroa<

gierte. Die vereinigten Destillate wurden mit Salzs&urean-

ge8§nert und auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft.
Die grobblattrige ErystaUmasse des Oblorbydrats wurdemit
konz.Kalilauge zerlegt, die Base in Âther aufgenommen,die
atberiscbe Lôsong ûber Pottascbe getrocknet, das Lttsungs-
mittel abdestilliert und das zurtickgebliebene Basengemisch
mit einer kleinen Widmerkolonne im Vakuum fraktioniert.
Dabei wurden 4g einer bei 65 – 66° und 10 mmHg, sowie
nahezu 1g einer bei etwa 160° und 10 mmHgilbergebenden
Fraktion erhalten.

Die tiefersiedande Fraktion erwies sich als eine farblose,
mit Wasser, Alkohol und Âther in jedem Verhaltnis misch-

bare, mitSalzsauregasdichte Nebel bildende Flûssigkeit. Dièse

Eigenechaften,sowie die des in quadratisohen Tafeln krystalli-
sierenden,unscharf bei 240 – 246° scbmelzenden Chlorhydrats
stimmeu mit den fUr das MonobenzylaminangegebenenMerk.
malen iiberein. DieSubstanzwurde als Chlorhydratanalysiert.

0,1709g Subat.:0,1726g AgCl. 0,0360g Subst.: 3,08ccmN
(19°,784mm).

CHgN.HCl Ber.Cl 24,64 N 9,73
Gef. “ 24,98 “ 9,66

Der hôher siedende Anteil war mit Alkohol und Âther

miscbbar, in Wasser nahezu unlôslicb. Wie die Analysedes

bei 249–253° schmelzenden,in heiBemWasser ziemlichleicht,
in kaltem Wasser verhaltnismâBigachwerloslicben,in flachen,
breiten Nadelchen krystallisierenden Chlorhydrats zeigte, lag

Dibenzylaminvor.

0,0946 g Sabat.: 0,0589 g AgCl.

CUHISN.HC1 Ber.ci 15,16 Get.Cl 15,41
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Âthylamin aus Acetonitril

Aus 150g Kaliumbichromat dargestelltes Chromoacetat,
33 g Acetonitril,90g Kaliumhydroxyd,Beaktionsdauer 2Stdn.,
Aufarbeitungwie oben, nur wurdedas bei der zweitenWasser-
dampfdestillationDbergebende in Salzs&ureaufgefangen. Das
durch Abdampfender salzeauren Lôsung erbaltene Chlorhydrat
wurde durobAusziehen mit wenig Alkohol vombeigomengten
Salmiak getrennt Beim Steben des alkobolischenAuazuges
in Eis sohiedsich noch eine kleine Menge Salmiaks aus, von
demabgesaugtwurde. Das alkoholisoheFiltrat hinterlied nach
dem Abdampfeneine strahbg-krystalline, an der Luft zer.
flie8licheKrystallmaasein einer Ausbeute von6 g. Die Chlor-
bestunmung ergab den fUr das Chlorhydrat des Âtbylamina
gefordertenWert.

0,1798 g Subsb: 0,8144 g AgCt.

CAN.HGl Ber. 01 43,49 Gef.Ci48,28
Die Substanzwurde weiter aïs Chloroplatinat identifiziert.

0,1005g Subst.:0,0898g Pt.

(CjHB.NHjJj.HjPtClaBer.Pt 89,04 Gef.Pt 89,10

2-Pyridyl-amino-methan ans 2-Cyanpyridin
Das fUrdie Daretcllungdes 2-Cyanp7ridin8benôttgtePicolin-

BfiureamidlieBsichohnevorberigeIsoliertragdesMethyleatereeinfacher
darcbdirekteUmaeteungdes Esterifizierungsgemisches,erhaltendurch
mebrstttndigesErhitzendes Sliurechlorhydratsmit den gleichenGe-
wichtamengenkonz.Schwefelsl1ureundMethytalkohol,mitAmmonium-
carbonatundkonz.Ammoniakund ExtraktionmittelsCbloroformge-
winnen.

Ans 50g Kalinmbichromatdargestelltes Chromoacetat,6 g
2-Cyanpyridin,800comAJKohol,25g Kaliumhydroxyd.Im Ver-
laufederUm8etzuogbildete sich einefast klare, blauriolette Lô-

sung. Chromihydroxydfiel erst ans, als nach demAbdestillieren
des Alkoholsvor der weiteren WasserdampfdestillationKali-

lauge im Ûberachuâzugesetzt wurde. Die vereinigtenalkali-
schen Deatillatewurden nach dem Ansauern mit Salzsaure auf
dem Wasserbadeznr Trockne eingedampft, das rllckstândige
Cbiorbydratmit50prozent. Kalilaugezerlegt unddie in ôligen
Tropfen ausgeschiedene,nur sehr schwachen Pyridingeruch
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A _1t '1
zeigende Base in Ather aufgenommen. Der BacMtand der

in ûblicher Weise aufgearbeiteten athenschen Lôsung lieferte

bei der VakmtmdestiUatMn nach Abfangung eices Marner

Pyridingeruoh zeigenden Vorlaufes eine bei 78–80" and 13mm

abergehende, nabezu &rMoseFiOs8ig!:eit, dioaeîbstbeitSngeKm

Aufbewahrea bei 0" nicht erstarrte. Ausbeute etwa 2,&g. Die

Substanz iat mit Wasser und Alkohol in allen VerhMtaissen

mischbar, besitzt pipendin&hDMchenSeruch und vereinigt sich

begierig mit KoMendioxyd. Ihre w&BngoLësang reagiert stark

alkalisch und schmeokt brennend. Die angeB&aertcL88aBg

der Base entwickelt bei Zusatz von Nitritleaung sofort Bttirmisch

Stick8to& Dièse Eigoaaohaften, sowie das Analysenresultat

zeigten, ds6 in der Substanz tataSchlich das von anderer Seite

bisher erfolglos gesachte 2-Pyridyi'amino.methan vorlag.

0,0243g Subat.: 5,68ecmN (21*,782mm).

C,H,N, Ber. N 3&,98 Gef. N 25,69

3-Pyrtdyt-ftmino-methan-dichtorhydrat t

Aus der Base durchAbdsmpfenmitS~baSure. Sehmp.20$–812°

unter DnnketfSrbung. Sehr !eieht tSatichin Wasser.

0,t8$2 g Sobat.:0,2n0g AgC!.

CtH,N,.2HC! Ber.Ct 3$,2& Gef. CI88,56

Liefert mitPitttmeMotwasseKtoSMareein in he!BomWasserleicht,

inkattem WMMraehwerMeUchea,in se!degï&nzenden,goldgelbenBMtt-

chenkryataHistMendesCbloroplatinat.

2, 6-Dichlor-4-pyridyl-amino-methan
aus 2,6-Dichlor-4-cy&Bpyridin

Aus 60 g Kaliumbichromat dargesteUtes Chromoacetat,

12 g 2,6.DicMor.4-cyanpyndin, 850 ccm Alkohol, 23 g Kalium-

hydroxyd. Die Eracheinungen bai der Redokiion waren die

gleichen wie beim 2-Cytmpyridin. Daa durch Abdampfen der

mit Salzaaare anges&aerten Destillate erhaîteDe CMorhydrat

lieferte bei der Zerlegung mit Laage das bereits von Wibaut

nadOverhoffbe8chnebeM2,6.DicMor-4-pyridyl.amino-methaD.

Die ans heiBem Wasser amkrystaUisierte Substanz schmotz bei

73". Ausbeute 4,5 g.

0,0206g Sab:t.: 2,Mccm N (la", '!S8mm). 0,1116g Sabet.:

0,lMOg AgCt.
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C.H.Î~Ct, Bor. N t5,64 Ct 40,07
Get,,t5,66 ,,S9,66

Chlorhydrat. Die AuftSsaog der BaM in wenig warmer, m!t8ig
votdBanter Mza&ttre erstturte betmAbk{tb!emzu etaem dtchten KfyataU-
brei. Die aoa wenig heiBem WamN-umkrysteUMet~eSubstans acbmok
beim Etntauohen in deo auf aW vorgeheizten 8chme!zp)MtktsappaMtbei
2~–2T!* unter Au&obatHnen und Zeraetzang. Behm laugsamen Er-
httzen begMa sie sioh eohca bet BBgefShr MO" unter DuNketffh-bang
zu zeteetzen. Die Sabetaaz enthMt iafo!ge der AbMhwSehaag des
bMhoheo ChMaktete des Pyrtdtmtichato~Ba dorch die beiden benaeh-
bMteB Chloratome nur 1 Mol CMttWMeaMtofFgebundem.

0,n84 g Subst.: 0,1179 g AgCL

C,,H,N,Ct,.HCt Ber. Chlorhydrat-CI 16,61
Gef. “ 16,82

Die Babat&nz lieferte auf Zusatz von NaMamniMttSBuag uatef

8ttctNtoS!entWMUang8,6'DteMor-4-pyddy!methano! ab~ooktgea, gelbea
NtedetMhtag, daa etoh nach sweimaligemUmkrystaUiateMn au MpMz.
Essiga&aM unter Zasetz von TterheHe und weiter aMBverdtimttemAlko-
hol ln Schmetzpamkt, MMohungmahmetzpunkt und aonetigen Eigea-
aohaKen ata tdemttsch mit der anf anderemWege erhalteaea Snbatanz')1)
etwiea.

Benzoytderivat. Aus Âther maetteoMtig angeordnete, Bpitze
NMetohen vom Sohmp. 61–68'. Leicht tSsUch in Alkohol, CMoMfonn,
warmem Âther, caheza unt8etioh in Wasser.

0,0246g Sobst.: 2,19 com N (te",~86 mm).

CMH,.ON,CI, Ber. N 9,9'! Gef. N 10,08

Die ttbertraguDg der Methode auf andere Nitrile und die

UnteMochung der mit ihrer Hilfe zo~BgUchen ansabs~toierten

Pyridylaminomethane bitte ioh mir ftir einige Zeit zo ûber-

lasseB.

') B. Gfftf, dies. Joarn. [2J 1M, 184 (1932); vgt. aueh Wibaut
u. Overhoff, a. a. 0.
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Zur CewiMMBgder HomopipeMnyIsSure
VonT.8.Stevens

(Eingegaogen28.Mitrz !M4)

K. H. Slotta und G. Haberïaad~ haben neulich eine

Synthèse der Homopiperonyls&are beschrieben, offenbar ohne

Kenntnis einer pnnzipieU fMt identischen Synthèse, die ich

vor einigen Jahren verëtfentHcht habe.~) Ich habe die Vor-
schrift der Breslauer Chemiker befolgt und mich leicht ûber-

zeugt, da8 die Darstellung des MetbyiendMxymaadehaure'

methylesters in dieser Weise basser gelingt, aia die des Âthyl-
esters nach Q~.Barger und A. J. Ewins~; für die Redaktion

dagegen iat mein Verfahren weit zweckm&Biger. Es ist daher

sehr empfeblenswert, die beiden Synthesen zu kombinieren;
die Notige Verseifung des nach Slotta und Haberland be-

reiteten Methylendioxymandels&uremethylesters wird sofort und

quantitativ durch kochende, 8 prozent. Natronlauge bewirkt.
Die Redattioo gelingt ebenso gut, wenn die MaBdeMure in

warmem Eiseasig-CMorwasseratoff atatt Eisossig-Bromwaaaer-
stoS gdëst und das Zink erst nach 20 Standen zugeeetzt wird.

Glasgow.

t)Dies. Joarc. f2] Ï89, 8M (1934).
') Joum.Chem.Soc.,London1927,178.
') Joam.Chem.Soc.,London96, 554(1909).



J.V.Dabsk~u.J.Trtttek. Di-u.'MNthy!endiaminM)zeMW. 47

MittellungMB dem AnatytiachemInstttnt der natttrwhseoschaMtohen
Fakultât der Masatyh-UniveMMtin B~rnt

Dt- und TriSthyIendI&minsatzedes Kapfiers
der 8uIfOD8~ren

Von J. V. Dabsty und J. Trtilek

(Eingegmgenam 26.M&M1984)

P. Pfeiffer, S. v. Milllenheim und K.QuehI~) haben
in einer ihrer letzten Arbeiten Hexaqaosatze organischer Sulfon-
sauren zweiwertiger Metfdie eingehend studiert, insbesondere
der ?. und ~-NaphthaHnsaIfbns&oron. Von den N&phthaUn.
sulfonaten wurden die Hexa-ammoniakate beim Mg,Cd,[UO~],
die Tetra-ammoniakate beim Be, Zn und Hg dargestellt. Tri-

&thylendiamtoaalze konnten bei den C&mphersolfonaten des

Zn, Cd und Ni (mit 1Mol.H~O), Di&thyIendiamiB-diaqno-sa!ze
beim Ou festgestellt werden. Es ist bemetkonswei't, daB beim

Kupfer keine Triathylendiaminsaize existieren; da~r treten

Diaqttoaaize aaf.

DaTtiathyleadiaminsatze beimXupfemitrat, -acHat,-bromid,
-acetat und -rhodanid existieren und uns schon vor mehreren
Jahren auch die Darstellung des Chlorids gelang (J.V.Dabsky,
V. Dostal~, das GroBmann-Schaok~) nicht erbalten konnten,
so haben wir Berrn Prof.Pfeiffer dieVermatang ausgesproehen

(Korrespondenz vom 11. &.1933), daB wir aberzMgt sind, daB

die Tn&thytendiammsalze auch bai den SuKboaten exiatieren

mùssen. Herr Prof Pfeiffer antwortete uns freundlichst daB

auch er von deren Existenz ùberze~gt soi und Anzeichen hier-

~r mehrfaoh beobachtet habe, sowie daB es ihn anBerordent-

') Dies. Journ. [2]1M,24$ (t938).
') PMMicatMMde la faculté dea Sdenoesde l'UniversitéMaaaryk

1<0,1–20 (1982).
') Ztaehr.anorg. Chem.6$, 16 (1906).
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Uch&e<Mnwûrde, da er aber die Satfbnate oicht weiter zu
arbeiten gedenke, wenn wir diesbez&gtichunser Gl&okver-
auchonwOrdea.

Unsero Versuche bezogen sichauf die uns zur Ver~guag
stehenden Sulfonsaurendes Benzols, Tolaole,NitrotohMbund
des Naphtbalins. Das mit 6 Mol. Krystallwaseor erhaltene
lichtblaueKupfersalz der BenzoisaM&nsaorekonnte nur in Di.

AthylendiaminaquosalzetbefgefBhrtwerdeD,die 5 bzw.2 oder
1MoLWaaser anfwiesen.Es sind dies etabile Praparate von
vidattMaoerFarbo. Ein TtiathyteBdiMMasabkonnte nichtge'
faBtwerden.

Daa heUMaue,mit 6 Mot.Wasser &<ystaUisieMcdeKupfer-
aab der ToluoIsoMoMaureergab sowohl das licbtblau-violette

Di&thyIeBdiamin-diaqnoa&tz,ata auch das Tnathyleadiamia-
satz,das intensivblauviolette Sohappenbildet und mit 6 Mo!.
Wasser krystallisiert und schon bei 95" in eigenem Ktysta!
wasserschmilzt. Vollkommenreine TM~hytendiammsatzezu
erhalten ist recht schwierig, da sie labiler sind aïs die Di<

athyleadiaminsaize.
Das hellblaue Kupforsalz der Nitro'tohobaMos&aMkry-

stallisiert nur mit 4 MoLVasacr. Fa bildet ein stabiles Di-

athylendiamiaaquoaalzmit 4 Moi. Wasser (von violettbiaaer

Barbe)und ein Tfi&thyleBdiaminaatz,das labil ist und 9 bzw.
6Mol.Wasser aafweiat. DieFarbe ist wiederduakelNaumit
violetterNuance bzw. intensiv Manviolett.

Das Kupfersalz der NaphthaUnaotibnsauteist farblos,
hystallisiert mit 6MoL Wasser. Das violettblaue, stabileDi-

athylendiamiasatz ist wieder ein Diaqaosatz; das Trâthylen.
diaminsalz iat labil, sehr schwierig in reinemZcatande za
fassen.

DieExisteaz derTnatbylondiaminvefbindangenderKapfet-
satze der Scl&nsanre iat somitsichergestelltund ihre Labilit&t

orM&rt,warum die Darstellung bzw. laolieraag der reinen

Verbindungenso schwierig sei. Die &berachassigenWasser-
molekûledieser Reiheaind wohlûbeteiBst~mmendmit Pfeiffer

kryatttUstrabtarchenuBchzu erMaren. Bemerkenswert ist die
Farbe dieser TnathylendiamioMÏze: intensiv Mau, stets mit
beatimmterNaance des violetten verbanden,wâhrend die Di-

&thy!endiamin-diaqaosaïzeausgesprochen violettblau gefSrbt
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sind. Dem entaprichtauoh der vonPfeiffer a. S.v.Mûtien-
heim mitgeteilte FarbenObergaogder einzelnen Reihen'):

[Ca(OH,)~(0.80,.0,,H,), M, heUgraoUchMea
[Cmeo(OH,).](O.SO,.CMH,),kombtameabtaa
[Çaen,tOH,),](0.80,.C,.H,), danketvto!ett
[CaAJ(0.80,.C,.H,), blau.

Auch das Sattat [Cuen~JSO~ist rein NM ge&rbt.

Experlmenteller Tell

Das Knpfersalz der BenzolSQÏfons&are warde dar-

gestellt aua Kupferoxydund Benzolsalfons&oreaïs licbtblaue,
durchaichtige Krystalle.

0,tt'!Tg Subat. verlieren bel 100–ttO' 0,0259g H,0. – 0,1171 g
Subet.: 0,0194 g CoO.

[C,H,SO,},Cu.6H,0 (MoL.Gew. 485,6) Ber. Ça 18,09 H,0 22,34
Gef. Il ie,16 22,01

Versuche zur Bareitung der Substanz, [C,H~SO,~Cu.3en

a) 4,85 g des icin veifiabenen Kcpfsrsatzos der Benzol-
salfbns&urewurden inetwa 4ocm 50" lthylendiamins get8st
Unter W&rtneentwicMungentsteht eine intensiv violettblaue

Msang,die derEryataHisationttber!as9enworde. Nach 488tdn.
erhielten wir groBe,dankolviolette,g!&nzendeKryataMe. Die-
selbeo warden abgesaugt und an der Luft getrocknet. Sie
sind leicht î8sMchm Wasser und heiBemAlkohol,wenigerin
kaltem AlkohoL

Bei 100–110" l5sen sich die Krystalle in eigenemKty-
ataUwassorauf, dann werdea eie wieder fest und zersetzen
sich bei etwa 255~

0,M88<t Subst. verlieren bei 100'* 0,0t56g H,0. – 0,M88g8nbat.:
0,0t48gCdO. – 9,C8mg Snbst.! 0,769 ccm N (20", MTmm).

[C,H,80,LCa.aen.5H,0 Ber. Ça t0,81 N 9,68 H,0 t6,81
Qef. “ t0,93 9,52 “ K,42

Aus der Mutterlauge dieser Substanzkrystal1isiertenùber
Nacht intensiv violettblaueN&do!chondes Dihydrats aus. Zer-

setzMgsptmkt bei etwa 260

0,1068g Subet. verlieren bei 100' 0,0069g H,0. – 0,<068g
Sabat.: O.OtMg CaO. – 9,&Smg Sabst.: 0,861 com N (18*, ~84 mm).

') Dies. Journ. [Z] M7, 10 (1988).
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[C.H,SO,],Cu.3en.2H,0 Ber. Cu tt,3 N 10,49 H,0 6,t4
Gef. lt,3 10,26 “ 6,49

b) Ein Teil der vorigen Losung worde mit Alkohol ver-
dNant und vorsichtig, unter stattdigem Rahren mit Âther aus.
getallt. Die sehr feinen, fadenartigen, blauvioletten N&deïchon

entsprechen dem Monohydrat und schmeizen bei etwa 260"° r
zu einer dunkelblauen bis schwarzen Flt1saigkeit.

0,ttB9 g Sabst. verlierenbis !00° 0,C038g H,0. – o,ttB9gSabet.:
0,0180g CnO. – 10,Mtng Subet.: 1,022ccm N (20",741mm).

(C.H..SO~Ca.2en.H,0 (Mo).Gew.St6J)
Ber. Ou t!M N 10,88 H,0 S.49 t
Gef. “ t3,62 “ 10,66 “ 8,S4

Das Kapferaalz der Totaotsulfons&ure wurde dar-

geatellt aus dem Bariumsalz der Toluoisulfbneaure ats eine
b!aBb!aue, aeideoglanzende, fein kryatallisierte Verbindung. Um-

hystaUisiert aus Alkohol, erhâlt man lichtblaue, lange, durch-

sichtige Krystalle. 6

0,1093g Snbet. verlierenbei 100–no" 0,0215g H,0. – 0,!08Sg
Subat.: 0,0168g CaO.

(CH,.C,H<.SO,),Ca.6H,0MoL.Gew.614,2)
Ber. Cu 12,36 H,O 21,00 Ge~ On 12,60 H,0 20,81

Versuche zur Bereitaag der Verbindung,
(CH,.C,H~.80~Cu.en

2,57 g des Knpfersalzes der Tolaobalfbnsaure wurden fein
zerrieben und mit ûberschttssigom Âthylendiamin HbergosaeB.

Das lichtblaue JKupfersatz wandeit sich direct in eine
violettblaue, feink8mige Verbindung um. Der entstandene
dicke Brei warde aber Nacht sich selbat überlassen und ata-
dann abgesaugt, an der Luft auf der Tonpiatte etwa 2 Tage
getrocknet. Die Verbindung schmiizt in eigenem Krysta!
wasser bei 100" und zersetzt sich bei etwa 263".

0,1131g Subst-verUerenbei 100"0,0186H,0. –0,USlg8nbst.:
0,0146g CnO. – a) 10,38mg Sabet.: 1,005comN (28",744mm).
b) 9,60mg Subst.: 0,95tccm N (24",744mm).

Cu N= 1 a) 4,85 b) 4,94
Es handeit sich wohi um eine nicht ganz reine Verbindung,

und deshalb wurde aie spâter umkrystallisiert.
Nach dem Abeaugen dieser unreinen ersten Fraktion kry-

Btalliaierten sus der Mutterlauge nach einigen Tagen intensiv



J.V.DuMt~ a. J. Trtilek. Di. u. TrMthyten~amtoNttitc uew. 51

4*

Maa~iolett gofarbte, schuppenfôrmigeKrystalle aus. Dièse

wurden gut abgesaugt, 2 Tage an der Luft getroctmetund

anslysiert bei gleiohzeitiger Einwaage.

Die Krystalle sind leicht Matich in Wasser mit blauer

Farbe, weniger ISsIieh in kaltem, dagegen leicht in heiBem

Alkohol. Boi etwa 95" achmetzen sie in eigenem Eryst&R-
wasser; die blauvioletteFlaaaigkeitsiedet und wird wiederfest,
um erst bei etwa 286'' unter Zersetzung za schmeizen. Nach

!&ngererZeit, auch in versoMossonemR8hrchen, andert sich

die inten8ivblauviolette Farbe ins Violette. FQr die Analyse
wurden mitHitfe der Lupe die acb&nstenKtystaHeauegesucbt.

0,H66gSubst.verMeMnbei100"0,0220gH,,0. – 0,U66gSabst.:

0,0t88g CoO.– 11,68mgSubst.:l,niecm N (M",'Mmm).
Co:N = 1: 5,71.

[CH,.CA80~Ca.8en.<!H,0(Mo!Gew.694)
Ber. Cu 9,16 N 12,11 H,0 15,6&
Qef. “ 9,11 “ 1),46 18,87 und 1 en

Boim Trocknen andert sich die Farbe der EryataUe ins

BÏauviotett. Die Substanz verliert bis 100" wahrschointicb

1Mol. &tbytendiamic,beh&ttaber 2 Mol.Krystal1wasser.

Ein Teil der ersten Fraktion der unreinen, Mmigen,

violettblauen SubstanzwurdeaussiedendemAIkohol,in welchem

sie sehr leicht lôslich ist, umkrystallisiert. Beim Erkalten

scheiden sich aus der Lôsung g!&nzende, schuppenf5rmige,

UchtMaa-violetteKtystaûe aus, welche abgesaugt und mit

kaltem Alkoholausgewaschen wurden. Bei 270" verdnakein

sich die Schuppen und bei 290–294" achmeizensie unter

vol!st&ndigerZersetzuag. Diese Krystalle sind leicht in Wasser,

wenig in kaltem nnd gut in heibem AîkohoÏ lôslich.

0,t05tgSabst. vo-Herenbe:HO"0,0067gH,0. – O.lO&lgSmbst.:

0,0147gCoO. 8,87mgSubet.:0,766ecmN (19*,747mm).

rCH,.C..H..SO,T,.Cu.2en.2H,0 Ber.Ctt 11,90 N9,96 %06,40
Qef. “ 11,37 “ 9,4 “ C,37

Das Kupfersalz der Nitro-toinolsalfonsaure wurde

anlog dargestelltwie daa der Tolnolsulfonaâure. Die Analyse

des liohtMauenSalzes ergab: ¢

0,tl46gSnbf)t. verMeren bis 100" 0,0107 g H.O. – 0,1146 g Sobst.:

0,0160g CaO. – 7,84mg8Nbet.: 0,295 ccm N (24', 748mm).
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[UU,.U.H,.NU,.SU,J,Ua.4HtO(Mo!Gew.698,2)
Ber. Ou 11,18 N 4,98 H,0 12,67
8ef. “ 11,15 4,74 “ 9,84

Daa eine Mol.EryataUwasaer konnte boi !00" nicht entfernt
werden.

Versuch zur Bereitung der Verbindung,

[CH,.C.H,.NO,.80,],.Cu.8ea

1,42g des obigen KapiarMtzes der Ntt)'o-to!ao!suMbn8&uro
wurdem fein verrieben und mit 1 ccm der SOprozent. L8MQg
des Âthytendiamins Qbergosson. Das Kupfersalz l8st aich nicht

auf, wandelt sich jedooh direkt in einen intensiv violettblau

gefârbten Brei um, der Ober Naoht sich selbat ûbedassen
warde. Die beim Absaagen erhaltene violettblaue sandige
Substanz wurde an der Luft getrocknet; sie trocknet schwer
und scheint schwach hygroskopisch za sein. Die Einwaage
ftir die Analyse wurde zn gleicher Zeit aasgef&hrt.

Die Verbindung ist leicht in Wasser, weniger in kaltem,
gut in heiBem Alkohol ISsUch. Zersetzung tritt bei 256" ein.

Nach l&DgeromStehen an der Laft, auch in vorsoMoasenem

RShrchon, sind an den R&ndern lichtere, violetter verf&rbte
Stellen wahrznnehmen, wahracheinlich Anzeichen der beginnen-
den ZoMetzaag.

0,1220gSubst. verlieren MBlOO"0,0246gH,0. – 0,t280g8ab8t.:
0,OH4g Cn0. – 10,20mg Sabst.: 1,220cornN (24< f48mm).

Cu:N=l:8,t6

[CH,.C,H,.NO,.80,],Ca,8en.9H,0 (MoI.Qew.887,).
Ber. Ça 7,&e N 18,8'! H,0.en 19,88
Ge{. “ 7,46 “ 18,42 “ 30,16

Beim Trocknen andert sich die intensiv violettblaue Farbe
der Substanz, wird lichter, verliert das 3. Mol. dea Âthylen.
diamins und behâlt nnr 6 Mol. Waeser.

Nach dem Absaagen dieser Fraktion erhielten wir nach
3 Tagen ans der Mntterlauge violettblaue Nadelchen in aehr

geringer Menge. Sie schme!zon unter Zersetzung boi 260

2,88mg Sabat.: 0,S58ccmN (20",742mm)° 14,04 N (MoL.Ckw.
99,7). f 2,96mgSubat.aaeh dem Troetmen:0,250ccmN (20*,787mm)
~18,02"N. – 2,85mg Subat. verlieren bis 100*0,40mgH,0.ec
e. 17,02" B,0.en.
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waa aberoioatimmt mit der Zoaammensetzongder HeMmmin-

verbindung auch derScbmebpanttt ist derselbe. BeimTrocknen

verliert die Verbindung znm Teil das 8. MoL des Âthy!ea-
diamins.

a) Ein Teil der ersten KtystaU&'aktionwurde aus heiBem

AIkoholumkryataUiaiert.BeimAbMNensoheidenaicbgMnzende
violettblaueSohuppenaaa, die naoh dem AoBWMchenmit kaltem

Alkoholeinen Tag am Ton an der Luft getrocknet warden.

20,89mgSabst.verMeMabel100"t,MmgH,0. – 20,88mgSabB~s

2,8'!mgCoO. 8,80mgSabst.:0,9t6ecmN ?0', '!&0tnm).

[CBr,.C.H,.NO,.SO,],Ca.aen.4H,0(Mo!Gew.887,6).
Ber. Cu 9,86 N 12,21 H,0 t0,4t
Gef. “ 9,M 11,9'! “ 8,04

b) Ein anderer Teil der ersten Krystallfraktion warde aus

heiBer Mprozemt.ÂthylendiaminIoaungnmkrystallisiert. Beim

Erkalten schieden sich kleine, intensiv dankelMaue Krystalle
mit violetter Nuance aua.

Werden sie mit kaltemAïkcholgewaschen,so &odertsich

die dunkleFarbe ins lichtviolettMaae.
Die Krystalle sind nicht bost&ndig, nach einigen Tagen

ersoheinenan ihnen kleineTropfchen, wahrscheinlichdes sich

aasscheidenden Âthylendiamin. Zorsetzungap.bei 258'.

0,1025gSubst.verlierenbei100–no" 0,02S9gH,0. – O.OtCtg
Subat.:0,0082gCuO.– 11,88mgSabst.:1,40'!ccmN (1'5*, 789mm).

NachdemTrocknen:

12,98mg Suba~: l,MOcom N (16", 788 mm).

Cn:N~ 1:~8

[CH,.C.H,.NO,.80,],Ca.8en.SH,0(MoL.Gew.788,6).
Ber. Ou 8,11 N 14,30 HO 18,8 ~r len 7,66

Gef. “ 8,28 “ 14,19 “ 28,81 and en.

Das Eupfersalz der ~-Naphthalinsalfonsaure

wurde &u8dem Kaliumsalzder ~.N&phthaIinBalfonaSmeund

Kap~rchtorid aïs beinahe farblose Btattchen mit M&alichem

SeidenglanzdargesteUt.

0,~966gSab9~ verlieren bat MO" 0,0181g H,0. – 0,l!t66g8abet.:
0,0184 g CaO.

[C,,H,80,],Co.6H,0(Mo!aew. 586,8) Ber.Cn 10,86 H,0t8,48
Gcf. “ 10,6 “ 18,26
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Die letzten 2 Mo!. Wasser kana man bei ÏOO" nicht ent-

fernen.

Versache zur Bereituug der Verbindung,

(Ct.H,.809),Ca.aen

1,46 g des oben beschriebeneo Kupfbrsaizos wurden feia

vemeben and mit Qberschûasiger 50 prozent. Âtby!endiamin-

tosong ûbergoasen und der intensiv M&ugef&rbtaBrei Uber

Nacht steheo gelassen. Die entstandene violettblaue Verbindung
worde abgesaugt und 2 Tage an der Luft getrooknet; aie zer.

setzt sich bei 260–265".

0,47g8~~b8~ verHereobei ttO*0,Ot97gH,0. – 0,n<7gSabBt.:
0,0~2~g CuO. – 8,93mg Subst.: 0,847ccmN (38°,'!48mm).

C)t N = 1:6,49

Man ersiebt, daB es sich um daa Hexamminsab h&ndelt,
daB entwoder teitweise schon zersetzt oder nicht vôllig rein ist

(Ct.H,.SO,Co.8en.4H,0 (Moi.-Gew.729,9).
Ber. Co SJt N n,50 H,0 9~6 ftir lea 8,22
Gef. “ 8,8& “ t0,69 “ n,n und en.

Dieao Verbindung verliert beim Trocknen bis 100" 1 Mol.

Âthylendiamin and weist eine lichtere Farbe aaf.

Beim UmtcrystaîIisieMn der ersten Fraktion aus heiBem

Alkohol erhielten wir nach dem Erkalten viotettNaaeNadeIcheo,
die unter Zeraetzang bei 278' schmeizen.

0,1070gSttbBt.verlieren bis 100*0,OM9gH,0. – O.tOMgSabat.:
0,0182g CaO. – 10,96mg Subet.:0,88&ccmN (20",747mm).

(C,.H,.SO,),.Ca.2en.8H,0 Ber. Cu 10,08 N 8,88 H,0 &,68
Gef. “ 9,86 Il 8,68 “ 2,71

Etwa 1 g dea Kapferaatzes der ~.Naphthaiiasul&aaaare
wurde in aberschOsaiger heiBer 50 prozent. ÂtbylendiMnin-

losaog (etwa2ccm) gelost. Beim Erkalten der Lôsung haben

sich kleine blaue N&delchen aasgeachieden, die achneU mit

Alkohol und Âther aasgowascîten wurden. Ein Teil der Ery.
stalle worde etwa 4 Tage an der Luft und der andere Teil im

Exsiccator abor CaïciamcMond getrocknet.

Die lnfttrockne Verbindung andert ihre MaM Farbe ina

Violette, ihr ZersotzaBgapankt ist nicht geaaa zu beetimmea,

etwa 275~.
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n r aae_ta..t._s .ff. ~_e.nn.n. a
0,t 139gSabot. ver!!eren bai tOO–ltO" 0,0t9< g H,0=i'18~H,0. –

0,U29g8obst.:0,OtMgC<tO=9,18%Ca. – 7,88mg8ab8t.: 0,628 cemN
(18,5", 740mm)=9,66" N.

Ça N e' 1: 4,80

Das im Exsiccator anfbewahrte Pr&parat behMt seine ur-

sprttngUche Farbe.
Zersetzuagsp. ist bei etwa 260°.

0,1051 g Subat. vertieran bai t00' 0,0tt4g H,0 and en = 10,85'<,
H,0 und en. 0,M51gSttbat.: 0,OH9g CaO = 9,M<~ ou (MeL-Gew
702,8). 8,85mg8ubat.: 0,848 oemN(n' 784 mm) =. 10,88 N (MoL-
Gew. 129,8).

Cu N = 1:5,48

BesHmmung des SMehstoBa naoh dem T~ocknea bei 100';

)3,T! mg Sobat: 0,8$ ccm N (!< 740 mm) a 6,92~, N (MoL-
Gew. 208,t).

Aue diesem Venuche i8t eKichtUch, daB die erbaltene

Hexamminverbindungan der Luft Âthylendiaminverliert und
Wasser aufnimmt unter gleichzeitiger FarbeaSNdernngiM
Violette and teilweisemCbergang in daa Totramminealz.Die
im Exsiccator aufbowahrte Substanz andert sich nicht, ist
jedoch nicht rein. Sie hat sich wahrscheinlicbschon beim
Auswaschenmit Atkoholund Âther zersetzt
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Die Viscosit&tder atherischen ~e
ï.

Von Arno Naiter~ Genf

(Eingegangenam 8. April 1984)

Viscosit&tMntersachnngen an &thenechen Olen')sind ver.
einzelt schon irtiher, auf breiterer Basis aber erst in der letzten
Zeit von mir auegoftthrt worden. Ihr Wert ftlr die Qa&Ht&ts.
bearteHuDg derselben konnte jedoch noch nicht zweiMsirei
festgelegt werden, weil einerseits das untersachte Material za
spârMch, anderseits aber eine f&rdie Praxis in jeder Beziehung
exakte nnd einfach auszafMu'CDde Bestimmungsmethode fehlte.
Duroh die EoastroMom des Hôppler- Viscosimeters ist die
letztere Schwiengiteit behoben.

Bekanntlich sind die meiaten Viscosimeter nach der Poi-
seuillscben Capillarmethode konstruiert, die, ganz abgesehen
von einigen bekannten aber ungenauen technischen Z&Mgkeits-
messern, auch in ihrer beaten Austahrang erheNiche Fehler-

quellen eiascblioBen. Auf Grand von Maen sorgMtigen physi-
kalischen Untersuchungen Uber den exzentrischen FaU von
Koge!o gelang es F. HSppler~ ein neaes Viscosimeter zu

') E. Dowzard, Chemiet and Dtuggigt &7, 1C9 (1900); Ber. von
Schimmel & Co. 1901, 26; E. Querzigh u. D. Moreechini, Rendi-
conti deUa Soc. chim. ital., fase. XIII (1913); Ber. von Schimmel
& Co., Oktober IM3, 122; Arno Müller, Chem. Techn. Woehenschr.
192t, 346–849; de Jong u. van Harpen, Berichten van de Afd.
Handetsmnaeam vaohetKotonhaMMtitaatl$28,Nr.l3; Bec.tMv.eMm
Paya-Bas 43, 687 (1924); Chem. Zentralbl. 182t, ÏI, 2'!97; Ber. von
Schimmet &Co., April 1901, 26; M2i. 19; 192&,148; ArnoM&Her,
,,Rtech9toa!ndMt)-ie"6, 10Z, 126 (1980); Ber. von Schtmmel & Co.,
1M1, 140; E.GUdemeister, ,,Dte<thentchenO!e", m.Aaa.,Bd.~
8.715 (1928);Arno Müller, dies. Joam. [8] 134, 158 (1932);Ber. von
Schimmel & Co. M33, 98.

*) F. H5pp!er, Ztschr. f. techniachePhysik 14, 165 (1988);Chem.
Ztg. 67, 62 (1988).



A. MMter. Die ViaeoetMt der Mheriaehem0!e &?

tcoMtruieren,das bei hoher Genauigkeit1) einfach inderHand.

habung und aebr acgemesaen im Preise ist. Im folgenden
und in weiteren Abhandhmgen wird zuaachat tlber die ge-
nauen ViscoMt&teneinwandireier âtherischer Ole berichtet
werden.

Flir den oxzentrischenFaH vonKugelnbei rein laminaren

SMmuagsverh&ltniasenmFïassigkMteBgeltenfor das Hôpler-
Viscosimeter folgendeBeziehungen:

in cp (Centipoise)= ~.(~–~).

ist eine Kugelkonstante,die durch die Formel

P- ?T
~.(~)

bosttmmt ist.

Dies gilt ftir MeascageBbei 20". So!!en Messnngenbei

beliebigenTemperaturenaosgeMu't werden,so modiSziertaich
dieFormel Mter Berticksichtigangder AasdehnacgdesKugel.
metalls folgendermaBen:

ii ab8.
1;1 8C~` ta

~zT~T~–––-

(~+D.a.()'
`°

In den vorgenanntenFormeln bedeutet:

apez,Gew.der Kogel,
=' apez.Gew.deaWaMers,
'= FaUzettder Kugelin der M anteMuchendeaFtNMigkeit,
'=' FallzeitderKugelin WaMer,
'= apez.Gewichtder zn nnteraucheodenPMsstgkeit,

C GewichtderKugelin Gramm,
D = Durchmesserder Kugelin Zentimetem,
« = AMdehnungskoefMeatdeeKugelmetallee,
t = MeBtemperatar.

B' Kuge!kom)tsoto,
= abaotateZ&MgkeitdesWaseorsinCentipoiae(bei20'='1,0046cp).

Der von mir benutzte Apparat hat folgendeDimeBaionen:

Fallrohr: GanzeLsoge: 180mm
Mbtrecke: 60mm
Lichte Weite: 15,987 mm (Qenamigkeit j: 0,002 mm)
Neigungawmket:10"

') Die MeBgenautgheit beMgt d:0,t–0,5"
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Fa!&ageta: DMchmesaergenauigkett j:0,008mm; Matoriat: V,A-8tah!;
AuBdehnmtgskoefCziant:lt,8.t0' e.

~'jj~?
A 15,90mm It6.558g

`<

7.87
B t6,0mm 1 l&,94tg f,8?
C t5,00mm !3,98<g ï,89
D ti',67)nm 8.407gg MB

UntejraachaNgBergebniase e

AtheriMhes 0; d,
I

Kttget ~?P'
*?

tnSek. ittcp

BergamoKeSt.Re~io 0,8763 ) A j 39,0 20 1,96
S' '& 20 60,86
CttMMUS), Java (88% CitM-

netiat,M<Gee.GeranM!). 0,8869 A no,8 20 6.6?
CedemhobSi, amer. 0,9484 A 198,6 20 9,90
Geranmm8t, Bourbon 0,8900 A 99,8 20 4,99
Laveode)6),&Mz.(3'!<EotM) 0,8867 A 67,0 20 8,87
LtebetMkM 1,0400 B 88,7 20 84,84
NetkenM, Madagascar (86

Eageno!,7Mcnatoatt).. 1,0449 A '304.8 20 10,00
MaadarinenSt, itat. 0,8684 A 20,0 20 1,01
Pa<choaU8i, SeycheUea 0,9691 A 430,0 20 21,89
PetitgraMt, PaMgaay(62'

Eater ab Lina!y!acetat) 0,8900 A &9.88 20 2 98
Po!ey8t, epan. o,9300 A 48,7 20 2,48
Rosmarinôt, span. (AttMde) 0.8986 A 60.3 20 2 63
RMmadaSLdatmat. 0,9000 A ) 68,2 20 2,92
SatbeMt, datmat. 0,9100 A 66,0 20 8,81
8ande!ho!z6!, Mtind. 0,9741 B 164,6 20 19860
S~S),apaa. 0,9000 A 91,8 20 468
VetyverBt, Boarbon (n!cht gans

frisch) '=.' 80,0 20 684,60
VotyverN, Bourbon (Mtere

Ware). 0,9930 C 38,0 20 676,40
WiatergreenS), nat. (farbtos). 1,1810 A 68,7 20 8,81

Wie die bekanntenphysiJtalischenEennzaMea, das sind
Dichte, Refraktion und Polarisation,so werden auch die Vis-
coait&tswertedurch die nie JtonatanteNatur der athenachen
Ole eine gewiaseVariationsbreiteaufweisen,die sichedahrangs-
gem&Bnur an einem sehr groBen Untersachangamaterialge-
nauer festlegen lassen.

Meiner Firma Allondon S.A. in La Plaine bei Genf
bin ioh ~r die leihweiseOborlasauNgder atbenschen Ole zum
besten Dank verpflichtet.
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Cher eine neue Méthode zur D&rsteUung von

ImMazoMthydrMen ')

Von R. StoH~ N. NerMe und Fritz N~naseh

(Etogogangen am 10.Ap)'H 1$3<)

Imino&therlieiern, unter geeigneten Bedingungen BntBrom.

Mhylaminhydrobromid in Qogonwtu't von N&triam&!kyl&t be-

haBddt, Imidazoldihydride, so z. B. Benzimimo&thyKMher, Phe.

Byl-2-imidazo!dihyd)'id-4,5.
NH

~NH .CH,
C.H,C(

OC,o.
+ Br.CH,.CH,.NH, = 0~,0 +C,H;OH + HBr

~C,H,

.I
\~OH,

.1 N

Die Ansbeuton waren in diesem Falle verh&ttaiam&Btg
schlecht.

Besondera glatt verUef dagegen die Reaktion bei Ein*

wirkaag von Bromathyïamin-hydfobromid auf Âthoxy-2-

[ J '.homo-pipendem]

CH,.CH,-N

C~ II Il +Br.CH,.CH,.NH,.HBr

"T3H,.CH,-C-0(~H,

CH,.CH,-N
= (~ in tt

CHl.CH,. Br.

+ ~c,H.

"H,.CB,-C.NH.CH,.CH,.Br.HBr

CH,.CH,–N–CH,
–~ (~ IV t '~H, + NaBr + C.H~OH

""ëH,.CH,-C~!f~

') Bet. 21, ?98, 2SM (1888); Ber. a?, 29&2(1891); ?, 166&(18e6).
') FQr die gQMgeObertasaang des Ausgangsmatenats aagen wir

Herm Prof. Dr. K. F. Schmidt vieten Dank.
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G~ *~t .'A~– –- -t~ JH- T~- ~~Ati T~T -t
Schwierighoiteo machto die Darstellung der N-e~beti'

taierten Imidazoldihydride, die nur in Form ihrer Pikrato

mehr oder weniger rein gefa8t werden konnten, aoatyaenrein
allein das Pikrat des Metbyl-1-phenyl-2-imidazoldibydride.

Peotametby!en-t,2-imidazoHibydnd-4,5.(IV) liefert bei der

Au&p&ItaBg~mit S~zs&ure das Hydrochtorid von e-Amino-

&thy!ttmiaocaprons&<u'e,

CH,-CH,.NH.CH,.CH,.NH,.2Ha
v CH,

~t;H,–CH,-COOH

die in Form des MetbytesterhydrocMorids, des Pikrates und

PhenyMsocyanatoinwirkungsprodaktes des Esters

COHNC~H.

CH,.CH,-N-CH,-CHt.NH.CONHC.H~
VI CH,

~H,.CH,.COOCH,

rein ge&Bt wurden.

VersuchsteU

PheByt.2-imidazoïdihydrid-4,5 (I)

Zo einer Lësang von 7,4g (60 MM)Beazimmoâthylâther
und 10,3g (50 MM)BromMhytaminhydrobromid') wurde eine

Lôsung von 1,2 g (50MM)Natrium in 60ccm absotutem, kaltem
Alkohol gegeben. Das Gemisch wurde nach mehrtagigemStehen
in der K&ltemit aUtohoiischer Bromwasserstof~ure eben sauer

gemacht, dann im Vahinm bei einor 25" nicht ûberachreiten-
den Badtemperatnr eingodanstet. Die beim Behandetn des
Rackstandes mit wenig absointem kaltem Alkohol gewonneae,
von angelostem Natriumbromid befreite Loscag warde mit

atkohoUscber Pihnnsa.aroIBs~Bg gebrochen geMIt. Die Qber

200 schmeizenden F&Uungenstellten, ans Aikohol umkryataHi-
siert, gelbe Nadoln vom Schmp.233" dar, die durch Eigen-
schaften und Schmeizpunkt einer Mischprobe mit Phenyl-2-
imidazoldihydrid-4,6 a!s so!che8gekennzeichcet wurden. Die
Âasbentan waren schlecht.

') S.Gabnet, Ber. 6$, 826(Mit).
') Aus Dibeazoy!&thy!eBdiMmtn[Ber.21, 2884 (M88)]da~estent.
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Die freie Base wurde dann durch Zerlegungdes Pikrats
mit Natronlauge und Aoe&therhgewonnenund erwieeaich in
Eigensobaftenund durch den Schmelzpunkteiner Miscbprobe
mit dem auf anderem Wege erhaltenen Préparât ideatiach.

Werden motokulare Mengen vonBeBzimmo&thytatherund
Bromathylaminhydrobromidin atkoholtschorLôsung mit der
doppeitmo!eMarenMengeN&tt-mma!koho~tznsammengebrMht,
so konnten in einem Falle Krystalle von Phenyl-S.tmidazot.
dthydrid-4,6.bromhydraterhalten warden.

Pikrat des Methyl-1-pheuyl-2-imidazoldihydrids-4,6
Zn einer L8sung von 7,5g (50MM) N-Metbylbenzimino-

methymther')Qnd10,2 g (60MM)bromwasserstotfsauremBrom-
&thy!tnnin~)in 80 ccmabs. Methanol warde unter Rnhreneine

NatnummethylatMsQBgvon 1,2g (50MM)Natrium in 50cem
aba. Methanol getropft. Nach meh1'8tllndigemRQhren und
Stehen über Nacht wurde wiederum eine L8sung von 1,2g
(50MM)Natrium in 50 ccm aba. Methylalkoholhinzugegeben.
Nach mehrstOndigemRithren zuerst bei Zimmertemperatur,
dann in der Siedehitze wnrde die gelbbrauneLCaungsolange
nachundnach eiogeeBgt,bis sie vonausgeschiedenemNatrium.
bromidbefreit war.

Das beim Eindampfen verbleibende gelbbraune 01 (6,2g)
liefertebeim Versetzen mit atheriachor Piia'ma&ureMsnngeine
gelbeAuascheidung,die, aus Alkoholumh'yBtaUiaMrt,ein Kry-
stallpulver darstellt, daa bei etwa 116" dickaossig wird und
bei etwa 130" klar geschmolzenist.

8,636mg Sabat: 6,860 mg 00,, t,810mgH,0. – 6,800 mg Sabot:
0,8M cem N (18', 766 mm).

C,.HMO,Nt Ber. C 49,M H 8,89 N 18,00
Gk~ “ 4$,28 “ 4,t6 “ n,82

Wenig in kaltem, leichter in heiBemWasser, kaum in
Âther, leichter in Alkoholloslioh.

Bei dem Versuch ans N.Phonylacetimmoathylather~mit
bramwasseratonsauromBromathylamin*) in entaprechender

*)G.D.Lander, Joura.Chem.Soc.,London83,8M(1908).
*)S.Gabriel, Ber.60,826(Mit).
') In Antehnungaa VofschtiftW. Losaen, Ann.Chem.2C6,

188(t89t). <)A.s. 0.
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Arbeitsweise das Phenyt<l.metbyI.2-imidazoMihydnd.4,6 dar-

zustellen, warden zwei Pikrate erhalten, von denen die Stick-

BtoSbestimmung des bei 146" schmeizenden auf das erwartete

Pikrat stimmte, wahrend die Kohlenwaeserstoffbestimmungen

etwas abweichende Werte ergaben.

Brom&thylamino.2.[/t'.homo-ptperideiBJ-

hydrobromid (III)

Die Losung von 7,1 g (60 MM)Âthoxy.2.[zt'-homo-pipen-

deia] (II)') wurde mit 10,3 g (50 MM) BromSthylamin-hydro-

bromid~) in 30ccm absolutem reinem Alkoholauf dem Wasser-

bad einige Stunden am BOcMuBkOhIer gekocht. Der beim

EicdcNSten des Alkohols verbleibende RQckstand stellt, mit

wenig Aceton gewaschen, sofort reines Produkt vom Schmelz-

punkt 188" dar.

4,500mg Sabst.: 0,871com N (20°, T&6mm). 0,2121g Sabet.:

0,2639gAgBr.

C,H..N,Bf, Ber. N 9,3* Br 69,28
Gef. “ &,&& M,96

Leicht in Wasser und Alkohol, schwerer in Aceton und

Essigester MsUch. Reagiert gegen Lackmus nentral.

PentamethyIen-l,2-imidazoldihydnd-4,5(IV)

6,6g (30 MM) Brom&thy!&mino-2-[~homo-pipendeia].

hydrobromid wurden in absolut alkoholischer Lôsung mit 4,1 g

60 MM)Natriumalkoholat einige Stunden auf dem Wasserbad

am BOckBuBkuMer erMtzt. Die von dem ausgeschiedenen

Natriumbromid getreante Losung wurde im Va!omm ein-

gednoatet und, mit wenig Wasser versetzt, mehrmals mit Âther

ausgezogen. Die nach dem Abdampfen des Âthers verbleibende

farblose SHgeBase geht bei 15 mmDruckzwischen 105-107 °

Uber, zieht begierig Wasser nnd Koblens&ure aus der Luft an.

Sie wurde znr weiteren Kennzeichnuog durch Versetzen mit

der berechneten Menge Bfomwassefstoifs&are und Eindansten

im Vaknum in das Hydrobromid Qbergef&hrt. Dièses steUt,

') 0. Schattner: Cher den Mechanismnader Reaktioa von Car-

bonytverMndungeamit StteketofFwassemtoSs&ate,Icaug.'Diss. He!det-

berg t929.
*)Ber.&0,826(!9U).
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aus Aceton umkrystallisiert, farblose, sehr zerSieNiche Kry-
stalle vom Sohmp. 172" und neutraler Reaktion dar.

8,960mg Sttbet.:6,29mgCO,,8,48mgH,0. – 6,190mg SubBt:
0,660cem N (a< 7Mmm).

C,H,,N,HBr Ber.C42,84 H 0,85 N t2,~9
Gef. “ 48,t6 “ C,8& “ 12,48

Leicht in Âther, Alkohol und Wasser ISsMcb. Das durch

F&Mender Base mit PiMn~arelSauog gowonnene Pikrat stellt,
sas Wasser amkryetallisiert, gelbe Nadelchea vom Schmelz-

punkt 166~ dar.

Die Base liefert zwei hamsaare Salze. Eine Lôsung von

1,39g (10 MM) deraelben in 5 ccm Wasser Mat 0,84 g (5 MM)
Hamaaure glatt auf. Dao aua dieser LSaung durch Zosatz

von viel Aceton auegef&Ute,nicht amzakïyataUiMefecde Salz

enthatt auf 1 Mol. Harnsaure 2 Mol. Base.

3,800mg Sobah:0,804comN (22°,750mm).

(C,H~N,),.C~O, Ber. N 25,11 Gef. N 34,ï6

Die waBrige L89UNgscheidet bei tangerem Stehen das

weniger lôsliche Salz, das 1MoL Base auf 1 Mol. Hams&nro

enthMt, ans. Aus Waaser tmkryBtaUiaiert schmilzt es bei 250".

4,165, 8,865mg Sabst.: 0,9'!0,0,794ccm N (t8*, 76&mm, 24'
765mm).

C.H.C'tHtO,~ Ber.N 2T,4& Se~ N 8?,50,27,80

Pentamethylen-l,2.im!dazoldihydnd-4,5 warde durch etwa

12st<todige8 Erhitzen mit konz. Satzsâure auf 120" im Ein.

schluBrohr aufgespalten. Der beim Eindampfen im Vakuum

binterbleibende Rostand etellt einen hygroskopischen Ery-
stallbrei vone-Aminoathylaminocapronsaure-hydrocMorid (V)dar.

Aus seiner w8.BrigenLôsung wurde mit kattgeaattigter

waBriger PikrinsawreISsang das Pikrat in gelben Nadeln vom

Schmp. 147" gewonnen.

3,440 mgSabat.: 4,~80mgCO“1,290mgH,0. – 8,840mgSabat.:
0,498 ecmN (n", 75tmm).

C,H,,0,N,.8C,H,0,N, Ber. 0 87,9? H 8,82 N 17,?8
Qef. “ 3f,90 “ 4,19 Il H.48

Leicht in der Hitze, weniger in der Kalte in Wasser und

Alkohol ISsIich; MnMaMchin Âther.
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Hydrochtorid des t.Amino&thytaminooapfoaa&Me-
methylesters

Durchdie am R<tckn<i6ttaMefsiedondeMsung von sorg-
Mtig getrookneteme-AmmoathylaminocaproNsaarûhydrocMond
in abaolatem Methanol warde etwa 6 Stunden ein Strom

trockenen SaIzs&urogaBoageleitet. Das beim Eindunsten der

Losoag im VakmnmverbleibendewasserHMeHarz liefert, aus

MethanolamktystàUiaiert,farbloseBlâttchenvom Schmp.1&<

8,010mg8ubet.:4,545mgCO,,2,180 mgHO. 6,980mgSubst.:
0,63tccmN (8t",?60mm).– 0,8229mgSabst.:0,8907g AgCL

C.HMO,N,.2HCtBer.C 41,88 H 8,48 N t0,8 Ct3'21
Gef.“ 4t,t8 “ 8,t0 “ 10,60 “ 37,68

Leicht in Wasser, Methanolund Âthylaikoho!,schwer in

Acetonund BenzoltSsMch.
Die wMngoLSsaDgdes Methylester.hydtocMondeacheidet

mit konz.w&BngerPiMna&arelSsnngdasPikrat ab. Ausver-

d)inntem Methanol derbe gelbe KrystaUe, die, nach dem

Trocknen im Vaknumbei 80", den Sohmp.144" zeigen.
8,940mg8~~bs~:5,695mg00,, 1,465mgH,0. – 8,826mgSabet.:

0,668cemN(18°,'!59mm).
0~0. Ber. C 9$,8'! H 4,<4 N n,85

Gef. “ 89,42 “ 4,18 “ 17,40

Kaumin Âther,gat in heiBetN,schwererinkaltem Alkohol,
wenigin Wasser lôslich.

Phenylharnstoffabkômmling des a-Aminoathylamino-
caprons&uremethy!esterB (VI)

Die eisgekûMtewa&ngeLSacogvon e-Amino&tttyIamino-

capronaanre-methylester-hydrochloridwnrde schwach aUMUach

gemacht und mit der doppelt motekolarcaMenge Phenyliso-

cyanat versetzt. Dienach etwa ISatûndigemStehen abgeschie-
denen farblosenKrystalle wurden aus Methanol umkryBtaNi-
siert Schmp.143".

8,940 mg Sabet.: 8,680 mg CO,, 2,81 mg H,0. – 4,428 mg Snbet.:

0,492 cem N ?0", 769mm).

CMH,.0<N. Ber. C 64,79 H 7,04 N 18,15
Get “ 95,08 “ 7,10 “ 13,10

Nicht in Wasser, Siuren and Alkalien,m&Mgin Âther,
leicht in der Hitze, weniger in der Kalte in Methanol und

ÂthyMkoholloslich.

Heidelberg.



Jearmt t. ptstt. Ohttnte [Z)Bd. t<e. 6

Journal fur
prakdsche Chenue

N. R Band t4$~ Hett 8-* 6. Janï tM~

Cher ~-IsobutylsnIM
Von 0. Hlnsberg

(EtagegtmgenMt la. M&Mt98t)

Das laoba~tauMd t&Bteich ebensowie n-Bn~IsnISd*)in
eine S'isomere Verbindung amwande!n, wenn man es mit
etwa 8 Vol. CbercMors&are(POprozent.)w&hrend20 Stunden
Mfdem Wasserbadeerw&rmt;daa dMneatetandene PercMorat

((C<He),8)j,HCK)~wirdleicht daroh Umb-yataUisieMBinNadeln
vom ZeKetzcng8p.l48" erhalten.

DurohBehandelndteaeaPerobloratsmit Alkali unddaraaf

Mgènde DeatiUationkann maa dae ~-hobatyhatSd aUerdinga
nur mit einer starken Beimengung von «-Sat&dheratetleo.
Ein solches Gemischunterscheidet sich in Gomchand Siede-

punkt nur wenig von der a-Verbindung.
Daa bMiecheSat6d unterachoidot sioh aber acharf von

der isomorea neutralen Verbindangdurch seineFahigkeitbeim

Zuaammenbringenmit DbercMoM&arebei niedererTemperatur
sofort in daa Perchlorat vomZeraetznngep.1480ûborzagehen;
<8uI6d bleibt unter diesen Bedingungenanverândert. Dies
Verbalten wnrde dazc betmtzt, am die UmtageroDgageachwin-
digkeit J~? -–~ Ja; in Methanollôsungbei verschiedenenTem-

peraturen ve~teichend festzustellen. Dabei bat eich ergeben,
da6 aie mit ateigendetTemperatur atark amteigt, unddaBdie

Temperatur, bei der die Umiagerangageachwindigkeit<=*0, daa

~-SaMd alao etabil wird, unter 0" liegt.

BeMhreibMg der Versn~e

~-Isobutylaolfid-PerobIorat, f(~'>CH-CH,),8],HŒOt

üb
10comIeoba<ytsut6dwerdennnter Zusatzvon25~30 ccm

ÛbercMoraaure (70prozent) wâhrend 20 Standen aaf dem

') Ber.e%Mee (t929).
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Waaeerbade erwârmt. DM ReaMoosprotïaMwird im Soheide.

trichter mit demdoppettenVolamenCMoroibrmdatcbgeaohNtteIt
und das Ganze dann zur Entfernung der HberschQsstgeaS&aM

zweimal mit Wasser aosgeschattdt. Die Ëltrierte br&aoKch

ge~ârbteChloroibrmîSeangscheidet beim VerdanstenKryataMe
ab, die einigo Ma!o aus einer Miscbang von 1Vol. CHgOH
und 2Vol.Benzol umkrystallisiertwerden. Man erh&K.60farb.

lose lange Nadeln vomZeraotzungsp.t4!f, die in Methanol

und Cbloroformleicht, in Wasser und Benzol schwerMalich

mad. Beim IShgereBKocbenmit Wasser tritt teitweMeHydro-

lyse ein. Die Oxydation mit H~O, und Eiaesaig ergibt das

Solfon vomSchmp.17", daa auch bei der Oxydation dese~-Sot-

fids entsteht.

Ausbeute4–&g aus lOccm t<-Snt6d.

4,18&mgSabat.(aberH,SO~getMotMet):'M4mg CO,, 8,48mg
H,0. – 0,0979g Sabet.in MethanoMSMngmtt JK geMt! 0,0990g
KCtO<.

Z(C,HJ,8,HC!Ot Ber.C 48,~ H $,80 HCM\26,6t
Qef.“ 48,91 “ $,11 MS6,66

Pikrat des ~.Isobutylsulfids

1 Teil Perch!orat vomZer6etzaog8p.l43" in Methanolge-
I9at, wird mit 1 Teil Natriumpikrat in warmem Wasser gelôat,
versetzi. DM sich abscheidende,bald erstarrende Ot ergibt
nach dem Umkrystallisieren aus verdannter CH,OH getbe
Bt&ttchenvom Schmp.79".

~.Isobutylsalfid und sein Obergang in die

~.Verbindnng

3g Perchlorat werden in einem FraktKMM&&lboheBmit

w&BrigerPottaecheISaaBgabergoaseo. Beim Erw&nnengeht
mit den Waaserd&mpfenraeoh ein farblosee 01 Uber.dae im

Scheidetnchter von Wasser getrennt, ganz kurz mit NaClge-
trocknet und dann sogleichdestilliert wird. Es geht bei 167"

bia 168' (785mm)ein farblosesnach ~-IsobatylaatSd necheades

01 aber. DaB dieseFtasstghoit ein Gemisch vona- ond~-Iso-

batylsul&dist, zeigt folgenderVersucb.

0,5 gdes ôia werdensofortnach der Destillation, in 8VoL

CHC!, gel8st, mit einemÛberschaBvon HCIO~(70") 3Mia.
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B*

lang gesehüttelt. Die Cbloroformlôsungwird sodann durch

zweimaliges8ohCtte!omit Wasser, gawaschenund hierauf ver.
dunstet,

Es binterbleiben farbloseKrystalle,diedieoharaktenatiaohe
Form des ~-PercMorata haben, eingebettet in ein &rMoae8,
aua «.SalSd bestehondeiiOt. Das Gewicht der Krystalle be.

tr&gt etwa ÎO"~ des Geaamtgewichtea.Da das «~tuMd beim
8cMtto!o mit Cbloroformand ÛbercMors&crekeine Spur von
Percbtorat Mefert,mOaaendie erhattenec Krystallevonden im
Destillat enthaltenen ~-Sal&dstammen. Es haben aich dem.
nach im Laafo der HerateUang des Destillats vom Sdp.168*'
bis 170" etwa 98' ~.SutSd in «.Sat6d umgeiagert.

Cber den Verlaufder UmwMdluBgdes baaischonin nen-
trates Sulfid bei niederen Temperainren (in NethanotI~soDg)
geben folgende Versuche AuischtaB.

1. 0,8 g Perchlorat vomZemetzucgap.14S"werdenin Me-
thanol get8at nach Zusatz von 1 com Kalilauge(10prozent.)
kurz zam Sieden erhitzt. Dann wird sofort abgekOMt,vom

KCiO~ abfiltriert und das Filtrat tait einer atkoholischen

Lôsung von HCtO~bis zur sauren Reaktion versetzt. Hierbei
wird die in dom Filtrat in kloinem ÛberachuBvorhandene

Kalilauge aïs KCK~ aasgef&Ht. Man filtriert, verdnnatet die

Lôsung bis zum Verachwindendes Methanolsunddes «-SaMds
verrahrt den aus ~-IsobatytamtËd.PerchtoratbestehendenB0c&.
stand mit wenig Wasser and sammelt auf demFilter. Qe&

0,24 g ParcMorat').
Es sinddemnach20"/odesangewandtenPercMoratswahreod

der angofOhrtenOperationen in o!*Su!6domgewandettworden.
Darch einen besonderenVeracchwardefestgestellt,daB dieaes
in MethanoHSsangmit HCtO~versetzt, unvorândertbleibt

2. 0,5 g Perchlorat werdenin Methanolgel8st,mit 1,8 ccm
KOH (10prozent.) versetzt; hierauf wird kurz zum Sieden er.

wârmt, wieder abgekUhttund von dem entatandenenKCK)~
abfiltriert. Daa Filtrat wird 4 Tage bei 0" aufbewahrt und
sodann mit HCIO~ aogeB&ueTt.Aufarbeitung wie nnter 1.

') Die MengedeaPerchlorateist :oWirMichtteitetwMgrSBe)',da
beimAuawtMehenmitWaaee)'auf demFHtereinkleinerTeMin L8-
saaggcht. Die DM&renzwardebei dieaenVetenehen,die ja ohnehin
oor Ancahetun~wertegeben,vernaebliisBigt.
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Zofaokgewonnea 0,27 g PercMor&t. Unter BM-acksichtigong
des UmstMttos, da8 20" des &ogewendetenPerchlorate bai

den ersten unter Erwarmang vorgenommoMmOperationen in

6!.Sai6d ûbergefahtt wurdeu, ergibt sich, da8 m der bei 0"

~erJaafendenPeriode von 4 Tagen 88,5~ des angewendeten
PoroHorats in «<8u!6d amgew&adettworden sind.

8. Angewendet 0,6 g PercMorat. Bohandiong wie bei

Versach 2. Die aIkohoUscheLSaung wird 4Tage bei C"auf.

bewahrt. ZarUokgewonnen0~6 g PeroMorat. Umgewandett

60~
4. Angewendet 0,5 g Perchlorate Behandiuog wio boi

Vota~ch2. Aufbew&hrang4Tage bei 26". Die UmwMdhtog
in of~olad iat volletandig.

4,89&mgSubst. (Mischungvon et. und ~SoMd):11,8mg00,,
6,46mgH,0. – 0,0299g Snbet.:0,0483g B~O,.

(OtH~S Ber. 0 M,t4 H tS,88 8 at.M
Gef. “ 66J4 “ tS,86 83,t4

Freibarg i. B.
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MtKettongMedemChemtBch-technbchenLtboratodomder
TeehntschenHoohsohuleMttnehem

HexahydMdtphenytamin und seine Derivate

Von Hans Th. B<Mherer aad Hans Fisehbeek

(Eingeg<mgenam 16.M<tz1984)

Die Wirkung, die die Alkyliemngund besondersdie Âty-
MeMDgder FafbstoSe auslôst ist bekannt. Es tiogtdie Frage
nahe, welche Farbe and welche EigenschafteNein Fuchsia
haben mUBte, bei dem die aabatitnierendanPhenyle (C,B,)
darch Hexabydropbenyle(Cg~~) ersetzt aind. Aaohw&refest-

znateUea, welche Eigemach&ftenein MethylenMtmsufwNeen

wird, dessen vier Methyledurch zweiOyolobexyleersetzt sind.
Auf dem Azoftu'bstofFgeMethandett es sich nicht ied)g!ichum
die dntch Substitution bewirktenFarbversohiebuogen,sondern
auch z.B. um die durchdie KonfigurationbedingteStabilitât des

Gesamtmotok&la,atsc beiapi&laweisenm die Eigensohaftender
Azofarbatoffeaus CycIohexyi-Naphthylamm im Gegeneatzza
solchen ace Pheny!naphthylamin, die bokannttichaiobleicht
ztt Azinderivaten verkoohen:

N.N.R
N-

0?~'0-u~~–

so daB Azofarbetoffeder Atyt-Daphthyiamine wegen ibrer
Verinderlichkeit wâhrand des F&rbevorgangoatechniaoherAn-

wendungmêlât nicht fahig aind.
Der Zweck der vorliegendenArbeit war es nun, im Zu-

sammenhaagmit den oben ei8rterten Fragen leicht anweBd-
bare Methoden zur DarateUuag von hexahydrophenyïierten
Aminbasenauszuarbeiten, die die Ausgangsmaterialienf<lrdie
oben genanntenUntersnchangea biïden sollten. AlsAttsganga-
material für die Cyolohexylbasenbenutzten wir das Cydo-
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he<ylbrooud,daa im Gegooaatzzu den attphatisohenHatogen-

atky!ea aine au~aUoadeReaktionatragheitanfweis~diebesoBders
deatt!ch in ErsooeiaQBgtrat, ats moleknlareMeogea Cyolo.

hexytbromid und Pyridin kondemsiert werden sollten. Im

Gegensatz daza ver!âuft bekanotMch die Kondenaatton von

Benzylchlorid mit Pyridin so energisch, daB u. U. eine fast

momentane Vereiaigang zam Benzyl-Pyridiniumobloridatatt-

findet.
Erhitzt man Cyolohexylbromid,dae verhaltM9maBigleicht

aus Cyclohexanol(C~N~OH)erh&Michist, mit aromatischen

Aminen, so erhatt man gemaB der Gleichung

C!,H,,Bf+HNHB HBr+ C.HnNHB

die gewünsohten Hexahydrodipheny!aminbasen,z.B. bei An-

wendung vonAnilin das CycbhexylanUin. Dieses Amin wurde

zuerst von Sabatier und Senderens') bei derunnuttelbareB

Hydrierang von Anilin neben Cyctohexyluminund Dioydo-

hexytamin erhalten und ats eine etwas gelbliche Fiassigkeit

von schwachemQerach und geringer Lôslichkeit in Wasser

besohrieben. Spater hat Fonqué') aus dem Gemisch der

Aminbasen,die bei der Hydrîerung vonAnilin entstehen,zum

ersten Mal Derivate des Cyclohoxy!aoi!iosdargestellt. Auch

von der AktiengeseUschaf!:far Anilmfabnkation~ sind diese

Basen durch Eondensation von Cyciohexanolmit primaren
Aminen in Gegenwart vonChlorzink da~esteUt worden,wobei

an SteUe von Anilin de8sen Homologe oder Substitutions-

produkte, und anatatt Cyclohexanoldessen hôhere Homologe

mit gloich gatem Erfolge verwendet werden konnen.

Die Versuche,die ohneSoda oder sonstiges&arebmdende

Mittel dttrchgeftihrtwurden, UeBen erkennen, daB die aoeben

formulierte Beaktion nicht quantitativ vedauft. Ùber die Er-

gebnissebeiAnwendNngtheoretischerMengenCyclohexylbromid

(IMoL), Anilin (IMo!.)und Soda (~,MoL),vgï. VeMUchtO.

Weitere Versuche sollten der FeatsteUangdienen, ob die

Reaktion zwischen Cyctohe~lbromid und den aromatiachen

Aminen katalytisch beacMennigt werden kaan, z.B. dorch

metaUiacheaKapfer oder seine Salze. Die mit Kupferpulver

') Chem.ZentM!M.Ï9M,884.

') Chem.ZeatNiM.1M1,IH, 1415. D.R.P.Nr.8az'M4.



Buoherer u. Ptachbeck. Hexahydmdiphenytamtnm.MtmeDerivate 71

angeateUteaVersuche (Nr.It und 12) ergaben jedooh keine

g&MtigeroBBomitate.
Die Aufarbeitungder Reaktionsprodaktekana m verscbie-

dener Weise vorgenommenwerden. Fo~qa~*) bat ein Ver-
fahren zur Trennung eines bei der Hydneraag vonAnilinent-
stehendenAminbaaeagemtscheaangegeben. Er trennt die pri-
m~ten und Mkand&tcnBasen z~o&obetdatch ftaktionierte

Destination ab and gawinotdann aus den sekamdarenBasen

da9CyobhMyhmitioauf Qrond seinerFâhigkeit mit Sohwefel-
eaure ein Sulfat zn bilden.

Wir lôsten (Versuch 1 und 2) daa Kondensationsprodukt
(Bromhydrat)in Wasser und gewannen das Chlorhydrat der
Base darch Aussatzenmit festemKocha&!z.In anderenFaUen

(Versuch5 und 6–8) warde die Base, nach dem Lësen des

Brombydrats in Wasser, dorch Alkali abgosohieden,dann in
Benzolaufgenommennnd ans der benzolischenManng das

Chlorhydrat durch Einleiten von trocknemSatzeauregasaM-

get&Ht.Femer versuohtenwir a.aoh,die Trennung der anver-
ândorten primâren von den sekondarenAminbasendarch Be-
handeln mit Formaldehyd'Biaulntherbeizctuhren. Zn diesem
Zwookwurdenerst zweiVorversuche(Versuoh3and 4)angeateUt,
bei denen Anilin and Monoathyl&aiMn~mit der berechneten

MengeFormatdehyd-BisutRtunter verschiedenenBedingungen
behandelt wurden. Da das sekundare Amin nach der Abtren-

nung des Anilins mit 99 der angewandtenMengewieder-

gewonnenwerden konnte, so MeSaich annehmen,daBaeknn-
darearomatisoheAminemitFormaIdehyd-BisotStimaUgemeinen
niobt reagieren. Demgem&Bwurdeder zweiteAnsatzdes Ver-
suohes 6 in entsprecheadorWeise aufgearbeitet.

Ein zweiteaVerfahren,dasauf die DarstellungvonNitrilen
der aromatischonCydohexylamincarbonsanrenabzielt, beruht

auf folgendem:Kondensiertman Cyclohesanonmit Cyankalium
und Salzen (Chlorhydraten)der aromatischenAminée so er-
hatt manNitrileder Hexahydrodiphenylamincarbonduren.Die

Anweadangdieser Methodekann nun auf verschiedeneArten

') Ohem.Zentralbl.1918,tt6t.
*)ÛberdaaabweiohendoVetha!tenvonMonomethytaaNtngegen

FonMtdehyd.B!Mt6tvgl.Baeheter a.Schwalbe, Ber.8$,2!96(1909).
") Bâchera)-n. Grotée, Ber.39,986(1909).
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erfbigen: Brmgt manaquivateate MengenCycMtexanoa,Cyao-
kalium und Amia-CMorhydtat in einem indifferentenMedium

zoaammen,sa kondeosierec sioh diese3 Bostacdteilezo einem

Nitril naoh folgendemRoaMonsschema:

_Y_
Y

-<

Bacherer undGrolée') habenbei ihrenKondeasationen

mit Atdehydennnd Ketonen festgeaietit,da6, bei sonstgÏeicber

VersnchsaDordnBng,Âther ein viel schlechterea ScapensioBa-
mittel fur das Cyankalium aad das Aminoblorbydrat iat aïs

Benzol und Ligroin,weshatb wir bei nnseten Kondensationen

(Versuch18 und 14)stets Benzol angewandt haben.

Da in der Technik die Amine nicht immer in Form ihrer

Chlorhydratezur Ver~gang stehen, mnBte mttarsncht werden,
ob aich gloich g~te Ausbeuten orzielen lassen, wonn man

molekolaro Mengen Keton, Cyankalium und Amin in ein

ScapeMionsmitteleintï~gt und trocknes Salza&aregaaeinleitet

(Versuch15). Wir erhielten jedoch bei diesem Verfahrenkeine

gote Ausbente, da eine Kontrolle abor die Menge der ein-

geleiteten Salzeaure nur schwer m8glich ist. Es empfiehlt
sich aiso, darch Lôsen der Amine in Benzol und Einleiten

von Salzs&nregas,die Chlorhydrate der Amine herzasteUen

und dièse dann nach der eratoren Methode za kondensieren.

Eine dritte MSgticMceit,zn demNitrilen der Hexahydro-

diphenytamincarboaaaarenza gelangen, besteht darin, zunâchst

ans dem Keton mit BIauaaore das Oxynitril der a-Oxyhexa."

methencarbons&oreherzastelten und dièses dann mit aroma-

tischen Aminen zn kondensieren. Fur die Darstellang dièses

Oxymtnia waren verschiedeneMethodenbekannt. Bncherer~

gewann das Nitril ans Cydohexanom und nascierenderBlau-

saure, gab aber an~ daB die Ausbeute, die bei einem der

Versuche90"~ d. Th. betrug, aehr vonZn~HIgkeiten abbangig

iat; bei scheinbar gleicher Arbeitsweisewaren die Aasbeuten

') A.a. 0. *) Ber.2?,1280(1894).
') DtaMrtationLeipzig18S4,8. 22.



BacheMt n. Pieehbech. Hexahydte~phemy~min u. eetne Derivate ~6

-I.L~ -1
mitunter sehr veraohieden').Tarboarieoh~ steilte Ma dem
Reton und sebr konz. CyaokaUumtSsMgein KaUamderivat
des Oxynitrils her, ein Verfahren, das aber auch erhebBche
Mangel au&aweieenscheint; Aawera and Krollpfeiffer*)
teilen a&mUohmit, da8 aie mit diesem Verfahren keinen &-

folg gehabt hâtten, und geben deshalb der Methode von

Uitôe~ (Versetzeneines Gemisohesvon Keton und aber-

achaMigerBlaudure mit 1–2 Tropfen konz.CyankatiumtSsaDg)
den Vorzag. Im sehr gâter and etete gleicher Ausbente er-
hielten wir das Oxynitril,indem wir die BisaKttverbinduQgdes

Cyolohexanomamit konz.Cyankatiamtoaangamsetzten~).
Wird nan dièsesOxynitrilmit einem aromatMdtenAmin

z. B. Anilin kondensier~so echeidet aioh, wenn man das Ge-
misch mehrere Tage bei gew8hntioheroder etwaa hôherer

Temperatnr, etwa 80–40", stehen laBt, das gewUnsohteNitril
der HexahydrodipheNy!ammcN'bonsa.aregat kryetaIMert ab.

Der Vorteil dioaeïMethodebesteht darin, da6 man weder
ein Suspensionsmittelnoch die Chlorhydrate der Amine be-

nôtigt, da man die Arylamineaetbat anwendenkana. Sekun-

dare Amine kondensierensichmit dem Oxynitrilnicht, ao daB
09 môglich erscheint, das Oxynitril zur Trennung primârer
and sekand&ïerAminezn benatzen (Versuch19).

Nachdem (vg!.Vemuohe17-28) festgeatellt worden war,
daB aich die aromatiachenMono-und Diamine gnt mit dem

«-OxyhexamethencarbonBaoremtrilkondensieren lassen, warde
auoh anteraooht, wie das Oxynitril mit Aminocarbooaaaren

reagiert. Zn diesemZweckwm'dedas Oxynitril mit AntbraBU-
a&are koodensiert (Versuch29). Diese Sâure aollte mit dem

Oxynitril ein Eondonsationsprodoktliefern, das über die
Dicarbon~aro von der Konstitution1 durch RingacMaB za
einem IndoxylderivatgemaBFormel II fahren k3ante:

NB
CH'_CH"

NH
C$-CH,

fiC~>"e::)<~>'1 COOH
~0,4-40H

H,+ II

00

0
1ft-OH.

H.,

COOH

') Vgl.Nlheresauchin dernachfolgendenArbeitvonBncherei'
a. Dablem.

') Chem.ZentraiM.MM,1869. ') Be)'.48, tM9(t9ï6).
*)Chem.ZentMtM.MtW,1688. ') Vgl.D.B.P.141609,Bacherer.
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Um die UntemuchMg ~ber die KoBdensatioMtaMg~Nt

des Oxynitnta abzurandom und~estzosteHea, ob das Oxynitril

sich auch mit anorganischen Ammoaiumsaizen kondensieren

!âBt, warde abaohheBeodein Versuoh mit Ammoniamcarbooat

angestellt (Ve~ach 80). Bereitsvorber hatten wir, im bewoBten

Gegeneatz zn den Angaben vonZelinski und StadoUoff),

die ans Cyc!ohexanon, Cyankaliumund Ammomamcbtond in

methyMkohoMaoherLôsung die Aminohexahydrobenzoes&ore

hergestellt hatten ohne jedochdaa Nitril zu isolieron,veraccht,

CyolohexanonmitCyankaliumundAmmoniumchloridzu konden-

MereB. Das Verfahren, daa keine leicht isoUerbareaKSrper

gab, wurde aufgegeben zagunstendes Versacha, unmittelbar

das Oxynitril mit Ammoniak za ttondensieren"). Hierbei ent-

stand jedoch nicht das erwartete 8tf8rmige oder niedrig-

schmelzendeNitril von der Konstitution

CH.-CB
NH,

~CH,-CH,~ ~CN
sondern ein hocbschmalzenderK8rper, dessen Konstitution

erst spater ermittelt worde~.

Experimenteller Teil

ï. Darstellung von HexahydMdïphenytaminbasen dnreh

Kcndensatien des Cyciehexytbr~mtds mit Arylaminen

A. ObneZusatz von t&arebindeadecXittelo

VMmeht
Darstellung von CyctohexylaniHachIorhydrat,

~CH,CH,
H

H ~––

~T\ )
'~cH.-da, tf~t~–

Wir kondensierten 16,8gCyclohexylbromid und 9,3g

Anilin und erhielten, nachdem wir das Gemiachaogef&hr

IL)Ber. 89,1122(1906).
? WirwahltenfreilichetattdesMeo, tetchtRachtigenAmmoniaks

ein Ammon:umMt!und zwardaaAmmoninmcarbonat,da wiraine Er-

MhwMaagderKcndenMti.n<Koh~aa~ dMCMb.n~nt.ht

ehabtenbefarchteazumUMeN,imQegeneatzzMMzft&OMdeeCbtorida

~a~t~Aa<M des Aoet~die, ~w!tf~teUen ~te.,
die bJbsichtigteKondensationMndembzw.

MBeM.-deotheherechweren.

~Vgt. e&edemnachatfolgendeArbeitvonBaehetem.SteiBei
in dies.Journ.
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8& Stunden am R6cMoBkQh!erim 0!bad auf t60" erbitzt
batten, beim Erkalten ein grob kryatallines Beabtionaprodott.
Dieses warde io heiBomWasser geMst, vongeringen Mengon
naver&cderteBCyolohexylbromidsund einer VeruBretnigang
darch Filtration getrennt und aus dieser Msang mit festem
Kochsaïz das Chlorhydrat aaagefaUt. Es zeigtenach wieder.
holtem Umkrystalliaierenaus einer kalt gM&ttigtenKochsalz.

l88U!)gden Schmp. 201 w&hMBdFoaqtt6" den Sohmelz-

pnnkt t98~ angibt.
Zur Gewinnunggr8BererMengen diesesPrâparats wurden

nochmals 81,6g Cyclohexylbromidund 46,6 g Anilin konden-
siert nnddas Reaktionsprodaktnach dem Erkaltenmit Alkohol,
worin das Bromhydrat in der Warme leicht lôslich ist, extra-
hiert. Nach dom Reinigen und DmhryataMMereBzeigte dae
Prodntd, den gleichen Schmetzpankt. Mit diazotiertem p-Ni-
tranilin gekoppelt, gibt das Cyclohexylanilinainen in Benzol
mit gelbroter Farbe IMichen Farbato~*), der sich von dem

gelben FarbatofFdes ABitinsdeattich anteNcheidet.

Versuch2

Darstellung von Cyclohexyl-p-toluidinchlorhydrat,
C.H,N(H,C!).C.CH, (4)

Es wurden 16,3 g Cyclohexylbromiduna 10,7g p-Toluidin
40 Stunden am BackauBkùMer im Olbad anf 160" erhitzt.

Aufarbeitangwie bei Versuch 1. Naoh demUmkrystallisieren
aus ges&tttgterEochsaiziôsungzeigte es den Schmp. S06".

0,1906gSobet.:9~ecmN (14', MBmm).

Ct,H,,NHCt Ber.N 6,2 Gef.N6,3

VMtueh3
12,1g McnoathytaBiiiawurden mit 15g Formaldehyd.

bisul&tt&aung64 Stunden bei etwa 16 gesch&ttdt. Nach dieser
Zeit war noch keine Vorânderungbemerkbarim TJnterschied
von Anilin, das bei Zimmertemperatur nahezuquantitativ mit

Formaldehydbisulfit reagiert~. Die Menge des unvet&Bdert

') Chem.ZentMiM.19M,III, t4l6.
*)Ûbef die UoteMaehaagenauf demFarb9to%eMetaoMspiter

gesondertberiohtetwerden.
*)Vgl.Bucherer n. Schwalbe, Ber.89, aM6(1906).
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AnlvÎiah~nra ~·i.n.l.a:,».. l.a~ nn nnmr
gebliebenen Athyiamîms betrug 9&,3%der MgewandtonSob-
at&nz;es war also keine Umao~ang erfo!gt.

Versueh4

Trennung von Anilin und Moao&thy!sBiHn darch
Uberfuhrnng des orateren in die Formatdehyd.

biaulfitverbindung
Zn 0,1Mo!.=: 26,8gFormaidehydbtBn!6t!880Dggabenwir

9,8 g Anilin nnd 18,lgMono&thytMiHn,erMtztenda8Gemiaoh
2 Stundenlang auf 80-ÏOO", kühlten etwasab, QbeNcMch-
teten es mit Benzol and erhitzten es noch1 Stoadezum Sieden.
Darauf worde die Flassigkeit. auf 60" unter Schattein abge.
kQMtund nun mhig erkalten gelassen. Danach trennten wir
die bonzoMsoheSchicht ab, sch&ttottNtaie mit Salzs&ttreans
und dampften ein. Die Ausbeute an Mono&thylaM!incMor-
hydrat betrag 18,6g=.98,9" der angewandtenMenge.

VeMueh6a

Darstellnng von Cyctohexyl.o.tolaidinchlorhydrat
Unter gleichen VersochabediNgangenwie bei Versuch 2

wurden 16,8 g Cyclohexylbromidand 10,7g o-Toluidinkonden-
siert. Das Reaktionsprodukt wurde wie folgt aufgearbeitet:
Es wurde mit Waasor ausgekocht,scbwachalkaliochgemacht
und darch WasserdampfdestiUationdas nnveraaderteTolmdin
abgetrieboQ. Ans dem R&ckstand warde das Cyc!ohoxyl-o-
toluidin in Benzol aufgenommennnd daracs darch Einleiten
von Chlorwasserstoffdas Chlorhydrat der Base abgeechiedea,
das nach dem Omh'yetaUiaieren ans Xocheaiziosang den
Schmp.126" zeigte.

VersuchSb
Bei diesem Versuchwurde die Trennungder Basen, auf

Grand der Ergebaisee der Versnche 8 and 4, mittels Form-
aïdehydbisatRts dnrchgeiBhrt. Das Boaktioaapmda~ daa wie
bei Vetaach5& gewonnenwar, warde mit Wasseraasgekocht,
das anverânderte Cyclohexylbromidabgedampftnnddie L8aaNg
dorch Filtration gereinigt. Dann wurdeschwacha!kaHachge-
macht eine molekulare MengeForma!dehydbisd6tzagegeben
nnd dièses Gemisch 2 Stunden am RuckfhdMMer gekocht.
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Beim Erkalten schied sich ein dicMnaaigesôt ab, von dom
die w&BrigeLôsung getrennt wnrde; diese wurde mit Benzol
ubeKcMchtet und nochmals ~Stoade zum Sieden erhitzt.
Sodann wurde unter Umsoh&ttetnauf etwa 60" abgokQMt,am
zu vermeiden,daBdas in LSaottgbe&idjticbeTolnidinformalde-

hydMsdSt teUwemodissoziiert und daduroh Toluidin in daa
Benzol geht, in dem daa Cyclohexyl-o-toluidinenthalten iat.
Nach dem Erkalten wurde die benzolischeScbicht abgetrennt,
das Benzol abdestiUiert,der BOckatandebenso wie du vorher
bereitsabgescbiedeneOt in verdûnnterSalzeaure aufgenommen
und aaN den vereinigten satzsanrenLôsungendaa Chlorhydrat
des Cyctohexyl-o'toÏaidins mit festem Kochsalz aasgesatzen.
Naoh dem Umitryataliisieronaua Kochaa!z!0sungergab esdon-
aelben Schmp.126", wie das auf die erst erwâhnte Art her-

gestellte Pr&parat.

0,18Mg 8ab<t.: lOocm N (te", ?68mm).

C,,H,,NBCI Ber.N e,8 Ge~N 6,&

Vereueb6
Daratellung von Cyolohexyl.aaphthylamin-

chlorhydrat,

C.H,N(H,C!).C,.H,(~

16,3g Cyclohexylbtomidand 14,8g~-Naphthylaminwarden
im Oibade etwa 80 Stundenbai 140"erhitzt, dann wnrdodas
entstandene Bromhydrat in Wasser ge!8et,die Base mitAlkali
in Freiheit gesetzt und mit verdünnter Salza&ureats Chlor-

hydrat abgescMeden. Aus ganz schwacherSalzsiure nmhry-
staUMiert,besaB der K8rper den Schmp.261" nndMeierte, mit
diazotiertemp-Nitranilin gekuppelt, einen in Benzol mit vio-
letter Farbe ISaiichenFarbstoS.

VeMNch7
Darstellung von Cyclohexyl-of-naphthylamin-

chlorhydrat

Es wurden 16,3g Cyclohexylbromidmit 14,8 g a-Naph.
thylamin am MckQoBkûhler 40Stunden bei einer (Mbad.

temperatur von IfO" erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das

Reaktionsproduktmit Wasser ausgekochtnnd der Ruckstand,
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mit Benzol und Soda verrieben, am RaokBuBkahierextraMert.
Nachdem dann mit Wasser versetzt worden war, om daa ge-
bildete Bromoatrinm und die tiberaohOssigeSoda zu Maen,
wurde die benzoliecheMaong abgetrennt, darch Destillation
getrooknet und durch Einleiten von trookoem Salzs&uregae
das Chlorbydrat desCycÏohexyt-K-maphtbytamiBeabgoscMeden,
daa, MMKo<~aalz!8aangwmkry~taHiaiert,den Schmp.187"gab.

0,1863g 8abat: 8,9ccm N (t4,5",769mm).

(~.H,,NHCt Ber.N 6,4 Ge~N &,7

Ve~eh8
Daretellung von Cyclobexyl.p-phenylendiamin-

ohlorhydrat,

C.H,NH.C.H~.NH,.HCi

16,3g Cyclohexylbromidnnd 10,8 g p..Phenylendiamin
warden im Olbad am R<lokacBkah!er!6Standen anf 190"
erhitzt und das Reaktionsprodukt nach dem Erkalten mit viel
Wasser ausgekoobt. Sodann warde aus der LBsung die Base
mit Natronlauge abgeschiodon, in Benzol aufgenommenund
durch Einleiten von trocknem Satzs&uregaadaa Chlorbydrat
gef&Ht. Zur Reinignag dieses Chlorhydrate,das noch etwas

Phenylendiamincblorhydrat enthalt, wurde das Gemisch der
salzeauren SaJze mit wenig Wasser verrieben. Hierbei geht
das PhenylendiamincMorhydrat in L8sang, w&hrenddas salz-
saore Salz des Cyctohexyi.p-pheBytendiaminaungelôst bleibt,
das aus Kochsalzlôsang umkrystallisiertwarde; Schmp.267

0,1688g Snbat.:18,2ccmN (t8", ~mm).
C~H~BCt Ber.N 12,4 Gef.N 12,e

Versuch9
DarstoHung von Cyolohexyl-monoaceto-p-pheBylen-

diamin,

~CH,-CH, H
H

~Y~ CHe
~CH,-dH, à

8

Wir efhitzten t6,8g0yc!ohexylbro!nid und 16g Mono-

aceto-p-pheoylendiaminim Olbad am RackaaBitOhter18 Stdn.
auf 185". Nach dem Erkalten warde das Reaktionsgemisch



Bacherer n. Mschbeotc. HeMhydrodiphenytNntn a. eeine Dettvate 79

mit ~n<if«tt&nH<~Htn W&aaaf nntKmtrnnttt <~<M<n~th ~~n ~––-mit angea~aertem Wasser &Mgekocht,wodarch daa unver-
inderte Aceto-p-phemy!endiaminin Lôsung ging. Der BOok.
stand wurde aua EisessigomkryataUiaiertund gab donSchmotz-
punkt 8H".

0,t6Mg 8<tbst.! M corn N (ta~ 769mm).

Ct.H,.N,0 Ber. N K),C Qef. N 11,9

B. KeadeaaatiomMmit CycIehMyIbnMaMunter ZM&tzvon
8od&zar Bindung der BremwaaaeMtefE)&nM

Vet~eh10
Ï6,3g Cyolohexylbromid,9,3g Anilin und 5,8 g Soda

worden im ganzen SOStamdenam RûokaaBkOhterim Ôibad
auf 160" erhitzt; nach und nach warde nochmals die gleiche
MengeCyclohexylbromidundauchSoda,wie aa&mgs,zugesetzt.
ÛbarraachonderweMekonnte auch dann nooh Anilinmit Hitfe
der Diazotierangsprobodeutliohnachgewieaenwerden,so daB
der Versuch abgebrochenwurde.

C. KendeneatioBenenter Znsatz von Kmpier aïeKaMyaater
Vefeachn

Bei diesemVersuchwurden16,3gg Cyclohexylbromid,9,3g
Anilin, 5,8 gSoda und0,6g Kupferpulver in Form vonNatur.
kupferC am ROckauBkQhterim Olbad ungefahr 82 Stunden
lang auf 160"erhitzt. Das Reaktionaprodakt.wardomit WaMer
&usgekocht,ans derLosang echiedensichbeimErkalten druaen-
Ormig angeordoeto Nadeln ab, die nach wiederholtem Um-

kryata!Maiorenaaa Wasaor den Schmp.186" zeigten. Es ist
dies wahrscheiniichdaa Bromhydfatdes Cydohexy!Mitma, fQr
daa Foaqaé') den Schmp.186" Mgibt.

Ein Versuchmit 16,3g Cyclohexylbromidund 9,8gAnilin
unter Zusatz von 0,5g Kupfer ohne Soda zeitigte keine be-
sonderen Besultate.

Von einem gewissonInteresse, and zwar wegender dabei
beobMhtetenNebenreaktionen,ist der folgende

Versuoh12
Wir kondenaierten16,8 gCyclohexylbromidund9,8 g Anilin

unter Zagabevon 6,3g8od& und 0,6g Kupferpulverin 20ccm

') Cbem.Zentra!M.t921,m, 1416.
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Nitrobeazol, ab indNerentem Medium, aonst aber amter den
gleichen VetaMhsbediogangen wie im Versuch tl. Daa Qe.
misch wurde 16 Stunden am BacMoSkaMer Ma zur Siede-
temperatur desNitrobenzolserbitzt. Zar AufarbeitungsSaerten
wir das Reaktionsprodukt, um die CyolohexytaMtinbasoz<traok.
zuhalten, schwach ,mit verdOnoter S&tze&uMan und QDter-
warfen es der WasaerdampfdeatHM&n, wobei cuveAndertea
Nitrobenzol Qbergiog. Nachdem wir das Destillatjedoch aber
Naoht stehengelM&enbatten, war ein rotgef&rbterE6fper aus-
kryat&Utsieri,der ala Azobenzol identifiziert warde. Es muB
dahiogesteUt bleiben, ob daa Azobenzoldurch Rednh~on des
NitrobeBzob oder dnrch Oxydation des Aniline entstanden ist.
Aus dem RMtstand der Wasserd&mpfdeatiUationschieden
atoh beimErkalten Meinewarzenf8naig grappierte Nadelnaas,
die isoliert wurden und beim Diazotieren und Kuppeln mit
R-Saïz einen blaustichig-rotenFarbatoif gaben. Mit ihm wurde
ein Stack Baumwolle angefârbt, das nach genagendemAas.
waschen einen blauen, dem Benzidin-R.SaIz.FM'bstofFv6Uig
gleichen Farbton ïieferta. Zweifenos ist aleo Bonzidin eat.
staodeD, vermnttich dnrch unmittelbare Oxydationdes Aniline.

lï. DamtellMg der Nitrile von HexahydrediptteByt.
amineatt'bOBBaaMn ans den BestandteMen Cyelohexamen,

Blans&nK nnd Aryiaminen

A. Durch Kondemaatbndes C~olohexanenBmit CyankaUam
und den Chlorhydraten arematiaoher Amine

Versuch13
Darstellung des Nitrile der Cyclohexylanilin-

carbonsaare

~-CB.-<~m-~
~-Ca,–CH~ \CN~N

9,8 g Cydohexanon, 6,&g Cyankalium und 13g Anilin-
cblorhydrat, beide Satza fein gepulvert, wurden mit Benzol
itberschichtet and einige Tage sioh selbat ûberiasseo. Bereits
nach STagen war das Beakttonsgemiach mit neugebildeten
Eryatallen durchsetzt, die teils ans dem gebildetenNitril, teils
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aaa KaUomoMondbestanden, auch war die NitritbHdMgdaran
zu erkenneo, da8 ein Tropfen der benzolischen Msong beim
Verdanetemeinen krystaUinea Buckataod hinterUoB.

Zar Aufarbeitung wurde das Gemisch mit Wasser nnd
Benzolversetzt um aowohtdieanorganischenwiedioorgamsohen
K8tper za ISaen. Darauf wurde die benzoUscheLasang ab-
getrennt und daaBenzolunter vermindertemDrackabdeatiUiert.
Nachdem Erkalten schied sichdas Nitril aos, das, aos warmem
Ligroin tunkryatatliaiert, den Schmp. 73" ergab; Ausbeute
~6< d. Th.

Mit dem so hergeateHteoAnHinoItexahydMbenzoeBSare-
nitril wurden nachateheode Venoche ausgeftlhrt.

20 g dea Nitdta wurden mit 40 com konz. 8<}hwefeb&nM
m der Kalte zum Amid versoia.. Nachdem die Beaktion be-
endet war man erkennt dies daran, da6 aich ein Tropfen
der konz.adtweMsauronLesang in Wasser klar Mat warde
daa Gemischmit Eia verdlinnt und das Amid mitNatronlauge
abgeschieden. Aus Benzol umkrystallieiert beaaB es den
Schmp.148".°.

<~H,.C(CONH,).NH.CA

0,1803 g Snbet.: 20,6 cem N (n", 763 mm).

OMH,,N,0 Ber.N 12,8 GoCN 18,1
Daa 8&areamidist ziemtiohaohwer MsUchin kochendem

Wasser, leichtér in verdUantenMineraia&arenund gibt, mit
diazotiertemp-Nitranilin gekoppeit, einen in BenzoltSatichen
gelbatichigrotenFarbatoff. Um das Sacreamid, das gagea
koehendeverdUnnteMinerala&urenauffallend bestaadig ist, zur
Carboneaurezn verseifen, warde ein kleiner Teil des Amids
in 25 prozent.Schwefetaaore gelô8t, und in die zum Sieden
erhitzte hoi8o L8a<ing daa l'–2fache der theoretiachen
MengeNitrit gegeben. Dabei entstand ein hrystaUinerNieder-
achlag,der in konz. Schwefe!sanreund in Eisessig mit gelber
Farbe lôslich ist (vermutliohein Nitroaamin).

Behata Verseifungdes Amids zur Carbonaaare erhitzten
wir eine Probe des Amida nuomehr mit s~rkeNr 60 prozent.
Sohwetolsaare8 Stunden lang zum Sieden nnd erhielten beim
Erkalten einen waasertCstichenErystaltbrei (vermutlicb das
Solfat der

CyclohexytaniMncarbons&ure),den wir in Waseer
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tSstem,um darans mittets Aoetate die freie Saare aoszoMen,
die, &a9Atkohol umkrystallisiert,den Sohmp.t68" gab.

VoKncheznr DeoarboxyMer~ngznm Cyclohexylanilinsind
in Aussichtgenommen.

Venoch14
Darstellung des Nitrile der Carboxy.cyclohexyt-

&minobenzoea&are

H
COOH

.CH,-CB. ~J~\

<?, ~C/
~CH,-dH,~

Es warden 9,8 g CyctohexMon, 6.6g Cyankalium und
13,7g AnthïMuia&ate,mit Benzol &berscbichtet4 Tage steheo
getaaeen. Nach Beendignng der Reaktion wurde mit Wasser
verMtzt and die benzolische Schicht abgetrennt. Ans der
w&MgenLSsuBg schied sich nach Zagabe vonSatza&aredas
NittU MB,das, ana Alkohol nmkry&talHBiert,den Scbmp. 168"
beeitzt. Ein Teil des Nitrils wurde durch Stehen mit konz.
SchweMa&areboi gowShnUcherTemperatur zum Amid ver-
seift dimes zeigt, aus Alkohol cmkrystaUisiert,den Schmdz-
punkt 218".

0,16' g Sabat.: 14,6 ocm N (18*, Ml mm).

C,<H,.N,0, Ber.N tO.t Oef.N 10,9

B. DM-eteUangeûtes Nitrils dorch Einleiten
gMformigerSatze&Meia du Oemiaehau CyclehMtanon,

Cyankaliumund aromatieohemAmin

VersuchtS
9,8gCyctohoxanon,9,3gAoi!in and 6,5gfeing6palvertoa

Cyankaliumwurdon in Benzol saapendiert. Daraofwarde sehr
langaam trockoes Satzs&QfegMunter EiakaMung eingeleitet.
Nach Beendigungder Reaktion wurde Bitnert, die benzolieche
LSaong eingedampft, die beim Erkalten gebildetenKryatalle
abgeeaagtnnd nach demDmh'yataUiaierenaae warmemLigroin
dorch den Schmp. 78" ala CyclohexylanUiBcarboM&aremtnl
identifiziert. Die Auébeute betrug jedoch nur 7,8 g=.89"~
der Theorie.



BMcheMra.FiMhbeett. Ilexabydrodiphonylaminu. iîeine Dedvate 88

6*

C. Syntheee der NitrUe dnrch vorberige Vereinigaag
der BeetMdteile Cyclohex&non nnd Btaaa&mreznm Oxynitril

(NitrU der «-OxyhexamethenctH'bens&Me)
and deaaen weitere Kendeneatiom mit fUfemtttiechenAminée

VeKuehM

DaratoUnng des ~.Oxyhexamethenoarbooe&areaitrHe

DM von una ftir die weiteren VerMche benôtigte Oxy-
nitril ateUten wir aaf folgende Weise her:

Z)tt24ccm einer42p)'ozent.Bi8a!6t!890Bg fBgton wir die

iquivalente Menge, 49 g, Cyclohexanon, worauf aioh die weiBe

BMotBtverbiodQBgzum grSBton Teil abschied. Nach Zagabe
von 83g g Cyankaliumm 60 g Wttaaer geht die Biaut&tverbm-

dang aHmâUtoh in l~sang and das Reaktionsprodukt erw&rmt
9ich gelinde. Naoh Beendigung der Reaktion wird das eM5rmig
aaagescMedene Oxyoitril iB Âther aufgenommen nnd dann
dieser abdestiUiert; Ausbeute etwa 96 d. Th.

Vefeuoh<7

Darstellung des Nitrils der Cyclohexylanilin.
carbonsaare

12,6 g Oxynitril und 9,3 g Anilin wurden mehrere Tage,
zunachat boi gew8hnlicher Temperatur, atehen gelMaen, mm

festzasteUen, unter welchen Bedingungen die Eocdensation
omtntt. Ats sich nach 4 Tagen noch keine merkliche Ver-

anderong zeigte, wurde die Reaktion durch Erwarmang be-

schlotmigt, jedoch voreichttg, am eine Zersetzuag dea Nitrils,
die bereits bei etwa 80" eintritt, ZMvermeiden. Nach lOStundon
erstarrte die Masse beim Erkalten kryetaUioiach. Das Reak-

tioMgemisch w~rde nun durch wrdQnnte Salza&ure von dem
nicht in Reaktion getretenem Anilin befreit and das zarack-
bleibende Nitril aus Alkohol umkrystaUisiert. In seinem

Schmeizpankt (73") stimmt es mit dem von Uttëe') aut.

gefandenM and von ans auf andere Weiee (vgL Versach 13)
dargeatellten Oberein. Auch zeigte dae darch Vemeifang des
Nitrile mit konz. Schwefelsiiare erhaltene Amid den richtigen
Schmp. 148" (vgL8. 81).

') Chem.Zentralbl. IBM,I, 15S8.
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Im AnscNuB an die eoebeo beaohnebene NitriHarsteMung
worde versucht, ob die Kondensation des Oxynitrils mit Anilin
in Gegenwart von AoiMncMorhydrat etwa in anderem Sinne
ver!&uft. Nachdem das Gemisoh etwa 8 Tage auf dom Wasser-
bade erw&rmt worden war, warde es mit warmem Ligroin aus-
gezogen. Beim Erkalten krystallisierte in Wttrfein ein Kôrper
a,c8, der naoh dem Umkrystallisieren don Schmp. 78" besaB,
aiso dea CyclohexyIaniUncarboos&Mrenitntwar. Das Oxynitril
batte atso trotz der Gegenwart von Anilinchlorhydrat in der
ûbtichen Weise mit Anilin reagiert. Der mit Ligroin nicht
in LSsMg gegangene Teil efwies aich ala Anilinchlorhydrat
vom Schmp. 192".

Um jfeatzasteUM, ob sich das Oxynitril mit sekand&ren
Aminen kondensiert, wurden 12,5 g Oxynitril, gemischt mit
12,1 gMono&thylaniUo,8 Tage bei einerTe!aporatervon80–40"
atehen gelassen. Ala sich nach dioser Zeit noch keine Ver-

andeFUBg bemerkbar gemacht hatte, wnrde zur K!arsteUung
der Frage, ob das Oxynitril bereits reagiert batte oder noch
unverbrancht vorhanden war, etwas weniger a!s die moteMare

Menge Anilin zagesetzt (9g) und weiter auf dem Dampfbade
erwârmt. Schon am n&cbstenTage war die Maese von Kry-
ataUen darchsetzt. Bei der Aufarbeitung erhielten wir 80
d. Th. an Cyctohexyjaaitincarboos&arenitrit, wâhrend das Mono-

atbylaniUn fast quantitativ znrackgewonBenwurde. Eiae Eondem-
sation zwischen Oxynitril und aekandarem Amin hatte aiso
nicht atattgefunden, sondern das Oxynitril hat acaschtieBlich
mit dem primâren Amin reagiert, eine Tatsache, die zur ana-
lytischen Uaterauchung und Trecnung derartiger Gemieche ver-
wendbar eracheint, znmal die durch Kondenaation mit aro-
matischen primaren Aminen entstehenden Nitrile sich auf
Grand ihrer Untasiichkeit m verdannter Mineralaaare leiobt
wUkommen von den IMichen Chlorhydraten der sekamdaren
Amine scheiden lassen.

VenMehM

VetNteht9
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VwMehM

Darstellung des Nitrile der Oyolohexyl.o-toluidin-
oarbona&are,

C,H,.C(CN).NH.C,H<.C<H.

12,5gOxynitril und10,7g o.Totuidm wurden bei gew8!m-
licher Temperatur 3 Wochen atehen gelassen, ohne daB aine
vollstândigeUmactzungerMgte. Nachdem daa Gemischdann
einen weiteren Tag aaf dem Dampfbad erw&nnt wordenwar,
bildete aich ein dicHichesÙI, das nachZagabe vonverdannier
Saizsanre krystallin erstarrte. Das Nitril wurde abgesaugt;
aaa Alkohol nmhystaHisiertbeaitzt es den Schmp.76".

Ein Teil dea Nitrils wurde mit der berechneten Menge
konz. Schwefelsaarezum Amid verseift, du, ans Alkoholum-
ktyatatlisiert, den Sohmp.224" zeigt.

Wetsuch21

Darstellung des Nitrih der Cyclohexyl-p-toluidin-
carbonaaure

Wir koodensiertem12,6g Oxynitril and 10,6g p-Tolaidio,
indem wir das Gemisch2 Tage auf demDampfbadetwarmiec.
Beim Erkalten erstarrte das Koodensationsprodukt. Zar Ent-
fernung von etwa noch anhaftendem p-Toluidin wurde daa
Nitril mit verdOnater Sake&are behandelt und daraaf ans
AlkoholamkryataUisiert;Schmp. 79"~

Versuch22

Darstellung des Nitrila der Mono-cyclohexyl-
p-phenylendiaminoarboBS&Qre,

CA.O{CN).NH.C.H~.N*H,

12,5g Oxynitril nnd 10,8 g p-PhenyIendiamin wurden
3 Wochen bei gewShnMchorTemperatur stehen gelassen. A!a
das Gemisch nach dieserZeit noch keineVei~NderaDgzeigte,
worde ea auf dem Wasserbadgelinde erwarmt, woraofes nach
8 Stunden beim Erkaltenerstarrte. Das Kondensationsprodukt
wurde mit verdûnnterSatzaaoro behandelt, um onverandertea
p-Phenylendiaminheranszulôsen. Das Nitril Ia8t sioh durch
wiederhoïtes L8sen in Eisessig und AusspritMn mit Wasser
remigen, Schmp.200".
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Eine Probe des Nitrib warde mit konz. SohweMB&ure
zam Amid verseift, das, aus Eisessig umkrystallisiert, den

Schmp. 263" zeigte.

0,1742g Sobat.:29,1cem N (16",764mm).

C,,H,,N, Ber. N 19,6 Gof:N 1%4

Vefsueh23

Darstellung des Nitrils
der Di-oyolohexyl.p-phenyteadiamtn-diosrboma&Qre

nnd des entaprechenden Diamids,
H

OH
N-

-N<

i 1NH, NH,
Ein Gemisch von Oxynitril and p-Phenylendiamin im Ver.

haltais 2 t roagiette bei Zimmertemperatur nicht. Nachdem
es 2 Tage auf dem Wasserbad einer Temperatur von 35–40"
attsgesetzt worden war, erstarrte es krystaHimach. Das Konden-

aationsprodakt warde mit verdNnnter Salzaaare gewaschen, zum

Umkrystallisieren in môglichat wenig Pyridin gelôst und mit
Ligroin aasgef&Ut; Schmp. 169"

Ein TeU des Nitrils wurde mit konz. Schwoieta&aro zum
Diamid verseift!. Dieses warde zur Reinigang in verdûnnter
SatzsauM gel89t nnd mit Acetat a.usgef&Ht;Schmp. 280".

0,1872g Sabst.:26,6ccm N (t4,& 748mm).
C,.H~O, Ber. N 15,8 Gef. N 16,8

VeMuehM
Darstellung des Nitrile der Cyciohexyl-

monoaceto-p-phenylendiamincarbons&are,

C,Br,C(CN).NH.C,H~.N<H.CO.CH,

12,8 g Oxynitril und 1&g Monoaceto-p-phenylendiamin
wurden darch 2tagiges geUndes Krwarmen auf dem Wasser-
bade kondensiert. Daa Reaktionsprodakt warda dann mit ver-
dttnnter SaÏzsaare behandelt, abgeaaagt und aus Alkohol tun.

hystatlisiert; Schmp. 148o.

0,n48g Sntst.: 24,8ccm N (16,6",758mm).
C,,HMN,,0 Ber. N 16,S Gef. N 1C,6
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VeMMh?

Daratellung dee Nttrils der Cyolohcxyl'm-toluyten-
diamincarbonaâura,

C,H,.:C(CN).NH.O~H,.C'H,.N'H,

12,6 g Oxynitril und 12,2g m-Toluylendiamin warden
einen Tag auf dem Dampfbad erwarmt, wonachdaa Gemisoh
erstarrte. Das Nitril wurde darch Bebandein mit verdOBnter

Saïza&oregereinigtund gab, aus AlkoholumktystaUiBiert,den

Sohmp. 130".

0,1468g 8ubf)t.: 28,8 ccm N (te", 764 mm).

C~H,,N, Ber.N 18,8 Gef.N 18,4

VeKMeh?

Darstellung des Dinitrils der Di-cyclohexyl.
m-to~ylendiamin-diea.rbonB&nre,

H

~<C=(CH,).

~A 6N
(CH.>, ~HN-

Ns

ON

~'tt;

Es warden 26 g Oxynitril und 12,2g m-Toluylendiamin
im motehu!aKnVefh&ItQts2:1 in der Weise kondenaiert,daB

wir, nachdem das Gemisch 3 Wochen bai Zimmertempetatar

gestanden hatte und dadurch inhomogen, erstarrt war, den

Ansatz, mit CyclohexanonûberscMchtet, noch einen Tag auf

das Dampfbad stellten, wonach er beim Erkalten homogen

krystaUisierte.
Das Reaktionsprodukt warde durch Behandeln mit ver-

dOmnterSalzeaure gereinigt und zeigte, auBAlkohol nmkry.
atatlisier~ den Schmp. 116". Die Ausbeutebetrag 78" d. Th.

2 g Nitril wurdenmit 10 ccmkonz.SchweMsaare in der Ealte
zam Diamid verseift, dessen Schmetzpunktnach dem Umkry-
stallisieren aas Alkohol bei 80?" !ag.

0,1M8 g Sabat.: 24,8 ccm N (18,5*, 751 mm).

C,,H,~0, Ber.N 15,0 6e<:N 15,2
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VMNteh27

DarateUang dea Nitrils der Cyclohexyî-

~-naphthytamiBoarbooa&uro,

C,H<:C(CN).NH.C,A(")

12,5gOxynitrilund 14,8 g ~.Naphtbyïammwardenduroh

2 MgigeaErw&rmemdesAnaatzeaaaf dem Wasserbadehonden"

eiett DM Nitril warde daroh Behandiung mit verdamter

SatzaSure gereinigt undaus AlkoholnmkryataUiaiett;Sohmetz-

punktl36<
Das aus dem Nitril erh&ttHcheAmid wies nachdem Um-

krystallisieren aas ~erditantemAlkohol den Schmp.143" ao~

0,1902g Subst.:16,6eemN (16*,'!64mm).

C,,HMN,0 Ber.N 10,4 Gef:N 10,7

WetMth28
DarsteIIang des Nitrile der CycÏohexy!-

~-naphthylaminoarbonaaaro

Wir koadensierten 12,5g Oxynitrilmit 14,8g~.Naphtbyl.

amin, indem wir das Gemisoh2 Tage aaf dem Dampfbad er-

w&rmten. BemigKBgwieobeo; Schmp.122".

VeMuch29

Daratellung des Nitrils der Carboxy-cyolohexyl-
aminobenzoes&ure,

C.H,C(CN).NH.C.H~.C'0,H

t2,8 g Oxynitrilund 13,7g AnthramïsâaM wurdeneinen

Tag îasg aaf dem Wasserbad erwarmt; nach dem Erkalten

erstarrte die Masse hyetaUin. Das Reaktionsprodakt wu-de

m Soda geISatand mit 8a!zsaare, in der die Anthfaailsanre

leicht IBsMchist, das ualOaUcheNitril abgesohieden. Dièses

weist nach dem UmkryataUiaierenans Alkohol den gMohen

Schmolzponkt(168~ aof,wiedaa ans Ciyclohexanon,Cyankalium

und AnthranilaaoregemaBVersuch 14 hergestellte Nitril.

Ebenso zeigt daa durch Vetaeifongdes Nitnïs gewonnene

Amid den gteichenSchmeIzpttnkt(218~wie das in Versuch14

beachriebene.
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VttMeh30
Versuch zur Darstellung des Nitrils der Amino.

hexahydrobenzoea&are

12,&g Oxynitnl und 11,4g fein gepulvertesAmmonium.
carbonat wurdenbei Waaserbadtemperatur itondeosiert;sodann
entfernten wir mit Âther, worin das entstandene ReaMons-
produkt so gut wie mttaaUohist, das anveAnderte Oxynitril
und mit Waseor daa nicht in Reaktion getreteneAmmonium.
oarbonat. Das BeaMon8pro<Mttwies,aas AlkoholamhystaHi-
Nert, den auffallendhohen Schmp.215~an~ Auchder niedrige
Stickstoagohaït (16< statt 22,5~) lie6 erkennen, daB das
Reaktionsprodukt nicht die erwartete KonstitutionbesaB.

0,lM8g8abBt.:2t,4ocmN(t6*emm).
C,H,,N, Ber.N8Z,6 Qef.N 15,0

Da ein Versuch, das ,,Nitnl" mit konz.Sohwefëh&Mrezum
Amid zu verseifon, nur harzige Produkte ergab, warde bei
einem zweiten Ansatz verauoht, &us dem Nitril daroh Kochen
mit 50prozent. Sohwefëtsaure die Carboneattre herzasteUen.
Hierbei wurde ein in Wasser &oBeMtleicht MaUcherKCrper
erhalten, der ats daeSaIfat derAminocarbons&arevornSchmeIz.
punkt 208" identifiziert worde.

Ûbor die Konstitution desProdnktes vomSchmp.216" ist
Naheres ans der nachMgenden VerôSentUchangvonBncherer
und Steiner zo eraohen.
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MiMeMaagma demPhatmazeu~MhenlaatitatCtaj (Ramanien)

Neue Untersuchungen

C~er ~4,6-Trinitrobenza~niUne

Von Stefan See&reamuund I. Lnpag

(E!ngegaogen am 2L M~m !M4)

In zweiMbereti Ver8<ren<iichMgM')zeigteeiner vonuns,
daBdieAzomethinderivatedes2,4,6-TnaitroboBZ&tdehyd9einiger

entsprecheader aromatischer Amine sich in Gegenwart von

Eisessig sich mitLeichtigkeit, mit den MtsprecbûndeaAminen

kondensiereo,nm Dihydro-benzotnazot'denvateza bilden,deren
wahracheinlicheallgemeine Formel darch das Schema:

N0,

~B
t ( )N-OH

NO"N I N-oHN0,k~

aasgedt&ckt werden b8nnte, worinR den KoMenwasseNtoSrest

des verwendeten Amine vorstoHt. Um za dieser Art vonSab-

stanzemzu kommen, mn8 manzwangsl&uëganaehmen, daBdie

Carbonylgruppe, beziehnBgaweiaedas gesamte –CH==N–R'

System dea orsprQog!icbenAzomethiodenvates unter diosen

Bedingongen vollkommenherausgespalten und dorch einen

AaiMaMatsubstituiert wird.

Dieses, von mir schon&Qhercatorsachte~ und auf Grand

einer Poiari~tatheone erHarte Phanomen~, wurde spâter auch

von einem anderen Aotor*~besonders am Thnitrobenzatdehyd

') Secareanu, Bait.Soc.ehim.~MBee?, 10t6–ï0a2(t9SS).
*)Secareann, Ber. 6t, 887(t98t).
*)D.Radateaeo Ate~a, ZtBehf.phy9:k.Che!n.(B)8,M2–40Z.

Beitrâgezur Struktur der Abeorptiona-RMonatoreBder Ofganischen
Verbindungen.

*) Lock, Ber. 66, 17M (t988).
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untersucht. Dabei wurde endgûttigfestgestellt,daBsich bei der

Einwirkttngvon Ammoniak auf Trinitrobeozaldehydoder von

Anilin auf Tfinitrobenza!anitin, Ameisensaureund symmetri-
sches Trinitrobenzol bilden. Im Einklang mit der oben an-

gefuhrten Theorie zeigen diese VerMohe,daB die Carbonyl.
élimination nur in alkalischem Medium stattfindet; deanoch

tritt aie bei den im Folgenden beschriebenenFalle eio, obwohi

die Reaktion in EisesBigs&urevor sieh geht. Die Erktarung
dieaMWiderspruobs iat einfacb, wenn wir in Betracht ziehen,
daBein OberschaBdes aromatisohen Aminsnotig ist nm Uber-

haapt die oben erwihnten Substanzen zu bekommen. Daa

aromatische Amin wird darch die Eaaigs&arenur teilweise

geboaden,so daBtrotz des saurenMédiumsdie vonder Theorie

geforderten Bedioguagen nur scheinbar ver&adettsind.

Im Interesse der Genauigkeit werde ich hier zeigen, daB

jene Theorie, vor der Carbonyleliminationdie Bildung eines

Additionsproduktesbei den Nitrograppenvonder Form –N0~. 2x

vorsieht, worinx ein AmmmoïekQlvorsteUt,und daBdie Pola-
ritat des StiokstoSatomsdieses Systemsstark negativ ist Diese

Komplexeder Nitrogruppen mit Aminen, und mit baaischen

Substanzen,llberbaupt, sind intensivfarbig. Sie ândom grund.

legend die Polarit&t der RohtenstoBatomedes polynitrierten
Benzo}keras,wodarch daa KoMensto~atom,von dem das Car-

bonyl oder die Gruppe –CH=='N–R abgetrennt wurde, stark

positivpolar wird; dahor kônnen diean diesesKohlenstoffatom

gebandenen Systeme leicht eliminiert oder anter besonderen

Bedingangen sogar substituiert werden.
Die von der oben erwahnten theoretischenVoraussetzang

ge~rderte Existenz des iarbigon Komp!exoswurde in allen
ttoterstichtonF&!IoBdarch die intensiveFarbbildang bestatigt,
die bei Zagabe eines Cberschnssos von AnUin zu der essig-
sauren Losung des Azomethinderivates sofort eintrat. Die

Nichttlbereinstimmungzwischen Theorie und experimentellen
Tatsachen ist demnach nur eine scheinbare.

DieBildang der oben erwahntenVerbindungenwurdebisher

von uns nur mit Anilin, p-Tohudin, ~.Naphthytamin, p-Brom-
anilin- undm-Brom-p-Toluidinstndiert. Insbesonderedientenuns
die beiden letztgonannten FaUe, dank ihres Bromgeha!tes,zur

genanorenBestimmang der Straktar der erhaltenenSubstanzen.



93 Journal iar pMkMec~ Chemie N. F. Band 140. t98<

Naben anderenUateraochungenschien es jedoch nôtig zu

erferschen, wie gro8 die VeratIgomeiBoraogsfaMgkeitdieser

Reaktion sei, die bei gewëhnUohenprimaron Arylaminen so

glatt und charaktenstisch verlaaft.

Zn diesem Zweoke unterauchten wir nun auch die ent-

sprecheodenDerivate des m-NitraniItBB,der p- und o-Amino-

benzoesauren,desp-PheBetidtnsund der aliphatisohenAmine:

Benzylamiound ÂthytamiB.
Es warde regetm&Bigso verfabren, d&Bzoa&chstin der

Kalte Trinitrobenzaldebydmit dem entaprechondenAmin) za

dom Azomethinderivat kondeneiertwurde. Dieses wird dann

mit dem gleicben Amin imÛberachuBin EiseaeigICsuagdurch

Koohenweiter umgesetzt.
So etM~ten wir die eotspreohendonAzomethinderivate

des m-Nitro-anilins, der AnthtanitB&are,der p-Aminobenzoe-
saaM und des p-Phenetidins. Dagegen liefort o-Nitroanilin

wederein Azomethinderivatnoch, im ttbeNcimB angewendet,
bei SstQndigem Erhitzen ein Dihydrobenzotriazol;der un-

votaaderte AIdehyd wird zar&okerhaltan. Dièse Tateache

stimmt mit meiner Beobaohttutgûberein, da8 auch daa Tri-

BitrobeBzat-m-NitraniUnvorhaItoism&Bigwenig stabUMt,da es

zumgroBenTeil durch karzesEoohen io60prozeDt. waBngem
Alkoholaufgespaltenwird.

Benzylamin liefert in der K&ttekein Azomethiaderivat;

doch d<lrftees intefmodiar, wennauch mit recbt geringerAus-

beute, bei der Urnsetzang des Trinitroaldehyds mit einem

ÛberschuBvon Benzylaminin der Hitze entstehen, denn man

erh&ltdas enteprechendeDihydrobenzotriMolneben vielHarz.

Atbylamin reagiert dagegen fast gar nicht in dem ge-
wanBchtenSume. AIs Ergebaia der heftigen Reaktionerhalt

man Hanse und sehr MoineQuantit&teneiner kryataMiBischeo
Sabatanz, die das entsprechende Dihydrobenzotria!oizn sein

scheint. Ûber die Tnaitrobeazal-p-aminobeBzoes&aresei nur

gesagt, daB diese bereits bekannte Sabstanz~)bei 204" und

nioht bei 147" achmiÏzt.
Die Kondensationder Azomethinderivatemit den ~ersohie-

denen Aminen i&hrte in aMenFâtten zo demselbonSabetanz*

1)SeoMeMN, BaH.Soc.cMm.B~aneeM M, 601(t9S2).
*)Lowya. Ba!z, Jomn.Amer.chem.Soc.éS,n,84t–846(tMl).'yLowy a. Hala, Jonrn.Amer,chem.8oa.48,IT,a4i.848(19E1).
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typus,wie beim Anilin. Mit m-Nitroanilin erhâlt manjedooh
aine um ein Saneratoffatom ArmereVerbindnmg.Diese nenen
Derivateaind demnach:

.C.H~–COOH ,C.H,.OC,H,

I
(N0919C8"t<NN.OH

I~
N

1

1
(NO,),C.H,<~~N.OH M (NOJ,O.H~ ~.N.OH

~H~-COOH ~CA.OC.H.

.CH,-C.H. ~O.H<.NO,

m(NO,),C,H,<~~N.OH IV(NO,~C,H,~
\N.HIII

(NO,CdHs` N N.OH
lis

IV

H<N~ 04R4.NOI\CH,-C,B, \CtH<.NO,

Mit Benzylamin erh&tt man aaBerdem mit bemerkenB-
worter Ausbeute eine fast weiBe Substanz von der Brutto-
formel C~H~O.Ny Ziehen wir die Tataache in Betracht, daB

2,4,6-Trinitrobenzalanilin durch einfache Ieomerisierung')in

4,6*Dmitro.~-oxo.Z-photiyl-indazolom
OH

N0~

t )~-C.H,
~kA~/

&
Qborgeheakann, ao darfte dièse Substanz a!s 4,6-Dinitro.N~
oxy-Z.beBzyl-S-tia-nitrobenzylamin-indazolaufzn&asensein:

NH-CH,-C.Ht

~~6r-NH-CHj,-C.H.

V
M,. [ ) )N-CH,-C.H.

V
"N/ IN-OH,-OoRo

Zaaammeniaaaend kann man sagen, daBdie boschriebene
Reaktion far Trinitrobenzalderivate charakteristisch und dann
aUgemeiniat, wenn die M8g!ioMteitder Bildang von Azo-
methinderivaten besteht. Für die aliphatisohon Amine kann
aie vetsagen und Sadet cm so wonigeratatt je stârker basisch
das Alkylamin iat.

Aufeinige neuemit dioaonSabatanzenzasammenhangende
Uatersachangen werden wir zarttckkommen.

')SeoMreaaa u. Lup< BnJLSec.Chim.Pt-aaceM,1480(19M).
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BescMMbM)~ der YeMnehe

3,4,6-Trinitrobenzal.m-nitro.amHin,

(NO~C,H,-CH=.N-C,H,-NO,
2 g Tnmtrobeazatdebyd werden mit 8,8 g m-Nitranilin

gemiecht und mit 20 com EisesMgvermischt, Um die Losuag
der Substanzen zu erleichtero, wird sohwach orhitzt und Uber
Nacht stehen gelassen. Taga darauf wird der Niederschlag
abSItriort ond mit Alkoholgewaeohen. Ansbeute2,76 g. Ge!be

KryatsUe aus Alkohol,Schmp. 160–16l".

6,205 mg Sabst.: t,08Z9eom N (80", t88mm).

CMH,,0,N, Ber. N 1C,M Gef. N 19,61

2,4,6-Triaitrobeùz&l.anthf&nit8&are,

(NO,),C.H,-CH==N-C,Ht-COOH

Wird wie oben arw&hnt erhalten, iodem man von 1g
Aldebyd, 10 ccm Essigs&around 1,6g AothraniMure aafgcht.
Die Substanz bildet siohleicht und ist orangefarbig. Ausbeute

1,25 g; Schmp. 148" (aM Benzol).

7,242 mg Sabst.: 0,9604 cem N (16*, 74f mm).

Ct<H,0,N4 Ber. N 16,65 Qef. N 16,46

2,4,6-Trinit!'obenzal-p-&miao-benzoo8&ure,

(NO,),C.H,-CH==N-C.H<-COOH

Darstellung wie oben ana 4 g Aldebyd, 8 g p.Amino-
benzoes&ureund 40 ccm Essiga&uM.Nach 8–4 Stunden wird
RUriert. Ausbeute 6,8g. Orangefarbige KrystaUe aos Al-
kohoL Schmp.204

8,240 mg Snbat.! 1,1368 ecm N (19' 7S8 mm).

C,<H,0,Nt Ber. N 16,66 Ge~ N 15,66

2,4,6-Trinitrobenzal-p-phenetidin,

(NO~–C.H,-CH=N-CA-OC,H.

DarsteHangwie obenaaa 1 g Aldebyd, 10 ccmEseigsaure
und 1 g p-Phenetidia. Die gelbe Sabstanz fâllt sofort ans.
Ausbeute 1,5 g. Scbmp.18&" (ans A~ohol).

6,686 mg Sabat: 0,8089 ccm N (M*, ~29 mm).

C,,H,,0,N< Ber. N 16,66 Gef. N 15,88
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4,6-Dinitro-t,3-m.aitrophenyI.
dihydrobenzotriazol (IV)

2,&g Tnaitfobenxat-m-mitroanilmwerden in 20ccm Es.

esMggelôst. Nach Zugabe von 2,6g m-Nitranilin kooht man
t6 Miaatea lang. Die sich aaaacheidendemKryatatte werden
nach einigenStanden filtriert. Ausbeute 1, g. UmkrystaUi-
aiercBg aus Alkohol oder EsaigB&uro.Schmp.263*. Substanz
von getMich-rStUcherFarbe.

6,303 m); Sxbet.: 9,148 mg 00,, t,888 mg H,0. – 6,8M mg Subet.

!,OM ccm N (M", M? mm).

C,,HttO,N, Ber. C 4t.e8 H 8,49 N 21,88
Gef. “ 47,9& “ 2,9C “ 2tJ8

4,6-Dinitro-2.oxy-l, S.phenyl.o-carboxy-
dihydrobenzotriazol (I)

0,6 g Tnnitrobenzat-anthraoiis&nrewird 10 Minutenlang
mit 1 g Anthranilaanre und 5 ccmEisessig gekochi. Die ans-

gefaHeno krystallinische Masse wird filtriert ond mit Nitro'
benzol gereinigt. Ausbeute 0,2g. Schmelzpunkt ûber 280
Eine gelbe, in Alkohol leicht, in Benzol aehr schwerlôsliche
Substanz. In Alkalien mit intensiv roter Farbe Mslich.

4,878mgSubet.:8,212mg00,, 1,003mgH,0.–8,822 mgSabet.:
1,0888ccmN(16",'!46mm).

C,.H,j,0,N,t Ber. C 61,40 H 2~8 N 14,99
Gef. “ 61,18 “ 2,64 “ 14,10

4,6-Dinitro-2-oxy-l,8-phenyl-p-carboxy.

dihydrobenzotriazol (1)

&g Trinitrobonzal p aminobenzoea6nrewerden mit 6g
p.Aminobenzoesaareund 50 com Eiseasiggemischt. Man kocht
10 Minuten lang und filtriert nach dem Erkalten. Die aus-

gefallene ziegelroteMasse w&aobtman mit Alkohol. Ausbeute

4,2g. Reinigangaus Alkohol und nachtr&gtichoKonzentrierung
deratkohoMBoheaL8snng. SchwerISsUchin a&mtlichenLôsungs-
mitteln mit Ausuahme von.Pyridin. In Alkalien mit intensiv
roter Farbe l8sMoh. Schmeizpnakt über 340°.

e,0t6mg 8<tbat.: lt,5)ng CO,, l.tOSmg H,0. '02mg Sabet.:

0,981 oom N (lt< '!26 mm).

CMH,,0,Nt Ber. C 61,4 H 2,78 N 14,99
Gef. “ 61,62 “ 8,11 “ 14,8t
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4,6.Dinitro.2'oxy-l,8.pheByl.p-&thoxy.
dihydrobenzotriazol (U)

1g Tnnitrobenza~p-PhooetidM, 10 ocmEisoaMgund 1,8g

p.Phenetidtn werden 5 Min.lang gekocht, dann abgokttMtund

filtriert. Wasohen mit Essigaacre und dann mit AHcohoï.

Awbeutel,2g. BeinigQmgansAtkohot. Schmp.ï97". Eine

gelbe,in der Hitze inEssigsauro oder Alkohol18sïicheSubstanz.

6,088mgSabst.:0,888ccmN (20",722Mm).

CMH,,O~N, Ber. N 14,M Qef. N 16,14

4,$-DiBitro.2-oxy'Ï,8-BeBzyt-dihydrobenzotriazoI(ÏII)

2 g Trinitrobenzaldehyd werden in 10com Eisoseig sus-

pendiert, dann gibt man 3–4 ccm BeBzylammin kleinen Por-

tionen za und kocht &Minmtenlang. ManI&Bt&bkQHea,gibt

10 comAlkohol dazu uad filtriert nach einigen Stunden die

ausgeMtene hystatiiniache Substanz. Ausboute 0,7g. Die

erhalteae Sabatanz wird in &0ccm Alkohol gekocht, wobei

Bar das Triazol get8st wird. Anf dem Filter bteibt 0,8 g un.

IMiche, fast weiBeSubstanzzorOck,die nach der weiter unten-

BtehendenVoracbriftbehandeit wird. Ausdam Filtrat acheidet

sich nach dem Erkalten 0,4g einer gelbgoldenenin sch8Mn

langea Nadeln krystallisierten Sabstanz aus, die coebmab

mittetaAIitohotagereimgtwird. 8chmp.224". SchwarMaUch

in kaltem Alkohol.

4,68-:mgSabst.: 10,4mg 00,, l.Mt mg H,0. 7,729mgSobst.:

t.lMccmN(! 7Z7mm).

C~H,,0,N, Bw. C 68,97 H 4,17 N 17,20

Gef. “ 6~,18 M 4,09 “ 17,14

Die Verbindung C~~O.N,

Die weiBeSnbstanz wird sue viel Alkoholumkrystallisiert,

woraus sie beim Erkalten nnd UmrahroB in langen Nadeln

auBfaUt. Schmelzpunktaber 300'. Uolôalichin den meisten

Msangamittein mit Ansnahme von Nitrobenzol, aus dem des

Prodakt amorphand mit paraf6nahnlichem Aussehen ausf&Ut.

5,06mgSabat.:10,09mg CO,, 1,!08mgH,0. –6,424mgMmt.:

I,OM~comN (19",728mm).

C,,H,tO.Nt
Ber. C M,M H 8,90 N 19,18

Qef. “ M,46 “ 8,76 “ 18,08
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Joomatt. pMM.Ctmmie[2]M. t<0.

Mitteiluogaus demInstitutfar OtjganischeChemieder Tecbniscbea
HochsehttleHanmover

Das BorNuortdverfahreB zar DarsteUang
arcmattscher Muorverbindnngen

l~.Ntttettung Bber MomatÏsche FhMMTerMndnngen')

Von ~ttnther Schtemann

(Engrangea am 12. AprU 1984)

Zur GewmnuDgvon &em8aonertem aromatischenVerbin.

dongen hat sioh das von G. Balz und G.Schiemanm~ vor

nun 7 Jahren gefundeneBorBaondver&hrenbisher am besten

bew&hrt. Die unmittelbare Substitution arom&tischerVerbin-

thmgem darch etementfn'eaFluor scbeitert an der besonders

ausgoptSgtan Oxydationswirknngdieses Nementes~). Sohaben

zwar W.D. Bancroft und S.F.Weartyjr.*) die âuBersthef'

tige ReaMon von Fluor mit Benzol wie sie frOhor beschrie.

ben wordenw&r~),mildern kônnen dorcb AussoMaBvonFeach.

~gkeit,Ve)'dûBnenmit Stickstoffund durch Arbeitenbei tieferer

Temperatur (7~),and W.Bockem<tMer~) hat intéressante Ver-

soche aber die Einwirknng vonBMQuond und vonFluor auf

organische Verbindungenbeschrieben. Aber man kommt, wie

in neaester Zeit auch S. A. Bingelow, J. H.Pearson, L. B.

Cook nnd W.P.Miller jr.~) zeigten, durch solche Mnmittet-

bare Flooriemng von aromatiscben Substanzen meist nur zu

Sabatanzgeïnischen,nicht aber in brauchbarer Ausbeute zu

eiabeitUchenFluorverbindungen. 0. Dimroth und W.Bocke-

mùUer~ erhielten z.B. p-Fluor.acetanilid in nur ÎOprozent.
Ausbeute aus Acetanilid durch Einwirkung von PbF~. Auch

die Einwirkung vonFiaBa&ure, die man fraher mit einigem

Erfolg zar Umsetzungmit DiazonMmsaIzenbrachte, Mtrt aonst

nur inEinzotfaUen zu be&iedigendemErgebnis. Hinzakommt,
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daB das Arbeiten mit elementaremFluor und auch wasser-

freier FhtBs&ureden aoaatgebrauchlicheuMethodendes organi-
achen Chemikersferner liegt und die daza nëtigen Metall-,
besondeNPïatinger&tedie Arbeit weseatHohverteuem.

Die vonAnfengan von aae orksnotenVorzOgedes BorCMdd-
verfahrenshabenMsehneHeingeMhtt.VieUeiohtwKMes an derZeit,
daBeineDMsteUuagsvomehrmfüreineeinfaehearomttttMheF!oMve)~
bindungwieFiaotbeazot,einFhMttohMtoderdie aotenbeechïtebeno
FlnorbenzoesaareindïePrad<tikumsbâohervonGatterm aan- WioIsnd,FhMtbemMMauM<odiePmkt&nmsMchervonSattertnann-Wtehad,
Ftacher-Hetferieh, Orthner-Reiehet asw.aof~emommemwttd.

Wir haben bei der AnwendoBgdes Borlluoridverfahrens
in den vergangenenJahren mancherleiErfahrungengesammelt,
die eine ZaMmmeB8te!!aDgin der vorliegendenForm recht.

fertigen. Die trockne Zersetzungvon Aryldiazonium-bor-
fluoriden vertaaft nach der Gleichung

(AfN,)BF<–~ ArF+N,+BF,.

Sie zeichnensiohvor anderenDiazoniumsalzendurch beaondere

VorzCgeaus, die bereits von ihren Entdeokern E. Wilke-

D8rfart und 0. B&ïz~ erkaant wurden. Sie sind infolge
ihrer Schwerl8stichkeitbeqaem und in gnter Ausbeute isolier-

bar, laasen sieh leicht trooknon und sind so best&ndig,daB

aie beispiobweiseaach ats ~Echtsaize" in der Naphtho!-AS-
Firberei verwendbarsind. In BeoeaterZeit besohriebenH.L.

Haller und P. 8. Schaffer") ihre Urnsetzang mit EisM9ig
oder Essigs&areanhydnd,durch die die Acetoxygroppe in don

Aïylkem eingefahftwerdoNkann. Da die Diazoninmbora&onde

gegen SchJagond StoB, aach gegen gelindes Erwarmen un-

empnndtichsind, lassen aie sich selbat in groBenMeagonge-
iahrioahandhaben.Einzetnek8nnensogaraus wanaem Wasser,
die meisten aas Aceton amkfyataHiMortwerden; nur weniga
zersetzen sich ohne ersicht!ichenGrund nach einiger Zeit von

seibst Genagi~gige Selbstzersetzung tritt allgemein durch

Licht, insbesondereSonnenbestrahlungein.
Zu ihrer DarsteUangdiazotiert man im allgemeinendas

Amin in aabeaNrer,m8g!ichsthonz.LBsongund fàllt die Mare,

aetigenfaUs filtrierte DiazoDiamsatzMaungmit ûberschûMiger

konzentrierter, d.h. etwa 40prozent. BorSaorwaasetstoSs&ure.

Der Gehalt der im Handet be6ndMchoaSaure an EiesetRMr-

wa8serato<Mare8t3rt im allgemeinen die praparative Dar-
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etellung der Ftaorverbicdangennicht. DagegensoUendieAo8~
gangeamine mSgtichstrein sein. Die Ausbeuten an den Di-
&zoniambo!'aMndenwerden darch ihre LSeUchhoitbeBtimmt.
Diese ist am genogsten bei p-substituierten, am grMtea bei
o-aabstitnierten Aryl- diazomum-borfluoriden.Weiter!un sind
dteAMbenten an Fluorverbindungenabh&ogigvomZersetzoags.
punkt der Diazonmmsatze.Je tiefer er liogt, desto glatter
verlauft imaHgememonihre trockneZersetzasg. Die &)!gondon
tabdianachen Ûberaichteozeigendièse ZnBMBmenh&age.

Nicht nur Fiaorbenzo! und andere einfach aaonerte aro-
matische Verbindungenwie dieFlnortoloo!e,Fluornaphthaline
und Fluordiphenyle,sondem auch gr8Bere Bingsyateme wie
das von A.Mttriaghana nnd H-Neresheimer'~) besohrie-
bene Floorbenzanthronlassen aich leicht gewinnen:

Tabelle 1

FhMrverMadang DiMon:am. Zemp. Aasb. Kp. oder Fp.
(i)__ bo)'auo)td(n) n iiti von 1

FtuMbenz~ Phenyt- 182"
o

tO 80 Kp.8&)o-Ftaotteluo! o-Totoy! t06 82 90 Kp~,]9<'M)m.FInortotaot m-Toluyl- 108 76 87 Kp.ïie'")
p.Phortotaot p-Toluyl- 110 6'! a? Kp.in')
4-F;not-l,8.tyM 2,4-Xyty!. 108 81 100 Kp~.148")
l.Ftoontaphtha!:o l.Naphthy). H3 91 98 Kp.80')
2-Ftaomaphtha!in 2-Naphthyl- 108 90 69 Pp. 80'")
2-Finordiphenyl 2-Dipheoy!yt- 81 86 89 Pp. to" "t
S-Pluotdtphenyt 3Dipheny!yt- 91 85 80 Fp.80'")
4.Ft)!ordiphenyt 4-Dipbenylyl- H6 88 85 Fp.76"")Bz-1-FhMrbenz- Bz-1-BenMn- 150 100 60 Fp. 196')

Mthïon thronyl-

In Tab.11 wurden mehrfachfluorierte und gemisoht halo.
genierte Verbindungen zusammengestellt Wâhrend o-DiBoor-
benzol aus o-Fluoranilin in nur m&BigerAusbeute gewonnen
wird, aber aach frNheren Verfahren gar nicht zogangHch war,
gibt das BorSuondTerfahren bei anderen Halogenanilinen, z. B.

anchp.FlaoranilmunddenvoBE.C.KleiderorMdR.Adams~)
beachriehenen Fluor chlor.jod.tolnidm und Fluor-jod-xylidin
befriedigende Ergebaisse; ebenso konnten o* and m'-Flaor.jod-
benzol, von denen letzteres neu ist, ans den entsprechenden
JodanilineB gewonnen werden, wie fraher bereits Fluorbrom.
benzole aus Bromanilinea") erhalten wurden. Auoh 1,2,4-
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TriBuorbeozotkonnte sowohlaua 2,4-DiSuo)' wie aus 2,6.Di-
Bnor.Mitto dargesteMtwerden,woraber in diesem Zosanuaen-

hange berichtet sei, obwohldie bisher dabei erzielten Aue-

beaten bel DorchfdhrangderVerauohein gr~BefemMaBstabe

8!(~ noch erhôhen laseen werden. Bemerkenswert ist, daB

stets zarDiazoniomgruppoo-standigesHatogen,nicht nar Fluor,
dieAnsbeute an DiazoninmborQaorid,vor aUemaber bei seiner

Zersetzung weaentHchbceintrachtigt.

Tabelle II

DaB auch gleichzeitig 2 FiMoratome dorch Zersetzung von

Tetrazonium-borfluoriden eingefahtt werden kônaen, wnrde be-

reits frûher 8fters gezeigt. Man sieht an den BeMpieIen der

Tab. in, daB besonders dann, wenn die zwei diazotierten Amino-

grappen an veraohiedenen Eemen sitzen, das Verfahren durch-

ans befriedigende Ausbeuten Kefett.
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FtaotverMndMg (t)
TetfMMtam. Zerep. Aaeb. Kp. oder Fp.';I:rb~dUD;;)-
Tetraaonlum. JZerBP.1 Auab.1I von IborNaorid (!Ï) 11 1~1 von 1

m-DiSaorbeMo! m-Pbenyten. 206" 8S 44 Kp.,M82/8'")
p-DMaorbenzot p.PheoyIen- 186 82 88 Kp.88"")
l,5-D)auomaphtha!int,&-NMhthyteo. 180 92 54 Fp.70,6"~
S.~DMaordtpheByt 2,a'-Diphenyten. 184 84 70 ~.tn,6')
8,3'-D!aaordipheayt 8,8'-Diphmtyten- 106 98 60 Kp.Ml80')
4,4' Otaoordipbeayt 4,4'-Dtphenytea- t88 95 85 Fp. 95'
4,4'.DiaMr.8,a'-dt- 8,a'Ditc!yten.4,4'. t2T 64-70 Fp.&9<)

tolyl

Auf weitere Stoffgruppen, die duroh das BorSaondver&hren

zugSngUch sind, soU sp&ter (S. 104&) eingegangen werden.

Um mëgUchst gâte Ausbeoten an Diazoniumborfluoriden
zu erreichen, wird bei tiefer Temperatur aater Kilbiang mit

Eis-Kochsatz-MisohuNg und nicht zu schnell diazotiert, die

BorSoorwasseMtoBaa.nM vor dem Zogeben gektthtt und nach

der Auescheidung des Salzes, die meist sogleich erfolgt und

geiegentUch duroh Anreiben der GefaBo mit dem Glasstabe

eingeleitet wird, einige Zeit (etwa Stnnde) kalt stehen ge-
lassen. SowoM beim Diazotieren wie beim EiagieBen der

BorSaorwasserstoNs&nre wird mSgtichst gut ger&hrt. Die Kon-

zentration soll so gewaMt werden, da8 beim AushryataHisiaren
des Diazoniumborfluoride8 ein steifer Brei entsteht. Dieser

wird gat abgesaugt. Daranf wird nacheiaaBder mit wenig
halbkonzentrierter BorRnorwaaserstoSsaaro, reinem Alkohol

und Âther sorgfaltig gewaschen. Das Trocknen erfolgt im

Vakuumexsiccator aber Schwefelsaaîa. Zur Zersetzung soUen

nur v8Uig trockne Praparate verwendet werden, um Phenol-

M!dung zu verMndera.

UntSngst warde e!n amorikaaiscbee Patent~") erteilt, Dach dem die

Fallung der Dinoniumborfluoride austatt mit BorBtMtwasseMtoi&aMte
mit Natnamborauortd vorgenommen wird, doch wirkt dieses MMrMch
in der stark sauren DiazoMertëaangnicht beaser ata die &eie S&ure.

Betei~ ftBhet warde datant hiagewieMn~'), daB gaMentaprechend
der ZerMtzangsgteichang der DiMoaiamborBaoride auch andere kom-

pteM Diazoniamsatze zerfallen. go Mt sich PheByl-diazomom-heta'
chlorozinusalz(C~H~SaCt, aus diazotieTtemAnilin mit ZinncMorwMaer-
stoiMutc in gleicher Weise wie PhenyMiMomomboirSaotiderhatten and

gibt bei der trocknen Zersetzang neben Ziantetrachtond und Stickstoff
Chlorbeuzol. Die ,sehwache VerpnNmg", die P. Ctriesa*') erwlhnt,

Tabelle III
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beobachtetea wir dabei nicht. Von H. W. Schwechten wurde in-

siwisehen ein VetMttem zar Datatellung von Momatischen CMor* und

BMmverbiadfmgen beschriebea, daa auf der tMeknen ZeMetzang; von

Dia<!oaiam-queok9Hbc)'-kompteMa!zeaberaht and bel dessen AufSndong
der Aator duroh die EWbtgedes Bot~aondvMfabMos ge!eMet wardo*
Zor Gawinaang voa FttKMverMmdangeahaben aich jedoeh Mshefandere

~aorhatt)ge KompteM&tzenicht in gMohetWeiee bewtthrt wie die Bor-

&Mr!de.
AaMtehtsvott emohetoen immerhin gew!me DmzoniuaMahie von

FtoorphoepbotsaaMa, die von W. Lange**) eiugehend beatbeitetwofdea
aiad. Dea gteichen Forschers Fluoraulfonate geben bei der trockaon

Zemetzang aMerdingsAtyi-fttMM'suMbMte"'),d. h. d&a komptete Anion

tritt als Gao~ea an den Arylkern, wenn der St!ekato6fbe} der Zerzetzang
entweieht*"):

(A<-N,).(80,F) –~ AtOSO.F-t.N,

Diazon~BMabe der TitMt&MtrWMMmtoi&taMfdie zum Vergleich
mit dea BotSaonden dargestellt wurden, ergaben vorMuNg ebeaf<tUe

keine M g&Mtigan Ergebnisae wie dio BorBaoHde.

Die Zorsetzoag der DiazoninmborSaoride kann man im

Destillierkolben aus Glas vomehmen. Wir w&hten im aU-

gemeinen Si-Neatra!g!as, das die Temper&turanterscbiede
wahrend des Erw&rmena bzw. KûMens gut Msb&lt, und fUUon

die Kugel des Kolbens zu Boginn bis zu ibres Inhalts mit

dem trocknen Salze an, da es nach dom Einleiten der Zer-

setzung zusammensinkt. Je nsch dem Siedepunkte der dar-

zustellenden Fluorverbindung wird die HSho des Ansatzrohres

verschieden gewâhlt und jeweils folgendermabon verfahren:

Für um 100" siedende Flûssigkoiteo (Fiaorbenzot,

FIaortotoole, die nnten beschrieben Fluorjodbenzole u. &.) wird

ein SchIangenkaMer an den Zersetzangskotbon angeschlosseo,
durch den das KOhIwasser schnell hindarchl&uf~ und dessen

unteres Ende in eine nicht zu groSe leere SaQgQMche hinein.

reicht, die mit EtS–KochsaIz-Mischuag gut gekOMt wird. An

diese schlieBt sich eine weitere leere Vorlage, am besten eine

Gaswasch8asche, und eine zweite Waschflasche mit Wasser an

zur Absorption oines Teites des entweichenden Bortrinuoridea

sowie ais Blaaenzâhler zNrKontfoUederZeraetzangsgoachwindig-
Iteit. Auch diese beiden Waschnaachen werden mit Eis gek&hlt.

Fraher legten wir zam Auffangen dea B&rtnflnondea Natronlauge
vor. Aber diese bat wie Soda den Nachteit, daS sich die Vorlagen
leicht verstopfen. Diesea kann aach in der WaMb~asebe mit Wasser

eintreten, wenMaich viel Bots&ate oder bei bohem Gebalt der Borftuor-
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wasBetstoCMurean KieMMaorwaaMMtoMeSufeKieeeMttMtbaeheMet.In
diesemFaUeempSeMtsleh BobmeMMDaMhBchnetdeaderSoMaucb~M-
bindang vor den WaseMMohen. Mm MBtdann du BorMCaondmit
dem SttotHtofFe!n()Mhentwelcheuand vonnetdet dadaMhza hohen
Oberdruekia der ZersetzMgsappMator.

FQr hSheraiedende Flasatgkeiten (&-Flaomaphtha!in,
Flttorbenzoea&are&thylesteroaw.) wird <iberdas Ane&tzfohtdes

ZeraetzcngakolbeM eia zweiter, nioht zu groBer Destillierkolben

tibergeschoben, der durch dN'aberïau&ndes Wasser geknhlt
wird. Diese Vorlage wird wiederam mit WasoMMohen ver.
bunden.

FOrfesto, auch BublimierondeSabstanzem~-Fiaor.
naphthalin, FIaordipheny!e u9w.) verwendet man einen Zer-

setzungakolben mit weitem Anaatzrohr von etwa 2 cm Durch.
measer und verfâhrt im &brigen ebenso.

Alle QafaBe werdeo d<u'chEorko oder GtasMMiCedicht
verschlosBen.AuchdieSchIfmchverbiodnngen soUengntschUeBen,
damit nichts von der Fluorverbindung entweicht and keine Be-

lastigaag durch BorSuondd&mpfe stattfindet; um diese ganz
auaznscMieSen, arbeitet man zweckm&Bigunter dem Abzuge.
Die Gesohwindigkeit der Zersetznng wird so geregeit, da8 die
Gaabtasen in den WaschBaschea eben noch z&Mbareind. Wird

schmeUereZeMetzung gawanscht, die sich im allgemeinen, be-

sondera bei tie&iedendoa Fluorverbindangen nicht empfiehlt,
so schaltet man noch eine bis drei weitere, leere, gekOMte

Vorlagen zwischen. Zn langsame Zersetzung erhëht die Ge.

fahr der Polymerisation, da ja Bortrifluorid ein gâtes Poly.
merisatIoBsmittet ist.

Zanachst wird vorsichtig der obere Rand der Koiben.

ftUlang mit freier BrennerSamme erwârmt, bis die Reaktion

an einem Punkte eingeleitet iat. Dann achreitet die Zer-

setzung meist ohne weitere Warmezutahr fort. Wird aie zu

heftig, so kann man sie durch vor<ibergehende Kahlung des

Zersetzangskolbems hemmen, verlâuft sie zm trâge, dann wird

weiter erw&rmt; diea wird zn Ende der Zersetzung stets getan,
bis keine Gasblasen mehr entweichen. ScMieBUch8chneidet

man zweckm&Bigdie Schlauchverbindung vor der zweitenWasch.

flasche durch, um den Cberdrack im der Apparatur aua-

zugleiohen und ein ZarOckateigen der WaschSthMgheit zur
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Fluorverbindung zu vermeiden. Die in die Vorlage über-

gegangene FlUsaigkoit wird zur Entfernung von Feuchtigkeit

und goÏBstem Bortn&Mrid am besten mit trooïmem Kaliam-

oderNatnamcarbonat einige Zeit stehen gelassen und dastiUiert.

Ist die Hanptmenge des Bohprodakta im Zersetzaogekolben

ab Rllckstand verblieben, was bei hochetedenden oder fbsteo

Fluorverbiadnagea oft der FaH ist, dann emSeMt sich meist

Wasserdampfdestillation. Anch Aufnehmen mit Alkohol odor

&hn!ichem MsaDgsmitte! ist geïegontlich gat, dagegen Aus-

âthern oft schSdIich, da der Âther schwer wieder abzutrennen

ist. Im abrigen iet die HMdhabaag der aromattBchen Fluor-

Terbindangea die gleiche wie die der enteprechenden fluor-

freien Sto~e.

Einige D!Moninmbo)-SaorMezersetzen Nch beim E)'w6fmeo z«

he~ig, besondets die aus Nitranilinen ge~onnenon. Um anch ihto Zer-

setzung flir die DareteMung der entaprechenden sabetituietten, z. B.

nitrierten FiuorverModungen natzbar zt mschen, bat sich im einselnen

FâUen bewShrt, die Diazoninntaabe vor der Zersetzuog mit emer in-

diCejrenten Sabetanz wie Sand oder Soda zm verwiaehem. Andere babea

mit Erfolg Atk&Hboraaotid zugemiacht"), und E. C. Kle:derer und

R. Adame~") eraielten gleicheEribtge wie wir boider ,,8andzetM<zang",
indem aie bei vennindertem Drnck arbeiteten. Wir veH)<chten auoh,
die Zersetzong dureb Eintragen des DiMOBntmborBuondsin einen hoch-

siedenden und auf etwas &ber die Zersetzangstemperatur etwannteM

StofFwie FIaoren oder Chinolin votzuoehmeo, doch waren diese Ver-

auche bisher nicht erfolgreich.

Nachstehende Tab. IV gibt einen ÛberMick über die bei

,,SaBdzeNetzuDgen" bzw.Va!tuumzorsetzungen" erzielten Ans.

beuten.

Da &eie Oxy. oder Carboxy!grnppen die Aasscheidung

derDiazoni<tmboriiuonde Yerhindera, m<tsaen aie vot demDiMO-

tieren ,,g8acMtzt" werden. So kann man zur DaMtotIang von

Floorpheoolen am besten von Anisidinen oder Phenetidinen

ausgohen. Die fraher") angegebene Verseifang der Fluoranisole

oder 'phenetoie, Uber deren DsrateUnng Tab. V Auskooft gibt,

konnte durch Anwendung von mehr JodwMsoratoBsaare fast

quantitativ gestaltet werden. Auch aua den Fluoranilinen

lassen aich die FhMrpheaole natOrlich im allgemeinen gut ge-

wiBaeB, aber hierzu soi bemerkt, daB es frtther I. J. Rinkes~

nicht gelang, o-Fluorphenol aua o'FlaoraniMn darzostenen.
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FttMM~Mnd<mg(t)
Diazoninm- Zersp. Awb. Kp.oderFp.

_bo~Haofid(ï!) ÏI
n 1 von I

o-FiaontitrobeMot o-Nitrcphenyt. 186" 74 18 Kp. 8?~*)
m-FIaontitifo~enzot m'NitK'phOByt- US 79 68 Kp. 89'~
p-PiaontitKtboMtot p-NMMpbonyt- t66 96 47 Kp.9')
2.Ftoot-8.nitMto!aot 6.N!tro-2-totoy!- 148 50 28 Kp.tt0~t*)
î.Ftuor.2,4-dtmethy!- 2,4.Dimethyt6~B:. 180 68MKp.ÏM°M)

5-nitrobenzol tropheay!-
4,4'-Diaaor.2.Dit)-o- 2.Nttro.4,4'.dipbe. t28 95 10 Pp. 94,6'"}

dipbenyl Byten-
4,4'.D!aaor.e.a!tro. ) 6.NitM.8,8'.dito- 98 98 M Fp.89,5'M)

8,8'-ditolyl jyten.4,4'.
2-FtMr-&-oMOt-4.n:. 4-Chtor-8n:tM.2- 168 61 50 Kp.~247"

trotoluoi toluyl- Fp. t9"
3f6.Dimethyt-2-auot- 2,4-Dtmethyt-e* 195 6'! 46 Fp.St')

l-btom-C-nitfobenzot bMm-6-nMMphe'
nyl-

p-Fluor-N-dimothyl- p-Dimethylamino- t&l 66 11 Fp.35"")
anHin pheayt-

p-PtaM-N-d!athyt. p.bM<hyla)NU)o. 118 83 20 Kp.92~
anilin pheuyl-

TabelleV

Tabelle IV

morverMndnngf!) DuMomum. Zemp. Au.b. Kp.oderFp.borfluorid (M) lï 11 I von I

oPtuotamiMt o-Amayt-

y y

las* 62 6t Kp.6t')

y

;Fluo~¡~l-A~i~;ï: 88 1100 89 Hp.,s51°sajm-FtnoMniMt m-Anisy!- 68 100 69 Kp.~&l')
p'F~orNMMl pAnhyt- t89 85 6'! Kp.6t"
2-Fluor-4-bromanisol 2 Methoxy.B-brom. 156 92 54 Pp. t6')

phenyl-
2-FIuor-4.nitroaniBot 2-MethMy.6.aitro- 178 86 13 Fp. 104,6')

phenyt-
e.Ftnor-l.Z.tn~Mt. Z-Methoxy.S-totnyt. 88 68 62 Kp.59')

methytather
2-Ftno)--l,4.hMaot- 2-Methoxy-5-toluyl. 122 82 48 Kp. '!2')

methy~ther
PH

l-Ftaor.2,4.dimethyt- 2,4.Dimethyt-6- 106 W80 Kp.125"")
6-brom-&-methoïy- brom-5-methoxy
benzol pheoyt-

3-Fiuor-4-methoxy- 4-Methoxy.l-phen- 145 100 eet echt~)
diphenyMther oïy-8-pheny!

o~Ftaorphenetot o-ÂtMxyphenyt- t8& 6$ 86 Kp. 64"")
m-Piuotpheneto! m.Âthoxyphenyt- 70 76 4': Kp.66")
p-Pluorphenetol p.Âthoxyphenyt- 105 75 50 Kp.t")
2.Ftao)'-4-a!tro-phe- Z.Âthoïy-S.NttM- l'!9 90 6 Fp. 7T')

netot phenyl-

Mit dem in die Tab. V mit aufgenommenenF!aor-methoiy-diphenyt-
ather aei ein GreM&M fUr die Anwendbarkeit des BorRaoridvet&hMm



106 Journat?)- pHtMwhe ChemieN.P. BMtdKO. t$84

Mw&hnt.Fernersott moehh!nzagef<i~twefden,da6 einigeder hier aa
gefOhttenNtMoniumborNuMMeunterhatbihreaZMMtMngepdaktMeinen
MhtUf~MtSchmebpnnkth&ben.

ZatQewinnang derFlaorbenzoosâuren kann man von
den entsprechenden Amioobenzoes&areestern aasgehen, deren
aaiza&ure oder echwefelsaure S&lze diazotiert warden. Fur

p-FIaorbonzoos&afe warde kurzlich von uns dieses Verfahren

beschnebea~~), aber auch die o- und m-S~aren lassen sioh so
in gâter Ausbeute darstellen. Beim Zersetzen der Diazonium-
borSaoride der Amino-estersaize kann man zwar auf die Fluor-
benzoeaaureeater htoarbeiten. Aber ein Teil des pnm&ren
Zersetzaogsprodokts wird wohl darch das Bortrifluorid
stots vemeift, so da6 man am besten daa Rohprodakt der Zer-

setzung dorch waBngesoder atkohoMschesAlkali vwseift: und so
unmittelbar die Ficorbenzoesaoren gewinnt. In Tab. VI sind
die Maher auf diese Weise erhaltenen Siureester bzw. S&aren

zuBammengeateUt. Die von F. F. Blicke uad F. D. Smith ~)
über den Di&thylester vom Sdp.~ 165–70" erhaltene 4.Fluor-

o'pbthats&Me ~om Sehmp. 147/8" steUt das ersteBeMpiel dieaer

Anwendungsart des Borttuoridverfahrona dar.

Tabelle VI

PhtorverMndang
Este~'MMtmn. Ze~p.

AMbeate Kp. Fp.
boraao)'M(H) II Il

EBterjSSare EstM S&are

o-PtaorbeazoesSute- jo-CMMthMy' 106" 90 87 46 Kp.t02" 12o"
Mhy!e8ter pheny!-

p-Ptnorbeazoeaaure. p-Carbathoxy- M" 96 89 '!S Kp~,t05" 186"
~thyteeter phenyt-

4-Fiao)'-c-phthsMare-8,4-D:c<K'bathoxy- t25' 98 60 –
Kp.M& t4S"

dtSthyteater phenyl. bie t70'

Dor MiBerfbtgvon A. Kaitan und W. Antropp"), denen die un-
mittelbare DarsteUnng von o-FiuofbenzoesSMe aus Anthranihaure n!eht

gelang, bentht daranf, da8 beim Diazotieren dieser sich Diazobensol-
cMbom&UMbHdet, die beim VeMnch ihrer trocknen Zersetzung natHr-
lioh explodiert. Aueh wir hattaa mehnn&taEïptoeionen dieser Art, ats
wir Eeterse!z diazotierten, das nicht ttbef den freien Ester gereinigt war,
so d&Bdas erhaltene BorNaorid etwM DiazocarbonsSnre enthieit

FrQher warden die Flnorbenzoesâuron stets durch Oxy-
dation, meist der Fluortolaoïe mit Kaliumpermanganat dar-

gestellt. Aber diese verl&aft besonders beim o-Fiuortoloo! mit

aehr schlechter Ausbeute; man konnte dies auf den Ein8u8
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des Fluors zurUckmhreo, das bei don OxydationenvieUeicht

abgespalten wird und aeioerseits zeMtSrendaaf den Benzol-
kern wirkt~. CMonerangder Toluole im SoBoeoUchtf&hrt
darchaus leicht zu Fluorbenzotriohloridenand damit za den
Saonerton Benzoes&creo,woraber demnachatin anderem ZM-

aammenhaagebericbtet werden soll.
Wena auoh die Arbeit am der Auegestaitungdea Bor-

Saondverfahrens solange nicht abgescMosMnsein wird, wie
man es flberhaupt anwendet, so gtaabea wir doch im voraa-
stehendea die bisherigenAa8f<thrang8formenso geschildert zu
haben, da6 aie allgemeinbenatzt werdenkônnen. Die dabei
vorgenommeneSichtang des vorbandenenVerscchsmatenals
dûrfte manchemwiHkommensein.

Wir m8chten auch an dieser Stelle Herm Prof Skita
danken fttr die Mittol seines Inatitats, sowieFrl. L. Gallen-
kamp fur freundliche Unterstatzung bei verschiedenenVer-
suchen. Das WerkLeverkusen der I. G.FarbenindustrieA.-G.
NberUeSuns bereitwilligstAuagangsmaterial,wof6r ebeoMIs
bestens gedankt sei.

Experlmenteller TeU

DareteUnmg'von o-Blaor-jedbenzo~')
Daao-JodanilinwurdenachA.v.Bayer") durchReduktionvon

o-Jodattrobenzoterhalten.BeiderDarstettangdes tetzteremauso.Nitr
anilinergabseineVorscbriftkeinebeMedtgendeAusbeùte.Es scb!ed
siob viel Jod aus; dagegenMeBaich nachder StteMnAngabeUll-
manns") gut arbeiten.

40,8g o-Jodanilin vom Schmp.58/59° wurden in koaz.
salzsaurer Lôaung diazotiert, wobei sich das o-Jodphenyl.
diazoniumcbloridunter Entstehen eines dtianen, gelben Kry-
stallbreies zum Teil abschied. Darch Versetzenmit 55 ccm
konz. BorSaorwaaserstoSaaurewurden 49 g o-Jodphonyt.diazo-
nium-borHaoridgewonnen,entsprechendeinerRohausbeutevon

80%, das nach Trocken im VakuumexsiccatorheUroaa bis
graoweiBesSalz vomZersp. 88/89" ergab, d. h. 75prozent.Aus-
beute. Es ist darch vorhenges Filtrieren der Diazonium-
cMoridISsQBgin ech8nen, farblosenKrystaUenzu bekommen.

Die trockne Zersetzungvon 44g Diazoniumborfluorider-
forderte wenigErwarmen, verMefsehr rnhig und dauerte etwa
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15 Minuten. Sie lieferte nacb WasserdampMeatiU&tion dea

RohprodaMe der Zersetzung ein danheifotes, eohwerea Û!,
dessen Menge dnrch Aua&thorn des WMaerdampMeatilIats noch
etwas vermehrt wurde und daa nach ein~gigem Stehen über
trockaemIMicmcarbonat t8g o-Fho~odbenzot vom Sdp.72,2
bis 74", besonders 73,6" als fast farHos Obergehende, bald tSt.
lich werdende FUtsaighoit lieferte, entaprechend einer Aaabeate
von 44" bezogen auf DiazoQiMmborSQohd.

m-FInor-jedbenzel
In gleicher Weise wurden aus 39 g m-Jodanilin vom

Sdp.,g 183–54", das wie die o-Verbindung aus m-NitraniMn
erbalten wurde, 66,7 g rohos tn-JodpheQyI-diazonmm-borRuoïid
entsprochead 56g trocknes Salz vom Zersp. 104/106" dar-

gestellt, wobei die Ausboute fast 98 betrug. Die Zersetzung
von 65 g dieses Salzes lieferte 26 g m-Fluor-jodbenzol vom

Sdp.~ 77,4–77,8, d. h. 68 prozent. Ausbeute.

1, !4-Triaaorbeazel

a) Ans 2,4-Difluor-nitrobenzoI~)

(Mitbearbeitetvon R.PiUaraky und W.WinkelmftUer)

Ein Gemisch von 10g m-Diftuorbenzo!, 10g Eisessig und
20ccm rauchende Salpetors&aro (d==1,50) warde 8'Stundea
auf 50" erwarmt, über Nacht bei Raumtemperatur stehen ge-
tassen und auf Wasser gogossen. AuBer 11 g 2,4-DiBaor-
nitrobenzol vom Sdp.~205" enthielt daa ReaMonaproduM
noch 1 g AaagangstoS, was einer Nitnerausbeate von 79°~
entspricht.

Die Reduktion von 12 g dièses 2,4.Difluor-nitrobenzols
mit 55gZinncMorar and 70ccm8ak8&ure ergab nach 48t0n.

digem Erwarmen 7 g 2,4-DiQnoramIm"') vom Sdp. 170 ent-

sprechend einer 78,5 prozent. Ausbeute.

Aus 7g dieses Aniline wurden 4 g 2,4.Dinoorphenyt-
diazoaium.borûaond vom Zersp. 145" entsprochond einer Aus-
beute von 42% erhalten, deren trocknen Zetsetzoag nur 0,6g
(= 17") 1,2,4-Trifluorbenzol vom Sdp. 88" lieferte. Es stellt
eine wasserHare Fiaasigkeit von benzolâhniichen Eigenachafteo
dar. Sein Geruch iat âhmiich dem von Fluorbenzol, nur noch
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sch&r&r atechemd a!a der der Diaaorbeazole. Im zogesohmol.
zenen Bohr hatt ea sich gat, im oSonen oder nur leicht ver-
acMoaaoaen Gefd war es MmUch dem o-DiHaorbenzot nach
kurzer Zeit (8*-8 Tagen) zeraetzt.

VteUe!ohthSngt dieeegeringeHattbafkeitan der Mt, die durch
die FMchMgtcettattetn nicht erU9)'twerdenkann,mit der beobachtoten
EmpSndUchtMttgagea FeacMgkett z<MNnmen.Auobbereits gegenge-
ringe OberMtzttngiat 'MSuorbeMotempSodHeh.Daaist woht auchder
Grand daMt, daBF. Swa~ta") Mine DamteUangnach den a!ten Ver-
(ahMOaicht getang,obwoMM die AuegaBgMniHmeimHandenhatte.

b) Ane 2,6.Dinaor.nitrobenzot

(Mitbearbeitetvon B.PitiaMky)

40 g p-Di8<MM'beazolwurden nmterBSskaMnngmit 20 ccm
rauchender Salpetersaure (d 1,50) tropfenweieeversetzt. Das
Gemisch wurde nach l-atthidigom Stehen im Eia langsam auf

Raumtemperatur gebmoht, anf dem Wasserbade bis zum Be-

gton der GasentwicMaog erw&nnt und auf Eis gegoaseo. So
warden 18g 2,5-DiQuor-nitrobenzot vomSdp.89–90" aïs klare

gelbe Fiasaigkeit, entaprechend einer Auebeute von 82" er-
halten. Eine Dinitroverbindung konnte nicht gefaBt werden.
Die Reduktion der 18 g Difluor-nitrobenzol mit 77g ZionchIorQr
und 100 corn konz. Salzeaure ergab 8g 8,6-DiBaoramlin~)~)
vom Sdp. 176–178", entaprechend 66prozent. Auabente.

Die Bonsoylverbindungschmoiznach mehrfachemUmktyatatM-
sieren aus Alkoholbet 11&

0,180tg Snbst.: 0,S289gCO,, 0,0488gH,0. – 759,5mg Subet.:
6,19 oomn/SO-HCt.)

Ct,H,ONF,(ZS3) Ber. C M,0 H 8,9 N 6,0
Gef. “ 67,9 4,2 “ &

Das aus 6g 2,8-Diauoranitin erhaltene 2,5-Difluor-phenyl-
diazonium-borfluorid vom Zersp.160 von dem infolge seiner
Lôslichkeit nur 8 g (entsprechend 29%) erhalten wurden, ergab
bei der trocknen Zersetzung 1g l,2,4-Tn8aorbenzol vom Siede.

pank~~88–89", entaprechend ainer Ausbeute von 5B' be-

zogen auf Diazomcmaatz.

CM~rbeMol ans Phenytdiazoniam-hexaoMMoziNnaaiz~)
Zur klaren DiazoniumcMondieanng aus 20 g Anilin, 40 ccm

konz. SatzsauM und 1&g Natriumnitrit in &6ccm Wasser
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wurde eine LOsaog von ZinacMorwasserato&auM, hergesteUt
nach K.Seubert") aus 30g Zinntetrachlorid, Mmzuge~gt, der
entstandene dicke Brei nach tntrzem Steben abgesaugt and das
rein weiBe PhoDyïdiazonium-hexachbrozinnsaIz mit zinnoMor-
wasserstoffsanrem Wasser, Alkohol und Âther gewasohen. Die

79g Sa!z, die nach 2tagigem Stehen im Va!mumexaiccator
schwach rosa geÏarbt (nun 70g) waren, entaprachen einer Aus-
bent~ von 68< Gegen Scblag und StoS ist dieses Dtazonium-
chlorozinnsalz wie die Diazoniumborfluoride unempfindlich, Es
taBt sich wie diese dorch gelindes Erwârmen zersetzen. Sein
im SchmeïzpnDktsFShrchen bestimmter ZeMetzuogapuakt liegt
am 110". Die Zersetznng geht anch freiwillig bei l&ngeMm
Stehen, insbesondere bei Lichteinwirkung vor sich. Ein 1Monat
altes Praparat ergab bei der Analyse merklich zu niedrigen
StickstoBwert:

0,47e&gSubet.: 34,4ccm N (24','!Mmm).

(C.H,.N~.(8oCt.)(&4t,6) Ber. N 10,4 Gef. N 8,3
Die trockne Zersetzung von 30g des Salzes verliefgteioh

dervon DlazoniamborSaoriden raMg; aie begana, als ein Thermo-
meter im Salz 66" zeigte, und He6 sich leicht regeln. Die

Haaptmenge des eotstandenen Chlorbenzols tropfte wasserUar
in die Vorlage. Ein im Zersetzungskolben verbleibender Rest
konnte durch Aufnehmen mit Âther und Destillation nur noch
zumTeil gewonnen werden, vieUeicht at8rtedie polymerisierende
Wirkung des Zinntetrachlorids. Die erhaltenen 4 g vom Siede-

punkt 132" entsprachen einer ÂMbente von 65"

Bemerkang über VerMohe zar ZersetzmBg von Diazonittm-
boraaeriden in indifforenten Raseigkeiten

(Mitbearbeitetvon T. B. Mian)
Beim aUm&hiichen Eintragen trockner DiazoBiamborSao-

ride in geachmoizene und etwas über den Zersetzungspunkt
der Salze erwannte organische Sabstanzen wie Diphenyl. FlaoreD,
Phenol oder Chinolin trat meist anfacgs GasentwicHuog durch
entweichenden StickstofF und Bortrifluorid auf, die nach dem

Eintragen der letzten Portion meist aafhërte. Bisher gelang
jedoch bei den einfachen Nitrophenyï.diazoniumbcrSnoriden
(vgl. Tab.IV) Dicht, die DonkeMârbong derVerdannungamittel
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za verhindern und die Ao&cbeitaog reiner FIaorverbmduogen
aus dom Reaktionagemiscb in beaserer Ausboute aïs bei der
Sandzersetzungdnrchzuûthren.

Zur DMeteHongder Fïaorpheneïe

o.Fîuorpaenoï aus o-Ftuoranisol")
(MitbearbeitetvonW. WintceimOUer)

Eine Mischung von41 g o-Finoraniao!,90ccm JodwasaeF-
stoSsâure (d .= 1,96) und 50 ccm Essigdureanhydrid wurde
6 Stunden unter BacMuB gekocht. Nach Eingie8en des Be.
aMonsgemischoain 700ccm Waasorund Abstampfender S&are
mit Kali warde die noch saure L8sung ausgeathert. Nach
Eni~rben der âthenschen Msang mit NatnamMscMttCsacg
wurde das Fluorphenol durch dreimalige AnescMtteImag in
konz. (16prozent.)Natronlauge aufgenommenund aus der mit
Saïzs&ure asgesâoerten Phenotat!8stmg emeat ausgeithert.
Nach Trocknen aber Calciamchloridund Abdampfendes Âthem
wurden 30g o-Ftaorphonoî vom Sdp.~46" voUstSmdigfarblos
gewonnen,eotsprechend einer Ausbeute vonüber 82"

Zur DarsteUang der naM'bmzoeethtrem

0-FluorbeDzoesSare")
(ZnmTeilmitbearbeitetvonH.C.Baumgarten)

Aus 40g AnthrMib&urewurdendnrch 6stUndige8Kochen
mit saizsaorehaltigemAlkohol (hergesteUt dorch 4at<lBdigeB
Einleiten trockner Salzsiture in wasser&eienAlkohol bei guter
AuBenkahhtBg)anf demVasserb&de87g alkobolhaltigesAntra.

mb&uM-MhyIeeter.-cMorhydtatentsprechend 47g trocknes Sab
vom Schmp.168" erhalten. Ausbeute 79"

Bequemerund in fast qaantitattverAusbeutewurden'!0 gAntM-
nUsaUtMdarch 2et6ndigeeKochenunterRactSaBmit einemGemisch
von 150cornwaaaet&eiemAlkohol,20cornItonz.SchweMeNuMund
10ecmZSpMzent.0!eamverestert.DersehwefetaaaMEsteracMedsich
manchmaterat aachEineogenderLSsnngimVakuamemtccatoraua.
UmunveresterteS&UMsicherausdemSalzeza entfernen(vgl.8. t06),
wurdeea anter ÂthermitSoda oder konz.Natronlaugezersetzt,die
StherisoheJLBamtf!deaAnthraniMureeetemgewaachenand diesernach
Abdampfendes ÂtheMdestHMert.8dp,t t38–tS5'

NachDiazotieren von 45 g salzsauremEster in konz.salz-
saurer Lôsung ergaben sioh mit BorHaorwasseMtoSs&ure88 g
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exsiccatortrocknea o Carb&thoxy phenyl diazoniumborfluorid
vom Zerap. 106–106"(M'Y. d. Th.). Analysiert wardeein Pra.

parat, daa 1 Woche vorher dargeateUt war.

0,3<W g Smbet.: 29,8 ecm N (3l", MO mm).

(C,H,0,N,).BF~(264) Ber.N 10,6 Gef.N 10,9
In einem anderen Verauoh wurden aas 132g Antranil-

aaïu'e.athyleater etwa 200g Ester-diazoniumalz erbalten eot*

sprechend einer Ausbeutevon etwa 90
Die trockne Zersetzuog von 24g dieses Salzesdanerte

etwa.ZOMinutenund lieferte 13,3g o-Fluotbenzoea&ure.&thyl-
ester vomSdp.102–103 entsprechend einer Ausbentevon

87~, bezogen auf Diazoniumsalz. Ale Nebenprodoktbei der

Zersetzung wurde als Sublimat im Vorlagekotbenund bei der

ersten Destillation desEsters aïs BNckstand etwa 1g o-FImor-

benzoesaare vom Schmpl22–13&" erbalten. Der R&okstand
dor Zersetzung kann auch mit Âther aufgenommenund nach

Abdampfendes Âthors durch IstUndigesKochenmita~oholi-
schem Kali (enthaltend etwa 20 ccm Alkohol und 9 g Kali in

25ccm Waaser) vollstândig verseift werden. Mit Satzaanre
tie8 sichder Hauptteil dor o-Fluorbenzos&tu'eausder erkalteten

LSsuDgattascheidea. Die Mutterlaugewurde ausgoathert. An-
statt die Sacre aas Wasser amzttkrystallisieren, nimmt man
bessoretwa lOpfozent.Satzs&ure. AoalSOgEster-diazoniQm*
salz wurden so 50g o-FloorbenzoesaurovomSchmp. 126/126"
erhalten, entsprechend einer Ausbeute von etwa 45'
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Cher die Kuppinng von d-Amines&mcn

mit Diazoniumsaizen

VonN. Baseh, N. Pat)'M€<mwnnd Wtth. Weber

(E:ngegangenam 19.AprH!M<)

W&hrenddie farbgebende Kompooente bei der Ehrlich.
schenDiazoreaktionbisher nicht oindeutig bestimmt ist, konnte
B[erm.P&nly')fe8tste!len, daB von den bekannten EiweiB-
baustoinendas Tyrosin nnd das Histidin mit Diazobenzol-
snKb~are AzofarbatoffeÏie&m, also AminocarbonBâuren, in
deren Molekelein knpplangsf&higerKern sioh vorfindet. Bei
allen anderena-Aminosauren entatehen nach Pauly mit Di-
!MMbemzotMtMM&<u-eund DlazebenzolM-sin~me~)citrooeD- bis
goldgelbeLësangeB, deren Farbe beim VerdQnnen oder An-
B&uemjedooh verschwindot. Letztgenannte Reaktion haben
wir naher verfbigt,wobei mit der MSgtichkeitgerechoet wnrde,
hier praMschwortvoUeHinweisefür die qualitative und quanti-
tative Bestimmungder Aminoeaoren zu &iden. Da far die
IsoUerangdes KapplaDgsptodaktes die Stttfos&ureasich im
allgemeinenweniger eigoeD,haben wir a18Diazokomponenten
vororatBenzoldiazonmmcMondsowiedas aMverep.Nitrobenzoî.
diazoniumohloridgewahlt.

Bei denVersuchen mit Glykokoll und Benzoldiazonium-
cMondMe8sich aus demReaktionsprodukt eine iarblose Sâure
isolieren, die beim Erhitzen verpufft und aîs Bis-(bemzol.
diazo)-glykokoll (Diphenyl-pentazdien-essigsaare)

(C.H,.N=N),N:CH,.COOH

') ZtBchr.physio!.Chem.43, 512(1904).
') Ebenda94,287(t915).
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erkant wurde. Die S&ure wird von Laagen wie von Am-
moniak mit heUgelborParbe ao~eBommen. Diese Lomagen
sind ziemliohbestandig, erst gegenSiedetomperatcr macht aich
eine Stiok8toSentwicM<tngbemerkbar, dagegen setzt in konz.
SabeSare,besondeminatkohoMachef,eine stiIrmischeZeMetznng
ein; das entweichende Qas besteht aua Stickstoffund EoMen-
dioxyd, in der L8anng6nd6t man Diazoaminobenzol. Das

Bia.(b6nzoldiazo)-gly!toko!ierleidet also boi dem Vorgangeine

Ao&pdtong folgender Art:

H i Ct
C.H.–'N~N.

C1

–N–CH~O~H
C.N-N

IntermediSr entateht hierbei BM-(benzoMtazo)-meihyïamin
(C,,H,–N-='N~NCH,, das, wie wir uns aberzeagonkonnten, in
Satzs&nreeinen ihnlich lebhaften Zer&tt wie daa Glykokoll-
derivat erteidet. Auohhier wurde Diazoaminobenzolaïs SpaH-
produkt in der ReaktioMa&ssigkeitgefunden, wahtend die Me-

thylgntppa in Form vonMethylchlorid entweicht. Bemerkens-
wert ist, da6 die widemtands&higeEsaigsaare in der vorliegen-

den KomMnation so leicht die Carbo~Igmppe abgibt.
Zu einem ûberraschenden Ergebnis fulu'ten die ersten

Versuchomit p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid.SowohiaueGlyko-
koll wieaus Alanin undLencin erhielten wir ats Haaptprodnkt
der ReaMon eine Substanz, die von siedender Laugo mit 8oh8n
violettroterFarbe aufgenommenwirdunddunkle,grong!&nzeade
schwer ISsIicheAUcaUaatzebildet; aie erwies sich identiach mit

p-Dinitro-diazoaminobenzol. Die erwartete Bis-diazo-

verbindung der Aminosaure (NOj,.CaH~N~.CHB.COOH laBt
aich dem Kupplongsprodakt durch Ammoniak entziehen; die
Ausbeute h&ngt wesentHchvon den Beaktionsbedingongenab.

Die naheliegende Vennutung, da8 das Dinitrodiazoamino.
benzol der partiellen AofspîdtuDg des primar entstehondem

Enpphmgsprodaktes, der Bis-diazoammoaaMe,entstammt, ttiCt
nicht za, denn die letztgenannte Saure ist im sauren wie im
aUtatischenMediam bei der niedrigen Temperatur des Kupp.
Inngsprozeasesvollkommenbestândig; ihre Zerlegung erfolgt
état in konz. Salza&nrebeim Brwarmen und ftlhrt auch nicht
zu der Diazoaminoverbindung, da diese darch konz. Mineral-
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sacre aetbst zerlegt wird. Das Dinitrodiazoaminobenzolver-
dankt seine Eotstehung vielmehr einer partieUen Hydrolyse
des NitrobenzoMiazoBiamaatzes,d. h. in der w&BrigenLôaung
des Salzes ateUt aiohfolgendesGleichgewiohtein:

KO,.C,B,.N,Ct+ 8H,0 NO..CANH, + HCt+ HNO,
Die Hydrolyseorreicht nur einen ganz geringen Betrag,

doch t&Btsioh beimLSaen des ganz reinen DiazoBiamcMonds
in EiawMser sofort salpetrige S&aM nttchweMeo. DM ont-
standeae Nitroanilin kann sioh nun mit Diazonicmsatz znm
Dinitrodiazoaminobenzolvereinigen. Dieaer VorgangmaBnach
voretehender Oteichnog begünstigt werden, wenn man die

salpetrige S&oreat&ndigentfernt. Dies geschieht duroh die

Amiaos&MO~die hiergleichatHnala HNO,-Acceptorwirkt, indem
aie selbstaatef SticbtoSabgabein die entsprechendeOxyf&ure
Hbergeht; tatsâcMioh beobachtet man, daB der Kapphnga-
prozeBauoh boimëgMohatniedrig gebaltener Temperatur nnter

Stickstoffentwicklungeinaetzt. Sebr deutlich tritt der fragliohe
ReaMonsvertanf inEracheinuag, wenn man in die L8suag des
DiazoniumaalzeaGiykokoUeintfSgt; sofort périt Sticketoffans
der Lôsung beraus, die Fltlssigkeit trübt sich und ist naoh
VerÏaaf einigerStunden mit einem citronengelbenNiedeMohIag
~rf&Ut,der ans reinem Dinitrodiazoaminobenzolbesteht; eine

Kopphng mit der Amimos&Qi'etritt oicht ein. Die Rolte,
welche die primate Amiaograppeder Carboneaure hier spielt,
gibt ncamehr auch die Erkt&rang, waram Pauly (a. a. 0.) bei
den Kupplungen mit Tyroain und Histidin eine reiohiiche

Stickstoffentwicklungnicht vermeidenkonnte und die Ausbeute
an Azofarbatoffkaum 20" der verlangten erreichte. Wir
haben bei der Xupphmg des Tyrosins mit Nitrobenzoldiazo-
niumcbloriddie gleicheErtahroag gemacht.

H.Th.Bucheror und S.Wolff*) habeo schon vor

t&ngererZeit die Hydrolyse dea Nitrobenzoldiazomumcblorida

verfolgt und fostgesteMt,da6 das Diazoniumaa!zin Gegenwart
von Ammoniakoder Ammoncarbonatfast quantitativ Dinitro-
diazoaminobonzolliefert. OSen blieb die Frage, ob der Weg
zar Diazoaminoverbindungüber ein ZwischenpMdokt ans Di-
azoniumsalzundAmmoniak etwaBi8-(nitrobenzo!diazo)-imid–

') Ber.42,881(1909).
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fuhrt') oder ob darch das Ammoniak die sapetrigen Saare
aufgenommen und damit die Bildang von Nitroanilin und
der Diazoaminoverbindung herbeigefahrt wird. Bei der Amino-
saare ist die Frage nuamohr zugunsten des zweiten Wegea
entschieden.

Obwohl beim Benzoldiazoniumchlorid das Bia~benzotdiazo).
glykokoll aïs Hauptprodukt der Reaktion acftntt, so haben
wir im Prinzip doch die gleicben Vorgange wie bei dem Niiro.
diazoniumsalz; darauf deutet schon der Umstand hin, daC aooh
hier sich der KapptuagsprozeB stets unter Austritt von Stiok-
stoS voUzieht. Der Unterscbied in dem Eodergobnia der beiden
Aas&tzewird oSenbar nur dadurch bewirkt, daB die Hydrolyse
des BenzotdiazoniamcMorids weniger leicht bzw. zu einem ge-
ringerem Betrage erfolgt a!a die des Nitroderivata.

QtykokoU&thyIester lieferte bei der Eupp!aog mit Benzol.
diazoniumchlorid im wesentlichen das oben beechriebeno Bis-
(benzoldiazo).glykokoll; der Ester w<u-deateo verseift, obwohl
die Reaktion sich in schwach aïkaUscher Lësnag bei 0" voll-
zog. Dagegen nahm der Ester im Zusammenwirken mit Nitro-
benzoldiazoaiamchlorid nur einen Diazorest auf, es resultierte

Nitrobenzoidiazo.g!ykokoU&thy!ester (Nitrophenyltriazen.glyko-
koUester) NOj,.C,H,.N–N.NH.CH,.CO~H.; eine Verseifung
des Esters trat hier merkwOrdigerweisa nicht ein.

Sarkosin gibt in ziemlich glatt verlaafender Reaktion
mit Nitrobenzoldiazoniumchlorid daserwartete Nitrobenzoldiazo-
sarkosin

NO~.C.B~.N~N.N(CHj,).CHj,COOH. Die sokandare
Aminogruppe tritt in diesem Falle also nicht aïs HNO.-Ac-
ceptor auf.

Beschreibung der Vertmehe

Glykokoll und Benzoldiazoninmchlorid

Zur wâ6rigea LosaDg von 2 g GHykokoUgibt man 80 ccm
n/l.Natronlauge (S Mol.), k&Mt auf 00 ab und la6t min unter
Tarbinieren eine Lësang von 7,5 g (2 Mol.) reines Benzoldia-
zoaiamcMond~ in 70 ccm Eiswasser langsam einSieBen; trotz

') Vgl. E. Bamberger, Ber.27, ZMO(1894).
*)Wir haben zun&chstmit gMz reinem,festen DiaMmmmsakge-

arheitet, Dmdie atark saure LSaongder in Wasser bereiteten Saké zu
vermeiden,doeh warden sp&terhmMch tetztereverwendet.
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gâter KSMaag ist StiekstocentwioMongdabei nicht zu ver-
meiden. Obwohl die zur Neutralisationder Aminos&ureund
der Satzaaure erforderUcheMengeLauge zugegen war, zeigt
die FtOasigMt gegen Ende der Operationschwach aaure Ro-

aktion,oCenbarbedingt darch partielleBildung vonIsodiazotat.
Der in goringerMengeauageMene braungelbe Niederschlag
ist so zetaetzKob,daB er verworfenw<Mde. A<Kdem Filtrat
wird durch Sabsaare das Hauptproduktder Reaktion ale heU-

gelber NiederschlaggefaUt, der bebufs Vorreinigung in ver-
dthontemAmmoniakge!8st unddarch S&arefast farblos wieder

gef&Mtwird. Das Produkt, dasdurch seine Leiobtt68lichkeit
in verdanntem Ammoniak wiein Ammoncarbonatlôsungats
Carbonsaaroerkonnttich ist, wird mit Ausnahme von Petrol-
ather von a!ten organischen Solventienziemlich leicht auf-

genommen. Die LCsang in Alkoholiet gelb, die in Benzol
fMt farblos. Zum UmkryetaHiaierenverwendet man zweck-

maBigBenzol,wobei langeresErhitzen zu vermeiden ist; man

erbatt die Snbstanz dabei in fafMosenNadoln, die gegen 124°

lebhaft verpuffen. Bei I&ngeremAafbewahreQ farbt aich die

Saure schwachgelblich, doch !&Btsie aich monatelang auf-

bewahren, ohne daB eine merklicheZersetzung erfolgt. Aaa-

beuto 45–48"/(,. Die Analyseergabdie fCr Bis-(benzoldiazo)-
glykokoll(C.H~.N==N,)N.CHj,COOHberechneton Zablen.

0,t084g8abst.:0,2868gCO,,0,046'[gH,0. – 0,M98gSabst.:
16,1ccmN (!& 732mm).

C,<H,,0,N~ Ber. C 59,80 H 4,59 N 24,78

Gef. “ 69,5'! “ 4,M “ 24,8

Daa Bis.(benzoldiazo)-glykokollist relativ bestandig. Die
in aUtatischemMedium gelben Msangen beginnen erst bei

h8hereN Tomperatoren (Ober 60") Stickatoff za entwicMn,

dagegen tritt in konz. Satzs&ureZersetzung ein. ÛbergieBt
man die Substanz mit alkobolischerSatzs&ore,so I&Btsich,
nachdem die st&rmischeGasentwicklung(Stickstof undKohien-

dioxyd)beendet ist, aos der Fiasaigkeitdurch Âther ein kry-
stallines Salz fâUen, das eiohleicht in Wasser Mat Die ent-

sprechende Base fiel aïs krystsllin etatarrendes Ôt an, das
sich got ans Ligroin nmkryataHiMerenlie&nnd sich identisch
erwies mit Diazoaminobenzol(Mischsohmp.98~).
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Ganz analog verhieit aich du aas BenzoldiazonituncMorid
und Methylamin leicht su bereitende Biabeczoldiazometbylamin

(C,H.N~NCB~, auch hier erfolgt in aïkohoHscher Satz~ore
eine tebhafte Sticketoffentwicklung und darch Âther wird salz-
saorea Diazoaminobenzol auegefa!

Die bei der ZefM~ang des Bt8~beBZoIdiaz<')-glykokoHa
und des Bts.(benzotdiMo).methy!amias MsaItioMndan LSaosg~B
warden behofa Nacbweis vom Methy!aU:ohot mit Wasser ver-

dann~ neutralisiert and der Alkohol abdoetilliart. Der zuerst

abergehemde Anteil wurde in bekannter Weise mit Perman-

ganat oxydiert und mit MorpMnsohwe&h&areanf Formaldehyd

gepr&ft. Das Ergebnis war negativ. Es ist deshalb anzonehmen,
da6 die Methytgruppe bei der atOrmiachen Zersetzung der

Diazoverbindungen in aUEohoUscherSatzsacK mit deo ûbrigen
<3asen ais Methylohtorid COchtig gegangen ist. Wir haben

anf den Nachweis des Methylchlorids verzichtet, naohdem das

bei der Zerlegung der Pentazdione aich ergebende Diazo-

aminobeNzo!, wie eingange dargelegt, nar unter Abspaltung der

Methyigrappe in der einen oder anderen Form sich bilden kann.

Glykokoll nnd p'Nitrobenzoldiazoniumchlorid

Die w&BrigeLSacag von Glykokoll wurde mit n/1-Natron-

laage (3 MoL) veraetzt, unter 00 abgeMMt und nanmehr die

LSanng von p-NitrobenzoMiazoaiumcMorid (2 MoL) in EiswasMr

unter Tarbimieren eingetropft. Die Flüssigkeit erMÏt sich

dabei mit einem voînaunSsen, branogelben Niederschlag. Nach-

dem daa Dlazoniamsatz eingetragea ist, !&Bt man die FIOssig-
keit noch einige Zeit atehen, digeriert mit vordContem Am-

moniak und fâllt den gelôsten Anteit mit verdaïmter Satz-

s&cre aua. Ans der filtrierten orspranglichen RoaMoMStiaaig-
keit wird durch Satzs&Me der Rest der entstandenen S&are

aïs citronengelber Niederschlag abgeschieden. Zam UmkryataUi.
aieren der so gewonaenen Saure eignet sich Dioxan, in dem

sie ziemlich leicht tôslich iat; anf Zusatz von Wasser beginnt
daa Bis-(nitrobenzoldiazo).glykokoU in gelben bis braungelben
Nadelu aaezuktyataUiaierea, die bei 166–167 verpuBen. LSs.

lich in Aceton ond Alkohol, achwer lISslich in Âther und

Ch!orofbrm, sehr schwer in Benzol nnd &9t ootôslich in Petrol-

âther. Die Saure zeigt eine au~a!ïende Beatandigkeit gegen
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Miaerab&nrewie gegen Laago sogar in der W&rme. Eine

mit reicMiohSalza&ureversetztoLôsungkonnte bis zum Sieden

erHtzt werden,ohne daB eine merklicheSpaltung der Molekel

festznateUenwar. Die Lëtangen in verdOnntenLaugen ond

Ammoniaksind gelb, in konzentriertererLauge (i0%ig) geheo
die Alkalifiabe erst beim Erw&nnen in Lôsung, wobei die

Nitrogruppe in Mitwirkung tritt und die L8sangen miB~rbig
rot eracheiaeB;beim Erkalten fallen die Salze in donkel rot-

braoneB Flooken aus.

0,0'!Z8gSubat.: O.tZl g CO,, O.OZtt g H,0. – 8,488 mg Sabet.:

0,~96 cem N (1T', t88 mm).

C,tH,,0,N, Ber. C 46,00 H 2,96 N 26,37

Gef. “ 45,98 8,34 3e,a9

Der in AmmoniakoniasticheTeil des Kupplunpproduktes

krystallisiert ana Aceton und Alkohol in golbbraunen Nadoln,
die bei 826" u. Zera. achmetzen; daa Prodakt t8at aich m

siedenderLauge mit violettroter, permanganatâhnlicherFarbe;
aus dieseu Msangen fallen in kaltem Waeser die aohwer 188-

lichen AïkaUsatzein haarfoinen, verfilztenNadeln an, die im

durchfallendenLicht violett, im auffallenden g!&mzenddunkel-

grUn ersohemen. Die Verbindang erwies aich identisch mit

p-Dinitrodiazoaminobenzol(MieohschmeIzpUBkt).

0,0818g Sobst.:17,80ccmN (28",'!36mm).

C,,H,0<N, Ber. N 24,40 Sef. N 24,58

Die Ausbeute an Bis.(nitrobenzoldiazo).glykokollbetrug

26" der bereohneten, wahremd Dinitrodiazoaminobenzolzu

20" vomQewichtdes angewandtenDiazoniumsalzes gewonnen
wurde. Beaohrankt man bei der Eappicog die Menge der

Lauga auf 2 MoL, so ging die Ausbeute an Bis-(nitrobenzol-

diazo).gtykokoUauf 5~, und bei 1 MoL anf 2–S" z~trOck~
w&hrendder Anteil des Reaktionsproduktesan Dinitrodiazo-

aminobenzolvon 67" auf 40" vomGewicht des Diazonium-

salzes sank. Bei einem gr8BerenÛborsehtiBan Lauge (6 bis

6 Mol.) entsteht Bis.(nitrobenzoldiazo)-glykokollnicht mehr;
Nitrobenzoldiazoniumsalzwird bekaomtUchschon in sehr ver-

dtlnnter Lacge in Isodiazotat umgewandelt, das mit Amino-

s&urenicht oder nnr schwer kuppelt.
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Bringt man Glykokollmit 2 Mot. reinem p-Nitrobenzo!-
diazoniumohloridohne Lauge in waBrigerMsnng zasammea,
so beginnt die zanaohst vollkommenklare,wasserbeïleFtiissig-
keit sich anter Trübang gelb zu farbea, gleicbzeitigaetzt eine

gennge StickatoSentwieMangein. BeiZimmertemperaturwird
die Reaktion etwas !ebhafter und nach einigen Stunden hat
sich ein volMDMn9ser,citronengelberNiederscN~gabgescbieden.
der ak fast reines Dinitrodiazoaminobenzolerkannt wnrde.
Die Ausbeute an MazoBiumverbindnngbetrug nach 6 Stunden
bei Zimmertemperatur 7' vom Gewicht des angewandten
Diazoniumsalzes. Der ProzeBgeht tagelang weiter, wobeieine
deutliche Abnahme der Beaktionsgeschwmdigbeitzu beob-
achten iat, nach 50 Stunden batte die Menge der DiManiam-

verbindungt5" ojrreicht. Um den ProzeBza beenden, warde
die BeaktionafKtssigkeitnunmehr auf 70" erw&rmt,wobei die

StieketoSontwicHaBgwieder lebhafter einsetzte und wieder

7~ Diazoaminoverbindungznr Abscheidung kamen. Das
Filtrat warde scMieBtichnoch 1Staade lang auf 80" erw&nnt
und dabei weitere 7% gewonnen,insgesamt also etwa 80"
das letzte Produkt war daaldot',d. h. braungelbgefarbt. Die

ReaktionsfiOasigkoiterhielt aber auch jetzt noch erbeblicho

Mengen des auffaUend bestandigenDiazoniumsaizesund bei
weiterer Zugabe von Glykokollsetzte die Bildung der Diazo-

aminoverbindaDgwieder ein; aus der einige Zeit bei 60
bis 70" gohaltenen FlQsaigkeitkonnten weitere 20% an
Dinitrodiazoaminobenzolgewonnenwerdon.

GIykokoU&thylester und Benzoldiazoniumahlorid

2 g GiykokoResterhydrocMoridwurden in WasBer aaf.

genommenund 4,1 g (2 MoL)Diazoniumsalzin JBiawasserge-
l&st,hinzugegebenund dann octer guter ~ablang und Rûhron
der FiQsaigkeit 43 ccm n/l-Natronlauge (8 MoL) eingetropft,
wobei eine stândige GasentwieHoBgnicbt zn vermeiden ist.
Der ausfallende, gelbe Niederschlagwm'de,aachdem die Gas-

entwicHnngbeendet war, abfiltriert er zersetzte sich dabei
trotz der beobachteten niedrigenTemperatur zu einer harzigen
Masse, weshalb er verworfenwurde. Das Filtrat lieferte auf
Zusatz vonEssigaaMe einenvoIaminSsengelben Niederschlag.
dessen Mengenach dem Trocknen auf Tonetwa 1,7g botrag.
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AM der koBzentrierten alkoholiachenLôaung kryataNisierten
zonachst orangerote Nadeln aaa, wahrend naoh deren Ent-
fernung das Hauptprodukt der ReaMon durch Wasser aïs

hellgelber NiederschlagausgefaUt wird; getrocknet und unter
VermoidangatarkMer Erwanmoogaus Benzol umktystaHMMrt,
wird das Produkt in farblosen Nadelnerhalten, die sich leicht
ia verdonntemAmmoniak Ï8semund bei Ï24" verpuSen.

Dieee Sabstanz erwies sich identisch mit dem oben be-
scbriebenenBis.(benzoldiazo)-glykokollder Ester war atao bei
dem ProzeB verseift worden. Die oben erwahotenorange-
roten Nadeln, die nar in sehr geringer Menge entstanden

waren, schmolzen nach wiederholtemUmkrystallisieren aus
Alkoholbei 134" u.Zet8. Von waBngomAmmoniak wird die
Substanzlangsam mit gelber Farbe aufgenommen. Nach dem
Sticksto~gohaltzu arteilen, dürfte in der Sobstaaz vielleicht
ein inneres Anhydrid des Monodiazodenv&tsdes Glykokolls

C.H,.N=.N.N–CH, C~.N–N-N
oder t )

vorliegen.
CO

oder
00––OH,

Zugansten dieser Annahme !aBt sich anfûbren, daB der

GtykokoUesterim Gegensatz zur S&arenur einen Diazorest
aufnimmt (vgL anten).

8,04Ï, 4,&Mmg Snbat.: 0,7056 (18', 784mm), t,065 (t8', 732mm) ccmN.

C,H,ON, Ber. N 26,08 Qe~ N 26,24, 26,80

GlykokoH&thyleator
und p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid

Um der Verseifung des Esters vorzubeugen, wurde die

Eupplung in Gegenwart von Natriumacetat vorgenommen.
3 g saizsaarer Stykokoilester wurden mit 3 Mol.Acetat in
reichlich Waaser aufgenommennnd die w&BrigeMsting von
8 g Diazoniumchloridmit der ûblichenVorsicht hinzugegeben,
so daB die Temperatur mcht wesentlichüber 00 atieg. Nach
einigenStunden wnrdeder entatandenegelbliche Niedergchlag
filtriert und aua Acetonoder Alkoholontor Zugabe vonWaaser
zam KtystaUisierengobracht. Man erh&Mein gelblichesKry-
stalïpatver oder za Drasen vereinigtehellgelbe, spieBigeEry-
stalle (Ausbeute 3,4g = 63~ der berechneten)die m reinem
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Zoatamdbei99"sehmetzoN.AusLigroinfalleniaat farMoseNadeIn
an. Die Analyse ergab, da8 der Ester aor einen Diazoreat
aufgenommenhat, es ist abo der Nitrobenzotdiazo-glyhokoU-
eater

NO,.C~.N=.N.NH.CH,CO,.C,H. entatandeo.

0,tM9gSabet.: 0,9278g CO,, 0,t)B76gH,0. 8,886mgSabst,:
0,793cem N(t8', M8mm).

CMH,,OtN~Ber.C 47,62 H 4,M N 32,82
Gof. “ 47,M 4,94 “ 33,74

Der Ester ist aatïugemaS in Ammoniakaniëslich, von
verdOMtenLaugenwird er bei m&BigemErwanoen (40~ unter
VeMeitmoggel8st. Die eatstandene Saure worde d<u*chSalz-
saore aasgef&Utand der entstandene NiederacMagmit ver-
dUantem Ammoniakdigeriert, wobei er bis auf geringeAnteile
ia LSaong ging. Die mit Schwefetsaarowieder aasgefaUto
Sacre ist leichtISsUohin Aceton und wird aua dieser LBsang
duroh Wasser, namentlichbei ZtMatz von1Tropfen Salz8âure,
in schwach golbenNadeln oder Prismen gewonnen, die nach
wiederholtemUmkrystallisieronsich leichtin verdûnatem Am-
moniak Maen nnd bei 163" unter Anfschaamen Bchmeizea.
Der StickBtoffbeatimmuNgzufolge darfte diese Sacre das er-
wartete p-Nitrobenzoldiazo.glykokollNOjjC~.N=N.NH.CB'~
.COOH sein.

3,879,4,061mgSabet.:0,742,0,899cemN(t8*,728nua).

CtH,0,Nt Bef.N 25,00 Oef.N84,66,24/a

Alanin und p-NittobenzoldiazoBmmchiorid

Die E~pplung wurde analog dem beim Glykokoll an-
gewandten Verfabren vorgenommen. Das Reaktionsprodokt
bestand au Dinitrodiazoaminobenzolundeinergeringen Menge
einer Saure, die der Masse duroh Digerierenmit verdOBatem
Ammoniak entzogen wttrde. Dieser ammoniakalischeAoazag
lieferte beim Ansiuren mit Saizsaore einengelblichenNieder-

achlag, der dorch Bochma!igesL8aen in ganz verdthtntorAm-

moniaMSsangnnd WiederanefaUen fast fatMoa anfiel Die
Saure loat sich relativ leicht in kaltem Dioxan und konnte
durch voraichtigenZusatz von Waasor aus dieser L8aMg in

glanzendoB,verfilztenNadelchen erhalten werden,die bei 116
bis 116" a.Zers. (Au&chanmen)sehmelzen. Die Analyse er-
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gab einemStiokstoûgehalt von 28,86% N, wabrend far das
erwartete Bis~aitMbenzoldiazo)-a!anin26,82% und ftr Mono-
nitrobonzoldiazo-alaninsich 28~8" N berechnen. Ala einige
Tage spater KontrdIaaatyBenaMgef<thttwurden, ergab sich
ein Sttcketo~ehalt von 21,91 und 21,14%, obwohl an der
Substanz eineVeranderang nichtzm beobachtenund auch der
Schmelzpunktder gleiobe geblieben war.

Nan warde versucht, das Praparat ans emem andetea
LSsaagsmittetumzakrystaUiaMreB;da es in Alkohol za leioht
lôslich ist, wardeBenzol gewahtt,naohdem sioh gezeigtbatte,
daBman behufsLOsang der SubstanzbisnaheznmSiedepankt
des Benzols erwâmon kann, ohne daB eine Stiohstoffontwiok.
luDg zu beobachten ist. Beim Erkalten der Lôaung setzte
sich die Saura m kugeligen KïystaUdrManab; sie aohmetzen
bei 117"onter Aaiach&amem,der Scbmelzpunktbatte sich
abo nar anwesentMchge&ndert. Der StickatoBgehaltwarde zu

2~80~, gefanden. Eime AafUaraag über die Konstitution
diesea Alaninderivates moB weiteren Versuohenvorbehalten
bleiben.

Sarkosin und p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid

In die w&BngeLSsung vonSarkosin mit der aqaimoteint-
lareo Mengea/l-Natronlauge laBtman die DiazoBiumsahdoaaDg
(1Mol.)langsamunter Eiskablungund gutemBühren emlau&n.
Nachdomdie FtUasigkeiteinigeStunden in Eiawassergestanden
bat, wnrdodas ansgeschiedeMBeaktioMprodaktmit verdannter
AmmoniaMttesigMtausgezogenund die aaigenommeneSaura
dnrch Saizsaure aaegefa!lt. Die ao erhaltene Sacre ist daa
bei dem KupplungaprozeBaMeinzu erwartendep-Nitrobenzol-
dtazo-sarkosinNO,.C.H~.N==N.N(CB~)–CH,COOH.Die Sub-
stanz tost aich leicht in Methy!. und ÂthyMkoholnnd fâllt
anf Zusatz von Waaser aus dieaen LSacngenin farblosen
Nadelnan. Aueder ammoniakaliachonLôsungkann man durch
voreichtigenZaaatz von Sanro das neuo Sarkosiaderivatgleich
inErystaIlBadeÏBgowinnaD.Schmp.107–108". An8beate45"
der berechnoten.

0,1096gSabat.:22,7ecmN (19',Ml mm).

~H,.0~ Ber. N 88,68 Gef. N 39,68
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Tyrosin und p.Nitrobenzoldiazoniumohlorid

Tyrosin wcrde enter Zusatz von n/l.NatMala~ge (SMol.)
in Wasser ge!8at und bei 0 die fUr 2 Mol.baMohnoteMenge
Diazoninmsalzin w&BrigerLSsang eingetrop~. Die F~ssig-
keit nahm gegen Ende der Operation saura Reaktiottan und
ein brauner NiederscMagfiel aas. Damuf wordeLange bis
zur atkaUschenBeaktion Mazagett~ wobei der Niedersoblag
zum grBBtenTeil in LSaong ging. Nach einigen Stunden
wurde die filtrierte Flûssigkeit angesâuert, der ontstandene

geJatmSsoNiederschlagwieder mit Ammoniakaufgenommen
ond die L8sang nat Easigs&mreangee&aert;der braune Azo-
farbstdf wurde jetzt in filtrierbarer Form orbalten. Roh*
aasbeate 45~ der berecbneten. Die Substanz ist in Dioxan
und Acetonziemlich lasiich~ erhebUchachwerer in Alkohol.
Âther und Chloroform,fast uo!8siiohin Benzoland Ligroin.
Die L~sangin konz.Schwefelaaoreist dankelbraon.Auskeinem

Maungsmittet !ieB sich ein gat JoystaUisierteaPt&parat ge-
wiïmen; am besten erwiea sich nocb die LSanagin Aceton-
Alkohol, ans der beim Verdanstea des Acetons ein mikro-

JnystaUinesbraanes Pulver vom Schmp.1760anfiel, das zur

Analyse diente. Der Stickstoffgehalt deutet aaf BM-(nitro.
beazoîazo)-tyrosin

0,N.CA.N==N~

HO~CH,.CH.COOH

hm.
0,N.C.H,.N=.N/NH,

2,658mg Sobet.: 0,4528 ccm N (t9', 7S9mm).

(~,H,,0,N, Ber. N 20,46 Gef. N 20,12

Horm Dr. W. Benner soi anch an dieserSteUefur seine

Mitwirkungbei einigen Versuchen bestens gedankt.
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t~er Cyanhydrine
Von Hans Th. Bacherer und Werner Brandt

(Etogegangen am 1&. MaM 1984)

Thecretischef Tell

Die vorHegendeArbeit behandelt einigeReaMonen des
Cyclohexanoas, Cyctohex&noncyaBhydrtna und analoger
Cyanhydrinesowie der ~-Oxyhexabydrobenzoee&are.

Im Gegensatzzu den Beobachtungen vonUltee~) haben
wir gefunden,daB ac-Oxyhexahydrobenzoes&nrenitril bei
20 mm Drnck nicht unzersetzt destillierbar ist, sondera daB
teilweiseunterHCN-Abspaltangdas KetonzurQckgebildetwird.
DieVerseifungzur enteprechendenOxysauroverlâuftunter ge.
wiaaenBedingungen glatt und in guter Ausbeute. Bei aadera
goïeiteterVorseifang entateht aas Cyclohexanoncyanhydrinein
woMdeBnierterKorper~, Schmp. 195", dessenKoBs~tations.
aufHamng nicht gelangen war.

Ea ist beltamni;,daB z.B. Aoetoncyanhydrinschonin w&B.
riger Lësong leicht unter Abspaltung von CyanwasseratoSFin
Diacetoncyanhydrin Qbergeht (~. Tiemann~. Die Bratto-
formel des EOrpers vomSchmp. 195" iat nach der Analyse
gleichMIs2 x Cyanhydrin–HCN; der Kôrperist also derselbe,
den Uttee~) 1905 ans Keton und Cyanhydrindarch Einleiten
vonHCl-Gaannd Erwârmen auf dem Waaserbaderhalten und

ah l-Oxy.l'.Cyaadihexahydrophenylather bezeichnethat.

') Chem.ZontmtM.1M9,1,1688.
*)Auwers u. KroHpfetffer, Ber.48,1889(t9t6);vgl.aacbdie

nachMgendeArbe:tvon Bueherer u. Barecb, dtes.Journ.f21140,
164(t984).

') Ber.14,1971(1881).
Rec.Trav.chim.Pays.Bas38,2CO;Chem.ZentmtM.18W,Il, $?t.
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Beim langeronKocben mit36prozent.HClMeferter 1MoL
Oxysaore ond 1 Mol.Keton. Bei dem Ïaagen Eochenverharzt
das Keton jedoch und ist a!s aotches nicht auffindbar:

(CH,),=.C.0. C~(CH,),+ 2H,0

OH CN
on

––~ (CH,).-CO +
(CH~.=C<g

+ m,.

Bei der DarsteMungdes Kërpors vomSchmp.198~ (vgï.
S. 1S7) entstehen nebenher wechselnde MengenOxyB&oreund

Oxya&aroamid,die auch Bucherer und Barsch (a. a. 0.) ais

Komplexverbindungvom Scbmp.85" erhalten haben. Durch
Soda wird diese in ihre Bestandteile gespalten (vgLS. 187).

Beim Eindampfen von OxysSotemit wa8rigemAmmoniak
auf demWasserbad zur Trockne entsteht durch teilweiseNH,-
Abspaitang ein Gemisch von Ammonsalzund Oxysaare. Aus
diesemGemischkann das Ammonsalzduroh goeigneteL8simg9*
mittel extrahiert werden; SchmelzpunktimgeschlossenenBohr
178–198". Es ist ISsUchin Wasser und Alkohol,anISsJieh
in Benzol und CMorofbrm.Bei 100" sublimiert es unter teil-
weiser Dissoziation. Beim Koehen mit Toluol oderXylol ent.
weicht samtîiches NHa. DurchErhitzen desAmmonsalzesauf
160–160" erhielten wir unter Abspaittmg von H,0 end NHg
und teilweiserSublimationeinenR&ckstand,der BebenOxya&aro
und harzigenBeatandteUenOxysaoreamidvomSchmp.126 bis
128", vgl. Tarbouriech') (Schmp.124~ enthalt. Buchorer
und Barsch haben ans dem &0het schon erwahntenKOrper
vom Schmp.85" einen solchen vom Schmp. 130" isoliert, der
woh1das Amid gewesensein dürfte.

Das bei der Verseifungdes Oxymtïi'~zar Oxya&uremanch-
mal anbeabsichtigt und in groBonMengenentstehendeOl, das
auch schon Bocherer~ bei dieser Geleganheiterhalten und
beschrieben hat, konnte dnrcb Kondensation vonKeton und

Oxys&uredargestellt werden; Bruttofbrmel: C~H,,0,.
Es waren fur die Konstitution dièses KSrpers folgende

Fonaeïn in Betracht zu ziehen:

') Compt.rend.M9,604–606(1909);Chem.ZeatratM.1M&,11,1860.
*)Ber.27,1281(1894).
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1

0

p~Y
HO~J" HOOCk! t..C°

.000
Beider Verseifungliefert der KôrperaquimoleMareMengen

vonOxya&areund Keton.Fur eine esterartigeBindung(FormelI
und m) spricht die UntoeUchkeitin Natronlauge.

Bei der EinwirkungvonTMonyïcMorid~fOxysacro erhielten
Bucherer und B&rsch (a.a. 0.) einenKôrper vomSchmp.1&3".
Bei der WiederholungdesVerauchosantergMohen uadandoren
Bedingangen erhielten wir den namlichenKôrper(Schmp.155
bis 158"), der der Analyse naoh (Brattofbrmel:C~H,,0,) die
Laktids&uroist. Nebenboientateht viel harzigeBProdukt, aas
dem das S&urecMorid– wenn ûberhaupt entstanden nicht
isoliert und naobgewiesenwerden konnte.

Bei der EinwirkungvonPBr, auf Oxysaarewurdedie Ent-
stebung desOxysaorebromidabzw.dosBr-Saurebromidserwartet
Ans dem Reaktionsprodukt konnte jedoch neben Ausgangs-
material und Harz nar ein ranzig riechendes,mit Wasserdampf
t~ge abergehendesOl vongelblicherFarbe isoliertwerden. Es
ist beim iangeren Kocbonin SodaMsangoder Natronlaugenicht
sonderlich leicht, aber voitstândig l8a!ich. Die sodaalkatischo
Lôaung reduziert KaUampermanganataugenblicklich).

Nach den Angaben von Bccherer<mdBarach sind Lo-
sungen von Ammoniakauf Oxynitril bei niedrigerundmittlerer
Temperatur ohne Einwirkung.

Wir erhielten nach dem Einleiten von gasformigem
Ammoniak in Oxynitril anf Zugabe von konz.HCIeinen kry-
stallinen Niederschlag, der der Analysenach Aminonitrilchlor-

hydrat iat und der bei der Veraounag die erwarteteAminos&ure
lieferte.

Die Konstitution des bei der Einwirkung vonAmmon-
carbonat anf Oxynitril entatehendenEorpers vom Schmp.21&"

') Nebereavgt.:ndernaeMo!gemdenVe)fSee))t!ich<mgvcaBachererr
u. Dahtem, dies.Joarn.,nochim Satz.
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tM~tt t~o~~t ~~tttt ~t «~~K~A M~~L ~)–– A–––~ T?t:war bisher noch nicht geH&rt. Nach der Analyse des Kërpers
mit der Brcttoformel C,H~N,0~ kommen die folgenden Kon-
stitutionaformeïn in Frage:

,––. ,NH-CO ,––. ,NH-CO.

(~y t (~v )NH\––c––6 \––~CO––/

L
NH-CO-NH-CO

/yNH-CO-NH-CO~––~
\––CO-NH-CO-NH'––/

Am besten im Einklange mit dem Verhalten des Kôrpers
steht die zweite Formel, obwohl dieMot.-Qew.-Bwtimmang nach
Rast die Zabi 307,0 ergibt; berechnet fUr das einfache Mol.

168~6.
Danach ist der Kôrper vom Schmp. 216' ein Hydantoio,

und die Synthèse dorcM&aft die folgenden Phasen:

..OH NH ~H-COOH

C~CN ~~CN iY ~C~CO~\CN ~00

NH––c0 ,NE. CO

-)00 )('t/ NH-CO
1 -.)00

>o( NR. CO~~C(==.NH)-0 \CO–NH

Auf Grund dièses Re&ktionsschemaa wird es verstândlich,
waram Ammonchlorid und Ammonacetat, wie Buchorer
und Barsoh gefunden haben, den ECrper Yom Schmp. 215"
nicht liefem kônnen.

Die Reaktion Ammoncarbonat + Ketoncyanhydrin haben
wir auch aaf das m-Methyloyclohexanoncyaohydnn und Aceton-

cyanhydrin Qbertragen. Dagegen stieBen wir bei dea Atdehyd-
cyanhydrinen Acetaldehyd und Benzaldebyd wurden zu~achst
in den Ereis der Untersuchung gezogen aofgewisse Schwie-

rigkeiten~).
Die aua derVerseifung desKërpers vom Schmp. 216~ sowie

aus anderen, épater beschriebenenVersuchea stammende Amino-
saufe zeigt steta den gleichen Schmetzpunht (im gescMosMnen

Rohr) 320". Mischung ergab keine Depression. Zelinsky und

Stadnikoff~ geben den Scbmp. 834–335" (im gescMoBseBen

') N&hereavgl.indernaehMgendemVet'MetttHchangvonBacheref
und Steiner, vgl. dies.Jonm., noeh im Satz.

') Ber.39, HZS(1906).
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Rohr) an. Zur Identifizierung unserer Aminosawewurdedas
Ca-Salz und das Pikrat dargesteUt, die geaaa die gleiohen
Eigeoschaiten, wie in der Literatur beschrieben (a.a. 0.~ be.
sa8an. Bei der Diazotierungder Aminos&uroentsteht die~-Oxy-
a&are vomSchmp.108", nebeoherjedooh einÔI, das in seinen
Eigensohaften dem auf S. 180 besohriebenenReaktionsprodukt
nahesteht.

W&hrenddio Verseifungdes obenerwahntena-Aminohexa..
hydrobenzoes&urenitnïszur Amioos&urekeine SchwMngkeiten
biete, liegt der Fall bei substituiertenAminonitrilen,wie sie
Bucherer und Fischbeck durch KondensationvonO~nitril
mit aromatiachenMonaminenerhalten haben,weseatlichandere.
Bei der VerseifungdesKoodenaatioBaprodaktsau~Anitin+Oxy.
nitril konnten Bucherer and Fisobbeck das Amid unddie
Saure isolieren. Durch VerseifungdesKondensationsproduktes
aus Oxynitril+~-Naphthytamin,Schmp.117<mithocbprozentiger
H~SO~ erhielten wir einen KSrpor ~om Schmp. 184–187
Nach der Analyse iat der Kôrper das Amid. Er bildetmit
kalter rauchender HCI ein ChlorhydratvomSchmp.222 Eine
Verseifung zur Saure unter TerachiedengowaMteaBedingMgen
ergab nur Harz.

Die Verseifungdes KoadensationeproduMesans Oxynitril
undPhenylhydrazin zum Amidist nur innerhalbeng begrenzter
Bedingungen zu erreichen, da man leicht entwedernar Aua.
gangsmaterial oder nur harzige Produkte erhalt. Eine Ver-
seifung mit 20prozent. HCI in der Hitze lieferte einenmit
Waaserdampf BOchtigeo, fakalartig riechenden K8rper vom
Schmp. 116", deMenEntstehungwahrscheiciicherteichtertwiFd
dorch den Umstand,daB das Phenyihydrazinomtnlzn denwirk-
lichen Hydrazoverbindungenrechnet, deren Ûberf&hrbMheitio
Carbazol neuerdingedurch die UntersachunganvonBucherer
und seinen Mitarbeitern') bekannt gewordenist. AleIndol-
derivat besitzt es a!le charakteristischen Merkmale:Geruch,
FUtchtigkeit im Wasserdampfstrom,Reten eines mit HCIbe-
feuchteten Fichtonspana. SeinSohmetzpunktliegt 2h8her wie
boidem vonBaeyer~ aus dementsprechendenPheayihydrazon

') Dies.Joum.??, 408 (1908).
') Ann. Chem. 278, 88 (1894).
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dargestellten Tetrabydrocarbazol. Das IndoMerivat entstebt
auch bei der zuvor erw&hntonVerseifungdes Eondeoaationa.
prodahtea mit 90prozent.H~SO~stots in geringer Menge.

Obschon die Frage, ob das Phenylhydrazinonitril sym.
metrischoder unsymmetrischgebautiat,durchdieebonerw&hnte

TetrahydrocarbazotbUdongim Sinne der symmetrischenKon-

figuration geH&rt schien, wardees trotzdemdurch Eochen mit
einer alkoholischenLSMNgvonBenzatdehydauf seinchemisches
Verhalten uniersacht. Es wurde dabei jedoch Benzalphenyl-
hydrazon erhalten. WahracheinUchalso erleidet das Konden-

sationsprodukt eine vollkommeneSpaltung M seine Bausteine.
Als wir die Einwirkung von Ammonaulûdaaf das &.0xy.
hexahydrobenzoesaorenitnt antersachten, erbielten wir einen

E8rper vomSchmp. 228 dem nach don Anatysendie Brutto.
formel C~H~,N~8 zukommt. Ein Vergleich der beiderseitigem
Brattoformein ergibt, daBman dennenen Kôrper aas demoben
erw&bnten vom Scbmp.196" ableiten kann, indem man den
BrUckonsaoerstoSduroh NH unddie Hydroxy!groppodorch 8H
ersetzt. Der ReaktionsvorgangmuBte demnach oin analoger
sem wie bei dem Kôrper vom Schmp.195" und unter HCN-

Abspaltung verlaufen.

Die Verseifang mit verdUantenSâarea lieferte unter ELS-

Abspaltung die der folgendenUmsetznngentspreohendenPro-
dukte

(CH,)~C. NH.C-(CH,),+ 3H,0
1
ON 8H

––~ (CH,).==C<,/NH, + H,S+ 00=<CH,~+ NH,
~COOH

+

Die Kondensation mitAmmonsulfidliefertgute Ausbeuten,
ist aber, bei gewohnUeherTemperatur dnrcbgefahrt,an einen

langen Zeitraum gebunden. ADgemoinangewandtwurde ein

Sohwefelammoninm,das môglichst Msch hergestellt und nur

ganz schwach gelb gefàrbt war. Frisch horgestelltesfarb-
loaea Ammonsalfhydrat gibt neben wenig normalemProdukt
ein gelbes Ôt mit einem Ûbetkeit erregenden Gerach. Im

Gegensatz bierzu gibt Ammonsulfhydrat, das schon detttlich

gelb gefarbt ist, gute Anabeaten. Das Eondensationaprodukt
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bildet mit rauchender HCt eia Chlorhydrat vom Schmolz-
punkt 270-27 10 (u. Zers.). h Wasaer ist der Kôrper vom
Schmp. 22&"unlôslich, leicht ISstich in Alkoholund Toluol,
ontSatich in Ligroin. Von Alkalien wird or sûlbat durch
Koohon nicht ver&ndert. DerKôrper ist ferner in verdNnnter

H~SO~ in der W&rmelôslich und f&Ut beim Erkalton un.
ver&ndert zum Teii wieder aus. L8st man den KStper in
kooz. H~S(\ in der Wârme,so erMM.man beimdar&afïbtgenden
Verdünnen mit Wasser einen Kôrper vomSchmp.10& der
naoh der Analyse der Formel

(CH~=0<~~NH~.
~.C=~CH,),

(CH'>6=C(S-c?C==(CH,),

entapricht nnd im Gegensatzzum Auagangakorperin Âther
leicht l8stich ist. MSgUoherweiaebesitzt auch das Ausganga.
material vom Schmp. 225" eine &hnticheKoaatitntion:

~NH~

(CH,),-C~~C==(CH~

Der Kërper vomSchmp.106" wurde bei Wiederholungen
mehrmals nur rein zttf&Nigerhalten.

Es ist Nna gelungen, der Verbindungvom Schmp.22&"°

analoge E8rper zu erhalten, indem wir dièse Reaktion auf
das m-Methylcydohexanon-, Acoton- und Methytathylketoo-
Cyanhydrin abertmgen. Bei Diathylkotoncyanhydringelang
es zwar, eine Reaktion berbeizufahren,doch reichte die dar-
gestellte Menge, die aus demReaktionsproduktschwerzu iso-
lieren ist, nicht fUr eine Analyse. Acetaldehyd-undBenzalde-

hydcyanhydrin lieferten stets nar harzige Produkte. Bei dem

Versuche, Methylamin bzw.Anilin in Gemeinschaa;mit H,S
aaf Cyclohexanoncyanhydrineinwirken zu lassen, entstand in
letzterem Falle Anilinohexahydrobenzoesiurenitril~omSchmelz-

punkt 73", im erateren dagegen eio 8-baltiger K9rper vom
Sohmp. 220 mit dem KôrpervomSchmp.22&"gemisch~er-
gab er keine Schmp.-DepreasioN.
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Der Verluat erMart Bich durch unvollkommene Verdich-

tong und dorch HCN-AbspaÏtoBg. Der Geruch des Ketons

(Sdp.185") wird bei der 2. Destination intensiver, w&hrend
der BlaasSuMgerach abnimmt.

tb. Verseifung des (~olohexanMoy&nhydrina zur <ï-0xyh«a'
hydrobenzoesâure

31,2g Cyanhydrin (~MoL) werden mit 80ccm 37prozent.
HŒ bei gewShnticher Temperatur zasammengegeben und etwa
12 Stunden stehen gelasses. Die homogene FtOssigkeit iat
nach dieser Zeit voMst&adigkrystaUimsch erstarrt 1) und wird
nun 5 Stunden unter R<lcMoB auf dem Wasserbad erhitzt. Sie

vorHassigt sich dabei und 8cheidet an der OberSache ein 01

1)VgL Bucherer u. Baraeh, a. a. 0., S. 168.

Angewandte Substanzmenge 46g.

Badtemp. Innentemp. Draek Frakt.
bis 1000 Me 61" 82 mm I.n:ehtehheit!:cb

Voriauf e:nige Tropfen.
tt6–140* 61'*° 49/4? mm Il. 40,6 g.

Die II. Fraktion wurde nochmalsdestUliert.

Angewandte Sabatamzmenge 40,6g.

Badtemp. Inuentemp. Draek Frakt.
bi8?0" 0 M–&t" °

27/29 mm I. 8,9g
70-M" 5t–5&" 27/29 mm IL 26,2g

KolbenrOchatmd &,8g

84,4gg

PraMachN- Tell

Die DarsteMangder BisalStvorbindungdesCycbhexanoaa
und die Darstellung des M-Oxyhexahydrobenzoes&aronitnîsans
der BistdËtverbinduag erfolgten in <tb!icherWeiae. Die Aus-
beute an abgeschiedenerBtsu~tverbindMg betrog 94" und
an Nitril 86,2%. Die Bisnlfitverbindungund das Cyanhydrin
des m-Methyloycbhoxaaoaswarden in analoger Weise dar-
gestellt, und wir erhielten dabei an BisaMtverbindcog89,6
und an Cyanhydrin67" ·

la. VerMch,C~obhexaaoBoyanhydrinduMhVakanmdestiUation
zn reinigen
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r t. Y3.
ab. Nach dem Erkalten werden die abgeschiedenenKrystalle
mit der MoreiohendenMengekalten Waesemin Losong ge.
bracht. Die Losung wird 2mal aasgeathert, der &ther mit
Na~SO~getrocknet und auf dem Wasserbad veqagt. Der noch
aasBige BackstaBd wird im Vakuumexsiccatorgetrocknet. Er
erstarrt zu ietigtânzenden, schappenfërmigenKrystaUen. Dièse
werden aus 180 ccm Benzol amhtystaMaiert; Ausbeute 36s
(83"), Schmp. 108".

2. Nebenprod~kte bei der DareteUang der VerbiadMg
vom Sohmp.195" Me Cyebhexftnonoytmhydriannd kenz. HCI

Dadurch, daB wir, nach der Einwirkung der konz. Salz-
saure auf das Oxynitrilbei Zimmertemperatur,behu&GewinouBg
der Nebenprodukte einen etwas anderen Weg einsoMugenwie
Bucherer und Barsoh, gtackte es ans, rascherzum Ziele zu
gelangen und vor a!lem das S&ureamidabzatrennoB.

Die salzsaure Mutterlaugeund daa Waschwasserwurden
vereinigt, mit Sodalësang bis zur aïkahsohem Reaktion
versetzt (vg!.S. 130) und auf dem Wasserbad zur Trockne
eingedampft. Der Buckstand wurde gepulvert und 8mal mit
je 100com Benzol ausgekocht. Beim Erkalten der vereinigten
Benzolmengenschieden aich 2,8 g (19,6") Oxys&areamidvom
Schmp. 122–126'") aus. Der in Benzol nnlôslicheRackstaad
wurde mit Wasser aufgenommen,mit HCt angesauertnnd aus.
go&thert. Nach dem Trocknen und Abdestillierendes Âther8
hinterblieben 5,65 g Oxys&arevom Schmp.108".

GesamtMabeute:

Verbindang vom Sehmp. 195"') 2,96g 26,6
O~yaSareamid 8,8 g=.19,6"
OïyaSure. 6,6BR=.S9,2'

86,8"

Analyse der Verbindungvom Schmp.195"
0,1812 g Sabst.: 0,4688 g COq, 0,1548 g H,0. – 0,1802g Sabst.:

8,8 ccm N (t~, 766 mm).
Ber. C T0,0 H 9,5 N 6,8 0 14,85

_Sef. “ 69,88 “ 9,66 “ 6,06 “ 14,66

') Die reine Substans aehmHzt nach Bucherer u. Dahtem (vgl.
die folgende Ver8Sent!icbuag) bei 130".°.

*) Ober die KoMtitatioa der Verbindung vg!. besonders auch die
oaehMgende VeroSonHichung von Baeheror n. Dah!em.
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3. Barstelhm~ elel AmmoneaIzeB')
der c~OxyhexahydKbeMoesawe

14,4g ('“ Mol.)Oxy8aure werden in 10 ccm HO und
20ccm NH~OH(26prozent.) gelost. Die auf dem Wasserbad
zur Trockne eingedampfteBeaMoasmasse wird gepaîvort und
im Exsiccator getrocknet (16,57g). Das rohe Ammonsalzwird
mit 150ccm 90prozent. Alkoholtbergossen, raach zum Sieden
erhitzt (acte!' VermeidungaUzaI&ngenKochens, vgl. S. t80)
und darch ein Faltenfilter gegossen. BeimErkalten krystaHi-
sieren farblobeBI&ttchen,die abgesaugt und im Kxsiccator

getrocknet werden. Ausbeate an reinem Ammonsalz 8,6 g
(83~, berochnet auf Oxysanre);Schmelzpunkt(im geschlossenen
Bohr) 178–1~8"-

NHa-Beatimmang: Angewandt1,04g Ammonsalz;vor.

gelegt 26 ccm n/1 HCI; davon wurdendurch NH, verbraucht

6,48 ccm.
Ber. HH, 10.&4 Gef. NH, t0,61

4. DaNteUaagdea Amidader c-OxyheMhydrobenzoea&ure
daroh Erhitzen des Ammonsatzea

4,03g (* Mot.) robes Ammonsalz (vgl. oben) werden
4 Stunden auf 160–160" erhitzt. Es entweichenNH~ und

H~O; es sublimiert etwas Oxysaare und Ammonsalz. Die
dankotbraune Masse wird mit aberachtteaigerSoda auf dem
Waaserbad zur Trockne eingedampft. Der Bachstand wird
zerMeioertund mit 80ccm siedendemBenzol3mal extrahiert.
Beim Erkalten acheiden sich feine, farbtose Nadeln oder
Blattchen ans. Ausbeute: l,96g(48,6");Schmp.l28"(ge-
reinigt 130*).

0,1922 g Sabat.: 17,1 com N (21', M8 nno).

Ber. N 9,9 Gef~ N 10,22

Beim Eindampfen der boNZolischenLSeang hinterbieibt

0,17 g Harz. Der bei der benzoMBcbonExtraktion angoloste
Rnckstand ergibt nach dem Ansauem und Ausâthern 1,66 g
Oxysâure (37%).

') VgLMetzaBueherel u. BarBch,a. a. 0., eow!eBucherer
n. Dahlem, a. a. 0.



M.Th. Bacherer o. W. Brandt. Obef Cyanhydtfiae t3C

C. DanteUng eineBKMdeMattoBepredttktea MB Cyclohezanon
and ~.Oxyhexahydrebenzoee&aremitteta kons. HM

14,4 g ('/“ Mol.) Oxys&are und 9,8 g (' MoL) Keton
werden mit 100 ccm S6 prozent. HCI unter RûckHuB 12 Stunden
gekocht. Naoh dom Erkalten wird die Msaog, auf der ein

danMge~rbtes Ôt schwimmt, 2 mal auage&thert. Die Athor.
tSsuDg wird dann 2 mal mit 10 prozent. Na,CO,.L&Mng, 2 mal
mit konz. NaH80,-L!}sung, eiomat mit verdUontcr Natronlauge
gescMtteIt und einmal mit Wasser gewaschen. Nach dem
Trookoeo und Verjagen des Âthera hinterblieb eio 01, das der
fraktionierten Destillation unterworfen wurde.

Badtemp. Ïnneotemp. Drack Frakt.
bis 189" t4&-ï6&° 28 mm Vor!auf 8 Tropfen

t8$-2t0<' tM-169' Z8mm
ï.farNoeee,dMteeÛ!,4,7g

bie 286~ bis H5* SI mm ZeMetMogMMmpfeg- -r--

Der Ko!benr&ck9tand (3,87 g) ist eine dorchscheinend

braungelbe, z&heMasse und iat KetoahM'z. Fraktion 1 lieferte
durch nochmalige Destillation ein schwer BUasigeaÔt, das in
der Ealte erstarrt; Schmp. 25-260 1).

Badtemp. hmemte<op. Drack Frakt.

184–Mt" 145–160' 20 mm Vortauf
biaMO* Mst6?" 80mm I.

OerucMos. UnICsUchin Sodaiôsttng und Natronlauge.
KMnO~-L8sMgwirdnicht reduziert. Es reagiert ganz schwacb
sauer auf Lackmua.

0,19'!8 g Sabat.: 0,5087 g CO,, 0,t6':0 g H,0.

Ber. C 69,64 H 8,94 0 2t,M
Get: “ '!0,86 “ 8,90 “ 20,~4

Aus der zum AuaschOtteInbentitzten SodatSsungwurden
noch 0,85 g eioes mit Wasserdampf attohtigoaOis and 5,4 g
Oxysâure gewonnen.

Um bessere Ausbeaten za erhalten, warde der Versuch
mit dem doppelten der theoretischenMengeKeton wiederholt.

Angewandt7,2 g (' Mol.)Oxys&ureund 9,8 g (' MoL)
Keton. Ausbeute an einmal dostitMertem01 vom Schmelz.
puBkt25–26": 8,6g.

') DerSchmetzpanktder ganzreinenSabataMliegt bel 89*.
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-_u n m.
Um zu beweisen, da8 dièses 01 nicht mit verharxtem

Cyolohexanoaidentisch ist, warden 9,8g ('“ Mol.)Keton und
50 com ZOproMat. HOI 12 Stunden unter ROckaaB gokocht.
Hierbei scheidet sich ein gelbes Ôt ab, das durch 2 maliges <
Aas&thom isoliert wird. Der Âther wird mit BisuMttSsaBg) 1
und darauf mit verdlinnterNatronlaugegesoht1ttelt,getrocknet
und abdestilliert. Eine Destillation dee hinterbliebenen Ôia
ergab:
Badtemp. lunentemp. Druck Frakt.
Met84"0 148–146" ISaun STropfenVortattf
Me 390" bMl62" 19mm i,6gge!bMche8,p~abrm!))z.

ardg nechendee, zuletzt
Mhwache Zemetzang

Badtemp. Innentemp. Drack Frakt.
bis tes* 166–158" 18/15 mm I. Vortauf einige Trop&n
168–ns" 166–1&8" 12/16 mm n.&,Ogd:ekaaM)gesbl
bis 210" t8/15 mm III. 0,8 g Naehtaaf

-V" WV_V_V&UVVoUt4U6

Kolbonr&okatand3,8g Ketonharz.Kolbenrüeketand 8,8g Ketonharz.

Das Destillat ist anscheinendidentisob mit dem Vorlauf
vonder 2. Destillation desOteavomSchmp.26–26" (vgl.oben).

Daa bei Vers.1b zumUmkryatatliaieronder unreinen Oxy-
a&areverwandteBenzol(vgl.S. 137)wurde auf dem Wasserbad
verjagt. Es binterblieben 7,5g eines Oies, das wie oben mit
Soda und Bisulfit gereinigt wurde.

Eine Destillation ergab:

Das so erhaltene Ol zeigt die gleiche ZaaammeaBetzung
und die gleichen Eigenscha~en wie das oben aus Reton und

Oxysaore erhaltene.

0,t706g Subat: 0,4340g CO, 0,1408g N~0.
Ber. C 99,64 H 8,94 0 2t,M
Gef. “ 69,44 “ 9,03 “ 81,53

Verseifang dieses 8ligem Nebenproduktes
mit alkoholischem Kali

2 g reinea, itaaflichea ÂtzkaU werden in 20 ccm Wasaor

gel3st, unter Zugabe von 50 ccm gew. Âthylaikohol und 2,24 g

(' Mol.) dieses Ô!s. Nach 3 stttndigem Kochen unter Rack-
6aB wird die FtQssigkeit Mf des Volumens eingeengt und

in200ccmH~O gegoasen. Nach 2 maligemAaaathem, Trocknen
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und Vorjagendes Athera binterbleiben 1,05 g Ôt (47"), das
ale ein Kondeoaationaprodakt des Ketoos anzasprechea iet.
Die alkalische FlUssigkeit wird angesacert, gtoich&Us2 mal
ausgeathert und ergibt 1,24 g rohe Oxysiure (M64,6").

6. DaKteUBBgder LMtide&~reder «.Oxyhexahydrebenzoee&are
mittels SOCt,

(CH,)~C/ /0-CO. \C=(OHJ,

OH COOH

3~ g C/MMo!.)Oxysaarowerden mit 25 comBenzolüber-
schichtet and mit 3 g (~, Mol.) SOC!, versetzt. Schon bei
gew&hnMcherTemperatur setzt eine langsame GasentwicMaBg
ein, die beim Erwarmen auf dem Wasserbad bald sehr stQr-
misch wird. Nach '~stûndigem Kochen !&8t man erkalten
und saugt die abgeschiedenenKrystalle ab. NachdemTrocknen
Ubor Âtzhati (0,62g) zeigen sie den Sohmp.156–158". Beim
Einengen des Filtrats aaf des Votumeossoheidensich noch
0,86g nnreino KrystaUe (Schmp. 134–150~ ab. Gesamt.
aasbonte 0,88g (26,7"). Ein betrachtUcher Teil des Ans.
gacgamaterials verharzt.

Bei einem anderen Versnch, bei demdie gleichenMengen
an AtKgangBmaterialangèwandt wurden,an Benzoljedoch nur
10 ccm, und bei dem nur 10 Minaten auf dem Wasserbad
erhitzt wurde, erhielten wir 0,71 g (24,1"~) vom Schmp.160
bis 156,5'") neben ebenfalls viol Harz. Die S&ureist losHch
in Alkalien und faitt beim Ans&aomwieder aus.

O.HOOg Subst.:0,8352g CO,,0,t228g H,0.
Ber. C C2,19 H 8,2t 0 39,6
Gef. “ 61,M “ 8,0& 80,t8

7. Einwirknng von PB~ auf «-OxyhexahydMbenMManre

67g (etwa 'MoL) OxysâaM wurden mit 200 g (etwa
Mol.)PB~ unter EiakOhhng durcbge8chtitteltund darauf

bei gewohnHchorTemperatur 2 Tage ateheBgetasaen. Unter
heftiger HBr-Entwicklungund atarkem Schammenvera<issigte
aich der groBteTeil des Reahtionsprodaktoazu oiner braunen,

') DiereineS&ore9chmi!ztbei 1880.
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siraposen Fiassigkoit, die anter baMgem Rûhren in 1 Liter
Eiswasaer gegossea wurde. Eine danMbrauoe, z&he Masse
blieb ongeMat. Naoh Dekantieren wurde sie im Vakoam-
exaiccator Cher KOH getrocknet; 48,86g. Sie ist hygro-
skopisch nnd Br-haltig. Eine IdentifizierunggelangvorïauSg')
nicht.

8. Oxynitrilund AmmoBiak

a) AmhtonitrM-CMorhydMt
In 12,5g (' Mol.)CyctohexaBoncyaohydnnwird wahreod

2–3 Stunden oin langsamer, durch Natronkalk getrockneter
und von CO, be&eiterAmmomakstromgeleitet. Danach wird
die FJûssigheit mit 7 ccm konz.HCi versetzt. Der entatandone

KryetaUbrei wird auf der Natsche mit 20 ccm Âther ge-
wasohen. Ausbeute 7,98g (49,8'“); Schmp. 186-195

0,t880g Snbat.:0,t700gAgC). 0,1984g Sabst.:Z'6ccm N
(t5,& -!68mm).

Ber. CI22,08 N tT,<4 Gef.CI 22,46 N 16,98

b) VemeifM?des AmtBMttrMeMMhydmtessur AtnïaoaKnre
8 g (V~oMol.)Aminonitrilchlorhydratwerden 3 Stuuden

mit 50 ocm BOprozent.H,SO,,unter R<tcItf[uBgekocht. Nach
dem Verdilnnen der L3sung mit Was~er wird mitBaCO. neu-

tratisiert, heiB durch Faltenfilter filtriert und das Filtrat auf
dem Wasserbad zur Trockneeingedampft. NachdemTrockoen
im Exsiocator (6,34g~88") haben die Krystalle (im ge.
goacMossenenRohr) den Schmp.320 oin Zeichea, daB frète
S&are und nicht etwa Ba-Satz entstanden iet, wie aich auch
bei der Prafang mit HgS(\ ergibt.

Die Aminosaure ist ein loses, waiBes Palver von attBem

Geschmack; aie iat loslich in Wasser, ttoloslich in fast allen

organischen L88ungsmitte!n;m Eisessig hingegen ist aie in
der Hitze loicht loslich.

0,t786g Snbet.: 0,3805 CO,, 0,1474 g H,0. 0,t604g Sabst.:

t3, ccm N (2l", TM mm).

Ber. C 58,75 H 9,16 N 9,19
Sof. “ 58,12 “ 9,2S “ 9,M

2,86 g (' Mol.)AmimoBaurewerdenmit22ccm36prozent.

') Vgl.die folgendeVerOCentUettNBgvon Bueherer u. Dahlem.
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iiU auf dem Wasserbad zur Trockne eingedampft;naoh dem
Trocknen über ÂtzkaM warden 8,29g erhalten (92" d. Th.).

0,2069g Sabat.Ueferten0,1658g AgCt.
Ber. Ct 19,76 Gef. Ct 19,88

Daratellung des Cu-Salzes der «-Aminohexahydro-
benzoes&Mre

r (CH~-C(..NH,-)
Ca+H,0; M.aew.86S,a

t. ~COO~

0<83g(~ Mol.)Kupfersulfat,CoSO~.6H,0, werdenin reines
Cu(OH),ûbergefohrt; darauf wird das in Waasersuspendierte
Ca(OH), mit einer LSsungvon 0,98 g Aminos&urein 40 ccm
H~O zusammengegeben. Das Ca-Salz fallt sofort ans. Die
FUiSNgkeitwird auf 250 comerg&azt,zumSieden erbitzt und
filtriert. Durch Einongea des Filtrats auf 25 ccm wird das
Cu.SalzzurKrystatIie&tiongebracht,abgesaugt,mit ZOccmH~O
gewaschenund getrocknet; 0,96g (78,2").

0,t963 g Subat.: 0,0420gCoO.

Ber. Cu n,6 Ge~ Cu n,18

Daratellung dea Pikrata

(oue,
/NH,

+ COH,OH(Not~MOL-gew.278
(CH~=C<(~COOH

+ C.H,OH(NO,), MoL-Gow.2M

1,44g (y,~ Mol.)Aminosgurewerden heiB in 50 ccmH~O
ge~st und zu einer gtoichfa!isheiBen Losang von 2,29 g
0/ieeMoL)PiknM&arein 22 ccmAlkobolgegeben.DieFlassig-
keit wird auf die HaMtedes Vohmons eingeeogt; nach dem
Erkalten werden die KryataUe(gelbe Nadeln) abgesaugtund
getrocknet(8,6 g). Durch Einengender Mutterlaugewird eine
2. Krystallisation gewonnen (trocken 0,Î06 g); Ckaamtaas-
beute 3,6g (97").

0,2090g Sabat.: 27,8 ccm N (19~, T56 mm).

Ber. N 15,81 Ge<. N t5,24

Diazotierung der Aminos&ore

~79 g (' Mol.) Ammosaurowerden in 100ccm H,0
unter Zusatz von 26,4 ccm 36pMzent. HC1 gelost. In diese
LSsung wird bei 10–16" oino Losung von 10,1g NaNO,
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(4fache der borechnetenMeage)in 50 ccm H;0 hinzugegeben.
NacheintagigemStehentassenbei gewôhnticherTemperatur boob-
achtet mandieAbscheidungeineahellgelbgefarbtenOta. Umdie

salpetrige Saure za zerstoren, wird die Fluseigkoit unter Zu-
satz von 2 g Harnstoff kurze Zeit zam Siedenerhitzt. Nach
dem Erkalten wird die klare L8saag aasgeathert; es hinter-
bleiben nach dem Trocknen und Verjagen des Âthem 3,6 g
eines rotgef&rbten,ranzig riechenden, zum Teit krystallin er-
starrendon Ôls, daa mit Wasserdampfdestilliert wird. Aus
dem DestiUat lie8en sich durch Ausitthern 0,9g Ol (21,3")
gewinnen. Aus dem bei der WasserdampideetMationzuriick-
bleibendon Toit worden 1,51g robe OxysaMe und 0,45 g
Harz isoMert.

9. Oxynitrilund festes AmmMoarbmat~)

12,5 g (' Mol.) Cyolohexanoncyanhydrmwerden mit
15,7 g ('~ Mol.) festem, gepulvertem Ammonoarbonat zu.

sammengegebenund 4 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt.
Unter NH,.EntwicMung und teilweiser VerB&Migungerhalt
man nach dem Erkalten einen kïystatîinen Niederachlag, der
auf der Natsche mit wenig Wasaer und Âther ausgewaschen
wird. Ausbeute an trockner Substanz10,2g (61"/(,); nach dem

UmkrystaUisierenaus siedendem 98 prozent. Alkohol (8,55 g)
zeigt die Verbindangden Schmp.215".

0,n24g Sabst.: 0,8609 g CO,, 0,H&9g B,0. 0,1867 g Sttbet.:

26,1 cem N (20", '!48 mm).

Ber. C 67,1 H 7,25 N 16,6'! 0 19,0&
Gef. “ 5'H “ 7,48 “ 16,96 “ M,4&

Mot.'Gew.-Bestimmang nach Rast: Angewandte Sub.
staoz: 0,0192g; angew.Campher: 0.20S4g. Schmelzpunkt d.

Campher 176"; Dépression: 12,3".
Ber. für das einfache Mot. = 118,16; Gef.: 807,0.

Von den Eigenschaftendieses Eorpera vomSchmp. 216"
wâre noch die leichte Lëslichkeit in Alkalien zu erwâhnen;
beim Ansânern faUt der KSrperanver&ndertwiederaue. Auch
in Ammoniakiat der Kôrper 18s!icb; beim Eindampfen der

waBrigenLosung erhalt man auffallenderweiseden in Waaser
schwer lôsliehenEorper zar&ck.

') Vgt.dagegenBucberer u. Barach, a. a. 0.
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Die Kondensation vonAmmoncarbonatmit m.Methylcycto.
hexanoncyanhydrinund mit Acetancyanhydrinwurdein analoger
Weise bei einer Temperatur von 50–60" darcbgefahrt.

Die Ausbeute aua m.Methylcyctohoxaooncyanhydrinbe.
trag 0,6 g = 18" Schmp. 160-208". Einmal ans Alkohol
umhyetaltisiert, besaB die neue Verbindungden Sohmp.210
bis 214 Eine Verseifnngwurde nicht dtu'chgeftthrt.

Aus Acetoncyanhydrinerhielten wir eine Verbindangvom
Schmp.143–172". Nach der UmbrystaHisationaas Xylolstieg
der Scbmelzpunkt aaf 168–173'~).

10. « OxyhexahydrobeMeM&aMnit)rUund Phenylhydrazin
Verseifung des Hydrazinonitrils zum Amid

6,4 g C~o MoL)des Nitrile werden in 80 g 90 prozent.
Hj,SO~bei etwa 70" ge!8si. Darauf iaBt man die br&unUche
Lësang 4 Tage atehen. Nach dieser Zeit wird die Lôsung in
200 ccm H~Ogegosson,der gelbe Niederschlagabgesaugtuad
mit Wasser gewascben. Das Filtrat wird mit Natronlauge
atkalisch gemacht, atadann der abgeschiedene,barzigeNieder-
schlag abfiltriert, mit Wasser gewaschen und 2 mal mit je
10ccm Âther dekaatiert. Der zurUckHeibeadeBrei wird auf
Tongestrichen und in der 20 fachenMenge60prozent.Atkohola
heiBgel8st. Die beim Erkalten ausfallendenweiBenNadeln
werdenabgesaugt. Ausbeute: 0,96g 16~; Schmp.124–128".

0,1885g Subst.:29,8ccmN(20",758mm).
Ber. N 18,06 Gef. N 18,66

Das Amid ist in 10prozent. H~SO~in der K&Iteleicht
!8s!ich,mit verdannter HC1bildet es ein aehr schwer ISsIichea
Cblorhydrat.

11. Darstellung des TetrahydrooarbazolBduroh Xochen des
Hydrasinonitrils mit 20prosent. HC1

CN
NH NH

NR.NH~
r t t tu u UL- UL-u 1

10,8g (~ Mo!.)des Nitrils werden mit 100ccm 20prozent.
HCtunter RQcMuB 12 Stunden gekocht, wobei ein nicht un.

') DiereineSubstanzschmiktbei H4–lt6".



146 JomnMt Mr pra~tieche Chemie N. F. Bead t<0. 1984

betr&chtMcherTeil des Roaktionsproduktes verharzt. Nach
dem Erkalten wird unter KûNung mit Natronlauge alkalisoh

gemacbt und mit Waseerdampf destilliert, woboi ein bereits
im K~Mer erstarrendosôt von f&ha!artigemGeruch sehr trage
Qborgeht (1 g Substanz erfordert 2 Liter Wasser); Ausbeute
8,84 g (47"); Sohmp.H6". Die Substanz iatsotbrt analysen.
rein und zeigt nach dem UmktystttUisieMnaas siedendem

BOprozent.Alkohol den gleichen Schmetzpaattt.

0,1816g Sabst.: 0,6801g CO,,0,t822g H,0. – 0,3tMg Sabet.:
15,4cemN (W, 758mm).

Ber. C 84,8 H 7,66 N 8,18
Gef: “ 84,36 '88 Il 8,82

Eochen dea Hydrazinomtnts mit einer alkoholischen

Lôsong von Benzaldehyd

5,4 g (' MoL)des Nitrils werden mit einer LSsong von

2,6 ('Mo!.) Benzaldehyd in 40 ccm 96prozent. Alkohol
8 Stunden unter BùeMaB gekocht. Nach dem Erkalten wird
der entstandene Krystdtbroi abgesaugt und imExsiccator ge-
trocknet 2,65 g (54"/J; Scbmp. 154". Ein Mischschmeizpunkt
mit reinem Benzatphenythydrazonergab keine Depression.

0,2017g Sabat.:25,8ccmN (t9",769mm).
Ber. N 14,29 Gef. N 14,64

Verseifung des Kondensationsproduktes aus Oxynitril
and ~.Naphthytamin zum Amid

2,5 g Nitril (1/100Mol.) worden fein gepulvert und bei
40–45" in 100g 90prozent. H~SO~eingetragen. Im Verlauf
einer Stunde geht das Pulver in Losung; danach wird ab-

gekCh!t und die Mischung einige Stunden bei Zitamertempe-
ratur atehen ge!a98en. Man gieBtdie LosaDgunter KQhtaBg
in 600 ccm H,0~ saugt ab und versetzt das Filtrat mit Ammo-
niak (Eubluag!) bis zar ammoniakalischenReaktion. Der ent.
atandene Niederachlagwird abgesaugt und getrocknet, danach
in 45ccm siedendem 96prozent. Alkohol ge!8st. Nach dem

Einengen des Filtrats auf 1/6dea VolumensItryataUisieronbeim
AbkUhIen weiBe Nadeln aus, die abgesaugt werden. Aus-
beate: î,&7g (69"), Schmp. 184-187".

0,2080 Sabat.: 19,2 com N (20*, 966 mm).

Ber.N 10,42 Gef.N 10,68
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tO*

Chlorhydrat des ~.Naphtbylaminooarboas&areamids

1,84g ('(,, Mo!)des Amids werden mit 40 ccm 87prozent.
ROI unter h&aSgemSohMMa bei gewohBlicherTemperatur
eioige Stunden stehengelassen. Danach wirdder NiederscMag
abgesaugt, mit 10 ccm Hj,0 gewasohen und über Âtzkati ge-
trocknet. Ausbeute: 1,25g (83"); Schmp.810–222

Durch Erwarmenmit der berechneten Mengen/lO-N&troo-
lauge wird das Amidzarackgebildet.

Kooben des ~-NaphthylamiBonitnts mit 26prozent.HCi
~.Sg ('AooMol.)werden mit 100 ccm 20 prozent. HCl

11Stunden unter RûckOuBgekocht. Nach dem Abfiltrieren
von wenig Harz krystallisieren beim Erkalten schoppenfermige
Dtâttchen, die im Vakuum aber Âtzkali getrocknet werden.
Ausbeute 1,85 g (76~); Schmp.248".

0,2060 g Subat.: 0,M98 g AgCt.

Ber.CI 19,81fUr~-NaphthytsmittcMorhydrat Gief.Ct 19,68

Einwirkung von Schwefelammoniamauf Cyanhydnne
anter wechselnden Bedingungea

2(CH~==.C<,/OH -HCN-2H,0 (CH,)~C.NH.C==(CH,).

oder(CH,~==C~/NH.,\)=(CHj,), oder (CH,)~C~/NB[~\C==(CH,)k
6–––S 1 CS––NH
<.=

1. 3,15 g (' Mol.)Cysnhydrio aus Cyclobexanonwerden
mit 16ccm ('“) Moi.)frischhergeateUtemSOprozeot. Schwefel.
ammon(NH~~Sgemischtund noch mit 10 ccm Alkohol ver-
setzt. Die klare Lasung bleibt verachlossen stehen. Nach
etwa ainer Woche wird der entstandone Niederschlagabgesaugt
and imExaiccatorgetrockmet;2,1g (70,7"); Schmp.206–22l".
Nach einer weiteren Woche haben sich noch weitere 0,23g
(8"~) abgeschieden. Nach dem Umkrystallisieren der Substanz
aus der 10 fachon Menge siedenden Tolaols zeigt aie den

Schmp.225".



148 Joutnat fttr prakttsche Chemle N. F. Band t<0. 1984

0,1908,O.tfSegSabst 0,4938,0,4184g CO,,0.168Ï, 0,t480~H,0.
0,2086g Subst.:20,8comN (18",7C4mm~– 0,2087,0,8066g Sabet.:

0,202t, 0,2018g Ba80<.

€N~N,8 Bef.CM.e H 9,47 Ntt.77 8 18,45
Gef. “ 66,8 Il 9,69 Il H,8 Il 18,41

2. 6,3 g Cyanoydrin (' Mol.) werden mit(' Mol.)frisch
bereitetem 80 prozent. Ammonsulfhydrat (NH~HS) versetzt,
unter Zogabe von 20 ccm Alkohol. Neben wenig Konden-

sationsprodukt entstand ein klares, farMosea Ô], das aicht
nâher untersucht warde..

3. LâBt man das Sulfbydrat einigeZeit stehen und macht

den gleichen Ansatz mit der iazwMchengelb geiarbten Lësnag,
BObotragt die Ausscheidung 4,68 g (77,5"); Schmp.2n–220<

4. Za 6,3 g (' Mol.) Cyaabydnn fQgt man 16 ccm gelbe8
Schwefelammon (Am~ hergosteUt darch LSsen von 1 g S
in 16 ccm der unter 1 benutzten SchwefeIammonISsuNg. Nach

Zugabe von 8& ccm Alkohol wird die Mischung bei Zimmer-

temperatur 10 Tage stehen gelassen. Danach wird der ent-

standene Nieder8chlag abgesaugt, der trocken eine r&tMehgelbe
Farbe besitzt: l,2&g (21"); Sohmp.210". Das Filtrat wird

mit 100 ccm H~O verdUant, wobei sich ein rotgelbes, schweres

Ol abscheidet, das nach oiniger Zeit voUataodig erstarrt. Nach
dem Abfiltrieren und Trocknen ist die Masse noch immer

etwas zahe und klebrig. Schmp. 70–7& nahere Untersucbung
steht noch aus.

Verseifang
des schwefelhaltigen Kondensationsproduktes

~H~
(CH,)~ C~~C-(CH,), + S H.O

\CNH8~

–~ (CH~C<, /NH, + OC==(CH,),+ H,S + NH,
~COOH

+ OC=(011,),+ H,g + NH,

2,4 g (' Mol.) des KondensatioDsproduktes werden mit
60 ccm 10 prozent. H~SO~18 Stunden unter B&ckRuB gekocht.
Unter H~S-AbapattuNggeht die Sabstanz aUm&Mich in Loaang.
Nach dem Erkalten wird 2 mal ansgoathort.~ es hinterbleibt

nach dem Trocknen und Verjagen des Âthers ein Ol (0,8 g),
das nur epurenweise mit Hydroxylamin reagiert, a!so bereits

verharztes Keton ist Die Schwefelsaure wird mit BaCO, neu-
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tratiMOft und der ana BaCOg und BaSO~ bestehende Bttck*
stand mehrmals mit kochendem Wasser ausgezogen. Nach
dem Eindamp&n aaf dem Wasserbad zur Trockne erh&H:man

1,1 g a..Aminohexahydrobenzoesiure (9!,6"/e; Schmp. 820").

Darstellung des Cblorhydrats des S.haittgea Kërpers
vom Sohmp. 225~

g C/tooMoL)des Kôrpers werden auf dem Wasserbad
mit 10 ccm 87prozent. HC! zur Trockne eingedampft. Der
Rdckstand wird gepulvert und mit ? ccm absolutem Methyl-
alkohol extrahiert; erhalten: 1 g (72,6<); Schmp. 870-271<

0,t8&5gSubst.: 0,1018gAgO!.
C,,H,,N,SCt Ber. Ct t2,9t Ge~ Ct 18,81

Verhalten des S.h&Itigen E~rpors gegen konz. H,SO~.

1,2g (' Mol.) werden bei 30–60" in 10cornJMnz.H~SO~

6~ Stonden lang orwSrmt. Nach StSgigem Stehen wird mit
cem Wasser unter Kühlung versetzt; nach 2 Stunden iat ein

krystalliner Niederschlag entstanden, der abgesaugt, mit 50 ccm

Wasser, auf Ton gestnchon und im Exsiccator getrocknet wird.
Ausbeute 0,65g; Schmp. 109–169 Es wird 2 mal mit sieden-
dem Âther extr&hiert, die Mbensche Lësang filtriert und der
Âther verdunstet. Erhalten 0,49 g; Schmp. 103–106".

0,<887gSobst.: 0,4426g CO,, 0,1490g H,0. – 0,2085g Subst.
10,8 cemN (2t", 'r53mm).– 0,1594gSubet.:0,1680BtSO~.

Ber. 0 65,2 H 8,93 N 5,87 S 18,88
Gef. “ 65,73 “ 8,89 “ 5,96 “ 18,8t

mr
~NH~

Mr

(CH~=C~

~==(CH,).

Versuche über das Verhalten der Cyanbydrine
aus m-Mothylûyctohexanon und Aceton

gegeBtiber Schwefeîammon

Der Versuch mit m-Methylcyclohexanon und Schwefel-
ammon wurde analog wie oben unter 1. dutchge~hrt und or.

gab 52"/(, Ausbeute an Kondensationsprodukt vom Schmp. 169
bis 176".
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0,t646g Sabst.: 0,t290g BaSO~.
Ber. S t8,<M Gef. S 11,45

EuM Verseifung des Eorpors unter den gleichen Bedin.

gungen wie oben lieferte die homologe Amtnocarbons&aro.

Schmp. 260

0,Z06Cg Subst.: 14ccmN (20",?5Smm).

C,H,.NO, Ber.N 8,9 Gef. N 7,85

Acetoncyaobydrin (4,25 g) lieferte bei einem analogen Ver.
such mit farblosem Satfhydrat (vgt. oben) bemet~enswerter'
weise 2,38 g (60") vom Schmp. 148–t8î"; einmal aus Xylol
umkrystallisiert, 155–156

0,1920g Sobst.: 0,3n3g 00,, 0,1694g H,0. – 0,t488g8<tb8t.:
0,23Mg BaSOt.

Ber.C 59,t H 8,93 8 20,SZ
Gef. “ 62,76 “ 9,29 “ 20,68

Eine Verseifung (1,6 g) lieferte die theoretischo (1,03 g)
Menge cf-AminoisobattersaaM, deren Sohmeizpunkt m der
Literatur nicht verzeiobnet ist. Wir fanden fttr das I~)h-

produkt den Schmp. 311" (im gosoMosseaem Rohr). Einmal
aas Wasser nmkrystaUisiert, schmilzt die 8&are bei 322".

0,2075g Subst.: 25,8ccm N (20', 755 mm).

C<H.NO, Ber. N 13,59 Gef. N 14,89

Methytathylketoncyaabydrin

3g('/MM~')Cy~~y~"°~° mit 3,3 ccm der obigen
farblosen AmmonsuJfbydratMaung und 2 ccm Alkohol versetzt
und im Exsiccator &ber H~SO~einen Monat !ang aufbewahrt,
unter hauSgem Emoaorn der H~SO~. Nach dieser Zeit ist
aties eingetrocknet. Es hinterbleibt ein zuaachst 6ïiger, all-
mâhHch krystaHinisch werdender R&cbstaad von 0,89 g, der,
aus Benzin umkrystallisiert, den Schmp. 58–63" zeigt

0,t34<g Sabst.: 0,n32g BaSOt.

C,HnN,8 Ber. S 17,2 Gef~S 17,7
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MMteHongauademChem~eh-techatsebenLabotatonum
der TecbntschenHoobschuleMNnchem

Cher OxyMKrUe ringformiger Ketone

Von H. Th. Bucherer and HMs Barseh

(EingegMgenam15.Marz1984)

A. Theoretiaoher TeH

Die vor!iogendeArbeit bezweoktevor allem eine Fort-

setzung der von Buoherer und Fiachbeck') begonnenen
Untersuobungen 6ber die Reaktion zwischenOxynitrilenund

pnm&FenAminen auf Grund der allgemeinenGleichang:
OH H H

~C<',OH
+H.N.RH –~

~Cr-N.BH +H,0
\CN \CN

Von bedeutendem EinBaBauf den Verlauf der Kondonsation
sind hierbei, wie sichgezeigtbat, die Sabaiituenten, die in das
MolektUdes Aminseingetreten sind. Wahread z. B. das zwei-
&ch im Kern subatitmerte Cumidin, unter Bildung eines gut
krystallisierten Kôrpers, in glatter Weise reagiert, gelang es
nicht, die waBrigeLSaungvon NatnQmBaphthionatoder von
BalfaniisauremNatrium mit Oxynitril umzusetzon.

Besonderes Interesse bot ferner der von Bucherer and
Fischbeck durch Kondensation des Oxynitrils (aws Cyclo-
hexanon) mit festem AmmoncarbonatgewonneneKorper vom

Schmp.216~ Dieses hoehschme!zeadoProdukt warde vonuns
auch durch Sch&ttemeiner waBrigen AmmomcarboBatIosaag
mit Oxynitril bei gew3hnUcherTemperatur, besserjedoch beim

Erwarmen, erhalten. Wir unterauchtenauBerdemdie Frage,
ob die Verbindang vom Schmp.216" auch unter ganz ab-
weichendenReaMionsbedingongen,namiich durch Kondensation
desGemischesvonCyckhexanon,festemCyankaliumundAmmon-

') Vgl.die vorhergchendoAbhand!nng,dies.Joarn.[a]140,69(19841.
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carbonat bei gewohaticherTemperatur und in benzotischem
Mediumeotstehen wUrde. DerVersuchentschied inbejahendem
Sinne,wahrend bezeichnenderweiseunsere Versuche, das Oxy.
nitril mitAmmoniakwasser,w&BrigorAmmonacotatiosung,festem
und gelostemAmmonchloridzo kondeugieren,scheitorten. Bo*
merkenswert ist ferner dieTatsache, daB es uns nicht gelang,
die Verbindung vom Schmp.215~ mit konz.SchweMs&orein
der Kalte etwa zu eiaornSaoreamid – zu verseifen. Dagegen
wurde das von Bucherer und Fischbeck durch Verseifung
mit 50prozent. Schwefelsaore gewonneneAminocarbonsaure-
sulfat mit Natriumacetat in die freie A!nino.(l).cyclohexan-
carboosaare-(l) SbergefUhrt. Dièse Silure wurde zuerst von
ZeUasky und Stadnikoff') durch Verseifaag des aus Cyclo.
hexanon,Cyankaliumund Ammonchloridin metbyiatkohoMache)'
Lô8ung gewonnenen Reaktionsproduktes mit Satzsaure dar-
gestellt. Das Zwischenprodukt~omSchmp.2t5" ist vondiesen
Forschern jedoch aus leicht erklirlichen &r&ndem(vgl. unten)
nicht isoliert worden, und der vonuns nach den Angabenvon

Zelins':y aadStadnikoffausgeftihrteVersuch zurDarateMung
der Ammocarhona&uretieB in bezugauf die Aosbeate sehr viel
zu w&nschenûbrig. Boi demVersuche,denKBrper vomSchmelz-
punkt 215° mit rauchender Satzsâare zur Amioccarboasauro
zu verseifen, erhielten wir das Produkt onvera-ndert zarUck.
Auch ein Chlorhydrat des Kôrpers YomSchmp. 2t5" zu er-
halten, gHickte uns nicht.

Das Oxynitril des CyolohexanonslaBt sichbesonders leicht
auch mit Phenylhydrazin zu einem verb&ltnism&Bigbestamdigon
und pr&chtigkrystallisierten Produkt schon bei gewohnHcher
Temperatur kondensieren. Hierbei ist mit der Entstehung von
2 isomeren Eërpem zu rechnen.

Die sp&ter noch zu boschreibendenVersuche schMeBendie
unsymmetrischeFormel ans. Auch die Neigung, durch Oxy.
dation in alkoholischer Lôsung in eine rote, an Azobenzol
erinnerndeSubstanz aberzogehen, doutet auf die symmetrische
Formel bin. Im Oegensatz zn dieser hervorragend glatten
Reaktiongestaltete sich der Versuoh, das Phenylhydrazin mit
Cycbhexylbromidzu kondensieren, auBerst schwierig.

') Ber.39, naz (1906).
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BexttgUchdes ziemlichsohwer verseifbarenAnilinonitrils
aus Oxynitril und Anilin sei noch erwahnt, daBes uns gelang,
darch Erhitzea mit SOprozent.Schwefets&areunmittelbar das
AniMmo-Carbons&aresuHatzu gewinnen; mit verdilonter Salz-
aaare wurde aus der freien Amino.Carbons&uredaa CMor-
hydrat vomSchmp.2tl–212<' dargestellt, das dorcb Knppeïn
mit p-Nitrobenzoldiazoniumabloridund Diazobenzolsatfonaaare
die ontaprechendenAzofarbsto& lieferte. Da die unmittelbare

DarstoMangdes Cyclohexytaailinsans dem trage reagierenden
Cyc!ohexy!bromidundAnilin einigeSchwiengheiteobereitete~),
wurde u. a. anterBacht, ob das obenerwahntoAnilino-Carbon-

sanreoMofhydrat beim trocknen Erbitzen Kohlendioxydab-
spaltet and auf die Weisedas Cyolohexylanilinchlorhydratont.
stehen !a8t. Wie aber unsereVersuche lehrten, vertacHdie
Reaktion in einemganz anderenSinne, denBin demBeaMons-
produkt lieBsich beimKochenmit NatronlaugereichlichAnilin
durch seinen Geruch and durch die Diazotierungaprobenach-
weisen; ferner war beim Erhitzen des Chlorhydrats ein eigen-
artiger Geruch bemerkbar,wie er den hydriertenBenzoes&aren

eigen ist, so daBvermutlich,unter AbspattnngvonAailinchtor-

hydrat, die ~-Tetrahydrobeazoeaanroentstanden ist.
Die Cyctohexy!ani!iBcarbonsaarebesitzt auch als Derivat

desPhenyl.Glycensein gewissesInteresse,da man hoffenkonnte
durch Behandlung mit Essigs&ureanbydtideinenindoxylartigen
KSrper zu erha!ten~. Nach laagerem Koohen einer LBacag
des Anilino-CarbonsaurecMorhydratsin Essigs&ureanhydridist
die Carbons&uredurch Kuppeln mit p-Nitrobenzoldiazonium-
cHorid nicht mehr nachweiabar. Der nach der Zerstôrungdes
Anhydrids mit Wasser entstehendegelbbrauneBûckstand ist in
AmmoniakunISsMch.Dièse EigenachaftachtieBtdie MoBeBil-
dung eines Acetylderivatesder CarboMauro oder eines Di-

peptides ans. Nahere Untersuchung des Reaktiooaproduktes
ist in Auasicht genommen.

ÛberraschendeErgebnisse wurden erhalten, aïs wir die
Versuche zur VerseifungdesOxynitrilsmit konz.Satzsaure zur
cf-Oxyhexamethencarbonsaurowieder aufnahmen. Die c-Oxy-

') Vgl.Buchereru.Fieehbeek,a. a. 0.
*) Vgl. D.B.P. H8240, Frdt. V, 940.
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hexahydrobenzoes&arewurde zuerst von Baoherer') synthe*
tisoh gewonnen.

Wir lieBen das Gemisoh von Oxynitril und rauchender
Salzsiure zun&chstboi gew8hnMoherTemperatur stehen und a
konnten schon naoh mehreron Stunden boobachten, wie die
FlQssigheit za einerkrystallinen Masseerstarrte. 80 gelang es

.f

uns, ats ZwischenpMdtikt, neben einem unten Bochniher zu

besprechenden KStper vom Schmp.86", einen bei 195-1960
sohmelzendenKSrperzu isoMeren,der zuerst Mr dasAmid der r

OxycfU'bonsacregehalten wurde. DieseAnnahmemuBtejedoch
'i

aafgegeben werdeB, daTarbourieoh f)lrdasAnuddeo SchmeÏz*
punkt 124" angibt und auch die Analyse, statt des für das
Amid berechneten StickstoSgehattesvon9,79~, nur einenWert

£¡von 6,05% ergab. Das Produkt vomSchmp. !?" laBt sioh 1

durch Behandlung mit konz. SchweMs&urenicht weiter ver-
°

ândern, wohl aber darch Kochen mit konz. Salzsâure, wenn il
auch mit maBigerAusbeute, in die Oxysiure vomSchmp.108"

°

aberftthren. Der ESfper vom Schmp. 195 lieBsich auchdurch
die Einwirkung vonkonz. SchweMsaure auf das Oxynitril bei

gew&hnlicherTemperatur erhalten. Seine Konstitution zu
ermitteln, gelang wr!&u6g') nicht. Der obenerwlhnte Eorper
vomSchmp.86ist inWasser verhaK.nism&Bigleicht ISsMchund
geht beim Answaschen der Verbindungvom Schmp.195" mit
Wasser in die Mutterlauge, ans der er durch Eindampfenge-
wonnen werden kann. Er entsteht auch bei demVefsucheder
Veneifong des Kôrpers vom Schmp. 195 mit konz.SohweM- il

saore in der K&ltound l&Btsich aus der Mutterlaugeder beim e,
Eingie8en in Wasser wieder erhaltenenKrystaUe vomSchmelz. s
punkt 195" gewinnen. Dasselbe Produkt !aBt sich aach aus
dem Ammonsalz der Oxycarbonsauro darstellen. Zieht man
den nach dem trocheBen Erhitzen des Ammonsaizes hinter-
bleibenden Rtickstandmit Ather aus, soscheiden sichnach dem
Verdunsten des Âthers die gleichen Krystalle vomSchmp. 85"
ab. Darch Lôsen der Verbindung vom Schmp. 85" in Soda,
Eindampfen auf demWasserbade und Ausziehen mit Benzol

') Ber.27, 1281(t89<);vgt.auchTarbouriech, Oompt.rend. M9, r
604–60~,aowieAaweMu. KroHpfe:fer, Ber. 48, 1889(191&).

*) Vg!.die voMtehendeArbeitvonBucherer n. Brandt, dies.
Jeam. [2]140,1S2(19M).
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lâBt sich eine farNoa kfyataUiaierendo,bei t80" schmotzende
Substanz gewinnen, deren Konstitution noch nicht ermittett')1)
werden konnte.

Es iat daher anzunehmeo, daB daa bei 86 echmetzende
Produkt nicht einheitMch,sondern eine KomplexverbindungMt.

Die Oxycarbona&Mewurde der Behandlung mitThionyl.
cMorid unterworfea(Naheresvgl. im oxperimenteHenTeit). Bei
dom Versuch, die Oxyeauremit Anilin zu kondonsieren,zeigte
eich, da8 die OH.Gruppa, die sich in den Nitnten ala aehr
reaktionsfahig erwieaen hatte, bei diesen EondenaatioMo mit
Aminen und dgl. gegenaber der Carboxylgruppo zaracktntt.
Daa durch Einwirkung von Oxycarbonaaoreauf Anilin ent-
standene KoNdenBatioNaprodQktist in Natronlauge aaïBaMeh;
auch seineUafahig~eit, aich mit p.Nitrobenzoldiazoniumchlorid
zu dem frtiher erwahnten Azofarbstoffkombinierenzu laeBen,
Iâ6t keinen Zweifel dardber, daB sohon bei Wasserbadtempe.
ratur das Anilid gebildet worden ist. Die Reaktion iat durch
einen rasohen und glatten Verlauf aasgezeichaet. Darch Um.
setzung der Oxycarboaa&uremit Phenyihydrazin lieB sich in
bequemer Weise das Phenylhydrazid darstellen. Wahrend du
Oxynitril des Cyclohexanons sich mit aromatischen Aminen
auf einfachem Wege zu wohIkrystaUisierteBEerpem kon.
densieren !aBt, gelang es uns nicht, die entsprecheNdenKon.
densationsprodukteausdemOxynitrildesm-Methylcycbhexanoas
zu gewinnen. Auch uneereVersache,dièseArylido-Nitriledurch
Kondensatioo von m-MethylcyclohexaDonmit Cyankaliumund
dem Chlorhydrat eines aromatisohen AmiDs, in Benzol als
Suspeneionsmittel,ZQerhalteo, hatten keinen Erfolg, sondern
lieierten nur harzige Ptodokie.

Dagegenentsprach das Oxynitrilaus o.Methylcyclohexanon
in seiner BeaktionafahigkeitgegenQber aromatischenAminen
durchaus dom Oxynitril des Cyclohexanons. So wnrden das
o-Mothylcyclohexyl-Anilin-und p-Totaidm-CarboM&nre.Nitnl
dargestoHt.

Das Kondensationsproduktaus dem Oxynitrildes o'Methyt.
cycîohexanonaundAmmoncarbonatsteUtanacheinendauchmicht

') Vgt.dieverBtehondeArbeitvonBucherer a.Brandt, a. a. 0.,
sowiedie MehMgendevonBacherer u. Dahlem, a. a. 0.
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dàs o..Methyl-a-Aminocyclohex8noa.rbonslLure-Nitrildar, sondern
zeigt 9!B9 g~nsse Verwandtechaft mit dem Ma ~.Oxycyclo-
hexancarbons&ure-NitriIdargestellten KSrporvomSchmp.216"
(vgl. 8. Ï61). Es sobmilzt bei 208" und weistnur etwa 76"/
des t&r das o'Methyl-c-AmiBOcydohexaacN'boDsaare.NitrtIbe-
reohneten SticbtoSgehattos auf. Im eegensatzzum Oxynitril
des Cyotohexaconsscheint sichdas o-Methylderivat,das bereita
Aowora und KroUpfeiffer nach der UKiéeschenMethode
gowannea~, mit Phenylbydrazin weder bei gowShoUcherTem.
peratur, noch bei Erw&rmung glatt kondensierenzu lassen,
femer gelang es uns auch nicht, diesea Nitril, in &hnUcher
Weise wie das Oxynitril des Cyclohexanone,mit rauchender
Salzsaure zu TMseifen.

B. ExperimenteUer Teil
ï. Vemache Kber das Oxynitril des CyctohexanoBs
1. Kondens&tiondes Oxynitrilsmit MMMUiaohemAminen

und deren SaKtHM&oreB,sowie mit Phenylhydrazin

Versuch<

Kondensation desOxynitrils mit Cumidin

H,C CH, H CH,

B.C(~0~~
~-C.Hat~ Hg
CHs- a-CH.

Das Gemischaus 6,26 g (= Mol.)Oxynitrilund 7,6 g
Cumidin wurde bei etwa 80" erwârmt. Nach 6 Stunden war
die FUlasigheitM einer Eryst&Uma89eeratan-t; da9 Eoaden-
sationsprodukt ist in verdQnnter Saizs&nrenni8s!ich,wird da-
gegen von Benzolleicht gelost. Es wnrdedaher abgenutscbt
und solange mit verdannter Satzs&nreaasgow&achen.bis aich
im Filtrat, darchDiazotierung und Kupplang mitR-Salz, kein
Camidin mehr nachweiaen UeB. Das EondeneationsprodaM,
du auch in Âther, Alkohol und Ligroin leicht losUehist,
wurde umkrystallisiert, indem wir es in Ligroin ïosten und
das Losongamittelallm&Mich verdansten HeBen.Hierbei er-
hielten wir denttiche KryetaIIM&ttchenvomSchmp.78".

') Ber.48,1889(iai&).
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n. -1 ¡. JI.
0,1890g Subat.:18,1ccmN (!< 746mm).

C,,H,~N, Ber. N 10,9 Oef.N 10,8

Versuch2

Veraach der Kondensation dea Oxynitrils
mit Natriumnaphthionat

5,1 g (== Mol.)Natriamoaphthionat wurden in m8gUchst

wenig Wasser ge~t und mit 2,& g Oxynitril versetzt. Weder

bei Zimmertemperatar noch beim Erw&meo aaf 76" trat trotz

h&ufigen UmsohMteIns die gewdnschte Reaktion ein.

V9HMCh3

Versach der Kondensation des Oxynitrils
mit sulfanileaurem Natrium

10 g (:= Mot.) salfanitsaures Natrium wurden in m&g-
Mchst wenig Wasser ge!8st und mit 6,25 g Oxynitril versetzt.

Daa FHissigkettagemisch warde bei etwa 60" gebalten und ab

und za durchgeschttteit, jedoch entstand selbet nach mehreren

Tagen das erwartete KondeNsattonsprodukt nicht.

VeMach4

Kondensation von Cyclohexanon, Cyankalium
nnd Ammoncarbonat

13 g (= Moi.) Cyankalium und n,4 g (~ Mo!.)
Ammoncarbonat wurden fein gepulvert, gemiacbt und mit 20 g

(<= MoI.) CydohexanoB versetzt. A!a Saapenaionsmittel
diente Benzol. Nachdem die Mischung mehrore Wochen ge-
atanden batte und zmachendarch ofter dnrchgeach&ttelt war,
erhielten wir nach Zugabe von Wasser ab R&ckstamd einen

KSrper, deasen feine nadetfôrmigen KrystaUe aich zu kleinen

Bti8che!n vereinigt hatten. Er scbmolz, aus he!Bem Wasser

umkryatallisiert, bei 2t4". Eine Mischprobe mit dem nach

Bucherer und Fiachbeck aus Oxynitril und featem Ammon-

carbonat gewonnenen Produkt zeigte den Schmp. 215".

0,1749g Sabet.: 0,S66~gCO,, 0,1206g H,0. – 0,t86tg Snbet.:
26ccm N (20', ?58mm).

Gef. C 6T,18 H 7,12 N H,8

Die Anatysenwerte stimmen anB&hernd auf daa entspre.
chendo Hydantron').

') VgL die nachfolgendeArboit von Bucherer u. Dahlem.
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8,5g (= '/z. Mol.)Ammoncarbonatwurden, in mëgHchst
wenig Wasser gel8st, mit 6,25 g Oxynitril bei 60-700 am
Laftk<iHer erw&fmt und ~er dorcbgeachMteIt. Schon nach
etwa 4 Stunden hatten sich an der TreanuDgsaacheder beiden
FtUaaigkeitenweiBe Nadelbttsohel gebildet, die abgenutscht,
mit Âtber und Wasser auagewaachenund getrocknet wurden;
Scbmp.215". WaschMher und Wasser wnrdenmit dem Filtrat
wieder vereinigt. Das Gemisch wurde bei 50–70" unter
ôfteremDurchschdttein weiter erwirmt. N9sohieden sich er.
neat feine lange Krystalinadeln in Btischetnaus, die, abfiltriert
mit Âthor und Wasser aosgewaschen und getrocknet, den
Schmp.214-2150 aufwteaen.

bei gewôhnlicher Temperatur durch Schûttein

3 g AmmoacarboDatwarden, in mSgUchstwenig Wasser
gelast, mit 2 g Oxynitril an der SchMtdmaschinegut durch.
geschuttelt. Nach 12stundigem ScbOtteïnwar bereits eine
weiBe krystalline Auescheidung entstanden, die, in aMicher
Weiee gereinigt, feine, lange, seideaglanzende Nadeln vom
Schmp.2Ï5" lieferte.

Das in einem ~berschnB angewandte Chlorammonium
(10,6g = Mol.) wurde, fein gepulvert, zu Mol. Oxy-
nitril (==18,5g) hiozugefQgtund das Gemischnach ôfterem
Dorchech&ttelnbei Zimmertemperatur sich selbat <lberlamen.
Nach lOsMndigem Stehen und nachdem das Gemisch unter
h&u6gemDurchschattetn mehrere Tage auf dem Wasserbade
erwarmt war, ohne daB die Verbindung vom Schmp. 215"°

nachweiabar war, wurde der Versuch aïs ergebnislos ab-
gobrochem.Ganz âhnlich verlief:

mit AmmoncarboaatiQsQBg bei 60–70"

mit waBriger AmmoncarbonatiSaung

Versuch der Kondensation des Oxynitrils

Versuch5
Kondensation des Oxynitrils

Versuch6

Kondensation des Oxynitrils

VetMch7

mit featem Ammonchlorid
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Vweoch8
Versuoh der Kondensation des Oxynitrils

mit getoatem Ammonchlorid

10,6g Ammonohloridwurden in mBgUehstwenig Waaser

gelëst. Nach Zagabe von 12,5 g Oxynitril wurde dM Gemisch
etwa 12Stundenbei gewôhnlicherTemperatarmit der Masohine

tUchtigdarchgescbutteît und achtieSlichauf etwa60" erwarmt;
aber selbat nach mehreren Tagen ohne Erfolg.

Verauch9
Versuoh der Kondensation des Oxynitrils

mit Ammonaoetat

6 g Etsessig worden mit Ammoniakwasser neutralisiert
und mit 12,&g('=' Mol.)Oxynitril ~ersetzt. Trotz l&ngoren
ScMtteIns auf der Schattetmaschino bei gowShnîicher und
erhôhter Temperatur trat jedoch keine Kondensationein.

Vemneh10

Versuch der Kondonsation des Oxynitrils
mit Ammoniakwasser

Ein Gemischans 6,25g Oxynitril und etwa10 g25 prozent.
Ammoaiakwasserswurde 27 Stunden gut dMrchgesch&tta!t,
ohne daS die 'Entstohong des Produktes vom Schmp. 216"
festzasteUenwar. Im Lichte der spateren UntemachongeB')
über dièses Kondensationsprodukt erscheint das negative Er-

gebnis der VoMache7-10 nunmebr leicht verat&ndHch.

Versuohni

Voreach der Verseifung des Produktes vomSohmp.215"
mit konz. Schwefelsaure and ranchender Salzeânre

Eioe LSsnng von 1 g des Korpers vomSohmp. 216" in
3 ccm konz.Schwefelaaurowurde bei gewôhnlicherTemperatur
stehen gelassen. Nach etwa 8 Tagen wurde das Reaktiona-

gemisch in Wasaer gegoasen und die hierbei gebildete weiBo

krystalline Ausscheidang abgenutscht, mit Wasser gut aus-

gewaschonund getrocknot Ihr Schmeîzpunkt lag unver&ndert

') Vgl. die nacbMgeadenVerSB'ontHchongenvon Bucherer a.
Dahlem, sowievonBochere)' u. Steiner.
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bei 215 Aoch mit rauchenderSalzs&ure gelanges nioht, da9
Produkt vom Sohmp. 2150 zu vereeifen, wie aus folgendem
Versuch hervorgeht: 5 g der Substanz, mit 25 ccm rauohender
Satzs&aro versetzt, wurden unter Rack8o8 gekocht. Die nach

4 st&ndigem Erhitzen beim Erkalten ausgescbiedenen Etyat&He
besaBen wieder den gleicben Schmp. 216".

VefMeh12

Verseifung des K8rpers vom Schmp. 2150
mit kochender 50 prozent. Schwefets&are

13 g dea Kôrpers vom Schmp. 218" warden mit 80 ccm

50 prozent. SehweMe&cre unterROckSnB gekocht. Nach etwa

lOsttindigem Erhitzen batte sich das leicht wassortSaliche

AminocarboBS&Qreanttat gebildet, das eich beim Erkalten kry-
ataUin aaaschied und durch Filtration von der scbwefelsauren

Mutterlauge getrennt wurde. Zu dieser wurde soviel fein-

gepalvertes Bariumcarboaat zugegeben, bis die FIttssigkeit anf

Kongopapier nur noch schwach sauer reagierte. Das Barium-
sulfat warde abfiltriert und mit Wasser gut ansgewaechen;
Waschwasser und Filtrat wurden auf dem Wasserbade zur

Trockne oingedampft. Aus der alkoholischen LBanag des

R&ckstands schied sich beim Erkalten das Aminocarbons&are-
sulfàt aus, das, me auch das vorher abgenntschte, aas Alkohol

umkrystallisierte AminocarboM&ureB~liat, bei, 208" scbmHzt.

0,1849gSabBl: 10,1ccm N (n,5' 762mm).
C,H,,0,N.H,SO~ Ber.N '8 Oef. N 6,3

0,l'!68gSabst.: 0,2892g 00,, 0,1054gH~O.
Ber. C 48J H '8 Gef.C 3? H 6,

Fur daa saure Sa!fat, C,H~O~N.H,SO~, berecbnen aich

folgende Werte:
C 84,85 H 6,2 N 5,8

La ist anzanehmen, daB eine Mischuag von sanrem und

neutralem Sulfat vorliegt.

F6gt man zu einer ges&ttigten w&BrigenLSauBgdesAmiDo-
carbonsauresal&ts tropfenweise eine gea&ttigte Lôsung von

Natriumacetat, so wird die freie AminocarboBsanre in farb-
loaen EryataUen ausgefâUt, die einen aQ8Hchen Geschmacb

besitzen, bei 270'* noch nicht gesohmolzen sind, in Wasser

leicht m Alkohol verh&ltnism&Sig schwer ISalich, in Âther,
Benzol und Aceton ualôatich sind.
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V~OMh t3

Kondensation des Oxynitrils mit Phanylhydrazin
(Phenylbydfazincyclohexancarbonsam'enitri!)

H,C OH,
H H

B,c(~O-N-N~~

Fagt man 11 g Phenylhydrazin zu t8,&g (= Mol.)
Oxynitril,so beobachtet man zaa&chstkeine wesentliche Ver-

andemng. Sohûtteit man aber die MiachMgttichtig durch, ao
tr<tbtsie sich, und nach laogoremStehenlaasen iat die L8snng
zu einer 'festen, htyataUinon Maasevon geiblichemAûMehen
erstarrt. Der née entstandeneKSrper iat durch seine LMich.
î:eit in Âther, Alkoholund Benzolausgezeichnet. In Satza~e
iat er ~rnlosMch,in Ligroin l8st er aich kalt schwer, dagegen
leicht bei Erw&rmmg. Zur Reinigtmgwurde die getbeKrystall-
masse zerkleinert, bis zar Reaktion auf Kongo mit verdannter
Salzs&areversetzt abgesaugt und mit verdQanter Salzs&uro

aasgewaschea. Die Ausbeute an gereinigtem undgetrocknetem
Kondensationsprodukt betrug 17,6 g ==81~ d. Th. Dnrch
Lôsen m heiBemBenzol und AasiMIenmit Ligroin orhatt man
es in Form weiSerKryatalinadelbuachelvomSchmp.98". Aus
dor Benzol-Ligroin-baltigen Mutterlauge wurde dM Eonden-
sationsprodukta!s Chlorhydrat durch Einleiten von trocknem
CHorwMaerstoSebenMIa in p~chtigen KryataMen erhalten.
Dieselben zeigten nach dem Versetzen mit verdunnter HOt,
wobeidaa Chlorhydrat diasoziierte,den gleichen Schmp.M"').

0,nMg Subst.:80,9ccmN (:1,& ~C6mm).
Ct,Ht,N, Ber. N 19,6~ Gef. N 19,84

Vereuch14
Versuch der Kondensation von Cyclohexylbromid

mit Phenylhydrazin

8,2g (- Mol.)Cyclobexylbromidwurden mit '/“ Mol.
a' 10,8gPhenylhydrazin vorsichtig anf etwa 130~ erhitzt, bis
die Masse eMtarrte. Auf Zns&tzvon Wasser zum ReaMons-
gemischachied sich die Cyclohexylbase8~rmig ab nnd warde

') Über die Verseifungdes Nitrilsznm Amidvgl.vofetehende
Vef6feNt!ichangvonBucherer u.Brandt.
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.a D.1 :.w T.xn.mrntirnnivl~ ~n an» ~.énnan~~Aennnmit Benzol in L~sang gebracht. In der BenzoUSsang war

Phenylbydrazin nur in Sparen cachweMbar. Das in Benzol auf

genommene Ot wurde nun mit eiaer FormaidehydbisuiStMsang

2Vg Stunden unter BûcMoS gekocht, am fostZQSteHea,ob die

Cyclohexylbase mit der FormaldebydMsalËtMsang reagiertel).
Sodann trennten wir die beNZoUschevon der w&BngenFtOssig.
keit. Die benzolische Ftuasigbeit wurde schlie8lich mit ver-

dûnnte!* S&tza&are behandelt, um geringe Mengen von Pheny!-

hydrazin zu entfernen. Beim Verdampfen der BenzoUSsang
hinterblieb die Cyclohexylbase aïs br&unMche!'Rackstand.

Venuth 15

Die DarsteHung der CyctohexyIaniIiBcarbons&ure
durch unmittelbare Verseifung des Nitrils

mit 60prozent. B~SO~.

10 g des feingepulverten CycIohoxy!aniHncarbonsa<u'eDitril6
wurdea in 70 g 50 prozent. Schwefelsaure eingetragen und auf

dem Wasserbade bei 90–100" erwarmt. Die Verseifung ver-

lief keineswegs glatt, sondern es bildete sich eine harzigeSchicht

neben nadelf8rmigen Krystallen, die mit dem Harz zusammen

abgenutscht wurden. Das Harz wurde mit Benzol in LSsuog

gebracht. Versetzt man die wâBrige Lësung der KryataHo
mit Acetat, so wird die freie Carbonsanre aosgefaUt; Schmeiz-

pnnkt 168". Die Cyclohexylanilinbarbonaitnre ist seibst in

warmem Wasser verh&ltnism&Mg schwer leslich; sie lest sich

dagegen leicht in Alkohol und Âther. Aus hoiBer verdttnnter

Satzs&ure erhâlt man das Carbonsaure-CMorhydrat in feinen

nadelfôrmigen Krystallen, deren Schmelzpunkt bei 212" liegt.

Kuppelt man die Carbona&are acetatisch mit DiazobenzobaUbn.

sanre, so entsteht ein gelbstichig-brauner Azoiarbsto~; mit

p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid erhalt man einen rotenFarbato~.

Versuch<8

Einwirkung von Easigsa.ttreaahydrid
auf Cyclohexylanitincarbonsanre-Chlorhydrat

5 g feingepnivertes CycIohexyIanilincarbons&are-Chlor-

hydrat wurden in 25 ccm Essigsaareanhydrid gel8st. Beim

1)Vgt. Bucherer n. Scïtwatbe, Ber. 39, 27$6& (tM6).
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Erhitzon unter RUchQoBi&rbte sich die LSsuag gelb und zeigteim aofMIendea Lioht eine achwache rote FIaorescenz. Nach
4stuBdigem Kochen war mit p.NitrobonzotdiazoniamcMorid
kein

Carbooaaore-Chtorhydrat mehr nachweisbar; Mngegenwar in geringer Menge eine amorphe Ausecheidung vorhanden.
Das Reaktionsprodokt lieferte nach der (tMichon Au&rboitangeinen braungelben, hatzarHgon Rûchstand, der beim Erkalten
vollkommen hart wurde.

Veraucht7
Spaltung des Cyclohexylanilincarbonaaure-

Chlorhydrats dnrch trocknes Erhitzen
2 g feingepulvertes CycIohexytaaiiiacsrboDS&nre.CMor-

hydrat wurden in einem Reagenzglas, das sicb in einem Olbad
befand, zanachst bis zum Schmelzpunkt des Chlorhydrats
(2tl/12"), dann etwa '~Stande lang weiter auf etwa 220"
erhitzt. Danach liee sich in einer Probe Anilin in reicblichen
Mengen duroh Diazotierung und Kupplung mit R-Saiz nach-
weisen (vgl. auch S. 153).

2. Einwirktmg von SabBâcre anf das Oxynitril des CyolchexanoM

Veraucht88

Einwirkung von rauchender Salzs&are auf Oxynitril
(Vgl.dM)tdie Ûbemicht)

Nach 1 t&gigemStehentassen der Lôsung von 85 g Oxy-
nitril in 214 g rauchender Salzs&ure (1,19), war der grMte
Teil der Flussigkeit zu einer weiBen ErystaHmaase (A) erstarrt,
die abgenutaoht und zunachat mit 100 ccm konz. Satzs&uro
(D. 1,124) ausgewaschen (A I) wurde. Mutterlauge (M) uad
Waschsaizsa.ure (W I) wurden vereinigt und aus der Mischung
zwei etwa gleiche Teile (Ma and M b) gebildet, von denen der
eine (Ma) unter BacMuB gekocht und der andere (Mb) auf
dem Wasserbade zur Troc!me eingedampft wurde. A 1 wurde
noch mit Wasser ausgewaachen (Waschw.: W II), der Ruck.
stand (A II) in Wasser an~escUammt and mit einem geringen
UborschcBvon Ammoniakwasserversetzt. Die ungel8aten scbBee.
weiBen Krystalle (A m) wurden abgenutscht und getrocknet
und besaBen roh den Schmp. 194–195 Sie aind sowoht



164 JoorMt ftir pMk~Mhe Chemie N. F. Band 140. t98<



H. Th. Bacherer a, B. Bafech. OxynKdte von ïMegketonen 166

in kaltem ata auch in warmem Waeser, sowie in Âther un.
ISsMcb,werden dagegenvon heiBer rauohender Saïzsanroand
von k(HM.Schwefehaaroleicht, vonAlkohol undBenzol etwas
schwieriger und von Ligroin erat bei atariïer Erwarmungm
vi~ Lôsungsmittel getëst. Aus Alkohol umktyatftUisiert,
schmelzen sie bei 196,6–196~. Ausbeute 20 g.

0,n<lg Subet.: e,a0ecm N (21,6", 'HO mm).

FOr das Oxya&areamidberechnen sich 9,79% N. Der
tataachlich getandeneWert 6,06 N &r die Verbindungvom
Schmp. I960 etimmt far einen K8rpor von der Konstitation

,~0. o~

(OIft),==C~o, -C=(OH.)o
bzw.

(014).i- < 0/-((CHJ.=C~ ~<~(CH,).
bzw.

<CH,)~C~C=(ca~
i

H
IINH

~~0\.III oder
(OB,),=aC<

0

~o.-(CB'>'
111od.r

(CH,)~C~C-=(CHJ.

Aus den Wasohaasaigkeiten und sonstigen Nebenprodukten
lie8en sich Krystallscbuppen(24,1g) vom Schmp.107–108"
isolieren, alao ec-Oxyhexametbencarbons&Qre.Daneben fand
sich eine Substanz (22g), die nmJQystaUisiertden Schmp.86<'

besa~).
VeMuch19

Darstellung des Kôrpers vom Schmp. 196" durch
Behandlung des Oxynitrils mit konz. Schwefeisaare

6 g (' Mol.)Oxynitrilwurden mit 16ccm konz.Sohwefol-
sâure versetzt und beigewëhniicherTemperatur stehen gelaseon.
Schon nach etwa 4 Stunden entatand beim EingieBeneiner
Probe in Wasser eino weiBe, krystalline Auescheidungvom
Schmp. 192". Nach 1 tigigem Stehen wurde das gesamte
ReaktioBaproduktin Wasser gegosseB. Die hierbei gebildeten
schneeweiBenEryataUescbmelzen, mit Wassergat ausgewasohen
und getrocknet, bei 198", aus Alkohol umbystalUsiert, bel
194". EiDeMischprobemit dem aua Oxynitril und rauchender
Salzaaure gewonnenemKôrper vom Schmp.196" ergab den
Schmp.194–196

') Vg!. die voMtehendeVef$SeBttiohung von Bueherer u. Brandt,
diea. Joum. [8] 140, la? (1$M).
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Aus der schweMsauren Mutterlauge schieden sioh Kry-
stalle aus, die offenbar mit dem Eorper vom Schmp. 85"

(Vers. 18) identisch sind.

Versoeh20
Einwirkung von konz. S&Izs&Mre auf den K6rper

vom Schmp. 194–195"

10 g des K8rpers vom Schmp. 194–196~ wurden 4 Stunden

lang unter R&cMaB mit 50 com m&6ig konz. Saizs&ure (1,124)
gekocht. Es schied sich hierbei ein dunkelbraunes Ô! ab,
das zom gr8Bten Teil durch WasBerdampfdestitlatioB Qbor-

getrieben werden konnte. Eine Probe des Oies arwies sich
als nicht loalich in NatnambiaulËt, war alao nicht Cyclohexanon.
Das bei der Wasserdampfdestillation hinterbliebene Harz wurde
abfiltriert und das Filtrat auf dem Wasserbade zur Trockne

eingedampft. Aus dem RUckstand UeB sich mit Benzol die

Oxycarbonsâuro vom Schmp. 108" isolieren.

VeMueh2t

Behandlung des Produktes vom Schmp. 88° mit Soda

2 g des in Benzol tosUchen Kôrpers vom Schmp. 85"0

wurden mit uberschussiger gesat~gter Sodalosung versetzt und
aledann mit Benzol au8geschüttelt, das jedoch beim Verdampfen
keinen ROckstand hinterlieg. Die sodaaUtatiBcheLësung warde
auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft und der Rack.
stand mit Benzol aasgekocht. Nach dem FiltriereD schieden
sich aas dem benzolischen Filtrat farblose KrystaUe vom

Schmp. Ï30" aus. Dieselben sind ziemlich leioht lôslioh in

Wasser, mâBig MaMchin Âther, sehr sohwer losMch in Ligroin,
schwer l8s!ich in Benzol and leicht t8a!ich in A!~ohol~

Vefsuch22

Einwirkung von Saizsaaregas anf die alkoholische

Losang von Oxynitril bei gew&hntiche!' Temperatur
In die LSaung von 10 g Oxynitril in 50 ccm gew. Alkohol

wurdegetrocknotesSabsâuregas 2Standen beiZimmertemperatn)'

') Cber daa8&aream!dvomSchmp.180'*vg!.NNhereein dernach-
folgenden VeroSentUehnngvon Bmcherer u. Dahlem, dies. Journ.,
noch im Satz.
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eingeleitet and darauf das Reaktionsprodakt etwa 20 Stuodea
lang stehen gelassen. Beim VerdUnnen der FlQssigkeitmit
etwa dem gleiohenVolumen Wasser entstand eine wei8ekry.
stalline Ansscheidaag,deren Schmelzpunktnach dem Umkry-
stallisieren bei 192" lag. Aus der Mutterlauge konnten noch
weitere Mengendieser Substanz (vgt.Vers. 18)erhalten werden;
daneben aber, nach dem Einengen auf dom Wasserbadeund
schUeBlichnooh durch Extraktion desTrockear~ckstandeBmit
Benzol,in ziemlichreinemZustande die OxysaurevomSchmelz-
punkt 108

VeMueh23

Kondensation der Oxycarbons&uro mit Anilin
Das Gemischvon 6 g ~.Oxyhexamethencarbons&areund

3,2 g Anilin (aquivaleateMengen)wurde auf dem Wasserbade
7 Stunden erwarmt. Nach Zugabe von Natronlauge bis zar
Reaktion aafPhenolpMhaiMnpapMrwurde das nochvorhandene
Anilin weggekocht. Es hinterblieb eine geIMicheharzartige
Substanz, die vonAmmoniak auch beim Erwarmen nicht ge-
l8at wurde. Das rohe Anilid schmilztunter Wasser leicht zu
einem braanen Ot, l8st sioh !eicht in Alkohol und Âther,
etwas tragar in Ligroin und îaBt sich ans wenigheiBemAl-
kohol oder Benzol umkrystallisieren. Aws Ligroin+ Benzol
(1:1) umkrystallisiert, besitzt es den Schmp.167". Es ist
isomer mit der Anilino-Carboneaure vom Schmp.l58"fvEl.
Vers. 16).

O.noOgSabst.: lOccm N (i' ~59mm).

C,,H,,0,N Ber. N 6,4 Qef.N 6,'l

Vereuch24

Kondensation derOxycarbonsaare mit Phenylhydrazin

H,C__CH,
Hn/\f'<S /––\

"C.N.î!-( )
H,C–CH, 0 H H

Das Gemisch von 5,4g (= Mol.) Phenylhydrazinund
7,2g (= '/“ Mol.)Oxycarbone&arewurde aaf dem Wasserbade
erwarmt, wobeies za einer Fmasigkeit zusammensobmolz,die
bald zu ornerorange.weiBHchenMasseeratarrte. Dièse warde
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zur Entfernung von Phenylhydrazin mit verdttunter Satza&ure
behandelt, abiUtnert und, um aie vonetwa noch vcrhandener
OxycarboB~are zu be&eien, mit Ammoniak verrieben. Das

Phenylhydrazid schmilzt, ans Alkohol umkrystallisiert, bei
18&< Es bildet Nadelchen, Mst aich schwer in kaltem,
leicht in heiBemAlkohol, ist schwer lôslich in Benzolund un-
loaUohin Âther.

0,1820 g Subet.: 19,3 eom N (tt", 74Cmm).

C,H,,0,N, Ber.NH,9 Gef.N 12,1

VeMOth26

EinwirkungvonThionytchlorid&ufdieOxycarbons&are
Das Gemischvon 5 g OxycN'bons&around 4,1 g Thionyl.

chlorid wurde in Benzol unter BucMtnBgekocht, bis der Ge-
ruch nach SOj,und HC1 voHigverschwundonwar, was etwa
4 Stunden m Anspruch nahm. Nach mehrst&ndigemStehen-
tassen der Ftassigkeit schieden sich sohône farbloseKrystalle
aus, die, ans AlkoholumkrystaUisiert,bei 168" schmolzen,in
Âther l8slich sind, sich in Alkoholsehr leicht in Benzol kalt
schwer und bei Erwarmung leicht ISsen').

Versuch26

VersachderDarateHnogdesAmidsderOxycarbona&nre
durch Erhitzen des Ammonsalzes der Oxycarbonsaare

1 g der OxycarboBsaarewarde in 6 ccm einer25prozont.
AmmoniaklôsunggolSat, die Losung des Ammonsatzesein-

gedampft und der ROckstandin einem Schwefelsiurebadeauf
140–160" etwa 6 Stunden lang erhitzt. Das Reaktionsprodnkt
wurde 2mal mit Âther ausgezogen. Die aus der atberischen

LSsuog nach dom Verdunsten des Âthera zurUckHeibendon

Bj-ystaUeschmoizenbei 85–92"~).

') ÛberdieKonatitutionder erhaltenenLaetideNnrevgl.die vor'
atehendeVetS~enttiehungvonBucherer a. Brandt, d:ea.Joarn.[2]
140,141(1994).

') Cher ihre Natur vg!. die voMtehendeVerSSenttiehnngvon
Bucherer u. Brandt, d!es.Jou)-N.{&]140,188(1934)bzw.die nach.
folgendevonBuaherern. Dahlcm, diee.Joura.,nochim Satz.
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Cher das OxynittU des m-NethyieyeïohexMMns
Vereueh27

Darsteltung des m-Methyi-'ct-Oxyhexamothon.
carbons&urecitrita und Versuch der DarsteUnng
des m-MethyïcyotohexyïanilincarbonsanrenitriIe

66g(*= 'MoL)m-MethyIoyclohexanon, das wir duroh

Oxydation des Hexahydrohesols mit einer Chroms&aMmisohaNg
gewaaMn, wurden mit 1S3 ccm einer 80 ptozent Natrium.

bMaMtttSsuag, die auf etwa 200 corn mit H,0 verdünnt war,
versetzt, wobei sich die weiBe AdditioBSverbindnBgbfeiig aus.
Bchied. Bei Zugabe einer LSsung von 82,5 g (' Mol.) Cyan-
kalium in 60 ccm H~Oiand die Umsetzung zum Oxynitril statt.
Nach demAns&them nnd AbdeetiUierea des Ithers wurde das
robe m-Methyl.Oxynitril in einer Ausboute von 65g=* 92")
d. Th. erhalten. Es mit der entspreohenden Menge (48 g)
Anilin zn kondensieren, gelang setbst nach etwa 369t<indiger
Erwannung des Gemisches auf 60-800 nicht. Aus der in
Benzol aufgenommenen GosamtQûssigkeit wnrde das noch vor-
handeNeAnilin mitverd&nntor SaIzs&Qreansgezogennnd scMieS-
lich versucht, dnroh Einleiten von trocknem 8a!zsauregas in
die abgetrennte und getrocknete BenzoU8anng das Chlorhydrat
des Nitrils ausznM!en. Es erfolgte aber keine krystalline Ane-

scheidnng; naoh dem Verdansten des Benzols hinterblieb nur
eine branne, viscose, harzartige Masse. Ebensowenig gelang
die Kondensation von m.Methylcyolohexanon mit Cyankalium
und Anilinchlorhydrat in Benzol nach Stagigem Stehen. Ats
Rucksttmd der BenzoUosung hinterblieb lediglich wieder eine
viscose harzige Substanz.

über das Oxynitrit des o-Nethylcyelchexanons
1. Koadeasation des e-Methyl-OxyniMila

Kondensation des o-Methyl-Oxynitrils mit Anilin

t4g(t=, 'Moï.) o.Methyl.Oxyhexametbencarbons&ure.
Nitril, das sich, analog dem m-Methyl-Oxynitri!, ubor die Bi-

II. Versuehe

III. VeMnehe

mit aromatisohen Aminen nnd Ammonoarbonat

Versuch28



170 JoanMtntt'pfahtiBche Chemie N. F. Bfmdl40. 1984

sulfitverbindungdes o.Methylcycbbexanona darstellen Iie6,
worden mit 9,8g Anitin bei etwa 70–80" erw&nnt. Nach
UNgefahr8 Stunden warde die noch anilinhaltigeFiuasigkeit
vonden Kryatatlen abgegosaen und weiter auf 80" erwarmt.
Die dadurch erhaltenen KrystaUe wurden abgenutscht, mit
etwas Âther und verdtinnter Salzsaure gut ausgewMcheaund
getrocknet; Schmp.126~. In Wasser ist das NitrilvMligun-
lôslich, dagegen Mst es aich in Alkohol, Âther und Benzol
schon in der K&!te; in Ligroin bei schwacberErwarmung.

0,1764g Snbst.:20,9ccmN (ZO",':&6mm).
C,,H,,N, Ber. N 18,1 Gef.N 18,4

Vemuch29

Kondensation des o.Methyl.Oxynitrits
mit p-Toluidin

13,9g (='“ Mol.) o-Methyl.Oxynitrilwurdon boi etwa
80" mit Ï0,7 g p-Toluidin erw&rmt. Nach etwa 10 Stunden
hatten sich taMformige Krysta!te gebildet, die, mitÂther und
vordttnnte)'Salzsaure ausgewascben, alsdann getrocknet und
ans Alkohol umkryataUisiert,den Schmp.186" besaBen. Das

KondensationaprodaktIôst sich leicht in Alkoholundwarmem
Benzol, ist in Ather nahezu unISsUch,ebensoinkaltemLigroin.
Kuppelt man die alkoholische L8sung des Kondonsationa-
produktes mit p-NitrobeazoîdiazonmmcMorid,so erhaît man
einen gelben Farbstoff, der mit Natronlauge naohRotviolett
amscMagt.

0,1908gSabet.:80,1cornN (16,6",747mm).

C,,H~N, Ber.N 12,8 Sef. N 12,1

Versuch30

Kondensation des o-Methyl.Oxynitrits
mit Ammoncarbonat

18,9 g (==V~Mol.) o.Methyl-OxynitnIwurdenmit etwa
11,4 g festem Ammoncarbonat auf dem Wasserbadeerwarmt.
Die nach etwa 12 Stunden gebildeten Erystatle warden ab-
genutscht, mit Âthe!' und Wasser gut aaagewasohenund ga-
trocknet. Sie sind ISaHchin Alkoholund heiBemBenzol,ganz-
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lich unioshch in Ligroin und t3sen sich ziemlich schwer in
Âther; aus Benzol umkrystallisiert, schmelzen eie bei 207

0,t2Mg Subet.: 16,4ccm N (t9< M6mm). FttrdMAm:oonitrit')1)
C,H,.N, Ber. N 20,8 Gef. N t&

Vereuch31
Kondensation von o.Methyloyclohexanon,

Cyankalium und Anilinchlorhydrat
H,C CH,

B
y––~ H

CH,H,<~
~C~-N.C.H.

H,)rc.CH,~N
H

Das Gemisch von 18 g &ingepnt?ertem Cyankalium und
26 g Anilinchlorhydrat wafde, in Benzol suspendiert, mit
22,4 g (== Mol.) o-Metbylcyctobexanon versetzt, das durch
Oxydation von o-Metbylcyclohexanol mit einem Chromaaure.
gemisch gewonnen war. Daa Ganze wurde von Zeit zu Zeit
darchgeschQtteIt. Naoh etwa 208tandigemSteaenIa8sen wurde
aufgearbeitet. Die hierbei erhaltenen Krystalle schmolzen, aus
Alkoholumkrystallïsiert, bei 126" und entsprechen vollkommen,
wie auch die .Mischprobe ergab, dem o.Methylcyctohexylanitin-
carbonsaure-Nitril aus Versuch 28.

') Ober seine Hydantotanatarvgl.dievontehendeVerS~ntMchnngvon Bucherer u. Brandt, diea. Joum.[2] MO,t82 (1984).
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MitteilungausdemVI.Laboratoriumder DorogomilowekyChem.Werke
inMoBkau

Cher die Sulfioniernng d~s~NapMhaltns

Von W. N. Mmzew und A. F. IMwoschMtwwa

(Eingegangenam 16.Mai1984)

Die Sulfonierung des Naphthalins ist bereits seit dem
Jahre 1819 bekannt, &l8Brandél) bei der Einwirkungvon
SchweMa&ureauf Naphthalindie Bildung vonSui&s&arenont*
deckte. Die speziSachenEigenschaften der Naphthalinsulfo-
~uren nnd ihrer Salze (Ne l8sen sich nar in Wasser and
Alkohol, eie besitzen nicht dieF&higkeit zu achmeizenund zu
destillieren) erschwertenjedoch auBerordeNtlichdas Stndmm
dieser Salibnienmgaprodukte,nnd ungeachtet dessen,daB eine
Reihe von Forschern bedeutendeArbeiten auf diesemGebiete
geleistet hatten, blieben viele Momente bis jetzt unkiar. Auf
Grund ihrer Arbeiten atolltenArmstrong nnd Wynne~ die
Regel auf, daB bei dorSulfonierungdes Naphthalinseine neue
Sulfogruppeniemala in ortho-,para- oder peri-Stellungzc der
fraher eingetretonenSulfograppetritt. Die Regel von Arm.
strong und Wynne beschr&nktstark die ZaM der isomeren
Sulibaanren, die sich bei der Sulfonierung dea Naphthalins
bilden konnen. AUe anderon Isomeren kônnen nar auf Um-
wegen erhalten werden: durch Diazotieren der Aminogruppe
der Naphthylaminsulfosâurenand nachfolgendeAbspaittmgder
Diazogrnppe,oder dadurch, daB man die Diazogruppedurch
–SH, –S–, –SO~H orsetzt und dann zo SO,H oxydiert.

') Quart.Journ.of Science8,289 (1819).
') Joum. Chem. Soc., London &?, 180 (1890).
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Naoh der erw&hntenRegel Mnnen sich nur folgendeIso-
meren bilden:

Von den in dom Schema erwahnten Naphthalindisulfo.
aaoKB sind die 1,8- und l,7.Di8uKb8&ureNtrotz eifriger Be-

mOhungen niemals auigoianden worden; man hieit daher ihrë
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Bildung boi der Sulfonierung des Naphthalins fUr wenig wahr-

scheioMoh').

Eawes~) unteraachte die Bedingangen des Gteicbgewichtos
zwischen a. nnd ~.Naphthatinmooosulfosaure und stellte fest,
daB die maximale Ausbeute an ~-Saare bei der Sulfurierung
des Naphthalins 85'~ betr&gt. Fierz und Hasier~), die die

Gleiobgewichte der DisaMosacren untersuchten, steUten fest,
daB bei 160" ein Gemisch von 75–80"/(, 1,6. und 2,7. und

20–25" 2,6.NaphthaIindisu!{b8Suren sich bildet. Die 1,6.
und 2,7.DisuIfo8aaren geben bei der weiteren Sulfonierung
glatt l,3,6.NaphthaMBtrM<tlfo8aare als Endprodukt der Sutfo-

nierung. In der Praxis wurden aber dieser ADnabme eat'

sprechende Ausbeaten nicht erhalten und die Ausbeuten an

l-Naphthy!am!Q.3,6,8.tri8u!ib9&ure ûbersteigen nicht 65'p.
Diese Nichtilbereinstimmung der theoretischen Voraussetzungen
mit den praktischen Daten wird in der erwahnten Arbeit durch
NebeBreaktioBen bei der Nitrierung und Reduktion erUart.
Es ist jedoch bekannt, da8 die l.~e-Naphthatintristdfbsaure
bei der Nitrierang aar l-Nitro-8,6,8-tri8alfosaure liefert, die
bei der Réduction ebenfaUa glatt in die l.Naphthy!amin-
8,6,8-tri8u!fo8&nre Ubergeht.

Armstrong*) und andere erhielten 1,3. und 1,7-Naph-
thaiindiaulfosaareB auf Umwegenans den entsprechenden Naph-
thylaminsulfos&aren. Diese Disolfosauren unterschieden aich
in ihren Eigenschaften von den 1,5- und 2,6-Diaalfoaaaren
durch die leichte Lôslichkeit aller ihrer bekannten Salze und

sind in dieser Hinsioht den 1,6- and 2,7.DMaUb8auren &hn-
lich. Die Methoden der quantitativen Bestimmung des Ver-
b&Itnisseszwischen den in der Sulfomasse Torhandenon Naph-
thatindisulfbsaaren beraben auf der geringen LSaUchkeit der
Barium. nnd Bleisalze der 1,5- uad 2,6.NaphtbaHndiautfo-

') H. E. Fierz n. F. Schmid, He)v. chim.Acta 4, 381 (1921);
Fr. Schmid, Über die etsoMpfeadeSutfonerungdeeNaphthatiM,Dies.
ZOnch1920.

*) Euwoa,Ree. Tfav. chim. Pays-Bas28, 288(1909).
*) Fiera a. Haster, He!v. chim.Acta 6, 1188(1923);A.W.Has-

ter, Obet die Dieutfunetangdes NaphibaUna,Di69.Zarich 1928.
4)Armstrong n. Wynne, Chem.NewsS3, 192(1890); ?3, 5&

(1896);BASF. D.R.P. M910.
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einer Untersuchung zu unterwerfen.

Aus Proben, die in der E&tte nach dem Eiartthren von
rauchender SchweMs&uro (in einer Menge, die der nor-
malen Menge ausmachte und für die Bildung von Diaulfosaaren
genitgto) entnommen wurden, gelang es uns, durch fraktionierte
KrystaUisation der Calcimaaaize der SaUba&nreneinzelne Frak-
tionen abzascheiden, dièse in die Sulfochloride umzQwande!n
and durch Umkrystallisation ans Benzol folgende Produite
abzuscheiden:

1,6-NaphthaKmdMu~eMondvomSchmp.t27,9–12?,8<'
SJ- “ “ “ 1M,0-1&9,&"

“ “ 121,9-122,7°

Das Vorhandensein von ~6- und 8,7-DisuKbsaure ist
ganz normal, da die l,6-Di8aMos&are sich mit Oleum in der

*)Fierz, Gtand!egendeOpMat!oaendet'PMbeachemte.Ber!inlM4.
S. 17-19.

s&uren im Vergieich zu den Saizoa der 1,6- und 2,7'DMutfo.
s&uren. Bei diesen analytischenMethodenwerden die oveataeU
vorhandonen 1,8- und t,7.Di8a!fbs&urenzusammen mit den
Ï,6. nnd Z.Y-DisatfbB&nronbestimmt und die fUr l,S,6.Tn-
auifos&Meund ihrer Produkte bereohneteAusbeute fâUtdem.
zufolge h8hor aus ata BMin WirHiohkeitmëgUchist.

AU diee Me6uns Termatea,da6 die Sulfonierungkompli-
zierter verï&aft als das aUgemeinangenommeneSchema be-
sagt and veranla8teuns, eineBotfiebaauUbmasse,erhalten durch
eine Methode,die der vonFierz 1) beschriebeneneehrahnUch
ist und deren Hauptreaktionen dorch folgendesSchema ver-
MMch&uUehtwerden:

a
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K&!te bildetl) und die SJ.DiaaMos&uredurch Umiagar~ng
beim Erhitzen von DiMÏfos&oren,die bei der Sulfonierung
des Naphthalinsmit Monohydratsichbilden, in kleinenMengen
entsteht'). Auch dié BHdangvon l,7.Di8ot&)9&urohaaa man

bei der Sulfonierungvon ~.8&UMmitOleum in der Kâlte zu-
sammen mit der l,6.DMaMbs&M'eerwarten; sie warde aber bis

jetzt nooh nicht beobachtet.

Zur NaohprNfMgdieses Befandes warde ~.Naphtha!m-
saHbB&areab Bariumsalz der Salfonienutgmit Oleum in der

Kalte anterworfen. Es gelang uns hierbei, die erhaltene

Miachungder Salfoa&orenin eiBzolneF'taktionenzn zerlegen
und die SoMtoMoridedurch Krystallisation in 1,6- und 1,7.
Naphthalindisalfochlorid zu trennen. Trotz der nahe-

liegendenSohmelzpunktedieser Chlorideîassen aie aich leicht
voueinandernnterscheiden:

Nephtha!indiea!fb<)b!ortde
t,e- t,

Sehmebpunkt t29" 123,8"
LSaMchkettin Benzolbei 18" sehrgut 6,C1'
KrystalleausBenzol undeatMche gut aosgebH-

BMtttchen detePrismen

Das l,7-NaphthaUndi8alfocMondkry8ta!lisiert leicht aus
Benzol und schonnach demAussehender KrystaUeund ihrer
Lôslichkeit !tMn man es leicht erkennen; wir haben es bia
znm konstanten Schmp.122,2–122,8" umkrystallisiert (Arm.
strong u. Wynne: 122,6~.

Analyse; Ber.8 18,M Ct 2t,81
G~f. “ 19,48 “ 21,54

Aus den SaMbnieruDgsmasseadie 1,7-NaphthaImdisatfb-
s&ureund ihre Salze direkt imreiner Form abzascbeiden ist
sehr achwierig; die freie Saura and ihre Salze I8sen sich
leichter als die l~.DisuIfoaaare und die Salze &Uen zu~
sammon aus. Die N&heder Schmelzpunkte,die <tbereinatim.
mendeLëslichkeitund die ahnUchenBediagangender Bildung
der 1,6- und l,7.NaphthaUndi8uifos~uMOerid&ren, da6 man

') Ewer n.Pick, D.R.P.4&229;Armstrong, Chem.NowaM,
Z65(1886).

*)Fierz n.Basler, a. a. 0.
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die letztero bieher erfolglos in der S~fbnierungemaMe ge<
ancht bat.

Zur quantitativen Bestimmung der aioh bildenden Sulfo.

a&uren wurdon bis jetzt zweiMethoden verwondet: die eine

grandet eich auf die sohwete Msliohkeit der Barium. oder

Bteisatze einer der zu bestimmeaden 8aMt)B&Qran(Euwes,
HaUer und Lynch'), Fierz und Haster); die andere be-

ruht auf der verschiadenen MsHchkeit der entsprechenden
Sulfochloride (Fierz und Sohmid). Im vorliegenden FaU

aind beide Methoden nicht verwendbar, weil alle Salze und

die Sulfochloride der 1,6- und l,7-DMuIfo8&uron leicht 18B.

lich sind.

Wir w&Mtendaher einen anderen Weg. Bei der SuMb.

nierung des Naphthalins mit genagendem ~bersch~B an Oleam
und bei hoher Temperatur Mnaen nur zwei Endprodukte der

Sulfonierung erhalten werden: die l,S,6-Tri8utfosa<u'e und die

l,3,6,7-Tetra8aIfb8&uro. Diese Endprodakte unteracheiden
sich leicht voneinander dadurch, daB die Trisatfbs&ure durch

Nitrierung und Reduktion in die l-Naphthytamm*S,6,8-t)'isuHb-
sanre ubergeht, die 1,3,5, ~.NaphthaUntetrasnUbsaaresich aber

nicht nitrieren !&Bt nnd daher kein Aminoproduht geben
kann.

FaUs aich nun in dem Sulfonierungsgemisch 1,3,6,7-
TetraBulfbaaure beûndet, muB die Ausheute aa Aminopïodakten
niedriger ausfallen. Die l,8,6.Tri8atfbsaare !aBt aich dabei
leicht inForm von1 'Naphthylamim'8,6,8-trisaMosaarebestimmen
und die l,3,8,7-Tetra9)tIfo8auroberechBet aichauademUnter.
schied der theoretischen und wirklichen Ausbeute am Amino-

produkt. Diese Methode ist auch insofern wertvoll, als sie in
ihrem Schema dem gew8hn!ichen BetnebsprozeS ihnlich ist
und daB aie mit den in der Praxis erhaltenen Werten überein-
stimmende Resultate gibt.

Da die Diazotierung nur ûber die Samme der diazotier-

baren Amine Au&chlaS gibt und man mit der Môglichkeit des
Vorhandenaeins isomerer Naphthyhminaulfosâuren rechnen

muB~
haben wir die bei der Reduktion erhaltene 1-Naphtbylamin-
8,6,8.tri8atfos&ur6 immer gleichzeitig auf ihre Reinheit gepr)l(t

') Ha! ter u. Lynch, tnd. engm.Chem. 16, 278(1924).
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(Abwesenheitvon IsomeMB~indem wir sie mit Hilfe von
BsyiomoMondin Form thres sauren Btttiamaabes aasaabteB.

Vorher warde von uns remes Na-Salz der l,8,6.Naph.
thaUntriBuMos&~rebergestellt nitriert, auohnochmaïasctfbBiert
und dann wieder nitriert. DièseVersnohezeigten:

1. daB die Nitrierung der Ï,3,6.Tri8ulfoa&are bei-
nahe quantitativ vopt&aft:

Nr. der Ausbeute an N!tM' Prafong des Amino-
VeMuche produkt in d.Th. produktes auf Reinheit

1 95,60
2 9?,14 96,W/e

2. da8 entBprechendder AngabevonFierz und Schmid,
die 1,8,6. Tristtïfos&aro ein Endprodakt der Sulfo.

nierung des Naphthalins darsteUt undbeî weiterer Sttl&-

nierang keine AnderuNgerleidet:

Nf.der AoabeateM Nitro- PrOtungdes Amtao'
Versuche pMdakttn "/(,d.Th. prednkteaauf Reinhett

5 M,88 –
4 97,44 94,20
& 96.M 98,80“

Beider nachuoserer MéthodedarohgefBhrtenSulfonierung
der ~-NaphthalinsuMbs&nremit Oleum in der E&Ite soll die
weitere Sulfonierung nach der Regel von Armstrong und

Wynne folgendermaBenverlanfen:
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n.! ~r_ v

12*

Die Mangeder sich dabei bildenden l,3,6-Tn9ulfos&are
ontspncht der Mengeder l~.DtsaMM&areand die Mengeder
l,8,6,7.TetnMuMo6&areeatapnoht der Menge der 1,7-Dieulfo.
a~ure. Dabei warde angenommen,daBnur dieae SaKo~Mea
m der SaUbmassoaBwesendsind und aich keine Nebenreak.
tionenabspielen. ZurNachprOfangdieserVorMasetzangstellten
wir das reine Ca.Sa.tzder l,6.DNalfoshtre her und sulfonierten
es mit Oleum imUberachuB,anfangs in der E&Ite, dann unter
Erwarmenauf Ï66";

Nr. der Auebente an Nitro- Pt~ng des Amino-
VeMache ptodoM in 0/0d.Th. produktes auf Reinheit

M.~ $3,45
7 ?,86 M,M,,
8 99,62 97,90 “

Zur quantitativen Bestimmungder aich bei der Sulfo-
nierung bildenden l,7-Di9nIfo9&nresteUton wir das Ba.SaIz
der ~-N&phthaMBs~&M&ateher und salfomerteo es mit Oleum
im UberachuB,<m&ng8in der K&tte, dann unter Erw&nnen
suf 155":

Nr. der Anabeute an Nitro- PrMnng dee Amtno-
Vereache produkt in d.Th. prodaktes aaf Reiobeit

'!8,20 M,20<'0 ~,M 96,80 “

DieseVerauchozeigen deutlicb,daB bei der Sulfonierung
der ~-NaphthaIiaanlfoB&ure mit Oleum in der Ka!te
neben der l,6.Dt8nIfo8&nre,ungef&hr 20< t,7.Naphtha-
Hndisnlfoa&ure sich bildet, die bei weiterer Sulfonierung
in die l,8,&,7-NaphtbaUNtetra9nIfbs&nreûbergeht.

Die erhaltenen Resultate beweisen, daB 1. die Auebeute
an ~-MonosuMM&creaus Naphtbalin nngefahr 85% betragt
(Eawes); 2. die Ausbeutean l,S,6.TetM8u!fos&nreans ~-Mono.
solfos&nreangeiabr 78< betr&gt;8. die Ausbeute an l-Naph~
thytamin-8,6,8.tri8alfb8an)'eans l,3,6.Tri8uUbs&Mreungefâhr
9&o botr&gt;4. und daBdemzafolgedie Ausbeute an l.Naph-
thylaïnin-8,6,8-tn8ulfb8aureaua Naphthalin

86x78x96 =68%

betragt, eine Auebeute,die gut zu derjenigen stimmt, die man
im Betriebe an H-S&are – 68,76% – ethalt.
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Experimenteller Tell

I. Die Sulfonierung der ~-Naphthalinsulfosaare
und die Abscbeidung der isomeren Produkte

der Sulfonierung

89g Ba-Salz der ~-NaphthaUnsutfos&arewird in der KMte

unter Umrühren in 500com 8chweMaauro(100prozeBt.)geISst
und dann bei nicht Mber40" aUm&Miohmit 37,8ccm 65 proz.
OIetUNSversetzt. Am anderen Tage wird die Sulfomasse zn

1000 ccm Wasser gogossen und mit Kreide neutralisiert. Der

Gips wird filtriert und mit Wasser gewasohen; man vereinigt
daa Filtrat mit Waschwasser, dampft es bis zum Beginn der

Krystallisation ein und kühlt zur Abscheidung der KryataHe
ab. Die ErystaUo werden filtriert und mit Alkohol, in dem

die Ca-Saïze der 1,6- und l,7-Di8ulfosaare fast tmlëstich sind,

gewaschen. Das Filtrat und Wasohwaaaer werden vereinigt und

weiter, wie eben beschrieben, behandelt. Die Ca-Satze der

Sulfosauren werden an der Luft getrocknet, gewogen und auf

Vorhandensein isomerer Sulfosauron gepr&ft. Man mischt zu

diesem Zwecke 1g der Salze mit 2 g Phospborpentachlorid und

erwarmt das Oemisch in einem Reagenzglase, das mit Hilfe

eines durchbohrten Pfropfens und einer GlaarShre mit der

Schwefelsaure enthaltenden TiBchtachenkoSasche verbunden ist,,
4 Stunden lang auf dem Wasserbade. Nach der Beendignng
der Reaktion wird das gebildete Sulfochlorid auf Wasser ge-
gosaeB, abfiltriert, sorgfaltig gewaschea und an der Luft ge-
trocknet. F~r die Identifizierung der erbaltenen Sulibsaure

wird der Schmelzpunkt des erhaltenen Satfbcbïorids vor und

nach dem UmkrystaUMeren aas Benzol bestimmt.

Nr. der Frak. Schmetzponkt des Sutfecbtonde
H

&~ u~n.gt "t~sr1 e nac nach un 1
aus Benzol.

1 32,3 t22,0–i2&,? 128,8-12&,0 t,6
2 6,8 123,–126, t,6
8 18,8 120,9-126,2 1,6
4 4, 120,–124,2 126,9-128,1 1,6
& 9J 118,–124,? 126,–128,0 1,6
6 16,6 '!6,0–8'0 122,2–122, 1,7
t 16,2 '!9,0–88,0 121.5–122,0 1,7

UmkfyetaMh.auaEMigeâure 127,8–128,0 1,6
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Hm)m ~t~at~Hatamn tma Mon~nt hantah~ y-~nt<.n~Beim KrystaUiaierenaus Benzol bestehen die Krystalle
des 1,6'DMNMbcMoridaaas zackigenB!&ttchec, andeattichen
Komchen usw., das 1,7-NaphthatiadMuUbcMoridkrystaHisiert
immer in gat auegebiidetenPrismen. Die letzten Fraktionen
(Nr.6 und 7) bestehen ans einem Gemisch beider Dianl~b-
chloride.

II. Die Herstettang und Identifizierung
des Ï,7-NaphthaltBdtSQlfoch!orida

Aus 10g des Gemisches der Ca-Salze der 1,6. and 1,7-
NaphthaMndiaaltbB&afenund 20g Phosphorpentachloridwurden,
wie oben beschrieben, 6,1g nageremigtes SaUboMond vom
Schmp. 76–110" erhalten. NMbdem es aus lOccm Benzol
umkrysta1lisiertund die erhaltenen weiBenPrismen mit S ccm
Benzol gowaschenwurden, erhielten wir 2,28 g l,7-Di8aMo.
chlorid vom Schmp.121,6–122,4". Nach der zweiten Um-

krystallisierang erhôhte sich der Schmelzpunkt auf 122,2 bis
122,8 (tHMMt).

DieSohmetzpunkteder 1,6. und 1,7.Dieulfochloridennter-
scheiden eich nur um 7" Um einen Irrtum zu vermeiden,
wurden l,7-Di8ut&)cMoridvom8chmp.122,2–122,8" und 1,6.
DisulfochloridvomSchmp. 126,7–128,0"gemischt; der Schmeiz-
punkt des Gemischesbetrug 97–106"

Das l,7-NaphthaIiadi9olibcMondwurde analysiert:
0,8000g8ubet.verbrauchten80,85coa 0,lm.NH~CN8,18,20ccm

0,tn-AgNO,. – 0,1688g8ubet.:0,ZM6gBa80~.
C,,H,~OtCt, Ber.CI21,81 8 19,78

Gef. “ 21,54 “ ie,42

Dann wurde die Lôslichkeit des l,7-Naphthatindisu!fo-
chlorids in Benzolbei 18" bestimmt:

0,8267g benzoUscheLôsnng enthielt 0,0571g Dieulfo-
chlorid, so daB seine Lôslichkeit in Benzol bei 18" 6,91
betragt.

111.Die Abscheidung des Na-Salzes der

l,3,6.Naphthalintrisnlfo8&ure aaa Betrieba.sulfomaase

Vor der Abscheidung der l,S,6-TnsaHbs&ure wird die
Sulfomasse einer ergSnzendenSulfonierungnnterworfea, damit
alle Isomeronder 1,8,6. TrisuMbs&urein die 1,8,6,7-Tetra-
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suMbsaure ûbergefahrt werden. 600 ccm Sulfomasse wird mit
100 ccm 65prozent. 0!eams versetzt und 3Stundon lang auf
!55" erhitzt. Die Masse wird dann abgekühlt, in 1 Liter
Wasser gegossen, mitWasser so vordOant, daB das spez.Gew~
1,350 betragt (die Qe~mtBtIsstgMt botragt ange~hr 2 Liter)
und dann mit 300g cakiniertem Soda teilweise neutralisiert.
Nach diesen Operationen I&Btman 2 Tage lang bei 16''9tehea,
filtriert die aaaMtenden KrystaHe des Na-Salzes der 1,3,6-
Trisalfos&are ab und wascht den Niederschlag vorsichtig aus.
Da das Trinatriumsalz der l,3,6-Tn8a!fbBauro leicht in Wasser
Mich ist, aotl es mit Wasser folgendermaBen gewMoheu
werden: man gieBt auf die OberBache des abgesaugten Nieder-

schtages etwa 25 ccm Wasser, benetzt die obere Schicht des

Niedenchlages vofaichtig mit Wasaer, bis sie eine ges&ttigte
Lësang bildet, und dann aaagt man ab. DièseOpération wieder:
holt man so lange, bis das Filtrat neutrale Reaktion zeigt.
So erh&!t man ein ganz reines Prodnkt, das man noch einmal
aus BOprozent.AUMho!, dem man 2–3g aktiveKoMezasetzt,
umkrystaUisiert. Die Ausbeute betragt 25–30 g Tnnatritun-
salz der 1,3,6-NaphthaUotnsaKosaure.

1,0004,1,0048g Subet.verlierenbeim Trocknenbe! 180' 0,1054,
0,106?g H,0. – î,0004,1,0048g Sobat. Uet~m beim Gtahen 0.49&0,
0,~871g NaSO~.

C,.H,(80,N&),8H,0 Ber.H,0 11.07 Na14,18
Gef. “ 10,58,10,60 “ 14,07,14,09

Der Schmelzpunkt des zugehôrigen Sulfochlorids ist 191,5
bis 192,6 (ohne Umh-ystaUisierang).

IV. Die Nitrierung des Na-SaIzea

der 1,3,6.Naphthalintrisalfosanre

25 g Na.8a!z der l,3,6.NaphthaliDtrisu!fos&ure lôat man
in der Kalte unter Umrtihron in 200 ccm 93prozent. Schwefel.
sanre und nitriert bei nicht Uber 40" mit 6g Mischsaure

(90" HNO,, 10" H,SOJ.
Am anderen Tage verdunnt man die Maese in einem MeB-

kotben auf 500 ccm. 200 ccm dieser Loaung reduziert man
mit Zink und SaIzaaaM, filtriert, wascht den NiedorsoMag gat
&us nnd diazotiert das Filtrat bei niedriger Temperatur.
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l'1__ai.t, nnnDie ubngen800com ooutraHsiertman mit Kreide, SUriert
den Gips ab und wascht ibn aus. Daa Filtrat reduziert man
in der Siodehitzemit Hilfe von20 g Eisenspanen und 1ccm
Satzsaare; dana neutralisiert man mit Natronlauge, filtriert
vom EiaonschktNmab und stellt darch Analyse den Gehalt
an l.Naphthy!amin-3,6,8-trisuUbsâM-etest.

Die LSsung,deren Gehalt an Aminen 10 ccm l,On.Nitnt
entspricht, wird mit 8 ccm konz. Saizsaare anges&aert, mit
40 ccm20prozent.BaC~-LSsuNgversetzt und mit Wasser auf
160ccmverdOnnt. DieLSauogwirddann beiZimmertemperatur
2 Tage lang ger<Ui)-t. Das amfàUende saure Ba-Salz der
l.Naphthylamin.8,6,8.tn8alfo8&aresammeltman aufdem Filter,
wascht mit 15eomWaeser aas und diazotiert die vereinigteo
Filtrate und Wsschwasser, die die isomeren Naphthytamin.
sulfosauren enthalten, mit 0,1n.Nitntt68ung.

100 a Q0/Gehalt an l-Naphthytamm.8,6,8.tri8aIfb-
aauro, wo a dieAnzahl der KuMkzentimeter0,1n-Nitritl&suDg
bedentet.

V. Sulfonierung dea Na-Salzes der 1,3,6-Naphthalin.
triaalfoaaure, des Ca-Salzes der l,6.Di8utfo8&ure und

des Ba-Saizes der ~.Mono-anlfoa&ure
25 g Na-Sa!zdor 1,3,6.Trisulfo8aure wird in 120ccm

20 prozent.OtettmsgelSat, 1 Standelang auf 36–40' gerûort,
dann die Temperatur innerhalb 2 Stunden auf 166" erh8ht
und weitere 3 Stunden lang auf dieser Temperatur gehalten.
Die ScUbmassowird dann auf 20" abgekuhit nnd bei nicht
ûber 60' mit 80ccm Waaaor versetzt. Sodann wird aie mit
6 g Mischsanrenitriert und, wie oben gezeigt, analysiert. Bei
der Sulfonierungdarf man keinenPfropfen aus Kork oder ans
Gnmmi benutzen, denn aie verkohlen leicht und abfallende
Teilchen wirkensehr ungunstigauf die Rosultate der Analysen.

Die Sulfonierungdes Oa-Salzesder l.e.Disutfbsaure und
des Ba-Salzes der ~.SuMbsaare unterscheidet aich von der
eben beschriebenennur insofern,daBdie Einwaagen, wieMet,
gottuwM.tweruen: w: ~twurueu;

Etawaage 0!enm Mr.
derSatM ZO'tg

WMser

N&-Sa!zdett,e,6.Tt:au!foa&<tte. 2&g IZOccm SOccm
Ca.8a!zderl,6-Di)atfo9&NM. 19,82g t60 “ 86 “
Ba-Sa!zder~-Snt6)BSaM 14,92g 160“ 36 “
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1-~ n.- n_ -'1- r, .SII_-
Analyse dee Ca-Sakes der l,6-D!ea!foeawo!

1,0008, t.OOtO g Subst. verlieren be!m Trocknen bet 1M" 0,tM&,

0,t683g H,0. – 1,0008, 1,0010 g Sabot Meferm beim GUthen 0,3408,

0,8988g CaSO~.

C,8,O.Ca+4H;0 Ber.H,Oi8,09 Cat0,06
Gef. “ 16,64, 16,91 “ 10,01, 9,97

Daa Ca-Satz verliert daa Krystallwasser sehr sohwer,
daher die DiSereoz (Hasier, Dise.). Ans dem Ca-Salz wurde

1,6-Naphthalindi~focMond erhalten, dessen. Schmelzpunkt
(ohneUmkrystallisierung)125,2–127,5" betragt.

Die Analyse des Ba-Satzea der ~-SottbBaore:

1.00M, 1,0022 g Sabet. verlieren be:m TMekaen bei 180" 0,0402,

0,0401 g H,0. – 1,0086, 1,0022 g Snbet. liefern nach dem GMhen 0.40M,

0,4064g BaSO~.

(C,,H,.80,),Ba+H,0 Ber. H,0 8,16 Ba 84,13
Gef. “ 4,01, 4,0t “ 2S,99, 23,91

Du Ba'Salz wurde durch Aussalzendes~-Saizes erhalten
und aus Wasser umkrystallisiert.

Moskau, 25. April 1984.



J.V.DnbBk~a.J.Trtiteh. KompteMAddittMMvwbMuogenmw.t86

Mitteilungans dem AM!ytiechenInstitut der natarwiMeaactiaMiohen
FakaïtSt der MaMtyk-UniversiMt!o BrOnn

Komplexe Additionsverbindungen des Knpf~r-
nttrats und -sulfats mit CMnoUn

Von J. V. Dabst~ und J. TrMiek

(Eingegangeaam 8. April 1984)

Die analytiache Chemie hat ein wachaeadeB Interesse an
den komplexen Saken und deshalb ist eine genane, xieIbewoBte

Orientierang ûbot' die FaMgbeit zur Komplexbildung um so
mehr notwendig, aïs eich fast aberaH das BedOr&ie erweist,
die bisherigen Angaben zu erg&nzen und zu korrigieren.

E. Borsbach 1) erwahnt zuerst, daB EupiemitratISsMBgen
mit Chinolin unter Bildung einea heUgranen Niederschïags
reagieren, der aus einem baaiachen Salze besteht, wie beim
Kapioraul&t. Br. Lachowicz') beschreibt zwar eine Ver-
bindung von Kupfersulfat ,mit Chinolin von der Zusammen*
setzung 2CuS0~.3Chino!m.B~O aïs grOnes Pa!ver (bestimmt
wurde nur die SchweMsaure), aber B,orabach bewies, daB
dièse Verbindung kein Chinolin enthâlt und dem basiechen
Salz 2Ca80~.8Cu(OH~.4H,0 entapricht (46,82"Cn, 27,34"
80,, 19,21 HaO).

P. Pfeiffer und V.Pimmer') zeigten, da8 beim Verreiben
von Kupfernitrat mit Chinolin ein indigoblaues Pulver entsteht,
das beim UmkryataMisioron aas Alkohol indigoblaue, dnrch-

sichtige Nadelchem gibt, die gegen 245-2500 sehmeizen und
der Zusammensetzung Cu(N0~.2ChinoUn enteprechen. In
letzter Zeit erwahnon M. Auméras und A.Tami8ier") die

') Ber. a% 43ï (1MO);Dim.BMd 1890.
*)Moaatsh.M, 8M (t869).
*)Ztechf.anorg. Chem.48, t0'! (t906).
<)But).Soc. chim. (4)?, 106 (1938).
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Bildung eines grambtauen Niederscblags (16~9 On), dem aie
die Zusammonsetzung SC~NO~.SChmoHn zuschreibeB. Die

unvollatandige Analyse und die Erw&hnung eines analogen
Sulfats, unter Hinweis auf die Angaben von Laohowicz,
dessen mangelbafte Analyse uns wohl bek&nnt war, bewogen
uns, diesen Komp!exon eine besoadere Aufmerksamkeit zu

schenhea..gelanguna, antervanierendenA.rbeitabedingaogen
folgende Additionsverbindungen zu isolieren:

2 Cu(NO,), SCbinottn. H,0 graublau, Sohmp. 245-850'
2Ca(NO,), 8CMnoHa.5H,0 g)-acM<m,8ehmp.360<'

Ca(NO,)~ Chinolln dMke!Mau,8ohmp.2:4<'
Ca(NO,), 2CMno!tn.2H<0 MdigoMaa,8ehtnp.220"
Ca(NO,), 3 ChinoMm blaue KrystaUe, Sehmp. t80°
Cu(NO,), 9CMnoMn.lH,0 MaueNadeta, 8eh<np.t'!6–nT<'
Co(NO,), 4 Chinolin grQnMaaeNadetchen, Sohmp. no' °

Ca(NO,), 4Ch;noMn.lH,0 dunke!-Ma)tgtttn,8ehmp.t68"
CttSO~ t ChinoUn.4~0 bhagrQnes Pat ver, Schmp.'!0*
CuSO<.2 Chinolin 4HO heU-granbtsne NMe!chen, Schmelz-

punkt 124–12T'
CnSOt. 2 Chinolin 5R,O gritaMaue KrystaMe, Sohmp.88

ExperimenteHer Tell

Die AdditionsverbiadungeB des Kupfernitrats
mit Chinolin

Ca[NO,],. 2 CMnoMn.3H,0

Diese Verbindung wurde âhnlioh bereitet wie P. Pfeiffer
und P.Pimmer) angeben.

4,82g Kupfernitrat wurden fein verrieben und in der
Kalte mit 7ccm Chinolin innig vermischt. Es entateht eine

indigoblaue, pulvrige Verbindung, die abgesaugt und zuerst
an der Luft, spater bei etwa 50" im Trockenschrank getrocknet
wurde, um die letzten Reste des Chinolins zu entfernen.

Diese Verbindung ist in kaltem Wasser wenig lôslich~ in
der Wârme zersetzt aie sich unter Bildang eines lichtgranen
basischen Salzes. Auch in kaltem Alkohol ist sie wenig l8a.

lich, in heiBem besser, aber trübt sich infolge der Ausschei.

dang des basischen Nitrats. Zersetzungap. etwa 220

0,10Mg Sabat. verlieren bei tOO–HO" 0,0102g H,0. – 0,1880g
Sabat.: 0,0215g CoO. – 10,26mg Sabat.: 1,084cem N (20', T4'Fmtn).

1) Ztechr. anorg. Chem. 48, 107 (1909).
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C'![KO,h.8ChtnoMo.2H,0(Mot.-Gew.48t,7)
Ber. Ou t8,t9 N H,62 H,0 7,47
Qef. 12,91 0~,88 M 9.81

C)t[NO,],.4CMB$U<t.H,0undSCaENO,],.8Ch<!teUtt.6H,0

Die iriihorerwahnte VerbindungwurdeansheiBemAlkohol

umkrystallisiert. Beim Kochen der aikohottachecLôsungent-
steht ein KchtgrNneaFiltrat und ungeMst verbleibt ein grau-
blauer Rest.

A. Aus dem Filtrat 8cheidet sich Uber Nacht eine kleine

Menge u&detartiger, nioht gleichartiger Krystalle (hell und

duakel-Naugrttn) ans, die abfiltriert wurde; dann folgten die
weiteren Fraktionen und scbUeBHchschiedeneich nach einigen
Tagen aus der Natterlauge kleineg!&mzoBdeNadelchendunkel-

blaugraner Farbe aus, die abgesaugt und an der Luft ge-
trocknet wnrden.

Sie sind in kaltem Wasser wenig, leicht in heiBemt8s*

lich; auch in kaltem Alkohol sind aie leicht l89!ich. Schmelz-

punkt etwa Ï68".

0,1017 g Subst. verMeren bel MO" 0,0862 g H,0 und Chinolin =

85,59% HO und Chinotin. 0,10tfg Sabet.: 0,OtMg C<t0. – 0,t009g
Sabet.: 0,1089g mttoam;trat. –

9,83mg Sabat.: 0,946com N (! M4mn)).

C)t:N:NO,d:6,at:2,H

10,MmgSnbst.verlierenbel HO'*4,20mgH,0 undChinolin.–

!0,98mgSubat.(aachdemTrochnen):0,73tccmN (17",780mm)a
7,M" N.

Dies eatspncht der Zusammensetzungder Verbindung:

CM~N0~.4Chinotm.H,0(Mot.-Gew.72t,8)
Ber.Cu 8,81 N 11,64 N0, 17,18 H,0 u.2Chinoliu88,84
Gef. “ 8,64 “ 11,82 “ 17,82 u. CMMHB36,&9,88,25

Beim Trocknen (bei 100–IIO') verliert die Verbindung
4,29" d.h. seines StickstoffB;dioaentspricbt2Mol.Chino-
lin. Dabei andert sich ihre Farbe ans dunket-Macgritnins
Graublaue.

B. Die nichttSaliche,graublaue Substanzwurdemit Alkohol

aaagewaachenund an der Luft getrocknet. Sie ist in Wasser
und Alkohol antoslich, in heiBemWasser zeraetzt aie sich;
es entateht ein Uchtgrunes basisches Satz. Zersetzuogepunkt
etwa250
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O.tMSgSnbttt.:0,0840gCaO. – 8,Mmg Subst.:0,884ccmN
(16",744mm).

Ca:N~.l:3,60

Beim Trocknen (bei 110")verliert die Substanz langsam
an ihrem Gewicht und ~rbt eich teilweise heUer; auch in
2 Tagen konnte das konstante Gewicht nicht erreicht werden.

8Cu[NO,8ChiMMn.&H,0<Mot.-Gow.868,9)
Ber. Ou 14,91 N n,&0 H,0 10,60
8ef. “ 14,83 n,78

Daraus ist ersiohtlich, daBdie Verbindung des Kupfer.
nitrata mit 2 Chinolin darchs Kochen im Alkohol zerzetzt
wurde zu einer an Chinolin tb'morenVerbindung, so daB ana
dem Filtrat die angefahrte Verbindung mit 4 Mol. Chinolin
auskrystallisierenkonnte.

C)t[NO,8CMBoUn.H,0
Ein gleicher Versuch wurde nur mit dem Unterschiede

wiederholt, daB das Kupfernitrat in ûbatsch&asigMnheiBem
ChinolingeISst wurde.

Nachdem Erkalten scheidetsich eine grnnblaue, pulvrige
Sabstaaz ans, die mit Chinolinaasgewaschen und auf Ton an
der Luft getrocknet wurde. Schmp. bei etwa 170". Der Ana-
lyse gemaBist diese Verbindungnicht rein.

Ça :N: NO,"1:6,67:1,89
Wie fruher, warde auch diese Verbindung ans heiBem

AlkoholumhyataUiaiert und es ist wiederein unl89licherRest
znrachgebliebea, unter Bildung eines lichtgr&nen Filtrats,
welcheader freien KryetaUisattonNbertasseBwurde.

Nach einigen Tagen schieden sich eehr feine nadelartige,
blaueXrystaUeans, die an derLuft getrocknet wnrden. (Zu-
erst wurde aber ein kleiner TeSder Krystalle vonden Wanden
des Bj'ystaUiaationsgoiaBesentfernt) Schmp.175–177".

0,1028g Sabet.verlierenbet 110"0,0264g H,0 und Chinolin.
O.tOMgSobet.0,0188gCaO. – 0,0488g Subat. 0,0588gN:troan!tMt.
8.98mgSnbet.:0,946oemN (20*,744mm).

Ca:N:NO,al:6,0'r:l,90

Cm[NOJ,.8ChinoMa.H,0(MoL-Ctew.692,)
Ber. C)i 10,75 Nlt,81 NO,80,M H.On.ChinoUn 24,80
Sef: “ 10,74 “ 12,00 “ 1$,92 “ 26,71
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8Ca[NO,J,.9CMMUn.H~

2,41g(~~ Mol.)desKupfernitratswurdenin20ccm kaltem
Wasser gelôst und mit 3,62 ccm(~~ Mol.)Chinolinvermischt;
das Chinolin wurde tropfenweiseaus der Pipette zogegeben.
Gleich naoh Zogabe von Mot. entsteht durohR<lbrenund
Reiboo der ChiDoMnscMohtein graublauer Niedersohlag, der
auch durch weiteres Zutropfen des Chinolinsnicht ver&~dett
wurde.

Derselbe wurde soharf abgesaugtund mitkaltem Alkohol
und Âther ausgewaschen(daaChinolin t&Btsich schwiertgab.

saugeo).
Dièse Verbindung ist in kaltem Wasser anl8slicb, in

heiBemzersetzt sie sich za einemlichtgrünembasischemSalz,
das kein Chinolin enthielt. In kaltem Alkoholund Âther ist
aie wenig loalicb,wogegenin heiBemAlkoholZemetzong ein-

tritt. Zersetzungsp. 248–260

0,n06g8ubst. vet-tterenbetHO'' 0,0029gH,0. – 0,1!06, 0,1058gg
Snbst.: 0,0824,0,0215 g CaO.– 0,1178 g SabBt.: 0,1989 g NttronnitMt.–

8,2'! mg Sabat.: 0,907 cem N (19", 748mm).

2CH[NO,),.8ChtnoUn.H,0(Mot.-Gew.780,8)
Ber. Ou 16,29 N 12,56 N0, 81,78 H,0 2,80
Gef. “ 16,28 “ 12,51 “ 28,08 “ 2,62

Das Hexolkupfernitrat

2,41 g des Kupfernitrats wurden in w&BrigerLoscng mit

2,24ccm Chinolin vermischt. BeimDarchmischender dunkel-

grttnen Chinolinsohicht wird die Loaang durch einen licht-

gr<ine!iNiederachlag getrtlbtj gelindes Erwarmen lost den

Qbngen grOnen Brei auf und der Niederschlagdes 01-Nitrats
setzt sich za Boden.

Diese Verbindungwurde abfiltriert und an der Luft ge.
trocknet. Sie verliert den Chinolingeruchund enth&tt kein
Chinolin.

0,10*9 g Sabat.: 0,0691g CttO.

Cu(NO,),.$Ca(OH),(Mot..Qew.480,8)Ber.Cn52,94 Sef. Ou 52,68

Dièse Verbindung ist das Zersetzangaprodaktaller Addi-

tionsprodukte des Kupfernitrats mit Chinolin, falls dieselben
mit Wasser gekocht wurden.
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C)t(NO,)~2CMM!to

2,42 g des Kupferaitratswurden in SOccmMBemAlkohol
geMst and nach dem Erkalten und Filtrieren etwa 7ccm
aUtohoïiacherCbinolinlOsnngzugegeben.

Es entsteht eine dMkeI-gr&nbtaaeMsung, ans welcher
sich nach einigen Minuten kleine, dunkelNaue ErystaUaab-
scheiden, welobe abgeeangt, mit Alkobolgewasohen und an
der Luft getrocknet wurden. Schmp. bei 254

0,H8Cg8abat. vertierenbb t00" 0,OOtlgH,0. – 0,îl89g8abat.:
0,0208 g Ça. 6,83 mg Sabtt.: 0,72$ ccm N (ZO", 780 mm).

Co(NO,),.2CMaoUn(Mo!Sew.44&) Ber.Co 14,26 N19,56

Qef. “ 14,2< “ 13,M

Ca(NO,),.8CMaeUn

Ans der Mutterlauge der vorherigenFraktion krystalli-
sierten nach dem Abfiltrieren kleine blaue KrystaUe ans, die
mit Alkohol gewaschen und an der Luft getrooknet wurden.
Sie schmelzen bei etwa 180" zu einer grttnen FiCssigkeit,
welche bei 220" aiedet.

0,1240 g Subat. verlieren bel 100" 0,01Mg H,0 und ChhtoMn =

18,74' B,0 und ChinoMn. -0,1240 gSobet.: 0,0190 g Ca0= 12.24' Ou
(Mot.-Gew. 619,8). 7,19 mg Subet.: 0,756 cem N (19", 748 mm) =

12,08% N (MoL.Gew. H6,9).

Es handelt sich hier wahMcheia!ich nm die Verbindung
Ca(N0~.8ChinoMn(theor6ti8chbat aie H,06"Cu, 12,18"N~
die mit der Verbindung mit 2 Chinolin ans der ersten Fr&k-
tion verunreinigt ist.

C)t(NO~4€MMUn

Aus der Mutterlauge der beiden vorangûfahrten Frak.
tionen krystallisierten nsch einigen Tagen intensiv grUnMaue
Nadelchen aus, die mit Alkohol gewaschonund an der Luft
getrocknet wurden. Schmp.etwa 170".

0,1068gSabst. verlierenbei 120" 0,0998gChinolin. 0,1068g
Sabat.:0,0t24g CnO. 6,MmgSobat.: 0,6?tccmN (18*,'!46mm).

Cn(NO~4CMnotm(Moi.-Gew.W8,8)
Ber. Cu 9,03 N 11,99 FOr ZChinoMn 86,66
Ge~ “ 9,2T “ 11,71 Chinolin 86,80
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Die Verbindungen des Kapfersulfats mit Chinolin
D&aHexolkapfereotfet

g (1/100Mol.) des Kupfersulfats warden in heiBem
Wasser gelôst und nach dem Erkalten 2,86 ccm ('L, Mol.)
Chinolin zngegeben. Die ChimoUnsohichtf&rbt sioh grantioh
und nach tOcMgem Umrühren scheidet sich ans der LCsang
ein graner, amorpher Niedorschïag ans, der mit Waaaerge.
waechenund an der Luft getrocknetwnrde. Bis 8000schmilzt
e)' nicht und hat nur Spuren von Chinolin. Fttr die Analyse
wurdedie Substanz bei 60" getrocknet.

0,0981 g Sobet.: 0,0689g CaO =
4?,M<Ca.

TheoriefUrCa80<.BCu(OH),.4H,0=48,M"Ca

Ca80~.CMneUa.4H,$
Ein gleicher Versuch warde so ausgeführt da6 &mver-

riebenes EuptersoMatmit remem OumoUnim ÙberschuBkalt
vermischt wurde.

Es entsteht eine blaugrüne pulvrige Substanz, die scharf
abgesaugt und an der Lnft getrocknetworde. Sie ist inkaltem
Wasser und Alkohol un!8elioh; in der Wârme zersetzt sie
aich. Bei etwa 70" schmilzt sie za einer smaragdgrUMn
Ftassigkeit, die bei 110" siedet, dann aich br&Mt nnd bei
etwa 200" schwarz wird.

0,t262gSabat.ved!eren MaltO* 0,0251 g H,0. 0,t862gSnbBt.-
0,027? g CaO. – tt,62mg Sabeh: 0,427 ecmN (l?", T41 mm).

CaSOt.Ch:noMn.4H,0 (MoL-Gew. 360,6)
Ber. Ça 17,62 N 8,88 H,0 19,98
Gef. “ n,6'! Il 4,22 “ 20,0&

Diese Verbindung ist etwas veranreinigt mit Chinolin.
BeimTrocknen Bchmilztsie und erstarrt zu einer dnnkeigraaen
schmierigenMasse.

Cm80~2CMmcUn.6H,$
Aus der intensiv gr<tnen, Chinolin enthaltenden Mutter-

Jauge der vorher beschriebenenFraktion krystallisierten über
Nacht feine, fadenartige, grUnMaaeKrystaneaua, die aufTon
an der Lait getrocknet wnrden.

Sie bilden nach demTrochten blaugrünes Pulver, das in
kaltemWasser und AlkoholwenigISsIichist und in der Warme
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sich zersetzt. Es schmilzt bei 88" zu einer intensiv grünen

Fltlssigkeit, die bei H0<'8iedet.

0,1108Sabat. verlieren bis 100"0,0106g H~O.– 0,1103gSabst.:
O.OH&gCaO. lt,Mmg S~bet.: 0,6McemN ~9', ~42mm).

Es da~te eine unreine Verbindung des Kupiërsutfats mit

2 Chinolin vorliegen dieser Zusammensetzung:

CaSO~.aCMnoUn.6H,0 Ber. Ça M,58 N 6,51 ~0 t'a
Ber. Il t2,C'! 6,&0 9,61Ge£ 12,67 6,60 9,61

Beim Trocknen achmilzt die Verbindung und es verbleibt
ein intensiv grOcer Rest, der Tropfen mit fester Obori!&cbe

bildet, aas denen der Rest des WMBerB bzw. des Chiaolins
nur schwer entweichen kann.

Eine reineVerbioduag des EapfersaHats mit den 2 Chino-
linen entatand, wenn die erste Fraktion des ange~brten Ver-
suchs (EQpferaalfat und Chinolin) aos heiBemAlkohol umkry-
etallisiert wurde. Beim Eochon mit Alkohol entsteht ein rein

grttnea Filtrat und ein heUgr&Mr Reat.
Durch Abdampfen des Alkohols entstehen sehr feine, bell-

grQnM&ue NMelchen, die mit Alkohol aasgewaschen wurden.
Sie haben ein filzartiges AussebeQ~ sind in kaltem Wassor

wenig ISsUch und zersetzen sich in warmem Wasser. Bei
115" werden sie weich, schmatzen bai 124-1270 ztt einer

dankelgr<lnen Schmiere, die beim weiteren Erwârmen sich

schw&rzt; in der Flamme erfolgt schnelle Zersetzung.
18,21mgSabet.:2,1&mg CuO. – 18,f9mgSubat.:0,694ccmN (19",

738mm).

Ca80t.2Chi)MMn.4H,0(Met.-Gew.489~) Ber.Cu 12,98 N 5,722
Qef. “ 12,94 “ 5,'fl
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MitteMMgMBdemChemiBohenïneUtatder UnivereMtHeUe

Cher die Isomeren p-Aminoazoxybenzole

VomD. VerMnder and Hermann Sehaater

(Etn~egangen am 14. Mftrz 1934)

Bei der EMrteraag tiber hystaUin-a~aige (h'.a.) Sub-

stanzen ist wohl ge&uBertworden,daBdie ENchemungendes

hr.8.Znatandes duroh MMchaBgenverschiedenerisomererVer.

MnduNgenvemNacht werden Mnnten. Die Existenzeolcher

Isomeren ist bel zaMreichenh'.e. Verbindungengegeben. Bei

einigen pM'a-substitniortonCM-und trans-Zimtsâurenhat aich

bereits heraMgeateUt,daB hier die trans-Verbindungenb'.û.,
die cis-Formen dagegennioht kr~. Bind*). EntsprechendeEr.

gebnisse aind von den raomisomeren trans- und cis-Azoxy-

verbindongon zu erwarten. Fraglichwar, wiesichdieateUangs-
isomeren Azoxyverbindugen von Angeli verhaltenwûrden.

Wir haben daher Yersucht,die von Passerini und Bigiavi
beechriebenen zwei isomeren p-Aminoazoxybenzole*)in krfl.

AbMmmIinge zn verwandeln. Hierbei stieBen wir zan&chst

aaf Schwierigkeiten, die beiden Aminoazoxybenzolewirklich

rein darzusteUea,da aiezusammenMieoMo'yBtaMeoderEcteMka

bilden, welche einheitlichekrystallisierendeVerbindungenvor-

t&uscheo. Die italienischenForacher sind m ihren Angaben
der SchmeIzpaaMenicht oinig:

') Stoermer, Ber.<M,6S9(19H)iStoermer a.Wodarg, Ber.
61,2828~M8);Vorlânder, Z. physik.Cham.!<?, 226(1929).

*)Reissert, Bw.43,1864(1809);Eugen MaUet, Aan.Chem.
493,166;4%, 182(1982).

*)Biglavi, R. AttiL.[6) 6, 448;27,687 (192!);Passerini, R.
AttiL. SO,n, 18f(1921);Gam.cMm.tta!.51,1, 229;Schmidt, Ztachr.
Chem.&,41f (1869);0. 1931,ni, MO.
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n 1:1'_V_1'11 ~1ILTUf-) n v M_M nu MM IL,
C4H4-N=N-O«H«--NHg (a) C,HS-N<=»N-C«H,– NH, (b)

6 0
Dttnne brSunlichgelbe Nadeln Lange gelbe Nadcln

lamine giallo-marroni aghetti gialJo-canariuo
Bigiavi: Schœp. 186° Bigiavi: Sohmp. 138°
PasBerini: Scbmp. 186° Passsorini: Scbmp. 114*

CaHs-N=N-C,H4-NH-CO-0H, OA-N^-C^-NH-CO-CH,
0 0

aghi setaocigiallo-chiari giallo citrino
Bigiavi: Schmp. 151° Bigiavi: Schmp. 172°
Pasierini: Schmp. 166° Pasaerini: Sohmp. 143»

Wir fanden, daB die Angaben von Bigiavi zutreffend sind

Die a-Focm des Amino-azoxybenzols sohmilzt bei 188–189*

(korr.), die b-Form bei 136° (korr.). Den niederen Scbmp. 114<

ftlr die b-Verbindung nach Paaserini erhalt man beim Dm-

krystaUisieren einer Mischung von etwa gleicheo Gewicbts.

mengen a- and b-Verbindung aus Alkohol in gelben Nadeln,

Wir habon nun durch Kondensation der beiden Isomerei

mit Aldehyden die folgendem Âbkômmlinge dargestellt:

a-Benzal-p-aminoazoxybenzol C9H6-CB=N-C,H4-N=N-CftH6:
0

Scbmp. 108°; nicht kr.fl.

b*Benzal-p>aminoazoxvbensol CBH6– CH=N-09Hi– N=N-C8H8

Ô
Scbmp.184°; nicht kr.fl.; zwei feste Formen.

a-Anisal-p-aminoazoxybensoL Sohmilst kr.fl. 132°; amorph215*;
enantiotrop kr.fl. monomorpb; zwei kr.feate Formen.

b-Anisal-p-aminoazoïybenzol. Scbmilztkr.fl. 124°; amorph 207°;
enantiotrop und monotrop kr.fl. dimorph; zwei kr.feste Formen.

a-Zimtal-p-sminoazoxy benzol. Schœp.126°i schwacbmonotropkr.fi.
b.Zimtal-p-aminoazoxybensoL Scbmp. 193°; scbwaob monotrop

kr.fl.; vielleioht etwas stârker aïs die isomere a-Verbindung.
a-p-Pbenylbenzal-p-aminoazoxybenzol. Schmilzt kr.fl. 174°;

amorph 274°; wabrscbelnlich enantiotrop u. monotrop kr.fl. dimorph.
b-p-Phenylbenzal-p-aininoazosybeDzol. Scbmilzt kr.fl. 179°;

amorph 273°; enantiotrop kr.fl, dimorph.
a-Terephthal-bis-p-aminoazoïybenzol. SchmUzt kr.fl. 227°;

amorph 293° (u. Zers.); enantiotrop kr.fl. dimorph;
zweikr.feste Formen.

b-Terephtbal-bis- p-aminoazoxybenzol. Scbmilzt kr.fl. 200°;
amorph 282° (a. Zers.); enantiotrop kr.fl.; zwei kr.feste Formen.

Es ergibt sich somit, dafî jedes der beiden isomeren

Aminoazoxybsnzole a und b veracbieàene krfl Abkômmlinge
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is»

gibt, doch l&Btsioh nicht mit Sicherheit entscheiden, welche
der beiden st&rkerkr.fl. sind. Bei den b- Verbindungenaber-
wiegt die Neigung zur Dimorphie im krfl. Zustande. Die
krystallin-flttssigen Eigenschaften soloher Azoxy.
Derivate lassen sich nicht auf die Existenz von Mi-
sohongen versohiedener Isomeren zuruokftthren. Beide
Isomere sind als trans-Verbindungen anzuspteohen.

Zum Vergleiohbaben wir die betreffendenKondens-
produkte des p-Aminoazobonzole mit Aldehyden dar.
geatellt»die in ihren kr.fI. Eigensohaften schwacher sind, als
die Kondonsprodnkteder beiden p-Aminoazos^benzole1).

Es gehôrt zaden fttr die Natur der Azo-nnd Azoxy-
verbindungenweseBtlichenTatsaebeB, daBdie beiden
stellungsisomeren p-Aminoazoxyverbindungen farb-
lose Addukte mit Sauren geben; auch die .Lôsungen
in verdûnnter Salzsâure sind fast farblos bis sehr
hellgelb. Eine solche Addukten-Entfarfiungist fttr das b-p-
Aminoazo^rbenzolmit seiner dem p-Nitranilinentsprechenden
Struktur wohl zu erwarten; das Aussehen einerVerbindung
CeH8NH-N(:0)-.C6H4«NHsCl ist fragUcb. Dagegen kônnte
das a-p-Aminoazosybenzolebenso wie p-Aminoazobenzolein
farbiges Saureaddukt geben CVHg.NfOH)–N=»CeH4==NKCl,
falls Angelis Strnkturformeln zatreffen. WU1man dièse ans.
schalten, so gelangt man fttr die Azoaiyverbindungender ver.
schiedenen Art zu folgenden Formeln:

R.C,H4.N-«.O,H4.EC.H.-N-N.C^.B (a>

C,H4N-N.C,H4.B

(b)

o o o
welche demVerhalten der Sâureaddukte und denkrfl Eigen-
schaften der p-substituierten Azoxyverbindungenvielleicht am
besten gerecht werden.

Darstellung der beiden isomeren p-Aminoazoxybenzole
Wenn p-Acetaminoazobenzol (Schmp. 1460 nach Um-

krystallisieren ans Methanol) in LSsung der lOfachen Menge
Eisessig mit ttbersehttssigem80 prozent. Perhydrolbei 50– 60°°

oxydiertwird, so verwandelnsich bis zu 70% desAcetamino-

»)Vgl.Ber.66, Ï666(1988).
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azobeuzols in p-Nitroazoxybenzol, das duroh seine geringe
Lôslichkeit in Eisessigvon dem Gemischder Acetaminoazoxy.
benzole getrennt werden kann. Wir haben daher die Oxy-
dation bei Zimmertemperatur durcbgefUbrt,da so die Bildung
des p-Nitroazoxybenzolsauf wenigeProzente herabsinkt oder

aogar ganz ausfallt. Andererseitswird durch die versohiedene

Oxydationstemperaturan der Zusammensetznngdes Isomeren-

gemisohes wenig geandert
Versetzt man eine warme Lôsung (30°)von 100 g Acet.

aminoazobenzol in 1,5 Liter Eisessig allmahlich mit 60 com

80 prozent. Perhydrol, so echeidet sich zonachetbeim Erkalten

(15–20°) ein Teil der Azoverbindung feiûkryBtallinischun-
verindert ans. Wâhrend10–14 tâgigen Stehena der Miechung
bei dorchscbnittlicb 20° setzt man portionsweiseunter haufi-

gem Um8chtttteln nooh etwa 50 com Perhydrol hinzu bis
einerseite ein bleibenderÛberschuBan HgOa(Probe mit PbO8),
andererseits kein unverândertes Acetaminoazobenzol (Probe
dorohErwlrmen mit konz.HC1)naohweisbarist. Die nôtigen-
falls filtrierte klare branne L6sung gibt beim Zusatz von
8,5 Liter kaltem Wasser eine Fâllung von rohem Acet-

aminoazoxybenzolgemisch (100 – 105g mit Wasser aus-

gewaschen und an der Luft getrocknet).
Die italienischen Foracher1) haben dièses Gemisch darch

Krystallisatioa aus versohiedenenLôsungamittelnin die zwei
isomerenAcetylverbindungenzerlegt,wobeijedoch nach unaeren
Vemchen die Trennung dadnrch erscbwertwird, daB die a*
und die b-Verbindung nach Farbe und Krystallgehalt aehr

wenigverschieden sind; man sieht ans demGewirrvon Krystall-
formen und Scbmelzpunkten keinen Ausweg. Ein daroh Um-
krystallisieren ans Methanol+ BSO gereinigtes Gemisch der
beidenIsomeren (feinehellgelbe Nadeln)schmolzziemlichkon-
stant bei 142–143° undgab die richtigen analytisohenWerte.

0,1001g Subsfc!0^415g CO,. 0.12Hg Sobat: 16,9ccmN
(20°,760mm).

CItH1(>ON8.CO.CH, Ber.0 65,9 N 16,6
Ont “ 6B.8 “ 16,2

Wenn man abereinesolcbe Acetylverbindung,diePasserini
offeobar fUr einheitliohgehatten hat (Schmp.148°), mit Salz-

') Leider fehlenausfahrlicheAngabeninder Literator.
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8&urespaltet und das Amin umkrystsllisiert,so kommen die
versohiedenen Krystallformen famine gialio-marroni" und

"aghetti giallo oanarino" der beiden isomeren Aminoazoxy-
benzole heraus, die namentlich bezûglich der gelbbraunen
Blattohen oder Tafeln(a) makro- und mikroskopisob soharf za
erkennen sind, wâhrend die gelben Nadeln,auch die »langen"
gelben Nadeln nur mit MiBtraaen za betrachten sind. DaB
die beidenAmine nioht etwa eret bei derSpaltung derAcetyl-
verbindung mit Salzsaure entstehen, eondern als Acetylver-
bindungenin don bei 143° schmelzendenGemisoh bereits ent-
balten sind, haben besondere Miflchungsversuchemit den
reinemAoetverbindungenorgeben. Amleichtesten liefi eich
aua demGemisohallenfalls die bei 172°schmelzende b-Acetyl-
verbindung herausarbeiten durch langwierigesKrystallisieren
aus Aceton+ HgOunter grOBtenVerlusten.

Wir sind demnaohdaza Ubergegangen,das oben erhaltene
robe Acetaminoazoxybenzolin Portionenvon je 80 g mit je
5 Liter 10 prozent.waBrigerSalzsâare(spez. Gew. 1,05)durch
8 stundige8 Erhitzen im Wasserbadesu entacetylieren. Man
filtriert von etwavorhandenemp-Nitroazoxybenzol ab und ge-
winntbeimErkalten des heiBensalzsaurenFiltrats ein Gemisch
von Hydroohloriden der beiden Aminoazoxybenzole
ab hell fleischfarbenenNiederschlag(20–25 g). Die salzsaure

Mutterlauge gibt mit uberacbûssigemAmmoniak nur eine

durftigeTrUbungund beim Eindampfeneinen geringen braunen

harzigen Itiickstand. Das Hydrochloridgemischlâ&t sich aua
Methanol(+ Kohle) umkrystallisieren,sieht dann fast rein
weiBaus und enthalt nach demTrocknenim Vakuum 1 Âquiv.

HClfeef. 14,9HCI; ber. 14,6 fur GUHUON3.HC1);es schmilzt

oberhalb 200° u. Zers. Eine Trennung der Hydrochloride
durch Umkrystallisierenans Salzsaureverschiedener Konzen-

tration ist nicht gelungen.
Setzt man uberschussigeskonz.Ammoniak(etwa 100ccm)

zu der Lôsung von 60 g des rohen Hydroohloridgemisohesin

einer warmen Misobung gleicher VoL-Teile Methanol und
Wasser (etwa 500 cem), so ffillt das Gemisch der freien

Aminoazoxybenzole grôBtenteilstei weiterem Zusatz von
300 comWasser fast vollstandig aus. Man bringt den heU-

gelblicb braunen Niederschlag durch Erwârmen mit der
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anunoniakalischenFlttssigkeit môglichetzum Zusammenballea,
dann naoh dem vollstandigeo Auewaschen mit Wasser zum
Trocknen auf Tontellern (erhalten 40–45 g); Schmelzpunkt
sehr unscharf 114–120°.

ZurTrennung undDarstellung der reinenp.Amino.
azoxybenzole habon wir folgende versohiedene Verfahren
angewendet:

1. Duroh Krystallisation ist eine Trennung môglich
bei Berûcksiehtigungdes Umstandes, daB der Zerfall der
Mischungen vonder Art des Lôsungsmittels,von der Konzen-
tration der Lôsung und von der Temperatur abhaugig sein
muB, Eine mitKohle erhitzte und filtrierte Lôsung von 10 g
rohem Amingemisoh.in 826 ccm 0H80H + 126 com B^O or-
gibt beim langaamenErkalten bis auf 80 zunachst das er-
wahnte, in einheitiiohenlangen gelbenNadelnkrystallisierende,
boi 114– 116°8chmelzendeGeœisch (I 6,5g) und bei weiterem
Erkalten und Stehen des warm abgenutschten Filtrats auf
etwa 15° eine ans hellgelbenNadeln und br&unlichenBlfttt-
chen bestehendeKrystallisation (II 1,5g); Schmelzpunkt sehr
unacharf gegen 129°. Das Filtrat von II liefert nach dem
Eindampfen auf die Halfte seines Volums und nach dem Er.
kalten eine HLKrystallisation(0,6g),vornehmlicb.gelbeNadeln,
Gemisch, Schmp.115–120°. Auch beim Umkrystallisieren
von 1 aus 285comCHgOH+ 1T5ccm a,0 (oder aus Pyridin
+ E^O) zeigt sioh, da6 die tauschenden langen gelben
Nadeln vorwiegend ans der 80–40° warmen Lôsung ent-
stehen, wâhrend beim Abdunsten der LSsungen und nach
langerem Stehen bei etwa 15–18° eine Aufspaltung in die
brâunlichen Blâttchen und in gelbe Nadeln hôheren Schmelz-
punkts môglichist. Dagegen erhâlt man aus der an a-Form
(brâunliche BlAttchen)bereits angereicherten Krystallisation II
(1,5 g) beim Umkrystallisierenaus 10 ccm Pyridin + 80 com
HgO bei etwa 40° eine ziemlich einheitliohe Krystallisation
von a-Form in brâunlich gelben tafligen Prismen (0,5 g), deren
Schmelzpunkt bei wiederholtem Umkrystallisieren aus dem
Pyridingemisch und aus einemGemisch von gleiohenVolumen
CHgOH+ HjO bei etwd 80° feelbbrâunliche Blattchen) bei
138– 189 stehen bleibt (erhalten 0,4g). Nur dorch Fest-
stellung, daBaohlieBlichdie Krystalle des Aminoazoxybenzols
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siohwederkalt nooh warm mitPyridin + Wasser (1 + 10VoL-
Teil) oder mit Methanol + Wasser (1 -|- 1 Vol.-Teil) in
zweierlei Formen (hellgelb und gelbbraun) krystallinisch zer-
legen lassen, konnte die Einheitlichkeit des vorliegenden
Aminoazoxybenzolserwiesenwerden. Die Ausbeute an reiner
a-Fom aus je 10 g Gemischbetrug kaum mehr als 0,8g.
Durohweiteres UmkrystallisiereBder Krystallisation III (0,6g)
aus Pyridin + Wasser oder ansCHgOH + Wasser erhalt man
bei langeamemErkalten wiederGemische, in donen jedoch
gelbbraunlicheBlattcbenvona gegentlber gelbenNadeln baheren
Schmelzpunkts127–180° vonb in der Minoritat sind. Bei
fortgesetztemnmkrystallisiereiibei laogsamem Erkalten der
LSsttBgbleiben 0,1g reine b-Form in gelben Nadeln mit dem
konstanten Sohmp.186° ûbrig. Die Ausbeuten an a und b
lassensioh durchAufarbeitungdesbei 114–115°schmelzenden
Gemiscbes(KrystallisationI; 6,5g) steigern.

2. Dnrch Kondensation des Gemisches der beiden
Aminoazoxybenzolea und b mitBenzaldehyd einerseits und
mit Anisaldehyd andereraeits,und durch nachfolgende Kry-
stailisationund Spaltung der Kondensprodukte.

Die heifie Lôsung von28 g eines Isomerengemisches,
Schmp.118–114°, in 160ccmMethanol wird mit 22 g frisch
destilliertemBenzaldehydverraischt,3 Stunden auf dem Wasser-
bad im Sieden erhalten, dannmit wenig Tierkoble aufgekocbt
und heiB filtriert. Nach kurzer Zeit erstarrt die Lôsung zu
einer dioken,gelben Krystallmasse;17 g nach dem Absaugen,
Waachenmit CH,OH+ H,O-Gemisch und Trocknen auf Ton.
Der Schmelzpunktist unscharfetwa 100°. Zur Trennung wird
das Produkt aus 600 com Methanol umkrystallisiert und das
nach dem Erkalten in priematisohengelben Nadeln layfitalli-
sierendeGemisohabgenutschtjAusbeute 8,5; Schmp. 112–114°

°

unacharf. Nach wiederholtemUmkrystallisieren aua 700 ccm
heiBemMethanol steigt der Schmelzpunkt des Gemisches auf
119°; erhalten 8,2g. Duroh dièses "Verfahrenwird in dem
Gemisch das Kondensproduktb angereichert. Dnrch Roohen
dea Kondensproduktes (3,2g) mit 300 ccm verdttnnter H01

(spez.Gew.1,08) bis zur vôlligenBeseitigung des Benzaldebyds
mit Wasserdampf, duroh Ausfallung des Aminoazoxybenzols
mit konz. Ammoniak und durch Umkrystalliaieren des ge-
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waschen«n und getrookneten Amingemisches ans 100 com
Methanol+ Wasser (1:1) erhalt man karze hellgelbe, pris-
matiscbeNadeln(2,6g; Sohmp.181°), dann nach wiederholtem
Umkrystallisieren ans Methanol+ Wasser etwa 2 g reines
b-Aminoazoxybenzol; Sohmp.136°.

Die Benzalverbindungenans den Mutterlaugender Kry-
Btallisationen,zusammen 12,5 g, wurden mit koohender ver-
dûnnter Salzsaure zerlegt und auf freies Amin verarbeitet:
6 g Gemwoh;Sohmp.113–115°.

In entoprechenderWeise wie mit Benzaldehydlafit sioh
in demIsomerengemischder freien Aminoazoxybenzoledurch
Kondensation mit Anisaldehyd, darch Krystallisatiouund
durch Spaltung der Kondensprodnktedas a-Aminoazoxybenzol
im Gemischanreicbern. Die Anisalverbindung(24g) sohmilzt
anfangs bei 108° und 209°, naoh dem Umkrystallisierenans
400 ccm Methanol+ Aceton(3 + 1YoL-Teil)in gelbenNadeln
(16 g); Sohmp.n 115°; 1 206°; dann nach nochmaligemUm-
krystallisieren12g, Scbmp.II 121°; 1 211°. DieSpaltungdieses
Produkts mit kochenderverdtonter Salzsaare ergab ein Amin-

gemisoh,ansdem durchUmkrystallisationausMethanol+ Wasser

(1+1 VoL-Teil) in der Warme bis etwa 45° das a-Amino-

azoxybenzol(gelbbtàunlich glanzende Blattchen, Schmp.137°)
zu gewinnenwar: 2,8 g.

DieBeBTrennuDgsverfahrenmit Benzaldebyd und Anis-
aldehyd ist vielleicht noch verbesserungsfahig, indem man mit
einer zur vôlligen Kondensation nioht ausreichendenMenge
der Aldehydearbeiten kSnnte. Auch die verschieâeneNeigung
zur Spaltong der isomerenKondeneprodukte durohSaure ver-
schiedener Starke lieBe sich auanutzen.

3. Beim Sstttndigen Kochen der isomeren a. und

b-Aminoazoxybenzole (je 0,6 g) mit je 70 com20 prozent.
Salzsaure (spez. Qew.1,1) unter RttckfluB wird das b-Amin

vôllig zerstôrt (Anilin, Aminoazobenzol, zumeist braune
Harze u. a.),wabrend das a-Amin faet unverândert bleibt
und als Hydrochlorid in glanzend weifien Schttppchenbeim
Erkalten der salzsauren Lônng auskrystallisiert; nach Zer-

legung mitAmmoniakund UmkrystallisierenansCHjOH+HgO
erhalten 0,4g a-Amin. In der salzsauren Mutterlaugeist etwas
Anilin nachweisbar.DièsesVerhalten ftihrt alsoaufkûrzestem
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Wege vom Gemisch (a + b) zu a unter Verlust von b. Das
unterschiedliebeVerhalten der beiden Isomeren gegen Salz-
saure entsprioht ihremVerhalten bei einatûndigemErwârmen
mit 85prozent Schwefelsâure (je 0,2 g Amin+ je 3 ccm

H,8O4)im Dampfbad(Wallachsche Umlagerung). Du b-Amin

wird fast vôlligzerBtôrtnoter Bildung von sohwarzen,grôBten-
telle harzigen Zereetzungsprodukten neben Aminoazobenzo1.
Anilin u. a. Aus der Lôaung des a-Amina in Schwefelsâure

laBt sich naoh EingieBenin Wasser, Aufnehmen der Fallung
in verdttnater Natronlauge, Filtrieren, Wiederausfallen mit

verdunnter Salzsaure, Filtrieren, Waschen, Umkrystallisieren
aus Methanol, zuletzt aus heiBem Wasser, das 4-Amino-

4'-oxyazobenzol1) in kleinen Nadelchen, Scbmp.188 °, heraus-

arbeiten und durch Ûberftthrong in die Acetylverbindung1),
Schmp.204°, identifizieren.

Bigenschaften der beiden isomeren

p-Aminoazoxybenzole

Beide,diea-Formunddie b-Form sind inMethanol, Aceton,

Weingeist Benzol, Âther und Chloroform leicht lôslich, hin-

gegen in Petrolâther und Ligroin achwerer lôslich; nicht kr.fl.

a-Form: Orangebisbellbraunfarbige prismatische doppel-
brechende Tafelcben oder Blattchen. Sie scbmilzt zu einer

rotlichen, klaren amorphen Schmelze bei 138°. Ans der er-

kalteten amorphen Schmelze erstarrt sie ohne wesentliche

UnterkUhlungkr.fest. Konz. Hg8O4 gibt eine braune Lôsung.

8,626,5,035mgSubet.:8,95,12,41mg COS,1,74,2,81mgB»O.–
6,028,3,807mg Subsfc:1,095,0,608ccm N (28°,120mm).

O,,H,,NSO Ber.C 67,6 H6,2 N 19,1
Gef.“ 67,4,61,2 “ 6,4, 5,1 “ 19,8, 20,1

b-Form: Hellgelbenadelfôrmige doppelbrechende Kiy-
stalle. Die rôtlichgelbe,klare amorphe Schmelze erstarrt beim

Abktthlen spharolitbiscb radial. Scbmp. 136°. Konz. H3S04

gibt eine braune, von a wenig verachiedene Lôsung.

4,752mgSolwts11,69mg CO«2,08mgH,O. – 5,596,4,882mg
Subst.:1,008,0,776ccmN (21°,720 mm;19°,120mm).

OkHhNjO Ber.C 67,6 H 6,2 N 19,7
Gef. “ 67,1 “ 4,9 “ l»,8, 19,8

') Beilstein4.Aufl.Bd.XVI. 822.
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Mischungen der beiden Isomeren geben nach Verauohen
von Annelotte Frôlich ein Minimum der Schmelzpuukte
bei etw» 107–112°.

a b Schmp.a

I

b Sohmp.
in Proz. in Pros. in Grad

100 – 136 -188
86,3 18,1 126 -181,5
82,5 87,5 110 –123
48,2 56,8 109 -118,8
42,0 58,0 107 -112
29,0 71,0 112 -118,5
14,9 85,1 118,5–186
5,8 94,2 124 -129,5

100 129,5–131,5

Acetylverbindungen
a-Form: Das braune Amin wird in Essigsaureanbydrid

in der W&rme geldst, Beim Erkalten krystallisieren gelbe
lange Nadeln ans; Schmp. 151°. Nach mehrmaligem Um-

krystallisieren ausMethanol-f Wasser (1 +1)bleibt der Schmelz-

punkt konstant bei 151° (nach Bigiavi 151°); nicht kr. fl.
b-Form: Das gelbeAmin wird gleichfallsin Essigsaure-

anhydrid unter gelindem Erwârmen geldst Beim Versetzen
mit wenig Wasser fallen gelbe prismatische KrystaUe aus.

Schmp.172°. Nach mehrmaligem Umkrystallisierenaus Me-
thanol + Wasser (1-f 1) und aus Âthylalkohol bleibt der

Schmelzpunkt konstant bei 172° (nach Bigiavi 172°). Der

Schmelzpunkt der zu gleichen Teilen gemiscbten Acetyl-
aminoazoxybenzoleliegt bei etwa 143"; auch in Mischung
nicht kr. fl.

CMH,,N8O, Ber.C 65,9 N 16,5
Gef. 65,8 “ 16,2

Kondensation
der beiden isomeren p-Aminoazoxybenzole

mit aromatischen Aldehyden
Bei den folgendenVereucbensind stetemolekulareMengen

Amin und Aldehyd mit einemgeringen OberschuBvonAldehyd
kondensiert worden.

a-Benzal-p-aminoazoxybenzoL Eine Lôsung von
1 g a-p-Aminoazoxybenzolin 80 ccm absolutemÂthylalkohol
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und eine Lôsung von0,5 g Bonzaldebyd in 10 ccm absolutem
Âthylalkohol wird eine Stunde auf dem Wasserbad unter
RûckfluBerwârmt. Aus der hellbraunea klaren Lôsung fallen
beimErkalten gelbe langliche Blâttchen ans; abgenutsohtund
mit Methanol gewasohen; nach dem Trocknen im Vakuum-
exsiocator über Chlorcalcium betragt die Ausbente 0,5 g;
Schmp.103°; aus Âthylalkobol umkrystallieiert Sehmp.108°.
Farbung mit konz. Ha804: rot orange. Der Mischschmelz»
punkt mit p-Aminoazoxybenzol(a-Form) liegt bai 93° unscharf.

0,1146g Substï 0,8189g CO,,0,0510g H,O. – 0,1114g Sahsti
18,5ccmN (22°,759mm).

CHjjON, Ber. 0 15,7 H 6,0 N 18,9
Gef. “ 76,9 “ 6,0 “ 14,0

M.B.(Mikro-Beobachtung):KrystallineTrttmmervon Blatteben;
acbmilztbeim Anhelzeudirekt amorph;beim Erkalteneratarrtdie
am.SchmelzenachetnigerUnterkUhlungkrfest; nichtkr.fl.

b-Benzal-p-aminoazoxybenzol. Beim langsamenEr-
kalten der 3 Stunden erbitzten alkoholi8chen,echwachbraun
gefarbten Reaktionamiacbung fallen langliche gelbe Nadeln
aus; abgenutscht und mit Methanol gewaschen. Nach dem
Trocknen im VakuumexaiccatorSchmp. 134°; umkrystallisiert
aus Âthylalkohol Schmp. 184° unverandert. Farbung mit
konz. H88O4: orange. Mischschmelzpunkt mit b-p-Amino-
azoxybenzoletwa 113°. Der Mischschmelzpunktder a- und
b-Form liegt bei 109 ° unsohar£

0,1040 g Subst.: 0,2897 g CO,, 0,0520 g H,O. – 0,0991 g Subst:
11,95com N (19°, 747 mm).

CwHttON, Ber. C 75,1 H 5,0 N 18,9
Gef. “ 78,0 “ 5,6 Il 13,9

M.B.: Grotte ptismatiacheKrystalle; scbmilzt beimAnheizen
amorph;èrstarrttemperatorabw&rtBnachgeringerUnterkflhlungkr.feet

u.II; nicht kr.B.

a- Anisal-p-aminoazoxy benzol. Eine Lôsung von
1,0 g a-p-Aminoazoxybenzol in 10 ccm Methanol, vennischt
mit einer Lôsung von 0,35 g Anisaldehyd in 1ccm Methanol,
wird2 Stunden auf dem Wasserbad unter RUckfluBim Sieden
erhalten. Aus der brâunliohen klarenLôsung scheidensiohbeim
Abkohlenauf Zimmertemperatur kurze gelbe Nadeln ab; um<

krystallisiert aus Methanol + Wasser (1 -f 1); Schmp.11132"
triibe, I 215° klar amorph. Farbung mit konz.HjS04: orange.
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0,1067 g Subat.: 0,2802 g CO,, 0,0493g H,O. – 0,0987g Subatt

10,4 com N (81», 748mm).

C^HMOtN, Ber. 0 72,5 H 6,1 N 12,7
Gef. “ 78,8 “ 6,2 “ 12,6 M

M.B.: Priematisch taflige Krystalle; schmilat beim Aowitrmenkr.fl.
in beweglicben Scblteren, dann amorphflliBsig;abwSrts kr.fl. In SchUeren

(zwelte kr. fi. Phase wird nicht sicbtbar), dam kr.feat I – * kr.fest II.
Kr.feat I ist grleBBg, br.fest II taflig. Die kr.fl. Schmelae seigt nar

geriDge, die amorphe Scbmelze keine Unterkttbluog.

b-Anisal-p-aminoazoxy benzol. Bei langsamem Ab- e

kühlen der Eeaktionslôsung (Darstellung wie boi a) eracbeinen

gelbe flockige Blattoben; umkrystallisiert ausMetbanol+Aceton

(1 + 1); Schmp. II 124° trttbe, 1 207° amorpb. Farbung mit

honz. HaSO4: orange. r
0,1210g Subst.: 0,3217 g CO,, 0,0648g H,O. – 0,0999 g Subst.

10,96 ccm N (19°, 748 mm). J

C.oH.jO.N, Ber. C 72,5 H 6,1 N 12,7'l t

Gef. “ 78,5 6,1 “ 12,6

M.B.: Taflige Krystalle; schmilet beim Ânw&nuen direkt kr.fl. I

schlierig, dann amorph; temperaturabwfirte ersobeiaen kr.fl. I (Scblieren)
und krfi. II (Pocken); dann folgen kr.fest 1 und kr.feat Il. Deqtliche

Unterkdblung von kr.fl. II. Amorphe Schmelze wird nicht unterkflblt, <
sondern gibt abwSrts sofort kr.fl. I; kr.fl. II ist monotrop zu kr.feat.

am.fl. -+±. kr.fl. I •+£ kr.fl. II > kr.fest I 3
Á

I~r.fét II1– kr.fest H

a-Zimtal-p-aminoazoxybenzoL Beim Schtitteln der

ReaktionamischuDg beginnt sohon die Abscheidung desKondens-

produktes in hellgelben dlinnen Nadeln bei Zimmertemperatur.

Schmp. 126°; nach dem Umkrystallisieren aus Âtbylalkobol 3

Schmelzpunkt unverandert 126°. ]

0,1053 g Subst: 0,2969 g CO,, 0,0601 g H,O. – 0,1101 g Subat.:

12,2 ccm N (17°, 746 mm).

^.HwON, Ber. C 77,1 H 5,2 N 12,9
Gef. “ 78,9 “ 5,8 “ 12,8

M.B.: Kryatalline Brucbstûcke; achmlkt beim Anheizen direkt

amorph; temperatnrabwârts kr.fl. schlierig, falls hinreichend nnterkûhlt;
dann kr.fest. Scbwach monotrop kr.fl.

b-Zimtal-p-aminoazoxybenzoL Abscheidnng aus der

Methanolmiacbung erfolgt bei Zimmertemperatur nur dtirftig

in langen gelben Nadeln, die oft sterafôrmige Anordnoog

haben. Deshalb wird das Reaktionsgemisoh 1 Stnnde anf
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J__». XtT-.–– 1_ JE ~t-£i.–â. "fcf-. i "Kl–t 1a. l.“. Il .1<
dem Wasserbad erhitzt. Nach dem Erkalten heUgelbe ab.

geflachte Nadeln; Schmp. 185°. Mischschmelzpunkt mit

p-Aminoazoxybenzol, b-Form etwa 115°. MiBchschmelzpunkt
der beiden Zimtalverbindungen a + b 110–115°; Fârbtmg
mit konz.H,SÔ4: orange:

0,1110 g Snbst.: 0,8182 g 0Ot, O,O688g H,0. 0,0982 g Subst:

10,95 com N (19°, 747 mm).

0,tH,TONg Ber.C 77,1 H 6,2 N 12,9
Gef. “ 77,0 “ 6,4 “ 12,8

M.B.:GroBe taflige Krystalle; sobmiktbeim Erbitsondirekt
amorph;wirdvon hier ans abw&rtsnachgeringerUnterkflhluogkr.fl.
sehlierig.Kurz darauf kr.fest.Die Bildangder monotr.kr.fl. Phase
irt hier wenlgervonder UnterkOhlungderam.Schmelzeabbtogig,ala
bei der iBomerena-Verbindung.

Bei den beiden Benzalverbindongena und b, der Anisal-

verbindunga und der Zimtalverbindunga erfolgteBachwieder-

holtemUmkrystalliBierenanssiedendem Methanoleine Spaltung
der Kondeneprodukte in fmies Amin und Aldehyd. Der

Mischschmeizpunkt der gefoodenen Produkte mit dem ent-

sprechenden freien Amin wurde dann nicht erniedrigt. Um
die Spaltung za verhindern, haben wir die aus der Beaktions-

mi8chungauskrystallisierten Produkte entweder nur griindlich
au8gewa8chenoder ans warmem Alkohol unter Vermeidnng
lângeren Koohens der LOsongennmkrystallisiert

a-p-PLcnylbenzal-p-aminoazoxybenzol. Die heU-

gelbe EeaktiooBmischungin Methanol wird ï/i Stunde anf dem
Wasserbad unter RtlckfluBerhitzt. Nach kurzer Zeit kry-
stallisieren rôtlich gelbe Schûppchen ans. Nach dem Erkalten,
Absaugen und mehrmaligemWaschen mit Methanol wird das

Konderisprodokt aus Pyridin+ Wasser(6 + 1)tunkrystaUiriert;
hellgelbe glanzende Schfippchen;Schmp.II 174° trttbe, I 275°

amorph klar, rôtlich. Bei langsamem Erhitzen verdunkeltsich
die kr.fI.Schmelze allmablich bei 269° und beginnt bei 270°
sich zu zersetzeru Fârbung mit konz. HgSO4:orange.

0,1118g Sabsfc: 0,8244g CO,, 0,0601g H,O. – 0,1110g Subst.:
10,7ccmN (17°,744mm).

C,5HI0ONg Ber. 0 79,6 H 6,0 N 11,1
Gef. “ 79,1 Il 5,0 Il 11,2

MJ.: KonglomeratekleinerTfifeleheo;schmilztkr.fl.inScblieren,
dannamorph;groBeaExistenzgebietderkr.fl.Phase. Temperaturabwârts
erfolgtimerhalbder beweglichenkr.Flttssigkeitein plôtzliohesZncken
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ohne ersichtliche Anderung der Stroktar. Welter abwarts entant die
kr. FlUssigkeit kr.fest, atrahlig ohne jegliohe Unterktlhlnng. Die Er.

scheioung des Zuckens ist unabhaogig von der Grôfie der Tropfen und
erseheint nar abwttrts, niemals aufwfirts; siekSnnte auf der monotropen
Bildung einer swelten beweglicben kr.fl. Phase boruhen. Du PrSparat
macht einen einbeitlicben Eindruck. Die Existenz einer zweitenkr.fe8ten
Phase iat moglicb, da die kr.feste, 8trahlige Masse sich vor dem kr.fl.
Aufscbmelzen unter vdlliger Verdunklung Sndert.

b-p-Phenylbenzal-p-annDoazoxy benzol. Darstellung
und Reinigung wie bei a; glânzende blattrige Krystallchen;
sintert bei 179°, lâuft zusammen trabe bei 187° (Schmp. II)
und schmilzt amorph bei 272° (Schmp. I) unter Zersetzung.

0,1087 g Sabst.: 0,3176 g CO,, 0,0477g H,O. – 0,1068g Subst.:

10,3ccm N (21°, 759mm).

CMHMON» Ber. C 79,6 H 5,0 N 11,1
Gef. “ 79,T “ 4,9 “ 11,2

M.B.: Konglomerate tafliger Bracbstlicke; schmlkt beim Anheizen
kr.fl. II in Pocken, dann krfl. 1 in Schlieren; von hier aus abwarts

folgen 'Pocken und kr.fest. Sebr dentliob 2 mal en. kr.fl. Nur 1 mal
kr.fest. Kr.fl. II eracheint anch einaobsig aufgericbtet und ist sSbflOssig.
Nach wiederholtem Schmelzen bis sur amorphen FlUssigkeit und nach-

folgendem Erkalten wird auch kr.fl. 1 (diinnflfissig)einacbsig. Die am.
Schmelze wird bei langsamem Erhitzen zersetzt.

a-Terephthal-bis-p-aminoazoxybenzol. Die Be-

aktion8mi8chuDg in Methanol wird 1 Stunde auf dem Wasser-

bad unter RûckfluB erhitzt, wobei ein rein gelber NiederschJag

auskrystallisiert, der sich ans Pyridin umkrystallisieren laBt;

gelbe einheitliohe Nadeln; schmilzt trabe bei 226° und bei

243°; zersetzt sich lebhaft unter Dunkelfarbung bei etwa 293°

obne ersichtliche Klârung der Schmelze. Farbung mit konz.

HjS04: rot orange.

0,1076 g Sabsl: 0,2897 g CO,, 0,0456g H.O. – 0,1141g Subst.

16,15ccm N (21», 758 mm).

CMHtlO,N6 Ber. 0 78,8 H 4,6 N 16,0
Gef. “ 78,4 “ 4,7 16,4

M.B.: Prismatische KrystSUcben; scbmilzt beim Anheizen kr.fl.

zâhe; von hier aus abwârtB entsteben zwei kr.feste Pbasen 1 und n, von

denen die hellere I beim Anwârmen in II Qbergebt. Von kr.feat II

temperaturaufwârta entateht kr.fl. 11, dann kr.fl. I, indem die zSbea

Tropfen auseinanderlaufen (Acbsenkrenz). Von hier ans abwttrts sieht
man mehrfache Ânderungen, wabncheinlicb kr.fl. II, ana kr.fl. I ent-

stebend, dann zweimal kr.fest. Bei stârkerem Erhitzen zersetst sich
kr.fl. I und hinterla'St unter Gaseutwicklung einen dnnkelbraunen glân-
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yattfteMi.onôr 'V.9-FY.ia..l.edD~Jf~ -~t–t Jt–Att~L t* <zendeaLack. Ein friaohesPrttparatzeigtdeutliobenantiotropkr.fl,II
inPockenund kr.fl.I in Schlieren(dietemperatnrabwUrt»wiederdie
Pockeugeben). Die amorpheScbmehseist niehtsu erreicben.

b-Terephthal-bis-p-aminoazoxybenzol. Aus der
Beaktionsmisohungin kochendemMethanolfallt wâhrend1bis
2stundigem Erhitzen das Kondensproduktals gelber flockiger
Niedersohlag aus. Nach dem Umkrystallisierenans Pyridin
Sobmelzpunktbei 200°trtibe, bei 282° beginnendeZersetzung.
Farbung mit konz. H3SO4:rot orange.

0,1046 g Subst.: 14,45 cem N (22», 760 mm).
CMH,4O,N« Ber. N 16,0 Gef.N 16,0

M.B.: Bruebatückevon Tftfelcben,die beimAnbeisonkr.fl.in
Stfibcbenaufschmelzen.VonhieransabwttrtsfolgenwiebeidemIbo-
mewna eweikr.festePbaBen.Dannerocheintanfwartswiederkr.fl.in
Stabcben.Bei stflrkererErhitaungelehtmaneineVerwandlung,indem
dieTropfenanaeinanderlaufen,moglicherweiseunterBildungvonkr.fl.I,
dochtritt augleicheine starkeZersetzungein. Die amorpheBohmelae
istnichtzu erreichen.

Kondensation von p-Aminoazobenzol mit Aldehyden
Benzal p Aminoazobenzol. Die L&snngvon 8 g

p-Aminoazobenzolund 2 g Benzaldehydin 60 ocmMethanol
2 Stundenunter BttckfluBerhitzt. Nachkurzer Zeit fallt aus
der gelben Reaktionslôaung daa Kondensprodukt in groBen
braunen Blâttchen aus. Nach dem Absaugen, Waschen und
Trocknen im Vakunmexsicoator erhalten 8,7 g. Nach dem
Umkrystallisieren ans 250 ccm Methanol liegt der Schmelz-
punkt bei 131°. Farbung mit konz.BjSO^: tief braunrot.

M.B.: Taflige KrvstaUbracbstacke,dieamorphflOssigaohmeben
undohnewesentlicheUnterkiiblangwiederkr.festerstarren.

Anisal- p-aminoazo benzol. Aus3g p-Aminoazobenzol
und 3 g Anisaldehyd in 50 ccm Methanol entstehen wâhrend
2 stundigem Erhitzen 4,2 g Kondensproduktin gelben pris-
matischenNadeln. Nach dem Umkrystallisierenaus 250ccm
Methanol Scbmelzpunkt II 151° trûbe gelb, 1 185° amorph
klar rot. Farbung mit konz. H8SO4:blutrot.

M.B.:TafligeprismatiacheKrystallo;scbmUiitkr.fl.inSchlieren;
abwârtsentstehtkrfeatI; beimAnwërmenderletaterenkr.festII, dann
wiederkrfl. und am.fi.En.kr.fl.monomorphimGegensatzzumAniaal-
aminoazoxybenzolb, dochUbereinstimmendmita.

Zimtal-p.aminoazobenzoL Das Kondensproduktfallt
aus der siedenden Reaktionsmischungin Methanol akbald in



208 Journal fur prakUeche Cbemie N. P. Band 140. 1984

glânzenden braunroten Sohûppchen aus; unjkrystallisiert ana

Pyridin + Wasser; Sohmp. 143°.

M.B.: Grofle taflige Krystalle; scbmiht belm Anheiaen direkt

amorph flussig, entant abwttrts ohne wesentHobe Unterkûblung au

kr.fest I, das beim AnwOrraenin kr.feat II ttbergeht; nlcbt kr.fi.

Phenylbenzal -p-aminoazobenzol. Das Metbanol-

Beaktionsgemisch ergibt w&hrend 2standige& Erhitzena rot-

braune glanzende, in Methanol sehr scbwer lôsliche Blâttcben;

nmkryBtaUisiert aus Pyridin; schmilzt trabe br.fi. bei 208° und

klar rot amorph bei 250°. Fârbung mit konz. HaS04: blutrot.

0,1036g Sabst.: 0,8809g C09, 0,0520g H.O. – 0,1808 g Subdt.:

18,6ccm N (28*, 144 mm).

C«H19N, Ber. O 88,1 H 6,8 N 11,6
(M. “ 88,8 “ 6,4 “ U,1

M.B.: GroBe taflige Eiystalle: schmilzt kr.fl.in Schlieren; er-

starrt abwârtB kr.fest. Wieder aufwfirts ereaheint eine zweite kr.feste

Phase, dann die bewegliche kr.Flasaigkeit 1 und die amorphe Schmelze.

Von hier aua abw&rts folgt auf kr.fl. I das sahfiUiisigekr.fi. II (ruck-

artig) und kr.fest. Nocbmals aufwSrts Obergang direkt von kr.fest zu
kr.fl. 1. Letzteres ist alao enantiotrop und kr.fl. II monotrop.

Terephthal-bis-p.aminoazobenzol. Wâhrend des

Erhitzens der Beaktionsmiscbang in Methanol krystallisieren

glanzende, rotbraune Blâttcben aus; in Methanol, Benzol und

Pyridin schwer lSslicb umkrystallisiert ausChlorbenzol; Schmelz.

punkt bei 251° zâhe kr.fi. II, 285° dunkelrot beweglich kr.fl. I

(bei 273°fragliche Ânderung). Fârbung mit konz. HgS04: blutrot.

0,1055g Subat.: 0,3030g CO,, 0,0473g H,O. – 0,1012g Subst.:

15,3cem N (22°, 742 mm).

(^,HWN, Ber. C 18,0 H 4,9 N 17,1

Gef. “ 78,3 “ 5,0 “ 17,1

M.B.: Trûmmer von Blatteben; scbmitzt beimAnwSrmen sa einem

kr^fthâOssigemGerinnsel; vonhier aus abwarta eracheintkrfest; wieder
anfw&rtskr.fl. II in Pocken; dann kr.fl. I in beweglichenScblieren; von

hier abwârte kommt kr.fl. II in Pocken, dann kr.fest Stgrker erhitzt
kriecht die kr.Flttssigkeit I nach den kaiteren Stellen hin, verdampft
unter Zersetauog und Hinterlassang von braanem nicht doppelbreehendem
Lack. Die amorphe Schmelse ist nicht au erreichen. Beide kr.Fldssig-
keiten sind enantiotrop kr.fl.

Das p-Aminoazobenzol ist gelegentlich als Boagena

auf aromatische Aldéhyde empfohlen worden, und sicher-

lich zuweilen brauchbar, doch kann man dabei die krfl. Eigen-

schaften der Kondensprodukte nicht unbeachtet lassen.
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Neue Acetylderivate der Harnsftare

Von Heinrleh Biltz und Heinz Pardon

(Eiugegangen am 6. Joni 1934)

In einer ausfttbrlioben Untersuohung1) war gezeigt worden,
da8 in die Harnsâuren Acetyl durch kochendes Eeaig-
saureanhydrid nur an den Stickstoff in 7, in einigen Fallen
auch in das Hydroxyl der 8-Oxy-xantbin-Form eingeftihrt
werden kann; in keinem Falle erfolgt eine Acetylierang an
den Stickstoffatomen 1, 3, 9. Die folgende Untereuchnng
lehrt, da6 unter besonderen Umstanden Abkommlinge
der Harasaure selbst mit Acetyl an 9 gebildet werden kônnen.

Bei Einwirkung von Chlor auf ein Oemisch von Harn-
sàure und Eaaigsaureanbydrid8) schied eich ein neuer Stoff

ab, der sich von der Harnsaure durch Eintritt eines Acetyls
und Anlagerung von Acetoxyl und Chlor unterachied. Die

Umsetzungen lehrten, daB eine 9-Acetyl-4-chlor-5-acet-

oxyl.4,5-dihydroharn8&ure (Formel I) vorlag.3)

') H. Biltz u. H. Pardon, dies. Joum. [2] 13i, 810 (1982).
>)HarnsSure setst sioh mit Chlor in Qegenwart von Chloroform

oder wasserfreier Eseigatture niebt nm. Wenn die ËssigsSure 1 Mol.
Wasser – auf Harnoaure berechnet entbSlt, entsteht 6 -Chlor-
pBendoharnsanre, Ann. Chem. 418, 28 (1916); wean etwa b Mol.
Wauser zugegen sind, erfolgt Spaltung zu Alloxan, Ann. Chem. «8, 60
(1916),du auf diese Weiae bekanntlich am bequematen gowonnen wird.

*) Die Anlagerung von Chlor und Acetoxyl an die Stelle 4,6 von
BarnsSuren bei gleichen Versucbsbedingungcn wurde auch in einigen
anderen Fallen beobachtet. Bescbrieben sind bisher nur Chlor-acetoxyl-
Derirate von der 8,9-Dimethyl-harnaftore; H. Biltz u. H. Krsikalla,
Aon. Chem. 467, 156, 156 (1927); H. Bilt» u. H. Pardon, dies. Joum.
[2] 134, 840 (1982). Eine datait verbundene Acetylierang an Stiekstoff
iat neu.
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Die Erhaltung des Harns&ureskeletts ergab sich daraus,
daB der Stoff durch ein Gemisch vonKaliumjodid und Natrium.
thiosulfat glatt zu Harnsaure reduziert werden konnte.
Wasser von Zimmertemperatur spaltete dagegen auf und

lieferte9-Acetyl-5-acetoxyl-p8eudoharn8aure (II). Daraus

ergibt sich, daB Acetoxyl an 5, und somit Chlor an 4 den
Platz baben. Ein Derivat der Pseudoharnsâure liegt vor, weil
Reduktion mit Jodwasserstoff zu dieser ftthrte; eine isomere

9-Acetyl-5-acetoxyl-4oxy-dibydroharnsaure wttrde dabei an 8,4
Aufspaltung und Abbau zu Hydantoin erfahren, wie das bei

Harnsaureglykolen und deren Halbâtbern der Fall ist.

Aikoboliscbes Ammoniak orsetzt in der Acetyl-acetoxyl-
pseudoharnsaure das Acetoxyl durch Amino; diese Umsetzung
entspricht der uberftthrung von ô-Oxy-pseudobarnsâure1) und
von ô-Chlor-pseudobarnsaure2) mit Ammoniak in 5-Amino-

pseudoharnsaure. Die gebildete 9-Acetyl-5>amino-p3eudo-
harnsaure (III) wurde durch Staano-chlorwasserstoff glatt in
Uramil ûbergefUbrt, wie Analoges von der 5-Amino-pseudo-

barnsaure8) bekaunt ist. Auch hieraus folgt, daB das Acetoxyl
an 5 gestanden haben muB.

Eioe Aufspaltung unterblieb ale Acetyl-cblor-acetoxyl-
dihydroharnsaure mit Methylalkohol bei Zimmertemperatur
umgesetzt wurde. Dabei wurde einfach Chlor gegen Methoxyl
ausgetau8cbt. Kochendes Wasser spaltete die 9-Acetyl-4-
metboxyl-5-acetoxyl-âihydrobarnsaure (IV) weitgebend,
zweifellos zu Alloxan und Harnstoff; jedenfalls nicht zu 5-Metb-

oxyl-pseudoharnsâure, was der Fall gewesen wâre, wenn Meth-

oxyl seinen Platz an Stellung 5 hatte.

Von besonderer Bedeutung ist die Methylierung dieses

Stoffes, da sie zu einem Nachweise der Stellung des Acetyls
als an 9 führte. Mit Diazomethan traten 3 Methyle ein und
es entstand 1,3,7 Trimethyl-9-acetyl-4-methoxyl-5-acet-
oxyl-dihydroharnsâure (V), die mit Jodwasserstoff und Eis-

essig recht glatt zur bekannten 1,3,7-TrimetbyI-barnsEure
reduziert werden konnte. Damit ist bewiesen, daB far das

Acetyl nur die Stellung 9 zur Verfugung steht. Eine Synthèse

>)Ann. Cbem.413,84 (1916). *)Ann.Chem.448, 137(1928).
') H. Biltz u. M.Heyn, Ann. Cliero.413, W (1916).

`
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des Stoffes durch Anlagerung von Essigsaureanbydirid an 1,8,7-
Trimetbyl-S-methoxyl-isoharnsaure erfolgte nicht woraus – im

Einklange mitdom obigen auf Stellung des Acetoxyls an 5
?.u sohlieBen ist. Xonzentrierte Saksâure verseifte das Meth-

oxyl an 4 und lieferte l,3,7.Trinietbyl-9-acetyl-5-aoet-
oxyl-pseudoharnsaure (VI).

Anders als Metbylalkoholwirkte Àthylalkobol auf 9-Ace-

tyl-4-chlor-5-acetoxyl-diliydroharD8&ure bei Zimmertemperatur.
Sowohl Chlor als auch Acetoxyl wurden durch Âthoxyl er-
aetzt. Es entstand 9-Aeetyl-harnsaureglykol-diathyl-
ather(VII).

Eine eigenartige Umsetzung erfolgte, als 9-Acetyl-4-
chlor-5-acetoxyl-dihydroharu8&uro mit w&BrigerAlkali-

jodidiôsung behandelt wurde. Unter Freimachung von Jod
worde Acetoxyl und Chlor herausgenommen, und 9-Acetyl-
harasaure (VIII) entstand, an die das Mol Jod sich zu einer

dunklen, lockeren MolverbinduDg anlagerte. Ihr konnte das
Jod durch Lbsungsmittel, am bequemsten durch Natriumthio-

8ulfatlô3ung entzogen werden.

9-Acetyl-haru8aure (VIII) ist von besonderem Interesse,
weil aie das Acetyl an einem anderen Stickstoff als dem von

Stellung 7 tragt. Nur auf dem beschriebenen Umwege ist aie
zu erbaiten; unmittelbare Acetylieruug ftthrt Acetyl nie an die
azide Stelle 9. Dad'urch wird verstandlich, daB das Acetyl
an 9 lockerer sitzt als an 7. Schon durch Wasser bei Zimmer-

temperatur wird es teilweise abgespalten. In ihren àuBeren

Eigenschaften ahnelt 9-Acetyl-barnsaureder 7-Acetyl-harn8âure;
d. h. sie ist ebensowenig wie diese scharf charakterisiert; wohl
aber unterscheiden sich die beiden Isomeren durch ihre Um-

setzungen.

9-Acetyl-harnsilure wird durch Essigsâureanhydrid und
Chlor leicht in 9-Acetyl-4-chlor-5-acetoxyl-dihydro-
harnsaare (I) zorûckverwandelt. Acetyl steht in ihr somit
an derselben Stelle wie in dieser. Unmittelbare Beweise fUr
die Stellung des Acetyls an 9 ergaben sich aus dem Studium
der Methylierung und der anschliefienden Abbauten. Diazo.
methan flihrte zu 1,7-Dimethyl-2-methoxyl-9-acetyl-
6,8-dioxy-puriu(lX). Dièse Umsetzung entspricht der Methy-
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lierung von 9-Methyl-harnsaure zu l,7,9-Trimethyl-2-meth«
oxyl-6,8-dioxy«puriD,die allerdingBmit der damais benutzten

schwacherenDiazomethanlôsung weniger glatt verlief.1) Am-
moniak spaltete das Acetyl ab. ln 1,7-Dimethyl-2-meth-

) H.Biltz u. F.Max,Ber. 63,2886(1920).
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oxyl-6,8-dioxy-purin (X) konnte das Metboxyldaroh Salz-
8awe verseift werden,wobei 1, T-Dimetbyl-harnB&are ge.
bildet wurde. Anderseitsführte Diazomethanzum bekannten

l,7,9-Trimethyl-2»methoxyl-6,8-dioxy-purin (XI)>),wo-
duroh die Stelle des Methoxyls è an 2 erwiesen ist. AU
das beweist, daBdasAcetyl weder an 1 noch an 8 oder an 7
gestanden habeo kann: somit ist sein Platz an 9.

Von Interesao ist die Einwirkang kochendenEseigsaure-
anhydrideauf 9-Acetyl-barnsaure. Wird gewôhnlioheaEssig.
sanreanbydridgenommen,so entstebt das bekannte7 -Acetyl•

8-aoetoxyl-xantliin (= j.Diacetylharnsâttre")8). Ersiohtlich
tritt zunachst ein Acetyl nach 7; dadurch wird du an 9
stebende Acetyl boweit gelookert, daB es anter dem BinfloB
vorbandenerËBsigsftureaustritt. Und nun erfolgtin bekannter
WeiseAcetylierangdesHydroxyleder Oxy-xanthin-Fonn. Wird
aber ein Essigsaureanbydridgenommen, das weitestgehendvon
Essigsaure befreit ist, so erhalt man neben den kurzen, okta-
ederâhnlichen Krystallender 7,8-Verbindung gestreokte, an-
scheinend vierseitige Prismen mit dachfôrmigen Enden, die
beimDmkrystallisierenin die 7,8.Verbindungttbergehen.Ver-
mutlich liegt eine 7,9-Diacetyl-barn8âure vor. Es gelang
bisher noch nicht, die Bedingungenzu ihrer zuverlassigenGe-
winnungin reinomZustande za ermitteln.

Zum Vergleiche wurden entsprechende Umsetzungender

7-Acetyl-harnsaure (XII) studiert. Sie zeigte ein vôllig
XII xiH

NH. CO yNH.CO

Ç.N(CO.CH,)N “– OC( Ç(C1)N(CO.CH,Krt
NH.C NH/ \nh.C=-– N/

I
Y 5-Alkoxyl-psendoharnsiluren

yNH.CO
XIV O(/

C(C1)N(CO.CH,)\
\NH.C(O.GH,)-NH/

abweichendeaVerhalten.Aus praktischenGrtlndenwurde meist
von 7-Acetyl-8-acetoxyl-xanthin (= ..Diacetyl-harnsaure")

') H. Bilta u. F.Max,Ber. 53,2385(1920).
') H.Biltz u. H.Pardon, diee.Joura. [2]184,880(1982).
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ausgegangen, das bei der Umsetzung das Acetyl von 8 verlor
und wie 7>Àcetyl-harn8âure selbst wirkte.

Cblorierung eines Gemisches von T-Acetyl-hamsâure
und Essigsaareanhydrid fûbrte zu 7-Acetyl-5-chlor.iso-
harnsaure (XIII); vôllig entBprecbend der Umsetzung von

7-Methyl-harnsâ.ure zu 7-Methyl-5-chlor-i8oharnBàureI). Darch

2tagige Einwirkung von kaltem Âthylalkohol oder durch Auf-
kochen der metbylalkoholiscben Losung entstanden die ent-

sprechenden ô-Alkoxyl-pseudokarnsauren. Bei scbneller

Aufarbeitung der kalt bereiteten methylalkoholiscben Lôsung
wurde ein ZwiscbenproduktgefaBt,nâmlicb 7-Acetyl-4-meth«
oxyl-5-chlor-dihydroharnsaure (XIV), die durch einfaohe

Aulagerong von Methylalkohol an die Doppelbindung 4,9 ent-
etanden war. Bei mehrsttindiger Einwirkung von Âthylalkohol
auf 7-Acetyl-chlori8o-haru8aure wurde 7-Acetyl-barnsaure-
glykol-diathylather erhalten; also oin Isomeres zu dem
oben beschriebenen 9-Acetyl-diathylvolliitber.

Wir hâtten die Untersucbung gern ineinigen Punkten weiter-

gefuhrt,muBten aus âufierenGrtinden aber davon Abstandnehmen.
Die 9- Aeetyl«4-chlor-5-acetoxyl- dibydrobarn-

sâure ist ein aufierordentlich merkwitrdiger Stoff, der vôllig
aus der Reihe analog entstehender Stoffe herausfallt. Das

einzige Derivat irgendeiner Harnsâure mit Acetyl an 91 Ein
kritischer Vergleich mit anderen Chloracetoxyl- dihydroharn-
sâuren laBt es als sehr sonderbar ersoheinen, daB hier das
Chlor an 4, das Acetoxyl an 5 steht, wie es sonst nur statt-
hat, wenn Alkyle an 3 und 9 stehen. Gerade um die Konsti.
tution uber allen Zweifel zu erheben, wurde die vorliegende
Untersuchung so weit ausgedehnt. Von einer Bebandlung der
theoretischen Fragen sei einstweilen abgesehen; aie sei ver-
schoben auf eine theoretische Zusammenfassung der gesamten
Harnsaure-Chemie.

l Umsetzung von Harnsâure mit EsBigsâureanhydrid und Chlor

9-Acetyl-4-cblor-5-acetoxyl-dihydroharn8âure (I)
In einen Brei von 20 g Harnsaure, die durch Lôaen in

konz. Schwefelsaure und Fâllen mit Wasser in feinkrystalline

') H.Biltz, K.Marwitzky u.M.Heyn, Ann.Chem.428,138(1921).
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Form ûbergeflihrt worden war»), und 60 comEssigsiureanhydrid
wurde unter gelegentlichem Kûhlea durcb Wasser, was aber
nicht unbedingt nôtig ist, Chlor geleitet. Dabei stieg die Tem.
peratur auf 85–40°, und fast alles ging in Lôsung. Aus der
durch Absaugen durch eine Glasnutgcbe geklarten Lôsung kry.
stallisierte beim Stehen unter LuftabschluB in einigen Stunden
das Umsetzungsprodukt. Es wurde mit Âther gewaschen und
im Vakuumexsiccator über Kalk and konz. Scbwefelsaare ge-
trocknot. So HeBes sich unverandert aafbewabren. Vor Weiter.
verarbeiten prUfe man jedenfalh das Praparat, ob Vorânderung
eingetreten iat. Ausbeute 18 g, feineN&delchen. Ein scbarfer
Schmelz- oder Zersetzungspunkt feblt: Von etwa 280° ab tritt
schwache Gelbfàrbung auf; gegen 300° Braunung und weiterbin

Zersetzung.

0,1822g, 8,939mg Sobst: 0,2371g, 5,152mg CO,, 0,0458g,
1,060mgH,0, 0,0218g CI. – 4,461nig Siibst.: 0,705ccm N (18»,°,
768mm).

C,H»O,N,C1 Ber. C 36,5 H 8,0 N 18,4 01 11,7
Gef. “ 85,5,35,7 “ 2,8,8,0 “ 18,8 “ 12,0

Der Stoff leste sich wenig in indifferenten organiscben
Lô3ung8mitteln. Mit Diazomethan erfolgte Umsetzungzu einem
gelben Produkte, das sioh nicbt reinigen lieB. Kochendes
Wasser spaltete zu Alloxan und Harnstoff; ersteres kry.
stallisierte aus der stark eingeengten Lôsung, letzterer worde
mit Salpetersâure aus der Mutterlauge gefallt.

Beim Erwârmen von 2 g mit 10com Methyl- oder Âthyl-
alkohol erfolgte bei etwa 45° Lôsnng. Die Lôsungen wurden
kurze Zeit gekocht. Beim Abkûhlen krystallisierte je 1 g
ô-Methoxyl-pseudo-hamsâure, Schmp.2020(k.Th.)u.Zers.
und Rôtung bzw. 5-Âthoxyl-p8eudoharnsaure, Schmelz.

punkt 228° (k. Th.) u. Zers. uod Rôtung.
Eine Reduktion zu Harnsâure gelang, als 1 g Acetyl-

chlor-acetoxyl-âihydroharnBâure mit einer Lôsung von 1 g kryst.
Natriumthiosulfat und 1 g Kaliumjodid in 4 ccm Wasser ge-
mischt warde. Das abgeacbiedene Alkalimetallsalz der Ham-
sâure wurde abgesogen, mit Salz9âure zerlegt, und die rohe
HarD8àure durch Lôsen in wenig konz.Schwefelsâure und Fallen

*) H.Biltz u. G.Schieœanu, Ber.69, 722(1926).
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mit Wasser gereinigtt Krystalltafelohen von der typisohen Brief.

gestalt1).

Bei den hSufigen Darstellungen von 9-Acetyl-4-ohlor.5-acetoiyl-
dibydrohanuaare warde einmal ein vBllig abweiohender Verlauf der
Umseteung beobaobtet, und zwar aïs ein besondera reines Essig-
aitareanbydrid sur Verweuduug kam, der Ansatz sonst aber ebeoso
war, wie oben bescbrieben let. Auff&lligwar die grSBere Wârmeabgabe
ala sonst, bo daB stttrker mit Wasser gekUblt worden muBte. Etat nach
20 Minuten war eine Lôsung entstanden, aue der langsam etwa 7g wohl
aasgoblldete Krystalle kamen. Der Stoff enthielt kein Chlor, wurde
duroh Kaliumjodid nlcht reduziert und lôate sieh sebr leicht in Methyl.
alkohol. Ein scharfer Sebmels- oder Zersetzungspunkt fehlte; oberhalb
300° erfolgte langsam Zersetzung. Vielleicht liegt eine 9-Acetyl-
4,5-diacetozyI-dibydroharnsftare vor.

Dieae Beobaehtung fûbite zu einigen Versncheo, Harnsfiure in Go-
miscbeii verschiedener Zusammenseteung von EssigsSureanbydrid und
Eisessig au chloriereu.

a) 2 g HarnsBare wurden in 5 ccm eines Getnisches von reinem

Esstgs&areanbydrid und reinem Eisessig 9:1 chloriert. Es wurden 2 g
Acetyl-cblor-acetoxyl-dihydroharnsSure erhalten, also ebenso
wie bel Verwendung reines Essigsuareanbydrids.

b) Ale bei einem gleichen Versucbe das Vernaltnia von Eaaigsaure-
anbydrid au Eiseasig 1:9 betrug, kamen 2g 5-Chlor-paeudoharn-
sa"tire. Sebr feineNftdelchen. Scbmp. 123° (k. Th.) uuter Aufscbfiumen
und Rotang. Reduktion mit JodwasserstofFergab Pseudoharnsaure.
Der Verlauf der Umsetzung war also genau der gloiche wie bei Chlo-
rierung von HarnsSure in Eisessig und 1 Mol. Wasser*). la unaerem
Faite fehlte Wasser vollkommen, so daB das zar Urnsetzang ndtige
Mol Wasser von der Essigsâure geliefert sein muB.

9-Acetyl-5-acetoxyl-p8eudoharnsiiure (II)

2g Acetyl-ohlor-acetoxyl-Verbiûdung8etzteû8ich mit 60 ccm

zimmerwarmem Wasser langsam um, wobei ein wenig nnter-

chlorige Sâure, die am Geruche zn erkennen war, frei wurde.

Nach ^3 Stunde wurde 1,2 g Rohprodukt vom Schmp. 2170

(k. Th.) unter Aufschâumen und Rôtung abgeaogen. Umkry-
stallisieren ans Alkohol lieferte schmale, lanzettliche Blattchen

von den gleichen Zersetzuagserscheinuogen.

0,1824g, 3,190mg 8ubst: 0,2520g, 5,174 mg CO,, 0,0490 g,
1,292mg H,O. – 3,614, 3,532mg Subst.: 0,611, 0,590ccm N (180, 18°,
748, 747 mm).

') H. Biltz n. M. Heyn, Ann. Chem. 413, 67 (1916).
*) H. Biltz a. M. Heyn, Ann. Chem. 413, 28 (1916).
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C,HMO,N4 Ber. 0 87,7 H 8,5 N 19,6
Gef. “ 87,7,87,8 “ 8,0, 8,8 “ 19,2,19,8

Sebr leicht tôslich in Methylalkohol; weniger in Âthyl-
alkohol, Essigester, Chloroform; kaum in Âther, Wasser. Eine
Lôsung in der lOfachen Menge Essigs&ureanhydrid fdrbte sich
beim Kochen tiefbraun. Der Abdampfungsruekstand lieB sich
weder durch Loaungamittel noch durch Verseifen in reine Pro-
dukte ûberfubren. Keine Veranderung erfolgte, als der Stoff
mit Eesigsâureanhydrid und einemTropfenSchwefelsaure 8 Tage
bei Zimmertemperatur stehen blieb, oder als seine Lôsung in
konz. Schwefelsaure mit Wasser gefallt wurde. Diese nega-
tiven Versuche stehen im Eiuklange mit der Formel einer

Acetyl-acetoxyl-psendoharnsaure. Wenn eine isomere 9-Ace-

tyl-4-oxy-5-acetoxyl-dihydroharnsanre vorlage, ware

Bildung eines Diacetylesters vom9-Acetyl-harnsâuregIykol oder
von 8piro-Dibydantoin-derivaten zu erwarten gewesen.

Es gelang nicht, in glatter Umsetzung ein oder beide

Acetyle abzuspalten. Abrauchen mit alkoholischem Cblorwasser»
stoff vertoderte nicht. Konz. wâBrige Salzsâure oder konz.

waBrige Ainmoniaklôsung – alles bei Zimmertemperatur
spalteten weitgohend; zweifellos za Alloxan und Harnstoff.

Die ftkr die Auffassung der Acetyl-acetoxyl-pseadoharn-
sâure als eines Pseudoharnsaurederivats wichtige Reduktion
zu Pseudoharnsâure gelang mit Jodwasserstoff. 1 g wurde
mit 5com konz. Jodwasserstoffsaure etwa 20 Minuten auf dem
Wasserbade erhitzt, wobei die Masse eich zunachst verdiokte
und dann wieder dûnnflttssig wurde. Nun wurde mit Phos-

phoniumjodid entfarbt und mit 20 ccm Wasser verdfinnt Nach

'/g Stunde wurde abgesogen. Beim Abweichen von dieser Ar-
beitsweise hatten wir MifcSerfolg.Durch Aufnehmen des Roh.

produktes mit Ammoniak und Fallen durch Ansauern wurde

0,6 g Pseudoharnsaure in den typischen sichelformigen Kry-
stallen erhalten. Im Schmelzpunktrôhrchen gegen 200° ES-

tung, die bei etwa 240verschwand; weiterhin zunachst briun-
lich, dann dunkler; bei etwa 280° Aufsohaumen. Also ahn-
lich wie in Ann. Chem. 418, 19 (1916) angegeben ist.

Ein Vorsncb,die ô-Acotyl-ô-acetoxyl-pseudoharnstture zu
einer 9-Acetyl-4-0)ty-5-acetoïyl-dihydroharn8fture za iaomeri-
sieren, fflbitenicht zuraZiele. Siebliebuuveritndertaie 1g mit 6ccm
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Wasseruod3 g Brom 1 Tagstebenblieb,der brauneBodenkorper
mitMethylalkoholbelZlmmertemperaturaufgenommen,unddie Lttsung
eiogedunstetwurde.

9-Acetyl-5-amino-p8eudoharn8&ure (III)

Beim Mischenvon 2 g 9-Acetyl-5-acetoxyl-pseudo-
harnsâure mit lOccm bei Zimmertemperatur ges&ttigter
alkoholischer Ammoniaklôsang im Erlenmeyerkolbchen ver-

wandelten sich die kleinen Nadelchen bald in einederbe, zu-

sammengebackeneKrystallmasse. Diese wurde zerrieben,und

das Gemisch 20 Minuten auf dem Wasserbade erhitzt. Der

Rest Ammoniak wurde aus der stark eingeengtenMasse im

Vakuumexsjccator aber Schwefelsaure schnell entfernt. Das

abgescbiedene Àmmmoniumsalzwurde durch Verreiben mit
verdiinnter Essigsaure in die freie Silure UbergefQbrt;1,7g.
Das Rohprodukt gab aus Wasser sehr kleine zu Rosetten ver-

einigte Nadelchen. Schmp. 235° (k.Th.) unter starkerRôtung
und Zersetzong.

3,771mg Subat.:4,810mgCO,,1,888mg H,O. – 8,921mgSubst.
0,977cemN (20°, 743mm).

C,H90,N, Ber. C 84,6 H 8,7 N 28,8

Gef. “ 34,8 “ 4,1 “ 28,4

Roichlichloslichin Wasser; wenigerin Methyl.und Âthyl-
alkohol wenig in Eisessig; kaum in Essigester, Chloroform.
Mit Laugen und Minerals&urenentstehen Salze, diesich beim
Miscben ausscheiden.

Reduktion. 1g wurdemit einer Ldsang von2,5g kryat.
Stannochlorid in 5 ccmkonz.Salzsaure auf dem Wasserbade
25 Minuten erwârmt. Zunâcbst erfolgte Lôsung, dann kam

bald eine Abscheiduug,die sich nach VerdUnnenmit 25 ccm

Wasser beim AbkQhlenvermehrte. Darch Absaugenwurden

0,4g Uramil erhalten, das durch seine Eigenscbaften und

durcb OberfuhruDgin Pseudoharnsaore nachgewiesenwurde.

Es fàrbte sich imScbmelzpunktrôhrchenvon 260° ab rôtlicb,
dann grau, weiterhindunkler; oberhalb 300° Schwârzungund

Zersetzung.

«)Vgl.H. Biltz a. M.Heyn, Ber.47, 460(1924);Ann.Chem.
413,81(1916).
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5-Àtboiyl-pBeudobarnsaure entatandeinmal,als aineProbe
9-Acetyl-5acetoxyl-p8BudoharnBauremit verdûnuter alkoholiseherAm.
moniakfôaangsuf dem Wasserbadeumgesetztwurde. Sie wurdeer-
kaantaa der KryBtalIform,amZersetzungsp.818*(k.Th.), aucbim
GemischemiteinemVergloiohsprSparatundder Analyse:

Ber. 0 86,6 H 4,4 Gef.0 86,8 H 4,6
WeitereBelspieleffirdengleicbenErsatzvonAcetoxyldurchAlkoxyl
fandneuerdingsFrl. Dr. L.Loewe.

9-Aoetyl-4-methoxyl.5-acetoxyl.dibydroharn8âure(IV)
8g Acetyl-chlor-acetoxyl-dihydroharns&ure lôsten

siob in 15 com zimmerwarmemMethylalkohol beim Schûtteln
in etwa lOMinuten. Alsbald wurde filtriert, und die L5sung
imVakuumexsiccatoreiogedunatet,wobeibald Krystalle kamen.
Es blieben 2 – 2,5 g schmale, zugespitzte, 4seitige Prismen.

UmkrystallisiertwurdeausWasseroderMethylalkohol.Scbmelz-
punkt 222°(k. Th.) unter Âufscb&uœeaund Braunung.

8,425mgSubst.:5,161mg00,, 1,447mgH,0. – 8,182mgSubst:
0,508ccmN (80°,752mm). 0,0841g Snbst.:6,Tccmn/10-ThtosuIfat,
tog.Tit. 00268(Viebiicb).

OiAANi Ber. C 40,0 H 4,0 N 18,7 OCH, 10,8
Gef. “ 41,0 “ 4,7 Il 18,4 “ 10,3

Leicht lôslicb in Methylalkohol;weniger in Âtbylalkohol;
noch weniger in Chloroform, Essigester; wenig in Wasser,
kaum in Âther. Der Stoffist bemerkenswertbestândig. Konz.
Salzeaure I6st ihn ohne Veranderung; beim Verdünnen mit

Wasser, Eindunstenim Vakuumexsiccatoroderbeimvorsichtigen
Neutralisieren wird er wiedergewonnen.Dagegenerfolgt weit-

gehende Spaltung unter dem EinfluB von Ammoniaklôsung,
kochender Salzaâure oder bei langèrentEocben einer wâBrigen
Losung. Dies Verhalten ist von Interesse, weil ans ihm zu
schlie8en ist, daBdas Methoxylnicht an 6 steht. Andernfalls
wâre 5-Metboxyl-p8eudobarnBâurezu erwarten.

l,8,7-Trimethyi-9-acetyl-4-metboxyl-5-aoetoxyl-
dihydrobarnsaure (V)

Die eben bescbriebene Acetyl-methoxyl-acetoxyl-
dihydroharnsâure setzte siehmit reichlicherMengeDiazo-
methanlôsung lebhaft um. Beim Eindunsten der klaren Lô--
sungim Vakuumexsiccatorhinterbliebeine Krystallmasse;wenn
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ihr sohmierige Produkte beigemeogt waren, wurde mit wenig

Methylalkohol verrieben. Umkrystallisiert wurde aus Âthyl.
alkohol. Die Ausbeute war dem Ausgangsmaterial gleich.

Schmp. 1120(k. Th.) ohne Zers. Kurze, feine,anscheinend vier-

seitige, grade endigende Prismen.

0,0304,0,0805gSubet.:0,0509,0,0600gCO,,0,0140,0,0189g H,O.
8,131mg Subst. 0,526cem N (18°,756mm). 0,0323 g Subst.:

5,9ccmn/10-TbioBulfat,log. tit, 99085(ViebSok).

CuHrtOjN^ Ber. C45,6 H 5,8 N 18,4 OCH, 9,1
Gef. “ 45,7,45,5 “ 5,1, 5,1 “ 16,5 “ 9,2

Sebr leicht lSslioh in Mothylalkohol, Chloroform, Essig-

oster; etwas weniger in Xthylalkohol; wenigin Âtber; sehr

wenig in beiBem, kaum in kaltem Waeser. Laugen ldsten

unter Zersetzung.

Reduktion zu 1,3, 7-Trimethyl-harn8âure. Beim

Mischen von 0,5 g mit 8 ccm einer gesittigten Lâsung von Jod-

wasserstoff in Eisessig setzte unter fllhlbarer Wârmeabgabe

Umsetzung ein. Die Reaktion wurde dnrcb YaBtQodiges Er-

hitzen auf dem Wasserbade vervollstândigt. Nun wurde mit

Wasser auf das Doppelte verdtinat, mit Phosphoniumjodid ent-

farbt und im Vakuumexeiccator über Kaliumbydroxyd und

SohWehaure eingedunstet Beim Verreiben des RlickBtaades

mit etwas Wasser schied sich 0,2g einer Trimethylharn.
sau.re als feine, seidige Nadelchen ab. Umkrysta.l1isiertwurde

aus Wasser.

8,946mgSubst. 6,564rogCO,, 1,660mgH,0. – 8,744 mg Subst:

0,880comN (18°, 746mm).

C8Hl0O,N4 Ber. C 45,7 H 4,8 N 26,7
Gef. “ 46,4 “ 4,7 “ 27,0

Der Schmelzpunkt lag bei 335° (k. Th.)tinter schwacber

Zersetzung und Brâunung. Hiernaoh kônnteeine der 8 Tri-

metbylharnsauren mit Methylen in 1,8,7; 1,8,9; 1,7,9; deren

Zersetzungspunkte zwiscben 338 und 347° liegen, entstanden

sein. DaB das erste der Fall ist, bewies die Metbylierung

durch Diazometban, die glatt 8-Methoxyl-kaffein ergab1).

Feine kaffeinaholicbe, watteartig verfilzte Nâdelcben,Sohmelz-

punkt 176° (k. Th.) ohne Zera. Ebenso Mischschmelzpunkt.

') H.Biltz n. F. Mai, Ber.63, 2884(1920).
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Die Bildung von l.SJ-Trimetbyl.harnsatire beweist, daB
in der

Acetyl-cblor.aoetoxyl.dibydrobarnsaure das eine Acetyl
am Stickstoff in 9, das andere an Saoeratoff steht.

Die Synthèse einer
l,8,7-Trimetliyl.8.aeetyl-4-aoetoxyl.

5-methoxyl-dibydrobarnBSure wurde durch Anlagerung vonEsaig-
aaureanbydrid an l,8,7-Trimethyl-5-mettioxyl-taoliaraB8ure versnebt
Dabei batte Acetyl nach 9, Acefoxyl nach 4 treteo kSnnen; d. h. Aoet-
oxyl und Methoxyl hatten die umgekebrtenStellen besetot, als wir raserai
Stoffe jetzt auerteilen. Der MiBerfolgbei dieser Synthèse eprlcht for
unsere Auffaeaung.

Die Versuche wurden in der Weise ausgefOhrt, daB l.S.î-'Rinie-
thyl-6-methoïyl-isoharoBaura1)and Essigs^ureanhydridlmiteinem Tropfen
Schwefelstture oder mit OblorwasseratoSgaB,oder duroh ZstOodigeaEr-
hitzen auf dem Waeserbade oder dureb Rocben za einer UmsetsungveranlaBt warde. Die gewûnschte Anlagerung erfolgtenlobt.

Bel der Einwirkung elncs Tropfens Sehwefelsiure auf das Gemisoh
von 'Rfimetbyl-ô-metboxyt-isohanis&ttreundEssigaSureanhydridentatandon
einmal in 2 Tagen aus den derben PrUmen dilnne, lange Nadeln, die
sieh bei etwa 162° (k. Th.) unter schwacbem Schâumen seraetsten.
Hygroskopiaob. Da ait beim Verreiben mit wenig Methylalkohol in
l,8,7-lWmetbyl-harnfltturegIykoldimethyiather abergingen, k6nnte der
bel 162<>sebmeleende Stoff eine l,8,7-Trimetbyl-4-acetoxyl-6-methoxyl-
dibydrobarnsBnre sein.

l,S,7-Trimethyl-5-acetoxyl.9-acetyl-p8endo-
harnsaure (VI)

Die im vorhergehenden Abschnitte beschriebene Trime-

thyl-acetyl-4.methoxyl-5.acetoxyl-dihydroharn8âore
veranderte sieh mit konz. SalzaSure. 1 g lôste Biobbeim Ver.
reiben in wenigen Tropfen. Nach Verdttnnen mit Waaser auf
du Vierfache kamen etwa 0,7 g feine Nadeln, Schmp. 155°

(k. Th.) unter schwacher Rôtung.

8,129 mg Subat.: 6,126mg C08, 1,861mg H,O. 8,168mg Babst.:
0,464ecm N (16°, 766 mm).

C,,HWO,N4 Ber. C 48,9 H 4,9 N 17,1
Gef. “ 44,7 “ 4,8 17,1

Beim Umkrystallisieren aus Wasser kamen bei schneller

Krystallabscheidung, z. B. beim Anreiben, feine Nâdelchen;
bei langsamer Krystallisation kurze, derbe, fagt wûrfèlfôrmige
glanzende Krystalle. Beide Ausbildnngsformen kônnen durch

') H. Biltz, Ber. 4», 8668 (1910).
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émeutes Krystallisieren bei entsprechender Behandlung als
die gleiohe oder die andere Form erhalten werden.

Reduktion. Eine Reduktion zu 1,3, T-Trimethyl-
pseudoharnsâure gelang nicht, was bei deren groBen Nei-

gang, zum Harns&uretypuszueammenzuschlieBen,verstandlich
ist. Vielmebr fuhrte die Rednktion zu 1,8,7-Trimetbyl-
harns&ure. Aus 0,4g wurden 0,2 g erhalten.

9-Acetyl-harûsâureglykol-diathylather (VII)

2g 9-Acetyl-4-cklor-5-acetoxyl-dihydroharnsaure
lôsten sich beimSchllttelnin 10ccmÂthylalkohol, wobeideut-
lioh Âthylacetat :sa riechen war. Bald schieden sioh 1,7 g
dllnne, feine Prismenmit gerader Endigung ab. Umkrystalli-
siert wurde aus viel Alkohol oder aus Wasser. Schmp.215°

(k.Th.)unter maBigerRôtung und geringem Aufschâumen.

8,826mgSubst.:6,129mg COt,l,t!5mgHsO. – 3,448mgSubat.:
0,553ccmN(18°,T55mm).

C,,HWO,N« Ber. C 44,0 H 5,4 N 18,7
Gef. “ 48,7 “ 5,0 Il 18,7

MaBigloslich in Alkohol, Essigester, Chloroform; wenig
in Wasser; kaum in Âther.

Spaltung. 0,5g Iôsten sich in 2 Tagen bei Zimmer-

temperatur in 3 ccm konz. Salzsaure. Beim Eindampfen im
Vakuomexsiccatorüber Kaliumbydroxyd und Schwefelsaure

krystallisierte0,2 gAlloxan-tetrahy drat als vierseitigePris-
men mit scbrâger Endigung. Schmelzpunkt etwa 255° unter
Âufscbaumen und Rôtung. Das Praparat gab die Reaktion
mit Ferrosulfat und AmmoniakundlieB sich in Violursàure,
Schmelzpunktetwa 235°, iiberfuhren.

IL 9-Aoetyl-harnsaureund ihre Umeetzungen

9-Acetyl-harnsaure (VIII)

Molverbindung, CTHOO4N4+ J2. 10g 9-Acetyl.4-
chlor-S-acetoxyl-dihydroharns&ttre wurden mit einer

Lôsung von 13 g Kaliumjodid in 80 ccm Wasser verrieben.
Unter schwacherWârœeabgabeentstand ein schwarzerBoden-

kdrpermitgrunlichemOberflâchenschimmerunter einerbraunen

LSsung. Ausbeute10g. Gewaschenwurde mit Wasser und
dann schnell mit etwas Methylalkoholund Âther.
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Zur Bestimmungdes insgesamtfreiwerdendenJods warden
0,2997g und 0,8025g Acetyl-ohlor-acetoxyl-Verbindungje in
100 comlprozent KJ-Lôsunggegeben. Zur Entfarbungwarden
verbraucht 16,2 und 18,8cran n/lO-Natriumthiosulfatlôsung,
log.Tit. 99654.

0,98MillimolSabat.maehtenfrei: 1,6MillimoiJod
1,0 H Il os t)8 If il

Die schwarzeMolverbindunglieB sioh nicht umkryatalli-
sieron. Organische LSsungsmittel entzogen ihr Jod. Ein
scharfer Schmelzpunktoder Zereetzungspunktfeblte. Bei etwa
280° erfolgte Entfarbung; oberhalb820° begann Zersetzung
und Dunkelung.

0,1995 g Subst. 0,1898 g AgJ.

C,HeO4N4,J, Ber.J 64,7 Gef.J 61,4

9-Acetyl-barn8aure. Die Jodverbindung verlor bei
mehrstttndigemAusziehen im Apparate mit Chloroformoder
Schwefelkoblenstoffdas Jod nur ann&bernd,auch wenn das
Loaungsmittel farblos abfloB. VOlligeEutfàrbung erfolgte fûr
10 g Jodverbindung in 3Stunden, wenn Methylalkoholoder
Acetonbenutzt wurden. Ausbeuteetwa 4g; ber. 4,5g.

Schneller und mit gleicher Ausbeute kann man mit
Schwefeldioxydl5sung entfàrben; doch waren solche Prà-
parate nioht fur aile Umsetzungengeeignet; vielleicht hielten
sie ein wenig Sobwefebâurezurttck,die Stôrungen veranlaBte.
Als besonders geeignet erwiessich Natriumthiosulfat. 5 g
Jodverbindung wurden mit einerLôsung von 5 g Natriumthio-
sulfat in 20 ccmWasBerverrieben.NachsorgfâltigemWaschen
mit Wasser, Methylalkoholund Âther betrug die Ausbeute
2,0 – 2,8g 9-Acetyl-liarn8âure.

9-Acetylharn8âure wurde als winzige Nadelcheu er-
halten. Es gelangnicht, sie umzukrystaUisieren.In den meisten
L5sang8mittelnlôste sie sich nioht. In Essigsauresehr wenig.
Kein Schmp.; oberhalb 320° erfolgtelangsamSchwarzungund
tiefgreifende Zersetzung.

8,699 mg Subst.: 5,427 mg CO,, 0,978 mg H,O. – 8,876 mg Sabst.:
0,763 ccm N (17°, 745 mm).

CHtOjNj Ber. C 40,0 H 2,9 N 26,7
Gef. 40,0 8,0 “ 26,1.
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Verseifung. Das Acetyl UeBsioh durch Losen in Laugen
leicht abspalten; beim Ansauem schied sioh Harnsaure aus.

Langaamwurde es zum Teil duroh Scbllttela mit Wasser bei

Zimmertemperatur abgescbieden. 0,2251 g Substanz wurden
5 Stunden mit 60 ccm Wasser geBcbtittelt. Das Filtrat ver-
brauchte zur Neutralisation 8,4ccm n/10-Natronlauge; d. b. es
sind 5,7% Acetyl ausgetreten von 20,5% Acetyl.

Ùberftthrung in 9-Acetyl-4-cblor-5-acetoxyl-di-
hydro-barnsaure. 1 g 9-Acetyl-harn8aure loste sich beim
EinleiteD von Chlor in 2,5 com eines Qemiscbes von Essig-
saureanbydrid und 10% Essigsâure achnell, und zwar tinter
scbwacherWarmeabgabe. Bald krystallisierte 1g feine Nadel-
chen. Ber. N 18,4%, Ge£ 17,5%. Die Identitat warde be.

wiesen,durch SchUttelnmit Methylalkohol bis zur Lôsung und

Einengen der Losuag im Exsiccator. Es krystallisierte die im
Vorstehenden beschriebene 9-Acetyl-4-methoxyl-5-acet-
oxyl-dihydroharnsaure, Schmelzpunkt und Miscbscbmeh-

punkt 222° unter Aufscbâumen und Braunung.

1,7-Dimetbyl-2-methoxyl-9-acetyl-6,8-dioxy-parin(IX)
Bei Einwirkung starker atheriscber Diazomethanldsung

auf 9-Acetyl-harnsâure wurde bei sturmischer Umsetzung
das Acetyl abgespalten und 8-Metboxyl-kaffein gebildet;
ans 1 g: 0,7 g. Darch MaBigungder Umsetzungliefi sich das

Acetyl erhalten.
Eia Gemisch von 8 g 9-Acetyl-barnsaure und 100ccm

sorgfaltig entwâBsertemÂther wurde mit einer K&ltemischung
gekublt und mit gekûblter âthorischer Diazomethanlôsung,
aus Nitroso-methyl-harnstoff(Vorlauf), versetzt. Nun verliefdie

UmsetzungmâBig. Die Stickstoffentwicklungerfolgte langaam.
DaaGemischblieb in der achmelzendenKaltemischungunddann
noch 1 Tag bei Zimmertemperatur stehen. Durch Absaugen
wurden2,7 g feineNâdelchenerhalten. Umkrystallisiertwurde
aus Alkohol. Schmp. 162 (k. Th.) unter Aufschaumen.

3,480mg Sabst: 6,121mg CO,,1,701mg H,O. –8,268mgSabat.:
0,686cemN (21°,75?mm). – 0,0353g Sabst: 8,6ccmn/10-Thioaulfat,
log.Tit.09354(Viebôck).

CioHiAN* Ber. C 47,6 H 4,8 N 22,2 OOHS 12,8
Gef. “ 48,0 5,5 “ 22,5 12,4



H. Oilte u. H. Pardon. Neue Acetylderivate der HarnsBure 225

Journal f. prokt. Cheialo [2) Bd. 140. 16

Leioht lëslioh in Easigester, Ohlorofonn; etwas weniger in

Methyl- und Âthyl-alkohol; wenig in Wasser; kaum in^&ther.
Eine tbermische Umlagerung in Trimethyl-9-acetyl-

harnsaure war nicht durchfilhrbar, wohl weil der Zersetzungs-
punkt zu tief liegt. Als eine Probe 1 Stunde im Paraffinbade
auf 1800 erhitzt wurde, entstand eine achwarze Masse, ans der
niobts herauszuarbeiten war. Etwa gleich war das Bild, als
Proben in Rôbrcben mit einem Tropfen Alkohol oder Essig-
s&ureanhydrid 1 Stunde auf 150° erhitzt wurden.

l,7.Dimethyl-2-metboxyl- 6,8-dioxy-purin (X)

Die eben beschriebene Acetylverbindung verlor das Acetyl
beim Abrauchen mit alkoholischer Ammoniaklësung. Der Rtick-
stand wurde mit verdlinnter Salzsaure angerieben. Umkrystalli-
sieren aus reicblicb Methylalkohol gab flache, beiderseits zu-

gespitzte, in der Mitte hàufig eingescbnllrte Frismeo, so daB
das Bild von Sechseckpaaren entstand, die mit je einer Ecke

zusammenhangen. Ausbeute 0,6 aus 1 g. Scliinp.282° (k.Th.)
unter schwacher Zersetzung.

0,03ï8g Subst.: 11,3 ocmn/IO-Thioanlfat, log. Tit. 99410(Vie-
bôck).

C,H,00,N4 Ber. OOH, 14,8 Gief. OCH, 15,1.

Wenig lôalich in den UblichenLosuDgsmitteln. Eiae ther-
mische Umlagerung zu 1,8,7-Trimethyl.harn8âure gelang
auch hier nicht.

Eine Verseifung zu l,?-Dimetbyl-harn8aure erfolgte
mit guter Ausbeute durcb 2maHges Abrauchen mit konz. Salz-
eaure auf dem Wasserbade. Lange Nadelchen vom Schmelz-

punkt 385° (k.Tb.) unter Zers. und Braunung.
Methylierung zu l,T,9-Trimethyl-2>metboxyl-6,8-

dioxy-purin (XI). Diazometban führte ein Methyl nach 9,
wo ureprttDglich das Acetyl gestanden batte, und bewies somit
die Stellung des Acetyls. Die Methylierung erfolgte langsam
aber so gat wie quantitativ. Umkrystallisiert wurde aus Alkohol.

Scbmelzpunkt und Mischschmp. 186° (k. Th.)').

') Vg). H. liilta u. F. Max, Ber. 53, 2385(1920).Der dortige
Druckfehler186– 19Tetatt 186–187°ist leicht zu erkennen.
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Versuohe zur Gewiunuug von 7,9-Diaeetyl-baru8Hure.

lz 9-Aoetyl-hftrnsuure lSste sîch binnen80 Minutenin 260 cran
kochendëm Esafgsftureaaliydrid. Aus dor anf wenige Kubitusentiroeter
eingedampften LSsung krystallisierte 1 g i-Acetyl-8-acetoxyl-ran.
tbin ale kurze, derbe, vierseitige Prismen, die in vierseitigen Pyramiden
endeten, and ofter als Oktaeder erschienen.

Bel webreren Versuchen waren ibnen dllnueNfidelchen, anecheinend
gestreckte, vierseitige Prismen mit dachfôrmigenEndigungen beigemengt;
und swar vorzugsweise dann, wenn ein beaonderereines EssigBBureanhydrid
benutzt, und die Kocbdauer mSglicbst verkürst war. Auch darfte die

9-Acetyl-bttrDsaure nicht mit schwef llger SSnre bergestellt sein, sondera
mit Thiosulfat oder noch besser mit Methylalkohol oder Aceton. Wahr-
acheinlich ist 7,9-Diacetyl-harn88ure entstanden. Es gelang uicbt
den Stoff rein zu erhalten. Beim Uœkrystallisieren des Rohproduktes
aus viel Essigester kam nur die 7,8-VerbioduDg.

DaB dus Acetyl der 9-Acetyl-harns8ure locker sîtat und unter
abnlicben Verauohsbedbgungea letcht austritt, zeigt folgender Versncb.
0,2g 9-Acetyl-harnstture ISste sich langsam in 10 cem kochendem Eis-

essig. Schon ehe alles la LosuDg gegangen war, trat TrUbung auf,
und bel weiterem Kochen kam eine Abscboidung. Nach 4 Standen
wurde gekûhlt und abfiltriert: 0,1 g Harnsaure von bekannten Zer.

sotzangaerscheinnngen uod der typischeu Brief-Krystallform ') aus
SchwefelsSare und Wasser; Gef. N 83, Ber. N 88,2.

m. Umsetrangen von 7-Aoetyl-harn8ânre
und 7,8'-Diacetyl-harD8âure mit E88igaiur8&Dhydrid und Chlor

7-Acetyl-5-chlor-J-4,9-i8oharn8ànre(XIlI)

In einen Brei ans 1 g 7-Acetyl-8-acetoxyl-xanthin

(= ,,Diacetyl-harn8âure") und l/a ccm Essigsâureanhydrid wurde

Cblor geleitet, wobei etwas Wàrme frei wurde. Die Umsetzuog
war beendet, wenn eine Probe der festen Abscheidung sich in

einem Tropfen warmen Alkobol vôllig teste. Dann wurde mit

Âther auf das Doppelte verdUnnt und abgesogeo. Ausbeute 0,7g.
Feines, weiBes Pulver, das sich von 250° ab langsam unter

Gelbfarbung und weiterhin Braunung zersetzte und bis 360°

noch nicht geschmolzen war.

Wie zu erwarten war, entstand der gleiche Stoff in gleicber

Ausbeute, als 1 g 7-Acetyl-harnsbure (XII) in gleicherWeise
chloriert wurde. Zur Prûfung wurde er in der gleich zu be-

acbreibenden Weise mit Methylalkohol in 7-Acetyl-4-methoxyl-

5-chlor-dihydrobarn8aure mit 60°/0 Ausbente UbergefUbrt';

') H. Biltz u. M. Heyn, Ann. Chom.413, 67 (1916).
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9-Acetyl-4-metb.oxyl-5-acetoxyl.dibydroharn8aure,deren BilduDg
aufetwader7-Acetyl-harn8aure beigemengterHarnsâurezuruck-
zufuhren w&re,war in der Mutterlauge nicht zu finden. F(ir
die Bereitung von 7-Acetyl-ohlor-i8obarn8aureist die Diacetyl-
karnsâ'ure natttrlich ein bequemeresAusgangsmaterial.

8,191mg Subst.:4,071mg00,, 0,781mgHtO. – 8,98ÏœgSubet.:
0,166ecmN (18°,748mm).

C,H&04N4Cl Ber. C 84,4 H 2,1 N 22,9
Gef. Il 84,8 “ a,& “ 22,8

Wenig lëslicb in den UblicbenorganiachenLQsangBmittelu
kaum inÂther. MitAlkoholenundWassererfolgtenUmsetzungen.

tîberftthrung in 5-Alkoxyl-pBeudoharn8auren. 0,5 g
blieb mit 5 ccm Âtbylalkohol2 Tagestehen. Beim Ôffnendes
Kôlbohen war jetzt Esaigester zu riechen. Abgeschiedenwar
0,2 g ô-Âthoxyl-pseudoharnsâare. Schmelzpunkt und
Mi8chscbmp.226–228° (k.Th.)unter AtlfschâumenundEetaDg1}.
0,6 g Acetyl-chlor-isobarnsaureleste sich schnèU in 5 com

Methylalkohol. Die Liteung wurde korz gekocbt. Beim Ab-

kllhlenkamenO,2g 5-Methoxylpseudobarnsâure, Scbmelz-
pankt and Mischschmp.202° (k. Tb.) unter Zersetzung und

Rôtung8).

? -Acetyl-4-metboxyl-5-cblor*dihydrobarn8&ure (XIV)
1 g 7-Acetyl-cblor-ieobarn8aure lôste aicb. in 10 ccm

Methylalkohol bei Zimmertemperatursofort, und daa Aulage-
rungsprodukt begann bald sicbaoszuscheiden.DieMassewurde
im Vakuumexsiccator eingedunstet, der Rtickstand mit etwas
Methylalkoholaufgenommenundabgesogen.0,7g feinesPalver.
Kein Schmelzpunkt. Oberhalb 280° begann Zersetzungunter
Schwârzung und Aufschaumen.

8,298 mg Snbst: 4,246 mg CO,, 1,189 mg H,O. 8.4T4 ing Subst.
0,681 ccm N (19°, 746 mm). 4,868 mg Subst.: 2,880 mg AgCl. –
0,0889 g Subst.: 9,5 ccm n/lO-Tbiosulfat, Jog. Tit. 99854 (Vtebôck).
0,^0,^01 Ber. C 84,7 H 8,8 N 20,8 Cl 12,8 OCH, 11,2

Qef. “ 85,1 8,7 Il 20,8 “ 13,2 “ 12,4

Schwer- oder unlôslich in den ttblichen L3sungsmittela,
auch in Methylalkohol. Au8 sehr viel Wasser kamen winzige

>)H.BUts u. M.Heyn, Ann.Cbem.418,28(1916).
*}H.Bilts u. M.Heyn, Ann.Cbem.113,21 (1916).
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RbomboedervongleichenZersetzungsersoheinungenundgleichem
Chlorgebalte. EineProbe lôste sich langsamin der 200fachen

Menge kochendenMethylalkohols;aus der eiDgeengtenLôsung
krystallisierte in guter Ausbeute ô-Metboxyl-pseudoharn-
saure.

7-Acetyl-harns&ureglykol-diatbylather
Mit Athylalkoholsetzte sich 7-Acetyl-cblor-isoharn8âure

viel Iaog8amerumalsmit Methylalkohol.Erstnachéatlindigem
ScbUtteln waren2 g in 20 ccm entwâssertemÂthylalkoholge-
ldsi Im Exaiccatorblieb ein siruposer Abdaœpfrilckstand,der
beimVerreibenmitwenigWasser 0,5g Krystalleabschied.Dm-

krystallisierenans Wassergab0,25 g glanzende,schragendigeode
Prismen; derSchmelzpunktstiegdabei von192°auf204°(k.Th.)
unter Eotbraunfarbungund lebhaftem Aufscbaunen.

8,070mgSabst.:5,087mg CO,,1,629mg HtO. 4,290mgSabst.:
0,699ccmN (21°,762mm).

CltHw0,K4 Ber. C 44,0 H 6,4 N 18,1
Gef. “ 44,7 “ 5,6 “ 19,0

Leicht lôslichin Chloroform; wenigerin Methyl.undÂthyl.
alkohol noch wenigerin Wasser.
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Mitteitung aus dem Institut flir organisobo Chemie der Techniacben
Hochschule in Wien

tber deu 2,6-Dimethyl-beiizaldehyd

Von Gunther Lock und Karl Sehmldt

(Eiogegangen am 29. Mai 1934)

Von den sechs isomeren Dimethyl.benzaldehyden sind bis
auf das 2,6-Isomere alle bekannt). Zur Herstellung des letz-
teren diente uns die nur sehr schwierig zugângliche, von Noyes
und Mitarbeitern3) auf folgendem Wege erhaltene 2,6-Dimethyl-
benzoes&ure:

CH8

6o COOH COOH

CH.Y^-rCH, CH,rCHs CH,VCH, CH.-r^VOH,

CH'U-QC~8'y~ ClJ,îr°H.
y

u v
oCH» CHS COOH CO.OCH»

1 Il lU
(CO.NHS)

i h III IV

COOH COOH COOH
JL i

CH.-r^N-CH, CH3-r^N-CH, CH.N-C^

y
u

NH, j
l

v VI VII

Die Darstellung des Mesitylens (I) erfolgte durch Ein-
flie8enlassen von verdttnnter Schwefelsaure (500 ccm techn.
Sâure + 250 ccm Wasser) in Aceton (500 ccm) unter geringer

') 2,3-Dimethyl-beDEaldehydwurde erst kûrzlich von Brunner,
Hofer u. Stein, Monateh. Chem. 63, 92 (1988)besobrieben.

»)Amer. chem.Journ. 20, 806 (1898); Jouro. Amer. chem.8oc 48,
928 (1921).
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KtlhlungmitWasser innerbalb */4Stunde und 8stundiges Er-

hitzen im kochenden Wasserbade. Dasbei allen Daratellungs-

weisen1)*)vorgeschriebene 20 – 24stUndigeStehenlassen des

ReaktioDBgemi8che8bei Raumtemperatur ist unnôtig. Doroh

Destillationmit Wasserdampf wurde dasMesitylen abgetrieben

(500–800 comDestillat), vomWasser getrennt,mit Natronlauge

gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet, destilliert und die

Fraktion 150–180° liber Natrium rektifiziert. Die Ausbeute

betrug 88g, d. s. 14% d. Tb.
Die Aoetylierung zum Aceto-mesitylen (II) erfolgte

nach Meyer und Molz8). Das Aluminiumchloriddarf nur

sohr langsameiogetragen werden, sonst entstehen betrâcht-

liche MengenDiacetylprodukt, ebenso ist es zweckmâBig,nach

der EinwirkaDgnicht das gesamte Losungsmittel abzudeatil-

lieren, da sonst teihveise Zersetzung des Reaktionsproduktes
eintritt. Es warde iœmer nur das Volumendes angewandten
Schwefeikoblenstoffsan Destillat abgetrennt.

Die Oxydation warde nach den Angaben von Noyes
durchgefiihrt,ohne daB allerdings die angegebenenAusbeuten
erreicht werden konnten. Wir erbieltenetwa 20°/0 d. Th. an

2,6-Dimethyl-terephthal8âure(III). Die im weiteren Verlaufe
der Synthèse als Zwischenprodukt auftretende, von Noyes
aber nicht nâher beschriebone4-Jod.2, 6-dimethyl-benzoo-
saure (VI)bildet ein gelbbraunes Pulver, das aich ans ver-

dlinntemMethanol, Âthanol oder Benzolumkrystallisieren lâBt,
wobei es in schwach gelben Krystallen ausfallt. Sie ist in

warmer Essigaaure, in kochendemAlkohol,Benzol und Toluol

leicht loalichund zeigt den Schmp. 199°(korr). Beim Kochen

mit Essigsâurefindet bereits Abscbeidung von Jod statt.

0,2806g 8ubst. O.196Îg AgJ (Carius). 0,2458g Subst.ver-
brancbten8,83ccm n/10-Natronlauge.

0,H,O»J Ber.J 45,99 Mol.-Qew.276
Gef. “ 46,11 “ 278

1)Amer.chem.Jonm. 20,806 (I898)jJouin.Amer.chemSoc 43,
928(1921).

') Ktisteru. Stallberg, Ann.Chem.278,210(1894);Tisch-

tschenko, Chem.Zentralbl.1931,I, 922.Hingegeuistdu Erwârmen
desKeaktioBsgemiacheaaufdemWasserbadoauchnacbIgngeremStehen

unbedingterfordertieh,da sonstAcetonunvorbrauchtzurllckerbaltenwird.

8)Ber.30,1271(1897).
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2,6 Dimethyl benzoylcblorid: Molekulare Mengen
(12 g) 2,6-Dimetbyl«benzoeB&ure(VII)und Phosphor-penta-
ohlorid(17 g) wurdeo vereinigt,wobeiunter Verflttssigung des
GemengesReaktion eintrat. Die Isolierungdes Sâurechlorids
erfolgtedurch Destillationim Vakuum,wobeidie Hauptfraktion
bei 18mm zwisohen90 und 180° überging(Ausbeute 18,8g
d. s. 98,5% d.Tb.), die durch Destillation bei gewôbnlichem
Druck fraktioniert wurde.

O.HITgSubst.:0,1200g AgCI(Carius).
O,B»0CI Ber.Cl 21,04 Gef.Ci 20,95

2,6-Dimethyl-benzoylchlorid isteine farblosefiïttssig-
keit vom Sdp.217° (korr.) bei 752mm, die bei 20° noch
nioht erstarrt, Es ist ftuBerstempfindlichgegenFeuchtigkeit,
schonnach kurzemStehen an feuchter Luft findet Hydrolyse
zur Carbonsaure statt, die sioh alsbald in Form farbloser
Nadeln abscheidet.

2,6-Dimethyl-benzaœicl: Der Vorlauf von der Rekti-
fikationdes Saurechloridswurde in Benzol gelôst und unter
Ktthiung mit Wasser gasfôrmigesAmmoniak eingeleitet bis
keine Erwarmungmehr auftrat, wobeieine farblose Krystall-
masseausfiel,ausder nachmehrmaligerExtraktion mit kochen.
demBenzol undEinengender Ausztigefarblose Krystalle vom
Schmp.139°(korr.)erhalten wurden,die sichmit dem kttrzlich.
von Berger und Olivier') durch Verseifenvon 2, G-Dimethyl-
benzonitril erhaltenen 2,6-Dimethyl-benzamid identisch er-
wiesen.

2,6-Diœetbyl-benzaldehyd: 3,87 g (VsoMol) 2,6-Di-
methyl-benzoylchloridwurden in 17ccm ttber Natrium destil-
liertem Toluol gelôst, mit 2 g Katalysator und 1 mg Regu-
lators) versetzt und 6 Stunden unter Einleiten von trooknem
Wasserstoffim Ôlbad auf 130–140° (im Bade) erhitzt Der
abgespaltene Cblorwasserstoffwurde in n/1-Natroolauge auf
gefangen, nach 4 Stunden waren 75°/0 d. Th. nachgewiesen.
Das erkalteteReaktionsproduktwurdefiltriert, mit Âther nach.
gewaschen.die atberisohe Lôsung mit Sodalôsung geschûttelt,

') Chem.ZentralW.1928,1, 119.
*)Rosenmund,Bor.61,686(1918);Roaenmundu. Zetseche,

Ber.64,688(1921).
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mit Natriumsulfat getrocknet und destilliert. Ausbeute 1,8 g
d. s. 67% à. Th., aus dem Destillationsrttckstand konnte noch

Carbonsaure zurlickerhalten werden.

0,1595g Subet.: 0,4102g CO,, 0,1064g H,O.

O,HWO Ber. C 80,55 H 1,52
Gef. “ 80,4 T,46

2,6.Dimethyl.benzaldebyd ist ain echwachgelbliches
nach Benzaldehyd riechendes 01, vom Sdp. 226-228° (korr.)
bei 741,5 mm, das in einer Kaltemiscbung erstarrt und bei

11 Bchmilzt Er ist sehr luftempfindlicb, schon bei langsamer
Destillation oxydieren sieh erhebliche Mengen zur Carbonsâure.

Semicarbazon: 0,5 g Aldehyd in 5 ccm Alkohol gelôst,
wurden mit 0,42 g salzaaurem Semicarbazid, 0,2 g Soda mid

3 ccm Wasser, sodann mit Alkohol zur vôlligen Lôsung ver-

setzt und zum Sieden erhitzt. Dann wurde zur Trockne ver-

dampft, der Rdckstand in Âther aufgenommen und der Âther-

rùckstand aus verdünntem Alkohol mit Tierkoble und schtieB-

lich aus Benzol krystallisiert.

2,18mg Subst.: 0,418ccm N (22°,149mm).

OloH,jONs Ber. N 21,99 Gef. N 21,86

Farblose Nadeln vom Schmp. 158° (korr.), in Alkohol,

Benzol, Âther, Petrolâtber und Toluol leicht lôâlicb. Versuche

den 2, 6 -Ditnethyl- benzaldehyd der Perkinschen Zimtsaore-

synthèse zu unterwerfen, hatten keinen Erfolg, selbst SOstttn-

diges Erhitzen unter den ilblichen Bedingungen ergab keine

Zimtsaure. Ebensowenig wurde beim Erwarraen mit der mole-

kulareu Menge Phenylhydrazin auf dem Wasserbade ein kry-
stallisiertes Phenylhydrazon erhalten.
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Mittellungaus dom PbarmazeutisoheuInstitut
Clnj (Klausenburg),RuraSnien

Neue Untersuchungen
aber KondensatloBsprodukte der 2,4,6-Tri-
nltrobenzalanlline mit prlmitren Amine»

VonStefanSeearesnuundI. Lupaç
(EiDgegHDgenam 4. Àpril1034)

In einigen froberen Arbeiten ») zeigten wir, daB 2,4,6-Tri-
nitrobenzalaoiline sich in heiBer Essjgsaure mit den ent-
sprechenden Anilinen zaDibjrdro-benzotriazolprodukten konden-
sieren von der allgemeinen Form:

NO,

1

| | V-OH,
NO,N~-R

wobei R den Kohlenwasserstoffrest des verwendeten Arylamine
vorstellt.

Beziiglich der Konstitution dieser Substanzen, die sich mit
einer bemerkenswerten Leichtigkeit bilden und, in Anbetraoht
der Verallgemeinerungsf&higkeit dieser Reaktion, cbarakte-
ristische AbkômmliDge der entsprechenden Azomothinverbin-
dungen zu sein scheinen, wiesen wir scbon auf die praktischen
und theoretischen Grûnde hin, die in jenem Stadium der

Dntersuchungen far die oben formulierte Struktur sprachen.
Wir zeigten, daB auBer der Eliminierung des Carbonyls

und einer hierzu in ortho-Stellung befindlichen Nitrograppe
sich im Laufe der Reaktion auch freie salpetrige Saure bildet,
und daB diese dann mit dem in der eraten Phase gebildeten

•) Secareanu a. Lupaç, vgl. dies. Journ. 140, 90 (1984).
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ortho-Diamin unter Bildung der erw&bntenProdukte reagiert.

Sp&tere Untersuchungen zeigten, daB einige Vertreter dieser

Klasse auBerst leicht mit Bromreagieren und Produkteliefern,
die ein Bromatom enthalten, jedoch um ein Saueretoffatom

armer sind als die Ausgangstoffe. Wir haben also in dem

Molektll jener Dihydrotriazole ein Sauerstoffatom, das unter

den genannten Bediogaogea sehr leioht eliminiert wird. In

dieser Weisereagieren die eutsprechendenDihydro-benzotriazole
desAniline, p-Toluidins,Bensylsminsund/S-Napbtbylamins,aber

nicht die âhnlich zusammengesetztea Substanzen aus Amino-

benzoesâuren, p-Bromanilin und o-Brom-p-toluidin. Dièse

Reaktion wirft nun ein klares Licht auf den gesamtenEnt-

8tehung8prozeBder oben erwâbnten Substanzen. Um du zu

zeigen, mtlssenwir eiaige au8erhalb desRahmens ansererAr-

beiten liegendeUnterguchungenheranzieheu dadurch bekommt

man die Môglicbkeitdie Befunde zu verallgemeiaern.

la erster Linie soi darauf bingewiesen, daB Lock1) bei

der direkten Einwirkung von Anilin auf 2,4,6.Trinitrobenzal-
anilin experimentell feBtgestellthat [wie auch wir es schon

vorausgesetzthaben8)], daB sich bei der EHminierungdes Car-

bonyls Ameisensaure bildet, d. h. in vorliegendemFalleForm-

anilid. Um das Verbalten der Trinitrobenzalderivate gegen-
über Anilinen mit dieser âuBerst wichtigen Tatsache, sowie

mit anderen biermit in direktem Zusammenhang stehenden,
im folgenden mitgeteilten Daten in Einklang zu bringen,
kommen wir zu der Ansicht, daBder Entstehungsvorgangsowie

die Ronstitution jener Triazolderivateabgeandert und folgender.
maBen formuliert werden moB:

In erater Phase wird eine der Azomethingruppe be.

nachbarte Nitrogruppe unter den genannten Bedingungenre-

duziert, 60 daB4,6-Dinitro-2-nitro80-benzoe8âureanilidentstebt.

In zweiter Phase wird unter dem EinfiuB des Anilinliber-

schasBes die Gruppe –CO– NH– CeH6 als Formanilid ab-

gespalten und durch einen Anilinrest ersetzt. In gleicher
Weise reagiert die Nitrosograppemit demAnilin und in dritter

Phase wandelt sich unter dem oxydierendenEinfluBder ab-

>)Loek, Bec.m, 1759(1938).
') Secareanu, Ber. 64, 840 (1931).
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gespaltenensalpetrigenSaure (wabraoheinlichauf Grund einiger
kompliziertererProzesse) dasZwiecbenprodukt in das Dibydro-
triazolderivat um. Das entBprechendeSchema iat:

NO,

J~~CO-NH–CtH,

C~/CO-NH-OeH'1

"AniM~~

~0

NO. NOt COH.1
H--CO-NH-CgH6.t.N0, ~/NWCefl6 0' N0, N~oHa

H-CO-NH-c.H.+ Cl.NH-c.He

––

rYFormylanilin NO,~ N

N.CeH6

OH OH
Zwieobonprodukt

Somit ândert aichdie Konstitution der beschnobenenSub.
atanzen gegenaber der 6'aherenFormulierung nur in bezugauf
die Stellung des Hydroxyls,das sieh mit grÕ8terWahrschein.
lichkeit in NI und nicht in N3 be6ndet. Wir haben es
also mit einer Reihe vonSabstanzen zu tun, deren allgemeine
Struktur die von 4,6-Dinitro-l.oxy.2,8.diaryl.dihydrobenzo-
triazolen iat (1):

NO,

I N K

1

NO,N/[ t)N-BNO, N

N-B

aH

Bei dieser Gelegenbeitsei auf die leicbte Umbildungeiner

derartig benachbarten o.Nitrogruppe in eine Nitrosograppe
hingewiesen, wie aie bereita fUr 2,4.Dinitrobenzalanilin und
o-Nitrobenzalanilinbeschriebeniat,

H
~CmNC6Ha

1
`

0
NONO,J-NO

DieseSubstanzenliefernbeider EinwirkungvonSonnenlicht
4-Nitro.2-mtroso-benzo68&MteaniHdund 2..Nitrosobenzo8silure.
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anilid *). Es iatdemnach gar nieht so fernliegend,daBwirauch

unter den bei unsern VersucheninnegebaltenenBedingungen
als Zwischenproduktein Nitrosoderivathaben. AuBerdemwird

die neue Formulierungduroh die Art, wie diese Substanzen

mit Brom reagieren, stark gesttltzt. Das Bromatomtritt offen-

sichtlich in den nitrierten Kern und nicht in einenandern

Kern ein. Dies geht daraus hervor, da8 uiobt nur daeBrom-

derivat desDihydrobenzotriazolanilinsdurch 7stondigeBKochen
mit Silberacetat nicht im geringsten angegriffenwird,sondern

auch das mit groBerLeiohtigkeiterstehendeMonobromderivat

des Dibydrobenzotriazolsdes Benzylamins.Im letzterenFalle

kann man UBmOglichannehmen, daB das Bromatom,das in

erster Phase in die 1-Stellungtritt (mit grofîter Wahraohein-

licbkeit unter vorherigerUmwandlungder N – OH-Gruppein

N=>0), dann in einen der Benzylaminrest-Kemehinubergeht.
Die einzige Môglichkeitdie bestehen bleibt, ist, daB dieses

Bromatom in den nitrierten Phenyl-Kern wandert. Die Kon-

stitation dieserBromderivateist demnaoh:

NO, NOg

j N $ lt

I T >-e
I I >-E

l H
H

Br H H

II III

d. h. 4,6Dinitro-7-brom-2,8-diaryl-dibydrobeDZotriazol(II)oder

4,6-Dinitro«5-brom-2,3-diaryl-dihydrobenzotriazol(III).

Es herrscbt also nur noch über die StellungdesHalogens
im Dinitro-Eera Uneicherheit,die darch spatereUnterauchungen

geklârt werden soU.

Die oben erwahnte Beobachtung,daB die Dibydrobenzo-

triazole, in deuen R durch Benzoesâure-oder Bromanilinreste

vertreten ist, keine ahnlicben Bromderivate bilden, ist ohne

Zweifel zurûckzufabrenauf die groBeStabilitat dieserSystème
unter den Bedingungen,die im experimentellenTeil dieser

Arbeit beschriebensind.

>) Sachs, Ber. 88, 4315 (1903); Ber. 35, 2707 (1902).
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AIs Analoga für die tîberftibrirag von N-Oxy-Derivateo
in sehr stabile, im Phenylkern sabatituierte Halogenderivate
aeien hier zwei neuere Fâlle angeführt, und zwar das Res-
azurin (IV) und N-oxo-C-oxy-Acridon(V):

OH

IVU)I VC~N1
A A

die sohon durch Erhitzen mit konz. Salzs&areunter gleich-
zeitigem Verlust des am Stickstoffatom geboodenen Sauer-
stoffatomsein Gemischvon Chlorderivaten desBesorufinsbzw.
Acridonsergeben1)3)-

Obwohl die beschriebenenDibydrooxybenzotriazole unter
diesen Bedingungenkeine Halogenderivate liefern, darf man
doch diese beiden anscheinendso verschiedenenund verhâltnis-
mftBigwenig bekannten Pbanomene in Parallele setzen, und
das um so mehr, weil es zur vollstandigen Klarnng des chemi-
8chenVerhalten8derN-Oxo-Derimtebeitrâgt. DieAnalogiewird
noch besonders dadarch bekraftigt, daB die Substanz(V) durch
Brom in essigsaurer Lôsung eine Brom-acridon-Verbindung
gibt, d. h. ebenso wie die obeu angefUhrten Dihydrotriazole
reagiert.

Die beschriebenen Untersuchungen haben folgende Di-
hydrobenzotriazolegezeitigt:

4,6Dinitrol-oxy-2,3-phenyl-dihydrobenzotriazol Scbmp. 224"
i. -tolnyl- “ 218»

» » -parabromphenyl- “ t, 281°
i. n -orthobrom-p-toluyl- “ “ 298*

» -0-naphthyl- “ n 262°
» -phenyi-p-carboxy- “ “ 840*
n « -phenyl-o-carboxy- “ “ 280°
».. -benzyl- “ 224*
.» » -phenyl-p-ethoxy- “ “ 197»
» – -metanitro-phenyl- “ “ 263°

') G. Hetter, Dietrich, Reicbardt, dies. Journ. [2] 118, 138(1928).
»; Tanasescu, Privatmitteilang.
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Besohreibung der Versuche

4,6-Dinitro«brom«l-oxy.2,8-phenyl-
dibydrobenzotriazol (FormelII oder III)

1g uiakrystaUisiertw4,6-DiDitro-loxy-2,3-pheayl-dihydro-
benzotnazol vom Sclirap.224° wird in der nôtigeo Menge
Easigsâure gelôst. Der kochenden Lôsung setzt man 5 cent
Brom in Essigaure (20% Br) zu, kocht noch einige Minuten
und lâBt dann langsam abkttblen. Nach dem Erkalten fallt
beimRtthren eine groBeMenge orangefarbigerKrystalle aus,
die filtriert, mit Essigsaure und scblieBliohmit Alkohol ge.
waschenwerden. Ausbeute80%. Gelbe, sohône, lange Kry.
stallnadeln aus Alkohol; Scbrap.260–261°.

5,604 mg Sabot.: 9,999 mg CO,, 1,592mg H,O. 6,940 mg 6ubet.

0,1M6ccm N (11°,188 mm). – 5,248 rog Subst.: 2,821 mg AgBr.

C^H^N^Br Ber. C 48,88 H 2,11 N 16,84 Br 18,10
Gef. “ 48,10 “ 8,15 “ 16,15 “ 18,08

4,6-Dinitro-brom-l-oxy.2,8-benzyl-
dihydrobenzotriazol (FormelII oder III)

1g aus Alkohol umkrystallieiertes4,6-Dioitro-l-oxy-2,8-
benzyl.dibydrobenzotriazolvom Schmp.224° wird in 16 com
Ëssigs&uregelôst. Nach Zugabe von5 com einer essigsauren
Bromlôsung(20% Br) kocht man 10 Minuten, l&Btabktthlen
und filtriert die in gelben Nadeln ausfallendeSubstanz. Man
waschtmit Essigsaureund dann mitAlkohol. Ausbeute 0,6g
einer zitronengelben,in warmer Essigsaureleicht, in Alkohol
und Benzol schwerer lôslichen Substanz. Nadeln aus Benzol;
Schmp.224-^225°.

4.09T mg Subat.: 7,712 mg 00,, 1,810 mgH,0. – 1,550 mgSubst:
0,998 cem N (19», 188 mm). – 4,442 mg 8ub»t.t 1,816 mg AgBr.

C^Hj^NsBr Ber. C 51,08 H 9,40 N 14,89 Br 17,02
Gef. “ 61,34 “ 8,65 “ 14,90 “ 11,39

4,8-Dinitro-brom-l.oxy-2,8-toluyl-
dihydrobenzotriazol (FormelII oder III)

Manverfâhrt wie im vorigenFalle, indem man 0,5 g
4,6-Dinitro-l-oxy-2,S.toluyl-dihydrobenzotriazol(Scbmp.298°)
in 100ccm Essigsaurelôst, 6 ccmeineressigsauren BromlOsnng
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(20% Br) augibt und das Produkt 2mal aus Alkobolreinigt.
Aasbeute quantitativ. Schmelzpunkt über 280°.

4,820 rog Sobst: 8,080 mg CO,, 1,418 mg H80.

CMHl(,O,N,Br Ber. C 61,08 B 8,40
Qef. “ 51,00 “ 3,64

4,6-Djnitro.brom-l-oxy-2,8-naphthyl-
dihydrobenzotriazol (Formel II oder III)

Eine kleine Menge von 4,6-Dinitro-l-oxy-2,8-naphtyl-di.
bydrobenzotriazolwird in der nôtigen Menge fissigs&urebeiB
gelôst, wie oben mit einer essigsanreaBromlfi8UDg(20%)ver-
setzt und plôtzlich abgekahlt. Das in gelben Nadeln ans-
fallende Bromderivatwird nach einigerZeit filtriert Gelbe,
schôoe Nadeln aus Alkohol; sehr schwerlÔsKchin fast allen
Lë8ung8mitteln;Scbmelzpunkt über 340°.

8,096 mg Subst.: 8,508 œg 009, 8,812 mg H,O.

Q,HItO4N,Br Ber.C 6T,5î H 2,96
Qef. “ 61,21 “ 8,98
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Mitteilungaus demTechnologlsclienInstitut der AnâhraUniversitat

Waltair (Indien)

Yergleleh der Methoden

zur quantitativen Bestlmmiing von Nltriten

und eine Sehnellmethode zur Befitimmang

geringer Mengen von Nitriten

Von K. Madliusudanan Pandalai und G. Gopalarao

(Eingegangenam 22.August 1988)

In Verbindung mit dem Studium der photochemischen

Oxydation stickstoffhaltiger Verbindungen im Sonnenlicht in

Gegenwart von Sensibilatoren, bedurften wir einer schnellen und

genauen Bestimmung von Nitrit in kleinen Mengen. Wir prûften

daher eine Zahl der gewôhnlichen, als sehr genau empfoblenen

Methoden unter dem Gesichtspunkt, ob sie genaue und schnelle

Resultate ergaben, wenn sie der Durchscbnitts-Analytiker unter

gew&hnlicben Bedicgungen anwandte. Wahrend dieser Arbeit

wurde eine âhnlicbe Untersucbung durch R. D. Cool und

I. H. Yoe1) durcbgefûhrt. Die For8cher kommen zu dem Er-

gebnis, da6 die verschiedeDen Methoden, Nitrite mit Hilfe des

Jods, das aie aus Jodkalium freiwaohen, zu bestimmen, un-

gentlgende Resultate ergeben. Wir haben eine jodometrische

Methode entwickelt, die aehr befriedigende Werte liefert. Diese

Methode ûbertrifft alle bestehenden durch die Schnelligkeit,

mit der aie geringe Mengen von Nitrit mit genûgender Ge-

nauigkeit zu bestimmen gestattet.

») E.D. Cool u. Yoe, l(Volnme<ricMethode of Estimating Ni-

trites", Jouro.Ind.andEng. Chem.Analytical£dn. 5, 112(1933).
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--y 1-
Journal f. prakt. Cheaite [2] Bd.t40. 140.
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16Jourual t. prald. Ohemle (2) Bel. 140. 16

Bei unseren Unterauchungen wurden aussohlieBJicb extra
reine Chemikalien von Merok oder Kahlbaum verwandt.
Grundlôsungen wurden entweder ans analysierten Keagenzien
von garantiertem Reinheitsgrad hergestellt oder die Lôsungen
wurden gegen geprüfte andere eingestellt, z. B. Kahlbaums
extra reine Oxalsaure oder Permanganat. Die Binstellangeu,
Vergleiche und Blindversuehe wurden unter denselben Be-
dingangen durobgeflihrt wie die eigentlichen Untersuohangen.

Ein bekanntes Volumen, etwa 200 ccm, derNoraalIôsung
von Natriumnitrit (d/500) wurde durch jede der Methoden auf
seine Genauigkeit bestimmt. Der so gefiiodeneWert wurde mit
dem tateâcbliohen verglichen und der Fehler berechnet. Die
Normallôsung von Natriumnitrit wurde aus reinem Silbernitrit
auf folgende Weise bergestellt Konzentrierte Eab'umnitrit-
lôsung wurde in der Kâlte mit Silbernitrattôsung versetzt der
NiederBchlag von SUbernitrit filtriert und mit kaltem destilber-
tem Wasser gewaschen. Er wurdedann in wenig heiBemWasser
gelôst und plôteliob abgektthlt. Die so entstandenen Krystalle
wurden abgesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen und im
Exsiccator im Dunkeln über geschmolzenem Chlorcalcium ge-
trocknet. 0,3078 g dieses reinen, trocknen Bilbernitrits wurden
in eine Flasche eingewogen, in heiBem Wasser gelôst und mit
einem geringen DberschuB von reinem Natriumchlorid das
Silber abgeschieden. Die Lôsung wurde abgekublt und in
einen 1-Liter MaBkolbenabfiltriert Der Niedersohlag auf dem
Filter selbst warde mit destilliertem Wasser gewaschen, und
Filtrat undWaschwasser zumLiter aufgefnllt. Dies ergibt die
Grundlôsung der n/ôOO-Natriumnitritlesung.

Permanganat-Methoden

Die direkte Titration von Nitrit in stark saurer Lôsung
mit Kaliumpermanganat ist ungenau aus dem augenschein-
lichen Grund, daB durch einen geringen Verlust von salpetriger
Saure zu niedrige Resultate erhalten werden. Lunge1) gibt
an, daB bei umgekehrtem Gang der Titration, indem man die
Nitritlô8ung aus der Burette zur bekannten Menge Permanganat

>)Lunge, Ber.10, 1074(1871);Chem. Ztg. 28, 601(1904).
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zutropfeo lâBt, die salpetrige Sfture aus jedem Tropfen der

Nitritiôsung unmittelbar oxydiert wird, ehe sie zersetzt werden
kann. Wir bevorzugten folgenden Weg.

1. 6com der etwa 0,01 n-Kaliumpermanganatlôsnng wurden
in ein Becherglas gegeben, dazu 2 com 1 1 Schwefelsïtore, auf
60ccm aufgefullt und auf 60° erwarmt. Nun wurde mit der

Grundnitritlôsung titriert, und zwar ao, daB die Spitze der

Bttrette unter die Oberfl&che des Permanganate eintauchte,
and unter krâftigem Umschlltteln nach jedem Tropfen. Die

Entfarbung des Permanganat8 dauert gegen Ende sehr lange.
Daher muB man das Nitrit sehr langsam zugeben und dauernd
rilbren. Die Entfarbung ergibt dann den Endpunkt. Wieder

auf Grand der geringen Reaktionsgeschwindigkeit ist es môg-
lich, daB ein Teil der salpetrigen Sâure sich verfllichtigt, bevor
er mit dem Permanganat reagiert. Dieae Methode ergab einen

Fehler von 0,6%.

2. Die Reaktionsgeschwindigkeit zwiscbenNitrit und saurem

Permanganat kann dadurch gesteigert werden, daB man das

Nitrit zu einem UberschuB von Permanganat gibt, den man

dann durch Natriumoxalat, Oxalsaure oder Ferrosulfat be-

stimmt.

Ein bestimmtes Volumen von Nitritfôsung wurde dann zu*

einem ÛberechuB von Permanganat gegeben, dann wieder ein

ÛberachuB des reduzierenden Mittels, den man schlieBlich

wieder mit Permanganat titriert. Über diese Arbeitaweise be-

richteten Kubell), Fresenius2) und Laird und Simpson3).

a) Eisenammonsulfat. Fur diesen Versucb wurde eine

n/lOO-Permanganatlôaung hergestellt und gegen Natriumoxalat

eingestellt Ferner worde eine n/éOO-Eisenammonsul&tldsung
bereitet, die ein wenig Schwefelsâure enthielt, und gegen die

Permanganatlôsung eingestellt,
In eine Flasche làBt man aus einer Burette 20 ccm der

Permanganatlôaung laufen, man gibt dann 5 ccm 1 1 ver-

dUnnteSchwefelsâure hinzu und erhitzt auf ungefahr 60°. Dann

gibt man 20 ccm der Nitritlôsung (n/500) hinzu, wieder die

>)Kabel, dies. Jonrn. 103, 229 (1861).
*)Freseniua, Quantitative CbemicalAnalysiB2,196,Wiley1911.

8)Laird u. Simpson, Joorn. Amer.chem.Soc.41, 624(1919).
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16*

Spitze der Pipette unter der Fiussigkeitsoberflache. Man
sohûtteltum und lUt 10 Minutenatehen. Non werden20 com
der Ferrosulfatlôsung hinzugegeben,so daB sich das Perman-
ganat entfUrbt,und dann wird der ÛberscbuBdes Ferrosulfats
mit Permanganat zurtlcktitriert. Diese Methode ergibt einen
Fehler ?on ±4%, daher ist sie sebr ungenau. Ein abnlicb.es
Ergebniserhielt D. S. Villare1).

b) Méthode, bei der Permanganat und Oxalsaure ver»
wendetwerden. Die Einzelheitenbei dieserMethode sind mit
den entsprechenden Ânderungen dieselbenwie bei der voran-
gehenden.Sie ergibt einen Fehler von 0,8%.

8. Eolorimetrische Methode. DièseMethodedient zum
Bestimmenvon auBerordentlich geringen Mengen von Nitrit.
Sie benht anf der Bildung eines intensiv farbigen Azofarb-
stoffesdurch die Umset'.nng vonc-Naphtbylaminund Salfanil-
saure in essigsaarer Lbeungmit dem Nitrit. Das Nitritreagens
wurde nach den Angaben Ilosvays^ hergestellt, die er in
Treadwells,,Quantitativer Analyse"S.806macht. DieMethode
ergibt einenmittleren Fehler von 4–5% und ist daher fur

LSsungenungeeignet, die Nitriteticketoff in einemVerbâltnis
zumWasser enthalten, das grôBer als 1:2000000 ist, da der

Vergleichschnierig wird, selbst mit Hilfeeines Dubosq-Kolori.
meters.

Jodometrische Methoden

Griffiu8), Raschig4) und Kolthoff6) bringen Methoden
in Vorschlag,bei denen man das Nitrit durch einenUbersohuB
vonPermanganatoxydiert unddann denÛberschuBjodometrisch
bestimmt. Cool und Yoe6)berichten, dieaeMethodenergSben
befriedigendeResultate mit einem Fehler von 0,1 %• Sie sind
aber sehrnmstandlich und zeitraubend.

') D.S.Villare, Joum.Amer.chem.Soc.49,S26(1927).
*)Btdl.Soc.chim. (2)2,817.
*)Griffin, ,,TechnicalMethodaofAnalysis",S.28. MeGrawHill

1921.
*) Raschig, Ber. 88, 8911 (1905).
') Koltboff u. Fubrmana, ,,VolumetrioAnalyais"2 802,Wiley

1929.
*)Cooln. Yoe, a.a.0.

1A1
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Versuche zur Bestimmungvon Nitrit durchdie MeageJod,
die ans saaterKaliamjodidl8sttBgin Freiheitgesetztwird,einmal

in Luft und einmalin einer AtmosphèrevonKoMendioxydsind

vonDavisson'), Robin~ Baschig~), Clark~) undWinkïer")

durcbgef~rt worden.
4. Unsere Methode. Awsdem Votstehendenerhellt, daB

keine zufneden8teUend&Methode znr achneUenund genauen

Bestimmung von geringen Nitritmengendarunter ist. Es hat

sich aber ergeben, daB die jodometnsoheMethodesehr gute

Reaultate liefert, wenn man nach folgendenAngabenarbeitet:

Die BeaktioQsgteichungfUr die jodometrische Nitrit-

bestimmungist: 3HNO~+3HJt=2Hj,0+J,+2NO.
Das Stickoxyd wird leicht zum Dioxydoxydiert, daa aioh

in Wasser ISst und mehr Jod aus der angesacertenKalium-

jodidiosuag in Freiheit setzt. Daher wird die Meage des Jods

groBer als der Gleichang entspricht und das Ergebnis {ar daa

Nitrit zu hoch. Um der hierdurch eiotretendenVerfakchong
des Ergebnisses entgegenzutreten,muB man zweiBedingungen
einhalten.

1. Es darf kein gelostor Sauerstoff in der ReaktioM-

flilssigkeitsein, da dieser das Stickoxydsofortoxydierenwûrde,
wenn es dutch die Saute in Freiheit geaetztist. Manvermeidet

dies durch om 10 Minuten langesDorchteitenvonKoMeB9aare,
die den gelôsten Saueretoff vertreibt und die ganze Losang
erfUUt.

2. Man mnB das Stickoxyd sofort ans dem System ent-

remen, wenn es in Freiheit gesetzt ist. Zn diesemZweckgibt
man etwas Natriumbicarbonat zum Reaktionsgemisch(Nitrit

+ KJ + S~rke). Dann laBt man die Kohlensaure Mndurch-

streichen und gibt saaerstoS&eieSchwefolsaurehinzu. Diese

setzt nun ans dem Bioarbonat eine groBeMongevonKoMen-

s&urein Freiheit, die das Stickoxydentfernt. AnfdieseWeise

stimmt die Menge des Jods genau mit der durch die Gteichnng

gegebenen nberein.

') DaviMOc, Joant. Amer. ehem. Soc. 38, 1683 (1916).

*)Robin, J. Pharm.Chem.(6)7, 57&(1898).
*)Raachtg, a. a. 0.
*) E.Clark, Anatyat 398(1911).
') Winkter, Chem.Ztg.28,454(1899).
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Dieungemein groSeEmpSndMchkeitund&enauigkeitdieser
Arbeitsweiseverleiht ihr eine tfbertegenheit aber alle anderen
Methodenzur Bestimmung geringer Nitritmengen. Haaptsach-
lich st6rt auch die Gegenwart organischerSabstanz nicht wie
dies bei den Permanganatmethoden der Fall ist.

Zur AusfUhruog der Bestimmung gibt man 20 ccm Nitrit-
ISsungin oine Flasohe. Hierzu ~gt man 4 gNatriumbicarbonat,
danach 5 ccm einer 10prozent. EaiinmjodidMsoBgand etwas
ISsUche Starke. Nun leitet man einen atarken Strom von
KoMensanre10 Minaten durch die FtOssigkeit,um don Sauer-
ato~zc vertreiben. Dann sauert man mit 10cornemer5n-saaer-
stof~ien SchweMsauro an und titriert das Jod mit n/600.
NatrinmthiosaKat. Diese Methode ergibt einen FebÏer von

0,26%, wenn geringe Mongen Nitrit vorhandenaind.
Mit ihr ist es m8glich,NitritstickatoSselbst in einer Mange

von 0,000028g in 100 com zm bestimmen.

Andere Methoden

Die Diazoniumsalzmethode, die E. Ctark') empfiehlt,hat
die ubiichonFehler sotoher Methoden, und es ist nioht sehr

bequem, mit ihr zn arbeiten.

Die Redaktion von Nitrit in alkalischer Loeang mit
Dewardascher Legierong, Destination des Ammoniaks in
einen tîber8cha6 von NonnaIschwe&Muro und anschtieBonder
Titration mit Normalalkali ergibt keinebefriedigendeReaultato,
wenn man sie mit unserer Arbeitaweiae vergleicht. Die ge-
brauchteApparatnr war die verbesserte, die AHen~)empfiehlt

Zaaammen&asnBg
10Methodenzur schnellenBestimmungvonNitriten wurden

durchprobiert. Zwei Permanganatmethoden, die vonLungound
die Methodemit Oxalaâureoder Oxatat(2b),erschieneneiniger-
maBengenugend. Die Verfasser entwickelteneinejodometrische
Methode,die alle die anderen an SchneUigkeitund Genanigkoit
ûbertriN~mit denen man geringe Nitritmengenbestimmënkann.

') R Clark, ,A conneof volnmetriework",S.184,baac Pitum
&Sons1CM.

') Allen, ,,Standtu'dMéthodeof Anatyais",Scott.
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Die folgende Tabelle zeigt die Qenaaigkoitder verachiedenen
Methoden:

MethodevonLange 0,6 FeHer
Sa 4 “

“ 2b 0,8 “
“ 8 (eetodmetriBch) 6 “
“ 4 (jodomeMech) 0,26~ “

Obgleich die colorimetrische Methode einen merMichen

Fehler ergibt, behauptet aie dennoch ibremPlatzMder analy-
tischen Chemie ala eine der wenigen,die die Bestimmungge-
ringer Mengeo von Nitrit goatatten.

Die Dewardaache Methode ergibt keine genQgenden
Resultate.

Zum SchluB dankt der eine von uns, K.M.Panda! ai,
der Andhra.Univei'eit&tftir die Freundlichkeit,mit der aie ihm

geatattote, eich an dieser UnteraachQBgza beteiligen.

27. Juli 1938.
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MitteHangauademOhemisoheaÏMtitatderUatvomMtGtoi&waM

Zm'Frage nach der Darstellung der Enolformen
von Ketonen

Von Walter MeM und Bruno Badszat

(EtagegMtgeaam t8.Jtmit9B4)

Enolformen vonKetonen aoUennachGrignard und seinen
MitM-beitem erhâHHch sein darch Hydrolyse ihrer Acetate
mittels verdannter OxataSore, welch letztere nach Grignard
einen stabiliNerendenEinaoB auf die Enolformenaas&bensoU.
DieAcetate haben Grignard und Blanchon1) im allgemeinen
dnrch Einwirkung von Acetylchlorid auf Grignardsche Ver.
bindungen der Ketone gewonnon; im Falle dea Cyckhexeaola
jedoch wurde Cyclohexanon uomittelbar darch Essiga&are-
anhydrid nach Mannich und HâBoa~ acetyMert. Die Er.
gebniase Grignards konnten von Koh!er und Thompaon~
nicht best&tigt werden; diese Forscher fanden bei der Hydro-
lysedea Cyclohexeaylacetatsdnrch Oxalsâurennr Cyclohexanon
und glaaben, auf Grand ihrer Versuchebehaupten zu konnen,
daBdie franzOaiechenForscher CyclohexytacetatfUrCylohexe-
nylacetat gehaltenhatten. DievondenamerikanischenForachom
anagefUhrtenVersuche sind aber insolernnicht unbedingt be-
weisend, weil bei ihnen ebensowenig wie bei Grignard an-
gegeben wird, woraus bei dea VoraeifuNgaversuchendas Ge-
fMmatenal bestand, und es bekannt iat, daB Glas von Ein-
ûaBauf die Enoliaierung iat.

Weiter erscheint zwar cm Irrtum, wie iho die amerika-
BischenForacber bei den VersuchenGrignards annehmen, in

1)Boll.Soc.chim.Fmnce[4J49,83(1M1).
') Ber. 8&, 1694 (t906); 41. 664 (1908).
') Journ.Amer.chem.Soc. 6&,3828(tMS).
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den F&Uen nicht anmoglich, in denon das vermeint!iche Enol
ans den Grignardschen Verbindungen gewonnen worden ist,
wegen der bekannten reduzierenden Wirkungender Grignard-
schen Losangen; auch Mt eine solche MëgUchkeit wegen der
zur Bestimmung des Enols von Grignard angowendeten
Methode, die auf dem Nachweis einer Hydroxy!groppo beruht,
nicht von der Hand zu weisen. Dagegen erscheint es aus-

geachlosaen, daB gerade bei dem von den amenkanischen
Forachern nachgearbeiteten Beispiel des CycbheMnola die gleiche
Tanschung vorliegt, da Grignard und Blanchon dieses aus

Cyclohexanon undEsaigaaareanbydnd gewonnen, das Enol dorch
Titration bestimmt und 70–76~ Enol gefundon haben. Die

Charaktvrisiernng des Enolgemiachea, von dam marder Brechungs.
exponent bestimmt wurde, welcher sich im Laufe der Zeit ein

wenig &nderto, ist aber so unzareichend, da6 auch in diesem
Falle ein Irrtum, wenn auch anderer Art, môglich erscheint:
Da aich die Molekulargewichte von Cyc)ohexenylacotat und
Cyclohexenon wie 100 70verhalten, dr&Bgtsich dieVermatuag
auf, daB an Stelle des Enols unverseiftes Acetat zur Titration

gelangt ist. Eine Reihe von Verenchen, von denen zwei im

Auszng mitgeteilt seien, machen diese Vermutung zur fast

v8Uigen GewiBheit: Bei nicht vollstandig zu Ende geführter
Veraeifung wurde in dem Reaktionsprodukt durch Bestimmung
der VeMeifongszahI die Menge unverseiften Esters ermittelt
und femer durch Bromtitration die Menge nngesattigter Sub-

stanz innerhalb der Feblergrenzen entsprach die verbrauchte

Menge Brom jedesmal der noch nicht verseiften Menge Ester.
Um den katalytischen EinSuB des Glaaea auszuschalten, sind
die Versuche im Quarzkolben, die mit einem Steigrohr ans

Quarz versehen waren, durcbgef&hrt worden.

Es entsteht also bei der Verseifungvon Cyctohexenytacetat
mit Oxatsanre in Ûbereinstimmung mit den Angaben von
Eobler und Thompson praktisch nnr Cyclohexanon; es be-
steht die M8gMchkeit,daB das Veraeifangsprodukt Spuren von
Enol enthal~ die sich aber doreh die Bromtitration nicht mit
Sicherheit erfassén lassen. Auch bei Gegenwart von Oxalsiure

geht also die Umiagerang des Enols in das Reton rasoher vor
sicb als die Versoirtmg des Cyclohexonylacetats.
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Versuche

Cyclohexanon, Qber die BtSMiStvorbindoBggereinigt,

n~ = 1,46012,

wurde naoh Mannichund Hâncu mit sorgfMtig fraktioniertem

Esmgs&tOfettBhydridin Cyclohexenyt&cotat&bergeî&hrt. DteAuf-

arbeitung des Reaktionsproduktes wurde, andora als in der
Literatur besohriebM, Y&rgonommeB:Einwerfen von Bis, Aaf.
nehmen mit Âther, Trocknen mit CMorcatciem, Fraktionierung
an einer Widmerspirale im Vakuum. Nach mehrmaliger Destil-
lation Sdp.~ 68–69".

d~=. 1,0049; n~-),46862'); Mg. gef.88,C8 ber. 88,18

Weitere FraMomerung anderte an den Konstanten mchta.

0,14t3g Ester verbraacht8BlO,04ccmD/10-NaOH, entsprechend
99,6 "/“ Ester. Bromtitration mit methylalkoholischer Brom-

MsaBg nach dem direhtenVerfahren: OJCOOgEsterverbraochten

0,1114 g Brom, entaprechend 97,2 ungeaitttigtem Ester.

VerseifoNgaveMuchemit einer lOprozent. L8suag reinster
Oxals&ure in reinstem destilliertem Wasser: 2 comCyclohexenyï-,
acetat wurden mit36ccm Oxats&are!8sang 40 Minuten gekocht
das Reaktionsprodukt wurde mit Petrolather Sdp. 40" auf-

genommen, mit eiskalter BicarboBatiSsang aasgeschatteit, und
mit eiskaltem Wasaet gewaschen. &ccm der petroi&thenschen
LSsaDgverbr&achten zurvoI!sta.ndigenVerseifung noch 7,47 ccm

n/10-NaOH, entsprechend 0,10465 g unver&ndertem Ester.
Andere 6 ccm der gleichen LSaung verbrauchten 0,1191 g
Brom. 0,10465 g Ester wttrden theoretisch 0,1194 g Brom
verbrauchon.

1 ccm Cyclohexenytscetat mit 2 ccm Oxals&oretôsung
2 Stunden lang gekocht. Aufarbeitung wie oben. Verbrauch
an n/lO.NaOH 6,95 com, entsprechend 0,09603 g Ester. Brom-
titration VerbraachvonO,lH7g Brom. 0,09603g Ester wûrden
––––––

') DervonGr:gnardnndBtaachonaDgegebeneWe)'tN~= 1,4867
kann also nicht stimmen. Cyclohexylacctatbat ebenfallaeinen anderon
Breehnngsindex

n~=. 1,44020; d~=0,9M6; M~ gef.88,M ber. 88,60
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theoretisoh 0,1096g Brom verbrauohea. Dies war der einzige
Versucb, bei dem etwaa mohr Brom verbraucbt wurde, aïs der
naoh der Verseifoog aieh ergebenden MengeEster entsprach,
dochliegt auch hier der Dnterschiedinnerhalbder Fehlergrenze.

EisencMondreahtioB: Cyobhexenyhcetat gibt in a!ko-
hoUscherLesnag eine schwache blauviolette FarbaDg, wahr-
soheinliohinfolgevor&betgehenderBildungdes Enols, daaseine
EntstehuDg der hydrolysierenden Wu'kuag dea Fài3enchloride
verdankt. Das mit OxataSaroerhattene Verseifungaproduktgibt
ebenfa!!seice blauvioletteF&rbung; es batte den Anachein,als
sei diese ein wenig intensiver ale beim reinen Ester.
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MKteUaogansdemChemiech-teebBtMhenLaborator!umder
TechniachenHochaebuteMllnchen

C~er die a-OxyhexahydrebenzeesSure

Von Hans Th. Bncherer und Kurt Dahlem

(Eingegangen am 16. MXrz 1984)

Es liegt nahe, die Konstitution phttcmazenttscherProdukte
ac8 der aliphatischen Reihe, besonders der Hypnotika wie
Nenronal und Adalin, auf die hydroaromatischeReihe zo Qber-

tragen, um analoge Pr&parate zu erhalten. An Veracchen
dam feMt es mcht. BesondersFonrnean~) hat M<~bemûht,
in M-SteIlong bromierte hydroaromatiscbe Carboosâuren za

Bynthetisieren,um dorch Kondensationdieser Staren mit stiok-

atoSfhaMgenE8rpem, z.B.HamatoS,zuScMa&nittehtzugelangen.
Ferner haben Christopher Kelk Ingold und I. F.

Thorpo~ aus B-CycIohexanapirocyclopontan-S'on-l-carbon-

s&ore(I) mit honz.Salpoters&aredie l~l'-Hexahydrodicarbom-
sâure erhalten, die dann von Arthur W. Dox und Lester

Yoder*) mit HarostoS kondensiert wurde zn dem Barbitur.

sânrederivat (II).

/CH(COOH)CH, /CO-NH
1 CtH,.>C/ Il

(OB,~C<( '>CO
I CaH,o

\CH,–––CO
II

~CO-M

BesonderserstrebenswerterschiendieSynthesedera-Brom-

hexahydrobeBZoeaaore.DiebisherigenAngabenin der Literatur
aber diese Saure sind nun recht widersprecheDd.Znerst wird
sie von 0. Aschan*) beschrieben, als ein in gtanzondenBt&tt-

1) Fourneau, An. d. 1. Soc.esp. 19, 192–1M(192!);Chem.
Zentralbl.1M1,ï, ?88.

*)Chr. Kelk Ingold a. I. F.Thorpe, Joum.chotn.Soe.London
116,820–888;Chem.ZemtmtM.1919,III, 6~5.

") Lester Yoder, JoMn.Amet.ohem.8oe.l3,1966–19t0;Chem.
Zentralbl.1M1,III, 1164.

*)Aeohan, Ann.Chem.2?1,265.
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chen kryatatUsiereader, nach Jodoform riechender, farbloser

E8rper, dem der Schmp.68" zukommt. Aschan betont selbat
die groBemSohwierigkeiton, die ihm die Reinigung der S&ure

gemacht habe. Erhalten bat Aschan diese S&are darch Bro.
mieren der Hexahydrobeazoes&ure nach Volhard. Dann h&t
Fourneau diese Versuche unter geriag~gigen Ab&nderuNgen
wiederholt. Er bromierte nicht dae S&atechlond wie Aschan,
sondern das Bromid. Hierbei gelangte er zu einem E8rper
vomSchmp.108–104", dem er trotz dea abweichendenSehmetz-

punktes ohne weiteres die Konstitution der K'Bromhexahydro-
beMoes&ure zuschreibt. Femer hat Fourneau die K.Oxy.
hexahydrobenzoes&are mit gos&ttigter BromwaaseratoSaa.ure im
Bombenrohr auf 180" erhitzt und aaa dem Reaktionsprodukt
eine Bromcarbonsâaro vom Sohmp.HZ" isoliert, die er eben-
iaUa als «-Bromhexahydrobonzoes&nre aaBpncht, von der eine

Analyse allerdings nicht angogeben ist. Beim Nacharbeiten
der Versucbe, sowohl von Aschan als auch von Fourneau,
ergab sich, daB boide Reaktionen nicht frei von EompukatIoBen
sind und daB besonders die Vorgange bei der Einwirkung von
BromwaaserstoS'sanre aufOxysaore durchaus nicht eindeutig sind.

Wir versuchten zuBachst auf einem anderen Wege znr

«-Bromcarboasaure zu ge!angen, und zwar durch Umsetzung der

Oxysaore mit Phosphorpentabromid. Die Versachsbedinguagen
wurden in der verschiedensten Weise vaniert. Wir lieBen zu-
n&chBt auf 1 Mol. Oxyaaure 1 Mol. Phoapborpentabromid ein-

wirken. Aïs Medium wurde Benzol gewaMt und das Reaktioos-

gemisch am R&ckStt&kUMerso lange gekocht, bis die Brom-

waaseratoSentwicklung nachIieB. Aus diesem Versach konnten
wir an sauren organischen Beatandteilen nichts isolieren. Au
neutralen Produkten erhielten wir ein donkelrot bis dunkel-
braun gef&rbtes Ol, das mit Ketonharz stark verumreinigt war.
Es spaltete im Exsiccator Bromwasaerstoff ab und zersetzte
sich w&hrond der VakuumdestiIIation bei 120" OIbadtemperatur
und 13mm Drack unter heftiger Bromwasaeratoffentwicklung,
ohne daB etwas ûberging. L&Bt man daa Ol einige Tage im
Exsiccator stehen, so beginnt Oxysaare auszukrystallisieren.
Ebenso kann ans dem Wasaer, mit dem das ursprtiBg!iche

Reaktionsprodukt zwecks Zersetzung des Phosphor.oxybromids
behandelt warde, infolge der atarken Verdünnung mit Âther
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Mohta isoliert werden. Erat nach Einengen der FUïssigkoit
im Vakoam bei 80–40" beginnen groBe Mengen Oxysaare
auszutcrystaUisieron. Bei voUst&ndigem Eindaosten und nach

Abtronnung der Krystalle bleiben dann noch g)'&BoroMengen
unerfreulicher harziger Produkte zurtick.

Auch die Behandlung von 1 Mo!. Oxy8&.ure mit 2 Mol.

Phosphorpentabromid oder die Verwendung anderer Medien
es wurde u. a. in Schwefelkohlenstoft und in Chloroform ge-
arbeitet f&hrte in keinem Falle zu anderen Ergebnissen.
Auch Versuche mit Phosphortribromid und Phosphoroxybromid
zeitigten keinen Erfolg. Erst nach Tagen kryataHisierte anch
hier Oxys&ure aus, die aber oSenbar ebenfalls Bokundar re-

generiert ist. VemuohaanordnuBgon mit Rührwerk nndVakuam-

apparatur, um die gebildete BromwasseratoSa&aro, der wir die
stôrenden Eigenschaften vor allem zaachnebea, zu entfernen,
fahrten ebensowenig zum Ziele.

Wird dagegen nnter KûhiMg mit Eis-Kochsalz gearbeitet,
ao gelingt es, nach tagelangem Eindunsten bei niedriger Tempe-
ratur einen PhosphorsAureester der K'OxyhexahydrobeBzoeaaQre
zu iaoïiereB, der mit Oxysaore verunreinigt ist. Diese Ver-

unreinigung ist wohl auf eine sekand&re Reaktion zut&ck.

zuführen, denn vor dem Ëinduasten kann auch mit Âther keine

OxysanfO aus dem Wasser isoliert werden, und wenn das Wasser
im Vakuum bei MhorerTemperatar, etwa 60–70", eingedunstet
wird, so findet man ale Rttckstand fast nur noch Oxys&uro.
Die Zersetzung des Esters bei der Isolienmg steht im Einklang
mit den gefandonen Eigenschafton des Phosphorsaareestera.
Wird er doch schon darch warmes Wasser oder warmen

96prozent. Alkohol verseift. Die aarnittelbare Bildang dièses

Esters aus Oxysaore und Phosphors&are ist nicht wahrschein-

lich, denn dann batte sich eine Synthese auch mit konz.

Phosphorsacre verwirklichen lassen m~ssen, was aber, wie der

Versuch ergab, nicht der Fall ist. Es ist nicht auBgescMossen,
daB bei Verwendungausreichender MengenPhosphorpentabromid

primar die gesuchte ec-Bromcarbons&aregebildet wird; gestOtzt
wird diese Annahme durch das Auftreten des jodo6)rm&hnUchen

Geraches, den Aschan 1) dieserSauro zuschreibt. DerGorach

') Aschan, a.a. 0.
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verschwindet dann aber mohr und mehr, und isolieren !&Bt

sioh auch bei vorsicMgemArbeitennur der PhosphorsaaroeBter.
Die Oxysaure ist in konz. Phosphora&arein der K&tte

schwer losMch.Bei 80" geht aie in Losang, und bei 40" kaan

eine GaaentwicHuogwahrgenommenwerden; dieaes Gaaerweiat

aich aïs KoMeaoxydund rQhr~von einer Nebenreaktion her.

Bei dieser Temperatur dauert die Beaktion 2-8 Tage. Die

isolierten Endprodukte sind aber die gleichen, wie wenn man

bei 180–160" arbeitet, woboi die Beaktion in 6–7 Stunden

beendet ist. Die isoliertenReaktionsproduktesind: Ketonharz

ab Hauptmenge, Cyclohexanonund l~S-TetrahydrobeBzoes&are.
Die Versuche, ausgehendvonder Oxysaurezar 1,8-Tetrabydro-

saure za gelangen, sind sehr zaUfeicb. Auwers und Kroll-

pfeifferl) arbeiteten mit konz. Schwefelsaure,die sie auf die

freie Saure nnd deren Âtbyîester einwirken lie8en. Die Aus-

beuten UeBenaber in beiden FaHea sohr zu wamachen&bng.

Am besten iat, gemaBden Angabender Literatur, die Ausbeute

nach dem Verfahren vonDarzens*), das spater noch genauer

beschrieben werden wird. Die vonuns dargestellte 1,2-Tetra-

hydrosaore hrystaHisiertin praohtvollenpnamatisohen Nadeln,

die facherartig um einen Impfkrystall angeordnet sind, und

zeigt nach mehrmaligemReinigen ùbor das Natriumsalz den

Scbmp.44". Aschan~) gibt denSchmp.29" an, Auwera und

ErcHpfeiffer hingegenfindon38–39" DaB jedoch wirklich

die Tetrabydrosaure vorliegt, wird durch CberfMu'QBgin daa

Dibromid festgestellt, das eich als identisch mit dem von

Aschan~) besohriebenonerwies. Ferner warde die 1,2-Tetra-

hydroaaure katalytisch zur Hexahydrobonzoea&urebydriert und

dièse mit einer Hexahydrobeazoe~ure verglichen, die aus

Beozoeaanre durch katatytisohe Hydrierung unter Drack er-

haiten worden war. Beide Produkte waren identiad~.

Bei der EinwirkungvonBromauf die l,2-Tetrabydro8&Qre

wurdo beobachtet, daBBrom nicht nur an die Doppelbindung

angelagert wird, sonderndaB bei Zugabe von QberachQaaigem

Brom eine BromwasserstoSentwichlungsich bemerkbar macht,

') Auwers n. Kfottpfeiffer, Ber.48, 1380–96(191&).

*)Darzens, Compt.remd.Acad.Seioncea1&2,1601;Chem.Zentratbl.

1911,n, 196.
') Aschan, Ann.chem. 271, 2M.
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alao Brom auohWaseersto~ ersetzt. DieAnalyseeines solchen
Produktes, daamehrfachacakonz.Amoisens&o'eumkryBtaUisiert
wurde und den konstanten Schmp.117"aufwies, ergab Werte,
die erkennen HeBen,daB ein GemisohvonDi- und Tri-Brom.

carboaaaurevorMegt.Beider geringenunsvorliegendenSubstanz-
menge konnte eine Trennung nioht erreioht wordaa. Es ist
wahtsohemMoh,daS die beiden Produkte, die Asohtm')bei der
Anlagerung von Brom an die l,2-Totrahydro8&ureerhiett nnd
die er ab die beidenmôglicheaRaumisomefenansprach, deren
Trennnng ihm aber nicht gelang, ebenfalledas Di- und Tri-
BromprodaM geweaensind.

Bei der DarateUaagder Oxy.Hexahydïobenzoosanredaroh
Verseifung des Oxys&aremtrtb eph&H:man oft in gr8Bereo
Mengen neutrale, stark mit KetonharzvoronreinigteProdukte,
die von Bucherer und Brandi') noch nicht in vollkommen
reiaem Zustande gewonnen werden konnten; sie fanden den

Schmp. 25–26".

Es ist uns nungelungen,denreinenKCrpervomSchmp.39",
den manals Esterather bezeichnenkann,aaohdervon Watlach~)
angewandten Methode ans CyclohexanonundO~aa-ure zu er-
halten. Die Reaktion verlauft allerdings,wiezu erwarten war,
auch in diesem FaUe sehr trâge. Erst nach ISstOndigem
Erhitzen im Bombenrohr konnte eine geringe Menge des
Produktes isoliert werden.

Die EinwirkungvonBromwasaeMtoSaufO~s&ure verlaa~
ganz ahniich. Rochen mit 40pfozont.Bromwassersto&aaream
RtIcMmBkaMerbewirkt die gleicheVerharzung nnd Bildnng
des KCrpers vom Sohmp.39~. USt man dagegen bei O" ge-
sattigte BromwasseratoNs&ureaaf Oxysaureim Bombenrohrbei
130–160" einwirken,so kann nebonHarz and Âthereater eine

allerdings sehr geringeMengeeinerMoaobromcarbons&urevom

Schmp. 171 iaoliert werden. Da Aschan den Schmeizpmnkt
der ~-Bromcfu'bons&tu'ezu 63" sagibt, kann diese bei unserm
Verauch nicht vorliegen. Es muB angenommenwerden, daB
wir die ~-BromcsrboDS&ureerbaltenhaben,deren Schme!zpankt

') Asehan, Ana.ehem.371,278.
*)Buchorer a. Brandt, dtea.Jon)-n.14$,18'! (1934).
') Wallach, Amn.Chem.182,8~6.
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in der Literatur mit 167" angegeben ist. In diesem FaMe

muBte das Bromatom in die para-SteUoag zur Carbo~jr!grnppe

abgewandert sein.

Dièse Ergebnisse stehon nun im WideraprNch zu den ein-

gangs angefl1hrten Ver6ft'entlichungen von E. Fourneau und

seinen ScMem. Er schreibt semer Momobromcarbonsaure vom

Scbmp. 11S" die Konstitution der «-BromcarboBsaare za. Wir

mSchten annehmen, daB Fourneau eamitder~-Bromcarbon-
sacre zu tun batte. Diese scbmi!zt bei US" '), und Fourneau

dOrfte dadurch zn dieser S&are gelangt sein, daB znn&dMt

Wasser abgcspatteo und an die entstamdene Tetrahydrosam'o
atadann BromwaasorstoS angelagert wird. Boi unseren Ver-

eachen war die isolierte Saore durch oUge S&are verunreinigt,
wenn die Reaktion gemaBFourneau bei 180" vonstatten ging,

rein dagegen,wennwir bei 150–l&6"arboiteten. Die Einwirkung
von BromwasserstoS-EIsessig verlauft noch angOnetiger in be-

zng auf Ausbeute an Bromcarbonsânre. Auch die Anwendang
von o~Oxyhexahydrobenzoes&ure&tbylosterzeitigte kein besBerea

Ergebnis, da der Ester in Bromâthyl und Sâure zerlegt wird.
Die erw&hnte Nebenreaktion Abspaltung von Wasser und

Koblenoxyd – li8t sich darch nichte herabdrackon.

Eigenartig ist das Verhalten der freien Oxysaure gegen

Thionylchlorid. Auch hier ware entweder das Auftreten von

«.CMorcarbonsauro oder von l.S-Tetrahydrosauro zu erwarten

gewesen. S. Darzens') ontorsuchte die Einwirkung von Thio-

nylchlorid auf gewisse Ester von OxysB.uren in Gegenwart
tertiârer Basen. Er fand, daB aua Milchs&ure-Âthylester der
zu erwartende cc-CMorpropions&ureathylester entaient, ebenso

l&Btsich der Phenylglykoïsaoreathyloater in den entsprechenden
c!.Chlorsanreester ubernthren. Ganz anderes Verhalten fand

Darzens dagegen bei dem «-OxyhoxahydroDonzoesanreâthyl-
ester. Behandelt man diesen mit Thionylchlorid in Gegenwart
von Pyridin, so erh&lt man den Ester der 1,8-Tetrahydrosanro.
Intermediar entsteht wohl das c~-CMorderivat; dieses ist aber
sehr nnbest&ndig was ja mit unseren Beobachtungen bei

') Aschan, Ann.chem.2?1, 268.
') G.Darzeaa, Compt.rend. Acad.Seiencea1&2,1601;Chem.Zen-

tmtM. Mil, II, 196.
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der BromsabatituttonûbereinBtimmt und geht unter Salz.

Baureabapattungin dM cnges&ttigtePredakt <tber. Behandelt
man aber freie Oxy~ore in BmzoHoaangmit Thionylohlorid,
se eatsteht eine Laotidsaure, die Bucherer und Brandt')
schon in H&ndenhatten, aber noch nicht in ganz reinem Zu.
etande. Die WMserabBpaltangMt attftaUigerweisedonhydro-
aromatiachenRing selbstonberahrt, sondernunter EaterbHdung
zwiacben2 Mol.Oxy~nre entstebt eine Lactida&are.Bebandett
man die Lactids&uremit Easigs&ure&ahydnd,so findet nicht

Acetylierung atatt, sondern es tritt unter Wasserabspaltung
RingschluBzum Lactid ein:

co–o~ \>O..401fà)6 > /co–<\
~<OHHOOC~ -<o-co~~'VR HOO<Y '0-00

Verauche, daa Lactid durch ganz schonende Hydrolyse
nur teilweisezur Lactidaaure an&uspaltom,schlugenfehl.

GegenPhosphorpentabromid,wodurchwir hofften,brom-

haltige Spaltprodoitto zu erhalten, ist das Lactid auffallend

bestandig. In kochender, trookner Benzollôsungwird es von
Pentabromid nicht angegriffeu.Wird ohna Mediumgearbeitet,
so tritt, ebenso wie bei der Verwendungder freien Oxysaure,
Verharzungein.

Es wurde ferner versucht,durchEiawirkMg vonPhosphor-

oxycMoridauf Oxya&urezur o'-CMorhexahydrobeNzoesanrozu

gelangen. Es konnte aber neben einer geringen Mengeeines

Korpers vom Schmp.86–38" (in robem ZMtande), den man
wohl ale l,2-Tetrahydf09&ure ansprechen muB, nur wenig
Lactideaure isoliert werden. Die Hauptmenge fiel ab Keton-
harz aa.

Im Laufe der Arbeit wurde auch, um zu halogenhaltigen
Prodokten zu gelangen,das OxyDiirilin den Kreis der Unter-

suchungengezogen. Behandelt manOxynitril, daaimVakunm-

exeioeator2 Tage in einer flachen Schale getrocknet worden

iat, daa aber immer noch Spuren vonWasaer enthatt, in athe-
rischer Losung mit trocknem Satzsauregaa, so beginnt nach

einiger Zeit ein fein krystallisierter weiBerKorper ausza&Uen.
Unterbrichtman dasEinleiten vonSalzaaaregasnach 2Stunden

') Vgi.Bacherer a. Brandt, d:eB.Journ.140,141(1984).
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und saagt die KryataUeab, so haben dieseden Schmp. 130bis
143° und zwar macht sich bei 148" eine Zersetzung bemerk.

bar, die von geringen Mengen des sehr unbestScdigen und

hygroskopiachenImidchloridsdes0xynitri!sherzur&hren scheint.
Eocht man das rohe KrystaUgemischam B&ckûoBkilMerin

Benzol, so reaultiert reines Oxysaureamid,das auf anderem

Wege von Bucherer und Brandt') achon erhalten wurde.
Diese geben fUr daa Amid den Schmp.1260an, wahromdwir
ihn bei 180" fanden. Der Mischschmeizpnnktmit dem alteren

Pj~parat zeigte keine Depression.
L&Btman dagegen das ausgefalleneQemisch weiterhinin

der mit Salzs&areges&ttigtenÂthertosnng,so geht der Schmolz-

punkt immer weiter hinauf, und naoh einigenTagen kann man
fast reines Prodakt vom Schmp. 195" isoiieren. Man konnte
also annehmen, da6 durch die geringe Wassermenge, die daa
Nitril enthalt, eine partielle Verseifang zam Saareamid statt-
nndet und daB dieses alsdamnmit noch unTet&ndortemOxy-
nitril unter dem EinfluB der Satzsauro eineKondensation ein-

geht, unter Abapaltnng vonWasser und Biausâure:

(CH~,=C<.OH + N<\.>C=.(CH,).=(CH,).=C( ,–0–~~C=(CH~
ICH~aC~CONH9+fi~

C~tCHy)s= (CH')a=C
`CO-NH~

~C~)s
(CHt>&=C( HO

C-(OO,).
C<~0-NII/

C=(CHs>.
\CONH, HO~ \CO-NH/

I

Von Bucherer und Brandt') ist noch die Moglichkeit
einer anderen Formulierang (II) angedentetworden:

0
'C=(OBt)6

II (CH~=C~~C~(CH,).

JL

In diesemFalle muBte aber die Iminogrnppeleicht hydro-
lysierbar, d. h. durch Saueratoffersetzbar sein, und man sollte
zu dem Korpor vom Schmp. 39" gelangen. Diese Hydrolyse
ist aber nicht durchmhrbar, da der ESrper vom Schmp. 195"°

gegen verdunnte Sa!z8&urezu bestândig ist. Nicht aus-

gesoMossenbleibt freilich oine FormuUemngdes Reaktions-

verlaufs, wonach der ESrper von der Konstitution II eine
Zwischenstufedaratellt, aus der durch intramolekulareUmiage-
rung das Endprodnkt 1 vom Schmp. 195" entsteht (vgL den

') A.a. 0.
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~M~tt TTf!« ~t~~ t~–~At.~A:t- T-~t~–'<

n*

aoalogen Ubergang dea hypothetisohenlaohydantoins in da$
Hydantoin, S. 271).

Auoh bei derEinwirkung vonBromwaaaoratofE-Eiaessigauf
Oxyoitril erhalt man bei gewMmHcherTemperatur das Saore.
amid und ein 8ehrzeT8etz!ichesProduktvomSchmp.l47<deesen
ReiodaNteIluDg nicht gelang, nnd daa wohl ab lmidbromid
aufzufassen ist. Erhitzt man dagegen im BomboBrohr,so er.
hNt man daa KondeneatioNSprodnktvom Schmp.196", neben
geringen Mangea Hexanon und Ketonharz.

Im Zusammenhangmit den Arbeiten von Bucherer und
Steiner') wurde von uns die Bildung des entspreohenden
Hydantoins aus Cyclohexanonnaher untereccht, insbesondere
die Synthese aus Aminonitril darch Einwirkung von KoMen.
a&urein w&BngerLôsang.

Expertmenteller Tell

Einwirkung von Phosphorpentabromid auf Oxysaure:
Darstellung des Phosphorsaureestera der Oxysaure

r:;yOPO(OH>.r~<M~
~.j

COOH

104g pulverisiertes Phosphorpentabromidwerden m einem
RundJtolbenmit 80 ccm gut getrocknetemChloroform Uber-
schichtet und das Ganze in einer KMtemischuDgauf – 10"
abgehaMt. Dazn lâBt man die LSsung von 14g K.Oxyhexa-
hydrobenzoes&aroin 60 ccmtrocknemChloroformlangsam zu-
tropfen. Unter lebhafter Bromwasserstoffentwicklunggeht die
Reaktion vor sioh, ohne daB wosenttioheErwatmnng eintritt.
Dann Ï&Btman dasReaktionsgemischmit einemCMorcatcicm-
rohr vemcMosaenQber Nacht stehen. Am andern Tag ist
alles Phosphorpentabromidin H)mng gegangen, aber immer
noch entweicht Bromwasserstoff. Zur Zersetzung des Phos-
pboroxybfomidesund zur Entfernung der Phosphorsaurewird
das Reaktionsprodukt 6 mal mit Eiswasser durcbgeschMteIt
und im Scheidetrichter abgetrennt. Die CMoroformISsnngwird
im Exsiccator eiogedanstet. Es hinterbleiben 4,2 g eines
dunko!gef&rbtenOles, das dauernd Bromwaaserstoffabspaltet.

') Vgl.die folgendeVerS~tt~ichung.
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Es besitzt einen stocheaden, die ScMeimh&ctestark reizenden

Gerach, der dentlich an Jodoform erionert. Dieser Jodoform.

geruohverschwindetaUerdiagabald, und nach einigen Tagen

krystaUisiortaaa dem Ot der Phosphors&ureestorin aoh&nen

prismatischenS&mlonaue.

Auch an dem Eis- Waschwassernimmt man den jodo-
fofmahnUchenGeruchwahr. Man athert &mal ans und dunstet

das Wasaer imVaknam bei gow8hmtioherTemperatur ab. Ist

die L8saNgauf etwa60 ocm eingeengt,so treten wiederBrom-

wasaerstoffentwioklungund der BtechendeGemoh auf. Nach

etwa 8 Tagen ist die FlQssigkeit ao weit eingeengt, daB der

Phosphotsaareestoraus der braunen, w&BrigenMutterlauge

aashystaUiaiett Nach weiteren 2 Tagen beginnt auch Oxy.
samfeneben demEster anszakryataUisieron. Dieserwird daher

auf einer Jenaer Qlastmtsche abgesaugt. Die stark durch

Schmierenund Oxys&arenverunreinigten Krystalle des Esters

werden in wenig Wasser geMst, worauf man diese LOsuog
2mat mitChloroformdurchschatteit und abtrennt. Beim Ein.

dunsten desWasserskrystallisiert der reine PhosphoMaureeater
m kleinen,nadelfôrmigenAggregatenaas; Schmp.163" u. Zen.

Der Ester ist nach der Phosphorshurebestimmung ein

Monophosphora&areosterder Oxysaare. Er bildet farblose

Krystalle,die an der Luft etwasnach rosa hin vor~rbt werden.

DerK8rpor iat in fast allen organischenL8snngamittelnSuBerat

leicht ISsIichund kommt beim FaUen mit Petrolather nur aïs

Ol wiéder heraus. In Chloroform dagegen iat er anl3slich

und kann damit vonOxysaaren und Schmierenbefreit worden.

Durch warmesWasser bereits wird or zn OxyaaMe verseift.

Aus14g<x.0xyhexahydrobenzoesaorewarden erhalten: 6,5g

Phosphonaureeater,4,2 gOxysaure,2,3g neatratesÔl undHarz.

20,280mgSnbat.:e,4068<BgP,0;).
C,H,,0<P Ber.P 8,16 Glef.P 8,16

Einwirkung von Bromwasaerstoffsaure auf Oxysaure:

Darstellung der J-Bromhexahydrobenzoes&nre

B/COOH

7,2g0xysaare werden im Bombenrohrmit 72g einer bei
00 gesattigtonBromwaaseratoSs&tH-e4 Stunden auf 150" erhitzt.
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Das Reaktionsprodukt echwimmtale dioke, ôlige ScMohtauf
der fast farblosen ~aBngen BromwMseKtoffsaute.Den Inhatt
mehrerer RShren vereinigt man und nantraUsiert Mter Eis-
KlMung mit einer konz. Sodalôauag. Dann zieht man die
a!&a!ischeFlassi~keit, in der eine betr&chtKcheMange eines
braunen, zMtendes ungelSatbleibt, mit Âther 2mal aua und
fa!tt die Bromoafbonaamremit 10prozent. Sàtzs&uK. Durch
2maliges Aasathera wird sie isoliert und erstarrt nach dem
Verduneten des Âthers zn undeutNchemErystaUen. Pracht.
Toile rhombische BI&ttchemaus koM. AmeiseBeaare;Sohmeiz-
punhtÏTI". AusbeuteaosYgOxysaure: l~gBromcarbonsaore.

4,400mgSubat.:6,680mgCO,,S,UMmgH,0. 21,tMmg8ub.
sMaz:20,2B&mgAgBr.

C,H,,0,Br Ber. C 40,68 H 5,St B~ 88,T8
Gtef. “ 40,4'! “ 6,S6 “ 40,6t

Einwirkung von Bromwasserstoffsiure
auf Oxysacreathylester

Nachdem Oxysaare und 40pMzeat. BtomwasserstoSsâore
Qicht za den gewihoachtonReaMoneprodoktenführten,wurden
8,5 g Oxysaure&thyiestermit 25 g einer boi 0 ges&ttigten
Bromwasserstoaaaureim Bombenrohrwahread 4 Stunden auf
150" erhitzt. Nach dem Erkalten und TorstchtigenOffaen
der R8hre schwimmtdas BeaktiomsprodnMals dunkles,zahes
Ol auf der BromwasserstoSsaBro.Der RShreninhaltwird mit
konz. SodaMaunguntor Eisktihlungvorsichtigversetzt. Durch
die dabei auftretende ErwaMBangverSSchtigtsich das ent-
stamdeneBromathyl. Die alkalischeLSsangwird Msgeathert)
wobeigroBeMengendunklerSchmierenvomÂtheraaigenommen
werden. Die alkalischeLësung wird mit Stdzs&areangesâuert
und wieder mit Âther ausgezogen. Ans dem Âther werden
1,2g einer MoNobromcarbonsaarovom Schmp. 171 isoliert
die mit der aus der Oxysanrogewonnenenidentisch ist.

Die neutralen Produkte sind wiederam hauptsachlich
Ketonharze. Daneben ist ein sehr empfindlicherhalogen-
haltiger E8rper vorhanden, der Permanganat eot~rbi und
selbat im Bxsiccator sich rasch von gelb über violett nach
braun verfârbt und der zunehmendenVerharzungaaheimf&Ut.
Darch Verkochen des Kërpers mit alkoholischerEamauge
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w&hrend6 Stunden am R~cMuBMMer wu-de eine 8MgeSaore

isoliert, die in Eis erstarrt, Permanganat entf&rbt und Brom

tt&ge addiert, alao vermutlioheine Tetrahydrosaure, die durch

BromwaMersto~abspattnngentstanden Mt.

Einwirkung
von PhoBphors&cra aufe'Oxyhexahydrobenzoes&are

28 g OxysâMe werden mit 160 g reiner Phoaphofa&are
vom spez.Gew. 1,7 versetzt und 7 Stunden im Olbad von140"

am RacMaBkaMer erhitzt. Die Reaktion geht unter GaB-

entwicklung lebhaft vor sich. Daa entwoiohendo Gaa bronnt

mit blauer Flamme und ist demnach ala Eohieaoxyd an-

ZMprochen. Das ReaMomprodakt schwimmt nach beendigter
Reaktion als dickes, dunkelbraanes Ol auf der Phosphoraaure
und kann direkt abgetrannt werden; besser verdtlnnt man mit

dem 8 fachen VolumenWasser und âthert 2mal aus. Die

atherische LSanag wird Qber entw&Mertem Gtaubersalz gut

getrocknet, und dann verdampftman den Xther voraiohtig bei

etwa 25" Wasserbadtemperatur. Der RQckstand, em dunkles,
zahes 01 von eharakteristisohom, sehr anhaftendem Geruch,
wird der frak-tioniertenVakaamdeatiUation unterworfen:

Otbad-Temp. Deet. Temp. Druck

J. bis 130" 40-600 14mm

Il. “ 166"° 120–1M" ° 14 mm

III. 176" Ise–lSl" 14mm

ÏV. 200° 1260 14 mm

Die I. Fraktion besteht aaa 2 g Cyclohexanon, was durch

Oberftihrmg des Oles in seine char&ktenstMche Bisul&t.verbin-

dung bewiesen wurde. Die IL Fraktion besteht aus l,8geines

griinlich-gelben Ôles, das zum grôBten Teil 1,2-Tetrahydro-
saore ist. Die III. Fraktion ist reine l,2.Tetrahyd)'08&ure
und bet~gt 4,5 g. Bei 180" Ôlbadtemperator beginnt eine

Zersetzung, so daB Fraktion IV ein von der Zersetzung her-

rOhrendes, unangeoehm riecbendes 01 ist. Der ROckatand im

Kolben macht die Hauptmenge des ReaMonaprodukts aua und

erstarrt zu einem danMgef&fbten, sprSdem Harz. Die 1,2-Te-

tra~ydroaaare koante erst dorch Kohiensaareschnee zum Er-

starren gebracht werden. Spaterhin erstarrten die Ole nach

Zogabe eines ImpfkrystaUs fast spontan in schënen Tafein,
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die Prismen mit abgeatamp~eo Ecken darsiellen. Darch
mehrmaligesL8sen in Soda,Aueathem und aemorïiohesFatlen
mit Sa!zaanreand Aas&themkonnte die Saare ganz rein er.
hatten werden; Schmp.44".

5,064 mg Sttbet.: 10,fS6mg CO,, 9,486 mg H,0.

C,H,,0, Ber. C 66,7 H 7,98
Ga~ “ 66,8t “ 8,89

Darstoltung des Dibromids der l,2-Tetrahydro9&ure
Br
I

/n*Br
\COOH

Da der Schmp. 44" der von uns erhaltenen t,2.Tetra-
hydros&urebedeutend hoher iet, ale der in der Literatur an-
gegebene er liegt nachneueeten Angabenbei 39" – wnrde
zur SichersteUang der Konstitution das Bromanlagernngs-
produkt der Saura dargestellt, das vonAschan') genaner be-
schriebea wurde.

0,6g TetrabydrosaM'ewerden in 1 oomtrocknem Chloro-
form gdSst und mit der âquimolekularenMengeBrom in der
Form einer lOprozent. CMorofbrmIësungversetzt. Im Verlauf
einer Stunde ist alles Brom addiert nnd dae Dibromprodukt
beginnt acszukrystaUiaieren. Das ChloroformïaBt man frei-
wil:ig verdanaten; es hinterbleibt danm das robe Dibromid in
Bch8aen,grobenPrismen vomScbmp.116". Ans konz.Ameisan-
aaare !&Btsich der Kôrper sebr gnt umkrystallisieren und
zeigt nach2maligemUmkrystallisierenden konstantenSchmelz-
pnnkt 117" Die Ergebnisseder Etementaranatyse dieses Pro-
dukts stimmenindessen nicht auf den Dibromkôrper, sondem

liegen zwMchenden Werten fUr eine Di- und Tnbromaaure.
Leider tieB,sich bei der geringen Menge an Material die

Trennung und Isolierang desTribromprodnkts, das nar in sehr
geringer Ausbeute gebildet wird, nicht durchMbren. Die

Reinigung des Dibromprodukts dagegen gelang durch vor-

sichtige Sublimation im Vakaum bei 115" und 13mm Drock.
Nach der Sublimation, bei der sich dae Produkt m derben,

') Aschan,Ann.Chem.2?1,26f.
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prismatischon Platten abeetzt, zeigt die Dibromhexahydro-
benzoesâareden Schmp.t47"; Asohan gibt Ï48" an.

Die Bromierung ist auch in folgender Weise versucht

worden,am mehr Tribromk8rper zo erhalten: la einer Pulver.
flasche wurde die Tetrahydros&ure in foiner Verteilungauf
demBoden ausgebreitet. In eia G!aski}rbchen,dasam Stopfen
der Flasche aM~ehângt war, wurde die berechnete Mange
Brom gebracht, die Flasche verachloseon and daa Ganzean
duaMemOrt sich selbst aberiMsem. Das verdampfendeBrom
wnrde restlos aufgenommen. Daa Reaktionsprodukt war in-
dessenstark durch Schmierenvemareiaigt, und eagelangnicht
die reine Tnbromcarboas&aroza isoMoren,sondern lediglich
dae Dibromprodakt

7,237 mg Sabst.: 9,8<7mg AgBr.

C,Ht.O,B)-, (MoL.Gew. 286) Ber. Br M,M Oef. Br 64,96

Bestimmung des Motekulargewichts

der l,2-Tetrahydro8&are

Zum Zwecke der MoIekolargewichtabestimmMgwarde die
Saore mit n/10-Natronlauge titriert. Die Tetrahydros&uro
warde in 50 prozent. Alkohol geMst und mit Phenolpbthalein
ah Indicator titriert.

0,&281g Subst. verbrftuehen 26,04 ccm n/10-N&tron)Mge.

Ber.: Far daa Mot.-Qew. 126: 26,02 ccm

Katalytische Hydrierung der 1,2-Tetrahydroaanre

~3702 g Saure werden in 50 ccm 30prozent. reinem
Alkohol anigel8st; eine allenfallsige Emulsion der in Wasser

ja unlô8lichenTetrahydros&urestërt die Hydriermg nicht. Ale

Katalysatorkam eine kolloidale PlatinISsang nach Skita mit
einemkombiniertenSchutzkolloid(Gelatineand Gammiarabikam)
zur Anwendung, und zwar 4 ccm. Die Hydriemag wurde in

einer Schûttelente mit Hydrierb&rette vorgenommen. Die
WasBerstoSauihahmedes Katalysators betrug fHr4ccm 15ccm
Waasorsto& Die Hydrierung verlauft sehr glatt und ist in

1 Stunden beendet Darch schwaches Bh'w&rmenwird dann
das Platin noch voUstSndigausgef&Ht, abfiltriert und das
Filtrat mit dem gleichenVolumen Wasser versetzt and aus-
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geathert. Nach Abdunsten des Athers hinterbleibt ein farb-
loses Ol von angeaenmem~ esterartigem Gemoh. Naoh 2 Tagen
eKtarrt das Ût im Exsiccator zu praohtvollen, Baohen Prismen
mit deutlich abgestompften Ecken; Sohmp. 84". Ein Misch-

sohmoïzpaaM mit einer durch katalytische Hydrierang der
Benzoesaare erhaltenen Hexahydrobeazoes&ure ergab keine

Depression.

l,8'!0t g absorbieren!M9ccmWasseretoS.

Ber.: POr dM NM..aew.186: 848ecmWaeaeMto~

Einwirkung von Phosphorpentabromid
auf l,2.Tetrahydro8&uro:

Darstellung der ~-Bromhexahydrobenzoesaare
Br

/COOH
0,6 g Tetrahydros&ure werden unter sorgfaItigemAnsacMMB

von Luftfeuchtigkeit mit 4 g Phosphorpentabromid znrReaktion

gebracht. Die Reaktion geht bei gewohnHcher Temperatur
unter geringer Bromwasserstoffentwicklung vor sich und iet
nach 1 Stnnde beendet. Das Reaktionsprodukt wird Bof Eis

gegossen, wodurch gebildetes Saurebromid und Phosphoroxy-
bromid zersetzt werden. Darauf wird diese w&BngeLôsung
ausgeathert, die athenscho Lôsung zweimal mit Wasaer ge.
waschen und der Âther verdampft. Es hinterbleibt ein 6~
das über Nacht im Exsiccator teilweiae erstarrt. Die Krystalle
werden auf dem TonteUer Yom Cl befreit und zeigen den

Schmp. 109 Nach einmaligem Umkrystallisieren aua konz.
Ameisensaure liegt dieser bel 112". Der halogeBhattigoKSrper
ist mit der von Aschan beschriebenen ~-BromcarboNsaure
identisch.

Einwirkung von Thionylchlorid auf Oxyaanre:

Daratellang der Lactids&ure

7g Oxys&ure werden in 40ccm trocknem Benzol auf-

gelSat. Za dieser LosMg lâBt man 14 g Thionylchlorid lang-
sam zutropfen bei einer Temperatur der Benzotiosang von 46".
Wahrend der ganzen Dauer der Reaktion, die ziemlich heftig
ist, mnB mit einem Rahrwerk gerûhrt werden, da sonst die
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AoabMta an Lactidsaurosehr zn wthMchenUbriglâBt. Nach
einigenStunden ist die BenzoUOscagmit ausgesobiedenenKry-
stallen von Lactid~~e durchsotzt. Die Krystalle werden ab-

gesaagt. Das Filtrat wird durch VerdampfenvomBenzol be-
&eit und das zur&okNeibendez&hNassigeÔt der V&kuum-
destillation Qntorworfen. Dadaroh werden etwa 8g Hexanon
isoliert. Der R<tcbtand im Kolben ist Ketonharz, aus dem
nach langer Zeit geringe Mengen Lactidsiure auskrystalli-
sieren. Diese lasson sich aber durch Acaschûttein mit Soda-

ISsang und Âther nicht gewinnen, da die Lactids&ure etn
schwer MslichesNatriumealz bildet und dieses von dem in
Âther schwer MsMchenHarz festgehalten wird. DaB wirklich
Ketonharzvorliegt, zeigte ein Versuch, das Harz duroh alko-
holische Kalilauge zu verseifen. Nach lOatthtdigemKochen
war lediglich ein neutrales Harz, dessen Mslichkeit in Âther
bedeutend herabgesetztwar, za isolieren. Die Polymérisation
schreitet also dorch Kochen mit Laoge immer weiter fort.

8,T2&mgLac~deSme:8,585mgCO,,2,686mgH,0.

C,,H,,0, (Mo!Gew. 8'!0) Ber. 0 62,19 H 8,21
Gof. “ 62,4 7,7

Die Lactidsanre bildet schwer lëstiche Natrium. und
Calciumsalze, die beide sehr sohSn hryataU!sieren. Sie zeigt,
ans Alkohol umkrystallisiert, den Schmp.163". Es konnten
zwei Krystallformenfestgestellt werden, deren Trennung auch
durch sorgiaitige, fraktionierte ErystaUisatMn gelungen ist.
Die eine Form wird dargestellt durch feine Nadelo, die andere
dnrch groBe, rhombische BI&ttchen. Ein Mischschmeizptmkt
beider Modinkationanzeigt indessen, daB nicht zwei Terschie-
dene Substanzenvorliegen.

Darstellung des Natriumsalzes und des Caloiumsalzes
der Lactiftsâure

Natriumsalz. O.lgLactida&nre wird mit weniglOproz.
Natronlauge in Losuag gebracht. Nach dem Erkalten scheidet
sioh das Natriumsalz in feineo, gut ausgebildeten Nadelo ab;
Schmp.234

Calcinmaatz. 0,1g Lactidaâure wird in mëglichstwenig
Ammoniak geMst und diese L8sung mit konz.Chlorcalcium-
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losang versetzt. Beim Beiben mit einem QIasatab scheidet
aich das Catchmsatz in feinen Nadotn ab; Sohmp.209~

Verseifung der Laotids&ore

2g Lactidsaare werden in lOccm Alkohol ge!ost, mit
10 comeiner 20prozent. ÂtzhaIUSsongvereetzt und amRtlck.
HuBJdiMer8Stunden gekocht. Dann dampO.man denAlkohol
auf dem Wasserbade ab, a&nortmit Satzsaaro an und itbert
zweimalaus. Naoh demVerdampfendoa Âthers verMeibtem

01, das im Exsiccator zum Eratarren gebracht wurde. Der

E8rper vom Schmp.109" ist reine Oxysaore, wie durchMiach-

schmelzpnnktfestgestelltwurde; Ausbeute 1,8g.

Einwirkung von Eesigsauranhydrid aufLactidaaQre:

Darstellung des Lactids

CO-O

(CHj,).=C</CO-0~.~C~CH,),\0-CO~
1 g Laotids&Mewirdin ûbeKchûaMgesEsaigBa.ureanhydrid

eingetragen und mit 0,2 g wasserfreiemNatriumacetatversetzt.
Das ganze wird im Olbad fUr die Dauer von 10 Minuten auf
160" erhitzt. Nach demErkalten erstarrt der Inhalt zu einer
dickenMasse schënerpriematischerKrystalle vomSchmp.170".
Nach 2maligem Umkrystallisierenans heiBem Eisesaigzeigt
der Kôrper demkonstantenSchmp.181 Das Lactid ktystalU-
siert in derben, kurzen Prismenund ist in Soda und Ammoniak
in der B~lte nicht l8sMch.

4,M? mg Sobet.: H,660 mg CO,, 8,MO mg H,0.

Ct<H~ (Mo!Gew. 268) Ber. C 66,6 H f,M
Gef. “ 66,24 “ 9,06

Das Lactid ist auffallendbMt&ndiggegen Phosphorpenta-
bromid. Gibt man zn der in trocknem Benzol gelëstenSub-
stanz die berechnete MengePhosphorpentabromid and kocht
daa Produkt aaf dem Wasserbade, so erhaH man naoh dem
Aufarbeiten nur anverânderteaAusgangsmaterial.

Verseifung des Lactids

0,5 g reines Lactid werden in 10com lOproz. Natronlauge
eingetragen und auf einem Wasserbadvon etwa60"vor8ichtig
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erwarmt, bis gerade Lôsung des Lactids eintritt. Nach dem
Abkilhlen faut dae erwartete Natriumsalz der Lactideaure aicht
aoa. Man sauert mit verdQnator Sedzaauro an und atbert
2mal aus. Naoh dem Verdampfen des Âthers bleibt als Rttck-
at&nd reine Oxys&urevom Schm. 109 Ausbeute quantitativ.

Darstellung des reinen Eater&thers ?om Sobmp. 89"

~CO–(X
C==(Cgt)s

tCH,)k=~<, ~C==(CH,).~–o–~

Die boeteAasbeate liefert das vonBucherer und Brandt')
angageteneVerfahren. Man erhitzt Oxys&ureund Cydohexaaon
mit 87proz. Satzs&ore12 Stunden anf dem Wasserbade am
BiicMaBk~Mer. Das auf der Satzs&tu'e schwimmendedunkle
Ot wird der VahnundeatiUationnnterworfen, wobeider Haupt-
anteil ale gelbstichiges,dickes 01 unter einem Druckvon 24mm
bei 149–163" <H)ergeht.In einer Eis-Kochsalzmisobungkann
daa Ot nach einigerZeit zum Erstarren gebrachtwerden. Man
tronnt die Krystalle – derbe, gro8o Prismen – von der

Mutterlauge und lost aie in mëgiichat wenig Alkohol von der

Temperatur 20". Dann ki~tit man die Lësang einigeStunden

aaf – 1&" ab, wodurch der Kôrper in schCnensechsseitigen
Prismen zum AashrystalUaierengebracht wird; Schmp.89".

4,4'!6mg Sabet.:H,460mgCO,,8,690mg H,0.

Ct,HMO, (MM..Gew. 224) Ber. C 69,6 H 8,92
Gef. 69,5 “ 8,94

Der Eôrper eatf&rbtPermanganat nicht; ebensowirdBrom

in CMoro&Mrml&songnicht entfârbt. Ferner ist er in Soda
unlôslich. Die Verseifung mit Natronlauge und Alkohol gibt
nach Isttindigem Kochen Oxyaaare und Hexanon. Letzteres

allerdings zum grëBtenTeil als Harz. Nur einmalkonnte darch
VakuumdestiUationnnver&ndertesHexanon isoliert werden.

Bildung des Eaterathera ohne Kondensationsmittel

14,4 g Oxysaurennd 12,8 gCyclohexaNonwurden in einem

Bombenrohr eingescbmolzenund 18 Stunden auf 175" erMtzt.

Nachdemdaa Bohrerkaltet war, wnrdebeim Oifnenein geringer

') Ygl.die vorhergehendeVet3tFent!ichang.
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Ûberdruokfestgestellt, DasReaktionsprodukt ist durch geringe
Verbarzangder AusgMtgamatenaKenetwas brann gefarbt. Der
Inhalt des Robres wurde der Vakuumdestillation unterworfeo.

/\)<–– ~n~ T~
Otbttd-Temp. Deat.*Temp. Druck

I. 110' 410 14 mm
IL bis HO* 150–160* 18 mm

III. “ ZOO* 160–Ï80' 18 mm

Fraktion liât reines Hexanon. Ausbeate5g. Fraktion II
ist das gesuchte Kondensa~onsprodakt, das nach Impfen in
sohr aob8nen Aggregaten krystaUiaiert und den Schmp. 39°

zeigt. Ausbeute3,5g. Der MischachmeIzponMmit dem ans
Hexanonund Oxys&uredurch Kochen mit konz.Salzeaure er.
haltenen Produkt zeigte keineDepression. Fraktion HI ist ain
Gemischans Oxys&are,Ketonharzund noch erbeblicheuMengen
des Eondensationsprodukts.DurchMsen der Oxys&urein Soda,
Ausathem der athalischeDLSaung und nochmaligeVakaam-
destillation der neutralen Produkte Mnnen noch 1,7 g des
Xôrpera vom Schmp.39" gewonnenwerden. An unveracderter
Oxys&ureund Harz fallen 18g an.

Acetylierung der Oxya&are

Versuche,dieOxysâuremitEssigeâureanhydridund wasser-
freiem Natriumacetat unmittelbar in das Lactid NberzuMu'en,
schlugen fehl. Auch daa Aoetylderivat der Oxya&urebildete
sich nicht. Die Versaobsbedinguagenwurden in der mannig-
facheten Weise variier~ aber selbet SatQndigosKochen am

R&cMa8ktth!er,also etwa bei 160", zeitigten keinen Erfolg.
Das Ausgangsmaterial wardein fast rainer Form regeneriert.

Die Versuchewurden daher mit Acetylchlorid wiederholt
6 g Oxysam'ewurden mit Acetylchloridim ÛborschaBveraetzt
und sodann auf einemWasaerbad von 45" erwarmt, um die
Reaktion einzuleiten. Dieseverl&oftdann ohne weitereWarme-
zufuhr und ist nach 15 Minutenbeendet. Um das ReaMons-
prodtikt zu isolieren, wardenach Beendigongder Reaktion das
gleicheVolumenAlkoholzugegebenund schwacherw&rmt.Aus
dem auf diese Weise gebildeten Essigester hystaUisiert das
AcetylderivatderOxysattroin prachtvollen,groBen,rhombischen
Platten ans. Die Krystalle sind farblos, in Wasser sehwor
lôslich und schmelzenvor dem Loson nnter Wasser zu einem
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Ôt zosammen. Nach dem Erkalten faUenzwarsehr aohSnaus-

gebildeteKrystalle aus; ihr Schmeizpunkt aber liegt unter dem
des Rohprodaktes. Es findet also Zeraetzangdes Estera statt.
Aus Essigester !aBt sich der .K&rpor,obsohon schwierig, un.

zersetzt umkrystallisieren, wenn man ihn bei 60" Matund dann
die Lëa~ngauf –10" abkt~lt. Der SchmekpQDktdes reinen

Produkts liegt bei Hl". Ein Mischschmelzpunktmit O&ys&aïe
ergab eine Depression von 16~.

5,M4mg Sabst.: 0,755 mg 00~ 8,485 mg H,0.

(~Ht,0t(Mo!Gew.186) Ber. 0 68.02 H '62
Gef. “ 6'M “ t,?0

Versuche zur Acetylierung der Lactida&ure

Im Gegensatz zur OxysScre Mt sich die LMtidBaure
nicht acetylieren. 0,5 g Lactids&ure wurdenmit Acetylchlorid
imÛberechuBversetzt und anf dem Wasserbadebis zumSieden

erhitzt. Naoh dem Abdampfen des Acetylohloridesblieb als

Rttckstacd nur unver&nderte Lactids&urevom Schmp. 16S~

zarûck Essigsiureanbydrid und NatriumacetatfOhren,wie oben

angegeben,zum Lactid.

Ï)bor die Rolte des Oxyeacreamides
als Zwiscbenprodukt bei der Entstehung desEorpers

vom Schmp. 196°

('/0-"
~=<~H~~

A
'1

30 gereimigtes Oxymtrilwurden 2 Tageim Sohwefels&ore-
exsiccator in einer flachen Schale gut getrocknet und dann
mit dem doppelten Volumen absoluten Âthera verdûnnt. In

dieseLSanagwurde ein gut getrocknater Stromvon8a!zsa.oregas

eingeleitet. Nach einiger Zeit begann ein schën krystallisierter
Kôrper anszu&llen. DasEinleiten wurde noch 2Standen fort-

gesetzt nnd dann das ausgefallene Produkt abgesaugt. Naeh

einigen Stunden batte sich eine weitere Mengeeines weiBen

Kôrpers ausgeschieden, der gleichfalls abgenutscht wurde.
Das zuerst ab61trierteProduktzeigte denSchmp. 180–136

u. Zers.; das zweiteProduit schmolz, ebenfallsunter Zersetzung,
bei 143". Beide Prodakte sind Gemische eines sehr labilen
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Prodnktes,wahrscheinMohImidoMond,mit Oxya&ureamid.Ver-
setzt man diese abSItrierten Niederachtagomit Benzol and
kocht das Ganze 4 Stunden am RacMuBMtMer,so &!It unter
ChIorwacaeratoSontwicMoDg,naohdemamangHchaUesinLôsnng
gegangenist, reines S&areamidin schSnenNadein aus. Nach
demErkalten des Benzolswird daa Produkt &b6!tnert; es zeigt
ohoe UmhyataUisiemng don bonatanton Sohmp. 130". Ein
Mischsohmelzpunktmit einem von Bacherer und Brandt
dargestelltenSitureamid ergab keine Depression. Ausbeute ans
15g Oxynitnl: 9,5g.

Ein Teil der HCl.haltigen atheriachen LoaaBg wurde in
einemTersoMossenenGef&B2 Tagesich selbst itberlasaen, ohne
die austaUendecProdukte abzufittrieren. Naohdicaer Zeit war
dieFmssigheit ganz orf&Utmit einem weiBon,krysta.1linischen
Niederechlag. Dieser wurdo abgesaugt und das Filtrat ein-
geduBstet,wodurch weitere SabstanzmengenisoMert wurden.
Dasabfiltrierte Produktzeigte nach demTrocknenim Exsiccator
den Schmp.185–196 Durch UmkryataMiaierenans Alkohol
wurdedaa reine Produkt vom Schmp.195' erhalten. Aaaboate
aus 16g Oxynitril: 11 g.

Zur Entscheidung, ob dem Produkt die FormuUeraNg:

(CH~-C~J.~C~CH,),
.der

(CH,]i,=C~" ~C-(CH~,-c-O "C-NH/
1

f
zakommt,wurden 0,5 gdes Prodnktes mit 10prozent.Saizsanre
auf demWasserbadevon 60" 3Stnnden erw&rmt.Das isolierte
Produktwar aber QnYeranderteaAuagaQgamateriatYomScbmeIz-
punkt 19& Eamo Formel 1 in Frage, so hatte wohl darch
Hydrolysedas Prodnkt vomSchmp.39" (vgl.S. 255) entstehen
mtiaseD.

Bildung des Hydantoins vom Schmp. 215"
ans Aminonitril und Eohleos&ure in waBrigerLosung

/NH-CO

'<co-~ \CO-hH
8 g Aminonitrilcblorbydrat, nach der Vorschrift von

Bucherer und Brandt') ans Oxynitril und Ammoniak dar-

')Vgt.die vorhergebendeVerBBentlichung.
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gMteUt,wurdenin 50 ccmWaseergeiBst,voneinemunISsUchon
Rttckat&adabfiltriert und mit der for das CUorhydtat be.
rechneten Menge Soda veraetzt Dann wurde 1 Stunde ein
lebhafter KoMens&M'estromdurchdie Fl&asigkeitgeleitet. Ûbor
Nacht trat dann die EohleDS&aremit dem teilweise ala01 im
WM96Fsuspendiertemfreien AminonitrilinReaktion. Derwei8e

NiederacMag wurde abfiltriert und zeigte den Schmp.216".
Ein Mischschmetzpunktmit einem Produit, das aas Oxynitril
und Ammonoarbonat dargestellt wurde, ergab, daB beide
Produkte identisch sind; Ausbeute 5,8g.

Der obeaerwahnte, beim LSsem des AmiBoaitriicUor-

hydrates in Waaser schwer Miche K8rper wurde aus Alkohol

umbystamsiert und dadurch in sebr gut ausgebildeten,rauten-

f8nmigenPlatten isoliert, die den Sohmp.144" zeigten. Eine

Analyse ergab Werte, die fur das Imino-l,l'.Bihexahydfo-
.-NH-.

NC>

bonzoeaaureBitrilstimmen. In der Literatur) ist atlordingsffir
diesen K9rper der Sohmelzpunktzo 26–27" angegebon.Der

Kôrper wnrde von uns noch nicht naher untersucht.

4,880mgSabat.: 11,640mg00,, 8,520mgH,0. 3,6'!OmgSubat.:
0,612ccmN (25",718mm).

C~H~N, (MoL-Gew. 2S1) Ber. C '!2, H 9,1 N 18,2
(M: “ 72,49 “ 8,M “ 18,3

1)Snessarow, Diea.Joum.89,869(1914).
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Cber die Reduktion anorganischer Halide
durch Magnesium bel Gegenwart von ~ther~)

Von HeÏarÏch BÏtein&oMt und Kari SchweBzer
Mit2 FigaMn

(Etagegaageo am T. Juni t984)

DasVerhaltender ChloridederElementegegenmetallisches
Magnesiumwurde systemstiech von Secbert und Scttmidt~)
antorsncht. Dabei stellte sich heraus, daBdie û&8BigenCUor-
verMndungen,wie SnC! AsC! SbC~ sich gegen Magnesium
vollkommenindiSerent verhalten,wahrendsie, ale Dâmpieüber
hocherbitztesMagnesiumgeleitet,zc den Elementen reduziert
werden~. DasselbeVerhalten wird von Chriatomanos*) fur
PBrg angegeben. Allgemeinkann man sagen, da6 wasserfreie
anorganischeEatideerst beiTemperaturenvonzomeMtmehreren
hundert Grad duroh Magnesiumreduziert werden.

lm folgenden wird ein Verfahron beschrieben, das bei
miedererTemperatur zar Reduktion dieser uDdanderer wasser-
freier Halide f&hrt. Es besteht darin, daBman Magnesiumbei
Gegenwartorganischer Lesangamittot,vorzngsweiaevonabso-
tutemÂther,aufdieBalogenverbuidangeBeinwirkenlaBt.BeiVer-
wendungeinesgeeignetenMagneaammetallessetzt die Reaktion
dann meist spontan untor erbeMichorWSrmeentwicHuBgein

1)Vgl.Angew.Chem.41,84'!(1928);43,186(1980);D.R.P.M8672.
Chem.Zenttatbt.1932,11,8464.

*)K.Seubert u. A.Sohmidt, AoN.Chem.38?,218 (1892):Chem.
Zentralbl.1892,I, 928;Dies.Journ.4&,605(1MS).

Senbett a. Schmidt, Ann.Chem.267,289,288 (18B2).
*)A. 0. Chriatomanos, Ztachr.anorg.Chem.41, 290(1904)-

Chem.Zeatralbl.19M,H, 1198;Dies.Journ.67,603(1804).
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und liefert neben dem RedaMoaaprodutt dae Âtherat des

Magaesicmhalids

EX. + 'Mg + xC,H~OC,Ht––~ E + "~(MgX,.2Ae)+ (x n)Ae

Die Reaktion findet bei Gogenwart von Benzol, Toluol,
Chloroform, Tetrachlorkohlenstotf, SchweMkobtenatoCnicht

statt, verl&uttdagegen in Amyt&ther,Dioxan, Aceton, Easig-
eater positiv und h&a6g recht heftig. Dies steht in t!ber-

einstimmung mit der Beobachtungvon Gomberg und Bach-

manQ~), da6 Qoeckailber. und Zinkhalide in einem Âther-

Benzotgemisch mit Magnesiumreagieren, dagegen nicht in

Benzol allein. Ebenso treten nach Paraons*) Magnesiumund

Jod in Benzol,Heptan, TetrachIorkoMenatoffoder Chloroform

nicht in Reaktion, wShrendsich in Âther betannÛich in leb-

bafter Reaktion Magnesinmjodidatherat~)bildet. Fur die Um-

setzbarkeit von Schwefetchlorurmit verechiedeMn MotaUen

fandDomanitzki~) ebeafaMadieGegenwart vonÂther erforder-

lich; ea wurden nur diejenigenMetalle von Schwefetchlorar

angegriffon, deren Chloride leicht Âtherate bilden. Es aind

atso acBer&ther nur solcheFmaaigkeitenalaRedoktionBmedium

geeignet, die mit dem MagnesimnhaMdleicht Additionsverbin-

dungen bilden.

Vergleichtmandie ReaMonaf&higbeitder Chloride,Bromide

und Jodide der einzelnenElemente mit Magneaiumbei Gegen-
wart von Âther, so zeigt sich meiat eine deutliche Beziehung
zur LSsIichkeit der Halide oder deren Atherato; je leichter

lôslich diese sind, nm aolebhafterverianft die Reaktion.Immer-

hin bleibt daa mangeïndooder gegenûber den Bromiden ver-

ringerte Reaktionsvermôgengewisser in Âther leicht loslicher

Chloride,wieBerylliamchlorid,Tetrachlorkohlenatoff,Chloroform,
SiliziumtetracMond, PhoaphortricMond,AraeatricMorid,Anti-

montrichlorid und WiamuttncMoridau~aUend. Fûr die Rein-

daratellung von Elementen durch Reduktion reaktioM~aMger
Chloride wirkt sich zadem die von dem Jodid zum Chlorid

') M.Gomberg u. W.E.Bachm<mn,Joum.Amer.chem.Soc.49,
I, 236; 11,2584(t92'!).

L.B.Parsons, Joom.Amer.chem.Soc.47,1880(1925);Chem.
Zentralbl.1925,II, 1729.

') B. N.Menschutkin, Ztachr.anorg.Chem.49,84(1906;.
4)N.Domanitz&i, Chem.Zentralbl.1928,I, 1485.
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bromideinegewisseAbh&agigkeitder Ausbeutevonder Anfangs.
temperatur der athenochenLoaacg beobachtet. Diese tritt aber
im allgemeinennur beisolchen HaMen doatMchin Erscheinung,
die bei der Reduktion in absolutem Âther schwer ISsUche
niedere WerttgkeitastafendurcMMfen.

Zur Durchf&hraDgder Reaktion kann man entweder einen
UberschaB an Magnesium verweBden, der dann aas dem
Reaktionsproduktzu entfernen ist; oder man nimmt einen
ÙberschuBder zu reduzierenden HalogenverbinduBg und er-
mittelt, bis za welchemAnteil dasMagnesiumumgeaetzt warde.
WelchenWeg man imEimzeUàUobescbreitet, richtet sich nach
dem Zwecke, den man verfolgt. Soll das Reduktionsprodukt
isoliert werden,ao ist das erste Verfabren das gegobene. Wir
haben meist beide Wege beschritten. Zweeka Isolierung des
Etemeateawarde das ans diesem,ans MagnesiamhaUd-atherat,
nicht umgesetztemHaUd und aberschtissigemMagnesium be-
stehende ReaktionsproduktzwecksEntfernung vonMagnesium.
haHd-atharatund nichtumgesetztemHalid einer erschôpfbnden
Extraktion mit einemorganischen LSsuDgsmittel,meist abso-

grapmacDdargestellt. Ans
dem Verrat der Karve

geht hervor, da8 es einen
unteron 9renzwert der

KoBzeDtratMOgibt, unter-
hatb dessen eine quanti-
tative Reduktion nicht
mehr zn erzielen ist. Âhn..
liche VerhMtnisse getten
far andere Halide. Ferner
wnrde bei der systemati-
schen Untoranchang der
Red)t)ktiomvon Zinc (IV).

etMksinkendeÂtherlôolichkeitderMagnesMmbaUd&tborateaue,
die ein AuefalleudesMagnesiamcMond&therateazur Fotge hat.

Weseatticher &bh&ngigist der quantitative Verlauf der
BedaMonen von der KoNzentrationder &thensohenLSsoog an
wasserfreiemHalid. In Fig. 1 ist fUr die Reduktion von

Zinn(IV)bromidin Sthenacher Maung durch Magnesium die
Abl!&Bg!g&6itder Ausbeute an Zion von der KoazeatratioN
~ftft1':ftA~A
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lutem Âther nnterworfen. Konnte das BMid infolge starker

Adsorption durch Extraktion nioht v6Uig aue dem Reaktions-

produkt entfernt werden[z. B. Phospor(III)bromidaus rotem

Phospor], so wurde es durch Abpumpen bel 1–2 mm und

erhehter Temperatur entfernt. Darauf wurde dae Reaktions.

produkt zur Entfernung des freien Magnesiumsin verdQnntet

Sacre, meist Esaigaaore, oder AmmoniamoMondICsungein-

getragen. Das isolierteElement diente nachgeeigneterTrock-

nung zur Bestimmung der Ausbeute (,,direMeAusbeute")und

des BeinheitagradeB. Bei dem zweitenVerfahren <aUtdas Be-
handeln des ReaMonsprodoktea mit w&6f~enMsangen fort.
Nach erschëpEenderExtraktion mit Ather wird der Gehatt an

nicht in Beaktion getretenemMagnesiumquantitativbestimmt.

Es kamen HatogenverbiBdnngenaus fast allen Gruppen
des periodischen Systems der Etemente (P.S.E.) zur Unter.

Buchung,soweit deren LSsUohkeitsverhaltmssogeeignet waren.

Aus der II. Gruppe des P.S.E. wurden die Halide des

Berylliums, Zinks, Cadmiums und Qaecksilbers unter-

aucht. Die Halide desBerylliums, die in athenscher Lôsung
als Âtherate vorliegenl), woiaen eine sohr unterschiedliche
Reduzierbarkeit auf. WahrendMagnesium vonûberschusaigem
Berylliumchlorid nichtangegriffenwird,wird es von demBromid
za 72" vom Jodid zu 9?"/(, umgosetzt Das abgeschiedene
Beryllium ist ein feines, duakelgrauesbis schwarzesPalver mit
immerhin erheblichem Oxydgohalt.

Auch bei den ZinkhaUden zeigt sich eine vom Chlorid

zum Jodid zanehmende Reduzierbarkeit, obwohldie Lôslichkeit
der Halide in Âther vom Chlorid zum Jodid abfaUt~.

Bei den Cadmiumbalidem steht das BeaktionsvermSgen
mit Magnesium in engemZusammenhang mit ihrer LSsIichkeit
in Âther. Das in absolutemÂther nn!8slicheCadminmchiorid
wird nicht reduziert, wahrend sich das Jodid, entsprechend
seiner erheblichen LSalichkeit,quantitativ mnsetzt.

') Ein groBer Teit der umgesetztenBalide liegt in athetischet
MsuogalsÂtherat vor;eineZusammenateUungderÂtheMtefindetsieh
lnP. Pfeiffer, OrganisobeMoiekOtvMbindangen,VerlagP.Enke,Stutt-
gart 192?,S,64.

') W.Hampe, Chem.Ztg.It, 846(t8M).
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Auch bei den Qneoksiïberhalidec iat diese Geaetz-

mSBighMtzu erkennen. Qaeoks!tber(I)cMondwird nicht,Qaeck.
silber(I)jodid aan&herndquantitativ zu Queckeilber reduziert.
Bei der RedaMon der Qaeck8ilber(II)haMetreten erwsrtcags-
gem&BQaeck8iIber(I)cMondund -bromid infolgeibrerUntasiicb-
keit in Âther ale Zwischen. and Nebenprodukte anf.

IL Gruppe des P.S.E.

BaUd
1

Au~beute Magnesium- geinûei
_j~_

direkt I ~sr' i~~<~

BeCt, ""1
BeBr, 88,07' –
BeJ, a,M' 89,59% Be

ZnC), S~~Za –

ZnBr, 72,8% Zn 0.00'
ZaJ, 98,8°/. Zn 0,00%

CdC),
CdBr, e!9,6a%Cd –

CdJ, 81,5% Cd 0,00% 99,86% Cd

HgCt
HgBr Spuren Hg
HgJ 94%Hg
HgC!, Hg,H<!Ct
HgBr, Hg,HgBr – –

BgJ, Hg.SpnrenHgJ –

Als wichtigsteVertreter der IU. Grappe des P.S.E.kamen
Halogenide dea Bors und Ainmininmo zur UntersochuDg.
Die Umaetzung von Bortribromid mit Magnesium in &then.
scher LSsaog verlief erfolglos,da der Âther aufgespaltenwarde.
Günstiger liegen die Verhâltnisae bei den Hatiden dea Ala-
miniums. Die &therischemLôsungen der Halide lassen sich
durch Magnesium mit Leichtigkeit weitgehend zo sehr fein
verteiltemAtaminium reduzieren, das ale granschwarzes,&uBerst
reaktionsfihiges Pulver erbalten wurde.

IH Grappe des P.S.E.

H&Ud Ambcute Magneamm. ~t..t.Halid
1 Ausbeute Magnesium- 1

Relnheit.ddtrekt rMtbe<~ Beinheitegmd

A!Ct, A! – 8&,M%At
AB, 94,5 %At 8,44 M~T~At
AU, At – –
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Aue der IV.Gruppe des P.S.E. wurdenHalogenverbin.

dungen von Kohlenstoff, SiHzium, Germanium, Zinn,

Blei, Titan und Zirkonium der Reduktionunterworfon. In

dieser Grappe macht eich der Unteracbiedin der Reaktions-

i&higkeit der Chloridegegegenuberden Bromidonund Jodiden

besonders stark geltend. Da die Halide deaTitans nicht ohne

Einwirkung auf den Âther Nieben*), erfbigt keine Reduktion
bis zum Element. Allem Anacheine nach wurde die drei-

wertige Stufe erreioht,da die BedaktionBproJuktestark redu-

zierende EigeaschaftenbesaBen. Zirkontotrachlorid tritt mit

Magnesium nicht in Reaktion. Auch athenscheLSsungenvon

Tetrachlorkohlenstotfund ChloroformreagierennichtmitMagne-

sium; dagegen liefortTetrabromkohlenstoffinheftigerReaktion

KoMenston, der aber noch durch Extraktion nicht zu ent-

femende brombaltige Verunreinigungenenth~t. Siliziumtetra-

chlorid in Âther greift Magnesiumkaum an; aberschuasigea
Siliziumtetrabromid bringt dagegen MagnesiumvoUigin

LSanng unter Bildang einesgelbbraunen Palvers,das nachEx-

traktion mit Âther weder Magnesium noch elementares Sili-
zium enthait und sich in Laugen nnter WasseratofFentwick-

lung l&st.

Aus Germanium(IV)bro!nid wurde quantitativ Ger-

manium ale feines achwarzesPulver erbalten.

IV. Gruppe des P.S.E.

H~ ditekt reatbest. 0.-

GeBr~ 99,3"0e
– –

SnC!~ 20,07% Sn – –

SnBr, 99,9&<8n
–

SnJ, lOO'Sn
– –

8nC!< 6S,8"8n
– –

SnB~ 99,91~8n 0,00 < 99,40'Sn

8nJ/ 98,8"Stt 98,M<Sn

Zinn(II)chlorid tritt mit Magnesiumnur mangelhaft in

Reaktion, wofEb-der Grand wahracheinlichin aeiner Schwor-

lasUchkeit in Âtherzu suchenist; Zinn(II)bromid und -jodid
werden quantitativ reduziert. Analog ist (taaVerhalten der

') P. Bedeon, Ann.Chent.180,285(1876).
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Zinn(IV)halide. Dienur 64prozent. Reduktion vonZmo(IV).
chlorid durch Magnesiumist auf die SchwerMohkeit des
Âtheratea zorttokxaftHu'ea.Zinn(IV)bromid und -jodid werdeo
durch uberschtîsMgeaMagnesium restlos in Zina abergef&hrt,
wahrend bei einemÛberachuBvon Zinn(IV)bromidhaupts&ch-
lich Zinn(II) bromiderbalten wird. Der Vereuch,Bie!(tV)cMorid
zu Blei zu reduzieren,verlief orgebntstos.

In der V.Grappe des P.S.E. aind die Trijodidedes Ar-

sens, Antimons and Wismuts infolge ihrer UnMsHcMtettin
Âther nicht reduzierbar. Eigenartigerweise lassensich auch

Pho8phor(UI)cMondund Pho8phor(V)cMoridin Âther durch

MagnesiumDichtzu Phosphor reduzieren.

Die EinwirkungvonMagnésiumauf eine athetiachePhos*

phor(III)bromidt6snng vertauft dagcgec unter starkerReak-

tion, wobei roter Phosphor und Bassigea Magnesiumbromid.
atherat zur Abscheidangkommen. Die Isolierangdes roten

Phosphors bereitet Schwierigkeiten, da trotz energischerEx-
traktion mit ÂtherPho9phor(in)b)'omid hartnackigfeatgehatten
wird, eine Eigemchaft, die auch der Schenckache~) rote

Phosphor aufweist Bei darMfMgendor Behandiungmit Saure
zwecks Entfernung ttherschusaigM MagnesiumswerdengroBe
Mengen gaaformigenPhosphorwasserstoSs frai. DerPhosphor
enthalt danach phosphorigeSiLureund viel gelbemfeatenPhos-

phorwasgerstoff. Entferntman das festgehaltenePhosphor(IU)-
bromid vor dem Eintragen in S&aro duroh Abpnmpenbei
1-2 mmund hShererTemperatur, ao unterbleibt die Bildung
vonPhosphinen fastganz. Der achlieSUcherhaltene98,6proz.
Phosphor beaaBdunkelrote Farbe und war von gtoSerReak-

tionB&higkeit. Er ISste sich in Alkalien in der E&lteunter

PhosphorwaseersMontwicHuBgundin konz.SaIpeteM&nronnter
Feuererscheinung. Auch in 8prozent. WassarstoBperoxydging
er in LSsuBg. SeinGlQhr&ckstandenthielt etwasPhosphor-
s&uround Kohle. BeimÛbergieBen mit w&BrigemAmmoniak

zeigte er die fur demSchenckachec Phosphor charakteristische

Schwarzfarbung,dieder vonL.Wotf~ erhaltene reine99,8proz.
Phosphor nicht mehraufweist. Wnrde boi der Rcdttktioovon

') B.Schenck, Ber.86, 9Ta(1903).
Ber.AS,12M(t9t&).
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D~t-TtT\t.–~Jt ~L n n~ < ~<
Phosphor(III)brom!d ein UbersohuBvon 2Mol des Halide an.
gewand~ so erfolgte ein quantitativer Umsatzdes Magnesiums.
ÂhBMohwie boi Pho8phor(in)bromidverMt die Reaktionbei
Phosphor(V)bromid, Phosphor(III)jodid nnd Pbosphordijodid,
PgJ~. Da die ûborschOsMgenHalide dam gebildetenPhosphor
durch Extraktion nicht resttos entzogen werden Manen, war
dieser nach Eintragen inS&aresehr stark durch gelbec festen
Phosphorwassersto? veranreintgt.

Die Chloride des Arsens, Antimons und Wismuts
werden nur unvollkommen,die Bromide dagegen anB&hernd
quantitativ redoziert. Die erhaltenen Elemente sind infolge
ihrer feinen VerteilungauBerstreaktioos&higund daher schwer
oxydfrei zu erbalten; das bei verschiedenen Versuohen ans
Antimon(IIÎ)bromidgewonneooAntimonbesaBpyrophoreEigen-
schafteo.

V.Gruppe des P.S.E.

~sr' R~~ ddirekt reetbeet. Reinheitogmd

PC),
PC). PC),
S:
pbro 71°/° P
F,Jt P – –
PJ< · 0,00'

A.Ct, 30~Aa
AsBr. M<Aa 0,87' 96,61<Aa
AwTs

SbC!, -!5,9'8b
SbC!, 40J'8b
SbBrs 96,1'Sb 0,00' 96,M'8b
obj~ – – –

B:Ct, 42,6' Bt 89,83«/.
BBr, 93,T/. Bi 0,00 96,98% Bi
BiJjj

Interessante Beobachtungenkonnten in der VI. Gruppe
des P.S.E. bei den Haliden des Sohwefels, Seïens undTel-
lurs gemacht werden. ÛberachûssigeaSohwefblcMor!h'reagiert
in Âtber nicht mit Magnésium;wird das Magnesiumaber mit
Jod aktiviert, so erfolgtin heftiger Reaktion quantitativer Um-
satz des Magnesiums. Eigenartigerweise konnte aas Se!en-
chïorur und Selentetrachlorid durch Magnesiumin Âther
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nur epurenweiseschwarzesSeïen erhalten werden. Weit reak.
tions~higer istdagegen Selentetrabromid. BeiememCber.
schaB an Magnesiumerfolgt quantitative Umsetzung zo Sdea,
bei Einwirkung&qmva!enterMengen von Sdentetrabromid und
MagnesiumquantitativeBildung vonSelenbromûr. DieHalide
des Tellurs werdentrotz der Schwerl8stichkeit des Tetra-
bromidaund Jodids in Âther quantitativ zu Tellur reduziert.

_VLGruppe dea P.S.E.

H<t)id
1

Ausbeute Magneatnm-
direkt refitbest.

8),C)j, –
0,00~

8e,Ct, 8pmM&Se –
SeC~ 8e, 8e,Ct,
SeBr~ 99J2* Se 0,00%

TeC!< 92,6< Te 0,00'
TeBr~ M,et" Te 0,00'
TeJ~ M,64'Te

Aus der VIII.Gruppe des P.S.E. ftlhrie die Reduktion
von Ei8en(III)chlorid in âtherischer LSsung nur bis zu dem
in Âther achwer tosMchenEi8en(II)cMond, wie auch dessen
Reduktion in Aceton) und Pyridin~) nur bis zu dieser Stofe
ver!&aft. Kobalt- und Nicketbromid wirken in Âther aicht
auf Magnesiumein.

Zusammen&seang
Wasser&eieHalogenverbindungen,die sich darch Magnesium

nur bei hohen Tomperaturenredazieron lassen, reagieren bei
Gegenwartvon Âther echon bei Raumtemperatur. DieReduk.
tion verlauft in vielenF&IIenbis zu den Elementen, in anderen
macht sie bei niodngerenHaïogeniernDgastu&nhait. In elemen.
tarem Zustande wurden erhalten: Beryllium, Zink, Cad-
mium, Qcecksilber, Aluminium, Kohienstoff, Germa-
nium, Zinn, Phosphor, Arsen, Antimon, Wismut,
Schwefe!, Selen nnd Tellur. Bei den Haliden von Qneck-
silber",Titane Zinn",Seten" und Eisen'" wurde die Eatstehung
niedrigererWertigkeitssta&nbeobachtet. Am geeignetstenzur
Reduktionsind die Bromide.

') Schulz, Dies.aieBeat901.
Schroeder, HabHitationBachfiftGieSen1904.
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ExperImenteUer TeU

(TeilwelsemitbeatbettetvonBolf Bunge)
Methodik

Die Umsetzungen wurden zum Teil in einemmit B&ck-
RcSkBMerverseheBeaund gegen Zutritt vonFeuchtigkeitdurch

Phosphorpentoxyd. und CMorca!ciNmr8breogesichertenRund-

kolben, zumTeil in der in Fig. 2 abgebildeten,,R<thtappMatur"
d~chgefMut Zur Erzielaog mëgHchathochprozentiger Um-

setznngen ist oin intensives Durchmischeoder Reaktionateil-

nehmor anerl&BIicb.

Fig.2

Aïs BeaktionageM diente eta Dteihatskotben, daroh deasen mitt-
teren Ba!a ein Rahrer mit QaectaHbetdichtnng, der mit Etekttcmotor
betrieben wnrde, eingefiihrt war. Der RahMr beaaS an dem im den

Rolben Mgenden TeU einen beoher<3nnigenAnsatz, der verh&tenaoUte,
daB wahread des BQhMM Gtasetanb oder QMokaiiber in daa Reakttom-

gemisch gelangte. Der eine Se!tenha!s desKolbens war mit einemAn-
sehateMfeatz mit Rae&aaBMMer und TMpftdohter vemeheo. An
dieaem waf eine besondere VoKichtang angebfaoht, am von feneh~gkotta~
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empamdUchenBaliden die NthedschenLSaangenunterAaascMoBvon
Laft<enohtigheithemteUenund iadeoTropttrichteraberfÛhtenzuMnnen.
Durohden eweitenSeitenhatsdesReaktionskolbensmgtceinmit einem
HahnvemohonesHeberrohr,das in eine SaagNaschemOadeta.Diese
warmittelaeinesPhosphorpentoxyd-und einesChbreatctuatMhteemit
eiMfWotttfeeehonFttMcheTerbaodeo,diemiteinorWaMemtMhtpwmpe
in Verbindangatand. Die Apparata!-ermSgMcbtees, die &thensche
Maong des HttMdetropfenweiseunterRahrea undErbitzenza dem
Magnesiumza geben,nacherfolgterReaktiondie ttbemtehendeMaung
vondem feeteaReaktionapfodaktabzuhebemnnddiesesbeMebigoft
mitfrisehemAtherauezuwMchen.

Ala RedaktionsmetaU wurde Magnesiumpulver,,FF 21"
der I. &. Farbenindustrie A.G. verwandt, als Lëeungemittel
HAtherpro narcosi~, der HberNatriumdraht aufbewahrtwurde
undmittels einer HebefvoH'îchtoagnnter FeuchtigkeitsabschluB
abgeftmt werdon konnte.

Zum beaeeren Versi&ndnia der im folgenden hurz an-
gefUhrtenVersachafmgaben seien an zwei Beispielen die zwei
YomchiedenenMethoden der Auswertung der Beaktion, die
,,dirokte Bestimmung der Aosbeate~ bei Verwendungüber-
BchttasigenMagnesiums und die Ermittlang des ReaMoas-
verlaufes durch ,,Magnesiumrestbe8timmuDg"bei Verwendung
eines CbeMohusses an Halid, genauer erlàutert.

Direkte Ausbeutebestimmung. Eine LëaangTonlOg
Zinn(IV)bromidin 100ccmabsolntem Âther wurdetropfeoweise
m 1,386 g Magnesium (1:2,5 Mg)zugegeben. Nachdemdie bei

Ranmtemperatnr einsetzende heftigeRéaction abgeklungenwar,
wurde 6 Stunden unter intenaivemRabren zumSieden erhitzt.
NachErkalten deaReaktionsgemiachesworden der Qberstehende
Ather und der grëBte Teil des Âtberates, dM aich ala ôlige
Schicht abgeaetzt hatte, vennltte!s der Saugvomchtung ab-

gehebert. Naoh mehrmaligemAnswaschenmit aiedendemÂther
untor kr&fttgemRùhren wurde das Reaktionsprodukt zur end-

gttitigenBe&eiuag vonMagnesiambromidatheratundetwa nicht

umgesetztemZinn(IV)bromid in einem mit Siassinterbodenver-
aehenen Einaatztiegel eines SoxMetBchenExtraMonsapparates,
bei h&uRgemWoohsel des Âthers aotaBg&extrahiert bis in
dem Extrakt kein Brom mehr aachwaisbar war. Darauf erat
wurde das Produkt in Wasser eingetragen und das ûber-

achussige Magnesium mit verdUnnter Essigs&arehoraasgelSat
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(,,Anfarbeiton in w&8riger Losaog"). Das zurUckgebliebene Zion

wurde mittels eiaerGtasainternatsche ahgetrennt, mit absolutem

Alkohol und Benzol gewaschen und im Vakaam uber Chlor.

caloinm and A.KoMe getrocknet. Ausbeute 2,7060 g Sn

99,94~ d. Th.

Magnesiumrestbestimmung. Zu 2,5 g Magnesium
wurde in der RUhrapparatMr eine Lësang von 86,8 g Phosphor.

(II4bromid (4:33 Mg)in 120 com absolutem Âther hinzugegeben.
Die Reaktion erfolgte schon bei Raumtemperatur mit groBer

Heftigkeit unter Abscheidung von rotem Phosphor und einer

SMgoQSchicht von Magnoaiumbromid&therat. Naoh Satitïtdigem
Erhitzen unter R<Hu'en wurden die ûberstehende Losaog und

das Âtherat abgesaugt; das feste Reaktionsprodukt warde mehr-

male mit frischom Âther ausgewasehen. Naohdem das Produkt

im Soxbletapparat mit Âther restlos extrahiert und im Vakuum

von Âther befreit worden war, kam es znr Analyse:

0,1922g Subst. gaben 0,0060g Mgj,P,0, = 0,68'/(, Mg.

Die Reduktion war also bei einem DberschuB von Halid

bis zu einem 99,32 prozont. Umsatz des Magnesiums vorIaufeD.

Verauchsangaben

Hier konnen ans Tielen handert Einzelversuohen nur je-
weils einige typische Beispiele angeführt werden*).

HaHde der H.Gruppe dee P.S.E.

BeC! 10 g BeC),, 1,01g Mg (8:1Mg), Wccm Âther, Rahrapparatur.
Selbat in der WSrme kein Umeatz.

BeBr,: 5,0 g BeBr" 0,4 g Mg (2:11 Mg), 100cem Âther, Rahrappata-
tar, reagiert aehon in der EStte, ReakttoaadaMor:SStanden.

Mg-ReetbeBtimmanga 88,0'!"/“ Mg.
BeJ,: 10,0 g BeJ,, 0,4626g Mg (2:1 Mg), 100 ccmÂther, ROhMppa-

ratur, reagiert eret in der W&)'me,Re<tktioMdaaer:8 Stunden.
ReaktioMprodnkt: 89,69< Be; 8,06< Mg.

ZnC! 8,8 g ZnC),, 1,8g Mg (1:1,6 Mg), 60ccm Âther, mit Br, akti.

viert, ohne Rahren erhitzt, in waBtfigerLSsMg aufgearbeitet..
Feines, daaketgranea Palver. Ausbeute: 84,8 Zn.

ZnBr,: 6,6g ZnBr,, 1,0g Mg (1:1,6 Mg), 150ccmÂthor, ohne RQhrem

erhitzt, in wSMger LSsnng aufgearbeitet. Ansbente: ~,6" Zn.

') Cher weitere Verauche vgt. die D)BBertat!onenvon K. Schwen-
zor, Bonn 1980 nnd B-Bange, Bonn 1988.
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ZnBf,! 10,0 g ZnBr,, 0,12 g Mg (t,5:Ï Mg), 100 ccm Âther, Ruhr-
apparatur, reagiert scbon ta der KMte,BeaktionedMer: 6 Stdn.
Mg quantitativ umgesetzt.

ZaJ,: 6,0 g ZaJ,, 0,6g Mg (î 1,6 Mg), 50 ccmÂther, oboe Btthreo
erhitzt, in wSBt-igerMeuag aufgearbeltet. Ausbeute: 98,8% Zn.

ZnJ,: 10g ZoJ,, 0,5g Mg (1,6 l Mg), 100comÂther. RuhrappMator,
reagiert echwaohechoo ta derKatto, Reaktionsdamer:8 Standen.

Mg quantitativ umgeeetzt.
CdC),: 1,8 g CdC! 0,4 g Mg (1: 1,9 Mg), 60cent Âther, ohne Mhrea

efhttet. Keine Umeetzang, aaeh ntcht nach Aktivieren mit J,.
CdBr,: 10g CdBr,, 2,28g Mg (t 2,5 Mg), 90ccm Âther, mit J, akti.

viert, Bahtepp&mtMr, 8 Standen erhitzt. Umeatz: 69,56% Cd
(Brombestimmung).

CdJ,: 6g CdJ,, 0,6gg Mg (t:t,6 Mg), SOcem Âther, ohne ROhrea
erhitzt, in waBdger LSaung aufgearbeltet. Ausbeute: 8i,6' Cd.

CdJ,: 10 g CdJ,, 0,45g Mg (t,&:l1 Mg), 100ccm Âther, Rahr~ppa.
ratar, reagiert erst in der W&tme. Umeatz annâhernd quanti-
tativ. Reinheitegrad: 99,8&Cd.

HgCt: 4,7 g HgCt, 0,4 g Mg (t:l,6 Mg~ 150 ccm Âther, nach

20atUndigem Erhitzen ohne Rtthren keine UmMtzung.
HgBr: &,6 g HgBr, 0,4 g Mg (t t,<; Mg), tM cem Âther, nach

20stündigem Erhitzen ohne B6hremSparen von Hg.
BgJ: 6,66 g HgJ, 0,4 g Mg (1 t,6 Mg), 150com Âther, ohne Mhren

erhitat. Ausbeute: 94" Hg.
HgCt,: 20 g HgC! 6,6g Mg (1: Mg), t80ccm Âther, mit J, akti-

viert, reagiert obue R&hren in der Katte. GroBe Mengen Hg,
aoBerdem MagneBitunamatgamand HgCt.

HgB)- 8,8 g HgBr., 0,4 g Mg (1 1,5 Mg), 100 com Âther, reagiert
Mftig ohne BQhMnia der Ka!te. V:et Hg, wenig HgBr.

HgJ,: 10g HgJ,, 1g Mg (1:22 Mg), 160 ccm Âther, reagiert ohne
ROhren schon in der Kâlte. Viel Hg, Sparen von HgJ.

Halide der III. Gruppe des P.8.E.

HBr,: 2 g BBr,, 0,8 g Mg (2:8,6 Mg), SOccm Âther, reagiert ohne
Mhren in der KMte. ReaktioMprodakt: Schwarze ScbmieM,
Âther angegrMFeo,kein Bor.

AiCt,: 18,8 g AtCt,, 4,2 g Mg (8:9,&Mg), 150ccm Âther, reagiert
ohne Rahren Bchon in der KMte, Aafarbettea in waBriger
Lôsung. Sehr feines, achwarzeBPulver. Umaetzung annNhemd
quantitativ,.

A!Ct,: 80,0 g AtCt,, 6,0 g Mg (1: 280ccm Âther, RtthrappMa.
tor, reagiert to-&fMgin der Mtte. Aufarboiten im wMriger
MsaBg. Reaktionsprodaht: 96,61 Ai, 0,81 Mg.

A!Br,: N0,1 g AtBr,, 4,8 g Mg (2:8,6 Mg), 160 Gom Âther, reagiert
ohae Rahren in der Kalte. Aufarbelten in w&BrigerLSsnng.
Aasbeate: 94,6% d. Th. mit einemGobait an Al von 88,28%.
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Nach knrzem Eintragen io verdQontcr H,80~ Gehatt an AI:

9$,7'M entMUtnoch Mg.
AlBr,: 17,0A!Br,, t,5gMg (1:1Mg), 180 oem Âther, Ruhrappa.

ratur, Mg-Reatbeetimmung: 8,44°/, Mg. Nach Eintragen in
verdûnnter H,80,=.0,8T/. Mg. Dae Mg-haltige At reagiert
mit Stherieeher C,H~Br-t<Ssuog,wobei et in LSsnng geht.

A!J,: 4,0 AU,, 0,4 g Mg (2:3,5 Mg), 120com Âther, ohne Rtthten
erhitzt. Feines, BehwarzeBAt-Potver.

Halide der IV. Gruppe dee P.S.E.

CC! COt mit Mg in Âther, in der Warme keine Reaktion, be: Zu.
satz von viel J, wird eine schw~rz-braMMScbmiere erbalten,
bMtehendaus 0 und CJ,.

CHC! CHCt, mit Mg in Âther, selbst bel MngMemErbitzenkeine

Umaetzung.
CBr~: 4,Cg CB~, 0,8g Mg (1 2,6 Mg), 40ccm Âther, resgiert ohne

RQbtea etark in der KMte. Reaktionsprodttkt: C, der etark
durch Bromide vetunrein!gt ist.

SiCtt: 10gStCtt, 3,6 g Mg (1:2,& Mg), 80cem Âther, mit J, aktiviert,
ohne Riihren erhitzt. Keine Umsetzong.

S!B~: 35,89g8iBr<. 3,5gMg(l:l,6Mg), 150 cemÂther, ROhr-

apparatur, echon in der Kilte etarke Reaktlon, Mg quantitativ
umgeaetzt. ReaktionBprodukt: Geth-braune, amorphe MasBe,
die eich in Lauge unter H,-Entwiek!tmg tost. Beim Erhitzea
mit Wasser wird ein weiBeBProdukt erhalten, daa sieh ebeo-
falls in Leagen anter H,-EntwicMung Met; durch Erhitzen
mit SSuren wird StO, erhalten.

GeBr~ 8,65g GeBr<, 0,68g Mg (1 SMg), 36com Âther, reagiert heftig
in der K6)te ohno Bahren, Aufarbeiten in wttBriger Losung,
feines, sohwarzes Pulver. Ausbeute: S9,S" Ge.

SnC! 9,56 SnC! t,84gMg(l:l,&gMg), 100 cem Âther, Mhr-

apparatur, 48 Stunden erbitzt, in wSSrigerLosang aufgearbeitet.
Ausbeute: 20,OT/, Sn.

SaBr,: Mg g SaBrl,t,3t g Mg (1 i,5 Mg),100cemÂther, Rahrapparatnr,
reagiert sehon in der Kalte, Beaktionadauer: 8 Standen, in

w5BfigerLoanng aufgearbeitet. Ausbeute: 99,95% 8n.

SnJ,: 5 g SnJ,, 0,4896g Mg (l:l,5Mg). 100ccm Âther, Rubr-

apparatur,48 Stunden erhitzt, in waBrigerLSMng aufgearbeitet.
Ausbeute: 100"/e 8n.

SnC~: 23,4g SnC!<,6,5 g Mg(1 :8 Mg),120 cemÂther, Rahmpparatnr,
10 Stunden erhitzt, m waBnger LSsMBgaufgearbeitet. Aus-

beute: 6<,8~ Sn.

SnBrt: 6gSnB~, 0,698 g Mg (1:2,6 Mg), 100com Âther, BObr-

apparatur, An~angstemperatur 10", reagiert schon in der Katte,
6 Stunden erhitzt, AuMoheiduNg von SnBr,. Aaabeate:

89,98~ Sn.
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SnBr, 4 g 8nBr<, 0,65g Mg (t 2,5Mg), MOccm Âther, Mhrapparatnr,
An&ngBtemperatur 10', reagiert echon ln der KNte, A)M-

acheidang von SnBr,, 6 Stmden erhitzt. Ausbeute: 82,64"/e8n.
SeBr~: 2 g SoB~, 0,277gg Mg (1:2,& Mg), 100 ccm Âther, Rahr.

apparatur, Anfangafemperatar 21', Beaktioo ta der KNte,
2 Stunden erhitzt. Aaebente: 99,91~ Sa.

SaBr,: M,2g SoB~, 1,46g Mg <t,5:t Mg), 160com Âthe)-, BOh)-

apparatur, Mg aMmahUcheingetragen, wird quantitativ um-

gesetzt. Auebeate; 9,8'~ 8n, der Reat SnBr,.
SaBr~: 10,8g SaB~, 1,8g Mg (1: 8 Mg), 100ccm Ather, reagiert Btatk

in der KMte, 2 Stunden ohne Rahren erhitzt. Auebeute:
98,6' Sn, Reioheitsgtad: 99,40% Sa.

SnJ~: 6 g SnJ~, 0,6g Mg (1:8,6 Mg), 100cem Âther, reagiert ohne
RMtMBin der Kilte, 2 Stunden erhitzt, LSsang wlrd farblos.
Ausbeute: 98,a' Sa.

SnJt: 10g SnJt, 1,2 g Mg (1: Mg), 150 cemAther, ReiaheitBgmd:
98,66~ 8n.

PbC)~ 10g PbC~, 2,4g Mg (1:8,5 Mg), 120ccm Âther, in der KNte
keine Réaction, ohne Ruhrea erhitzt, PbCi,, kein Pb.

TiCt,: 9,0g TtCtt, 2,9 g Mg (1:2,5 Mg), 160ocm Âther, reagiert ohne
Rtthren in der KNte, schwarse Schmiere, kein T!.

'RB~: 8,1&g TiBr., 0,6g Mg (1:2,6 Mg), 100ccm Âther, reagiert ohne
Rahren in der KSMe,schwarz-viotette Schmiere, Mm TI.

TiJ~ 4,7g TiJt, 0,6&gMg(l:2,5Mg), 60ccm Âther, reagiertkr&Mg
ohne RObren in der KMte, schwarz.brttanee Produkt, kein Ti.

ZrC~: &,OgZtCt,, l,6gMg(l:8Mg), 80 ccmÂther, ohnoRùhren

erhitzt, keine Umeetzang.

Halide der V.Gruppe des P.8.E.

PC),: 88,6 g PC! 4,&g Mg (4:8 Mg), 150 comÂther, ROhrsppamtur,
mehrere Tage erbitat, keine Umaetznng.

PC! 5,8g PŒ Z,OgMg(l:8Mg), 60 cemÂther, ohne Rahreo
erhitzt: etwaa PC! kein P.

PBr,: 20,0 g PSt-a, 8,6g Mg (2:4 Mg), loOcom Âther, reagiert in
der KMteheftig ohne Buhren, Au<arheiten in waBrigerLBaung,
Auebeute: 74'/(, d. Th., Reinheitegrad: 8'r,S2"/oP. Orange-rotea,
sehr feines Palver.

PBr,: 82,2g PBr,, 4,8 g Mg(2 8 Mg), I60ccmÂtber, reagiert in
der Ka!te, ohne ROhren erhitzt. NochmaUger UnMatz dea
extrahierten Reaktionaprodoktea mit 18,4g PBr, in 80 com
Âther. Reagiert in der KStte, ohne Wasser aufgearbeitet,
Reinheitsgfad: 92,5T' P. Produkt gerucblos, von dunkelrot-
branner Parbe.

PBr,: 24,8 g PBr,, 8,9 g Mg (2:8,5 Mg), 150com Âther, reagiert in
der Kalte ohne RQhren. Reaktionsprodukt bei 1-2 mm auf
120" orMtzt, in wSBrigerLosung aufgearbeitet. Reinheitsgrad:



388 Journal Htr praktisohe Chemie N. F. Band 140. 1984

96,82°/, P. Farbe: dunkelrot, Bchwacher Gleruch nach Phoe-
phorwaaMmtoS.

PBr,: 60,0 g PBr,, 8,7g Mg (4 8 Mg), 200ccmÂther, Rahr&ppMatnr,
ReaMoaeprodukt bet 2 mm auf260" erhitzt, ohne WaMer auf-

gearbeitet. Beinheitsgrad: 9'49°/. P, nach Etatragea im ver-
d(tMte S&wre,Reiohe:~grad: 98,6T/t P, Farbe: dcahetrot.

PBf, 24 g PB)- 1,62g Mg (4 Mg), 100comÂther, ROhMppam<Mr,
Mg quantitativ umgeaetat.

PBr,: 20,0 g PBr., 8,1 g Mg (2:6,6 Mg), 80cem Âther, reagiert ohne
Rahren heftig in der K&!te,Aufarbeiten in waBrigerMsang,
Ausbeute: 7f/. d. Th., Farbe: hellrotorange, Gerach nach

Phoephorwamerato&

P~J,: 10g P~ 1J1 g Mg (t 3 Mg), 100ccm Âther, Rahrapparator,
reagiert heftig in der K5!te, 6 Stunden erhitzt, in waBnger
LSaung M<gearbe!tet. Theorettache Aashente: 1,0889g P,
praktiMhe Ausbeute: 1,120g. Farbe: hellgelb, Gerach nach

PhosphorwMeer8tof&

PJ,: Cg PJ,, 0,266g Mg (4:8Mg), 60 ccm Âther, Rahrapparatar,
reagiert in der Kalte, quantitativer Umsatz des Mg. Farbe:

heUgetb, Geruch Moh Pho8phorwasaeMto&

AaC),: 21,8 g ABC! 6,8g Mg (1:2Mg), 120 ccm Âther, mit Br,
aktMert, ohneRahren erhitzt mwa6rigerLSeMgao<gearbeitat.
Auebeate: 80°/, Aa.

AaBr,: 14,4 g AaBr,, 2,2 g Mg (t:2Mg), 120 cem Âther, ohne
Rahrem erhitat, io waBfiger LSaong aufgearbeitet. Ansbeute:

95" As.

AaBr,: 38,2g AsBr,, 2,6g Mg (t 1 Mg), 150ccmÂther, Rührapparatur,
reagiert achon in der Katte, Reakttoneprodokt bel 2 mmund
210" getrocknet. Mg-Restbestand 0,8T/, Mg; nach Behand-
lung mit 8a!zBXureReinheitagrad: 96,61 Ae, femea, schwansea
Pulver.

AsJ,: 2,0 g AaJ,, 0,21 g Mg (1:2Mg), 60 ccm Âther, 20 Stunden
ohne RBhrea erhitzt, keine Umaetzung.

SbC! 16,4g SbCt,, 8,5g Mg (t 2 Mg), 140cem Âther, reagiert ohne
Rahren io der Kaite, in wSBrigerMBang su~earbeitet. Aua-
beute: M,9" Sb, feines, achwarzea Pulver.

SbOt: 13,2g SbC! 8,2g Mg (1 8 Mg), 110eemÂther, RdbMpparatnr,
reagiert heftig in derEatte, in waBrigerLSmmgaMfgearbettet.
Aaebeoto: 40,7" 8b.

SbBr,: lOgSbBr,, 0,84 g Mg(2:2,6 Mg), lOOcemÂther,BOhrspparatar,
reagiert echon in der KMte, Reak.tionsdauer: 8 Stocden, Mg
quantitativ Mmgeeetzt.

SbBr,: lOJg SbBr,, 1,6g Mg (1: 2 Mg), 120cem Âther, reagiert in
der Kalte ohne Rahren, in waBriger LBauag aufgearbeitet..
Aasbente: 96,1% 8b, feines, schwarzesPalver mit pyrophoren
Eigenachaften.
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SbBt,: ie,8g8bBr,, 2,Og Mg(2:9,6 Mg), 160ccm Âther, ohneROhren
erhttzt, in wa6riger LSeang aa(gearbeitet- Retnheitegrad:
95,59% Sb.

SbJ,; 1,0g8bJ,, 0,09'!g Mg (t:aMg), SOccmAthet-, mehrere Tage
obne R&hren etbHzt, keine Umsetzung.

B!C),; 10g BiCt,, 0,968g Mg(8,6:8 Mg), 70 cemÂthet, MhMppaMtur,
reagiert schoa ia der Katte, Veraachadttaer: 8 Stunden. Mg'
ReatbMta.nd: 28,e2* Mg.

BiC! 10,5 BiCt,, 0,8g Mg(î t,5 Mg), 100 ccm Âther, chne Mhren
erhMBt.in w6Br:gerMeMg Mtgearbeitet. Ausbeute: 42,5' Bi.

B:B)- 10g B!B< 0,64g Mg(t 1 Mg), tOOcom Âther, RUhrapparatuf,
Keakttoncdauet! 8 Stunden, Mg quantitativ nntgeaetzt.

B!Br,: 7, g BiBr,, 1,8g Mg (t 8Mg), 100cem Athar, reagiert Mhwach
in der Katte ohne Rahreo, in waBriger LSB<mgaufgeafbeitet.
AuBbento: 98,T*~Bi.

BiBr,: 12,0 g BiBr,, 1,5g Mg (1 a Mg), 160 cem Âther, reagiert ohne
Rahren in der Kalte, in wSSriger LSsang aufgearbeltet. Rein.

heitograd: 96,98' Bi.

BiJ,: 8 BiJ,, 0,3&g Mg (t:ZMg), 60 cem Âther, mehrere Tage
ohoe Rahren erhitzt, keine Umaetzung.

Halide der VI. Gruppe des P.S.E.

S~Ct,: 9,t5 g 8,Ct,, t.H g Mg(1,5:1 Mg),50 ocm Âthw, RtihtappaNHur,
5 8tunden erh!tzt, keine Umsetzung.

S~C! 9 g S.Ct,, 0,8t g Mg (Z 1 Me), 65 ecm Âthet-,0,5 g J,, Rahr.

apparatur, reagiert schon !n der K&tte, Auftreten einer inten'
sivea Botf!trbang, 6 Stunden erhitat, quantitativer Umsatz des

Mg, sehr fein veftei!te)*8.

Se,C!, 4,25g Se,Ct,, 0,68g Mg(t 1,5Mg),60ccm Ather, ROtu-apparatur,
naoh mehft&gigetNErhitzen Sparen von schwarzem Se.

SeCI.: 5,4 g SeC!t, 1,49g Mg(1 i 2,5Mg),M ccm Âther, Rûhmpparatur,
nach fst!imd)gem ErhttMO Bitdang geringer Mengen von
schwarzetn Se und 8e,C!

SeBf~: tOgSeBr~, l,52gMg(l:2,5Mg), lOOcemÂther.RahrapparatM,
schon in der K9!teheft!ge Reaktion, Reaktionadauer: 8 Stunden,
in wSBr!ger LSaung aufgearbeitet. Ausbeute: 99,72' Se,
achwarses Pulver.

SeBr,: tOg 8e8r,, 0,6[ g Mg (1 t Mg), 100eem Âther. ROhrapparatur,
nach 8Stuadea MgqaanUtattvumgeaetzt, BiMuogvon8e,Br,;
kein Se. Nacb weiterem Zasatz von Mg quantitativer Umsatz
zu Se.

TeC~: 5, g TeCt~, 1,6g Mg (t S Mg), 80eom Âther, 9Stunden obne
Ruhren ~rMbt, in waBttger Lôaung aufgearbeitet, AtMbeute:

92,6'Te, feines, schwaMea Pulver.
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TeC! 4,87g TeC~, 0.&86g Mg (t,& 2 Mg), 120ccm Âther, 0.1 g J"
ROhrsppM'atur, ReaktioMdMer: 0 Stundon, quantitativer Um-
MtzdeBMg.

TeB~: tOg TeB~, 0,989g Mg (t,l:3 Mg), 75ccmAther, R&hrsppatatur,
reagiert in der Kttte, Reaktionedauer: 8 Stunden, Mg quanti-
tat!v umgesetzt; mit J, aktivlert.

TeBr< 5 g TeBf,, 0,680g Mg (1:8,6 Mg), 60ccmÂther, Rabrappamtur,
tn derWarme keine Reaktion,nach AitHvtefUogmit J, Reaktlon
in der KtHte, }a w9Br:gw LSaung an%etn'beitet. AMabeute:

9&,61< Te.

TeJ~ 10g TeJ" 0,9&g Mg(1: 3,6Mg), 100ccm Âther, R<thrsppMatMr,
8 Standen erbitzt, in wSBrigerLSauNgaufgearbeitet. Anabeate
99,64' Te.

Sao Paalo (Brasilien) und Bonn, Juni 1984.
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1$*

MttteUungaus demChemieoh-techoieehenLaboratoriumderTeehmteohea
HochachuleMMOachen

~er Reakttonea der a-Oxy- u. a-Aminonitriie

SynthesevonHydantoinen
(I. Mitteilung)

Von Bans Th. Bacherer und WHh.Steiner

(Eingegangen am 16. M6rz 1934)

Es war bekannt, daB <OxyMtri!e mit Ammoniak unter

Bildung von Nitrilon der entaprechenden Aminos&tu'enrea-

gieren. TietNsnn') verwMtdetMerzuaÏkohoMachesAmmoniak,
Oalewitsch und Wasmus') lassen Ammoncyanid auf Ke-
toae und Aldehyde einwirken, Cartias~ oino nach ihm be-
naante Lôsuag von gleichen MoIeMen Ammonchlorid und

Kaimmcyanid; auBerdomwâre noch die bekannte Streoker-
scha Reaktion zu erwahnea: AMehydammoniak+Bïaus&are.

Buch erer undFischbeck~ benutztenbeider BMbmchuDg
der Reaktionen des Cyclohexanoncy&nhydrinsAmmoncarbonat.
Das bat den Vorteil, daBmangenau aquivalenteMengen leicht

abwSgen und im oSfenenGeM sowie bei einer Temperatur
arbeiten kann, die zwischenZimmertemperaturund dem Disso-

ziatioMpmokte dieses Ammonsalzesliegt, also bis 69"~). Es
war dabei die Annahmegemachtworden, daBdas an Kohien
sanre gebundene Ammoniakwie freies Ammoniak reagieren
wCrde,wahrend andere Ammonsatze,auch aolche schwacher

Sattren, wie z. B. Ammonacetat,Bichals reaktionannfahiger-
wiosen.Erhalten wurdeaber ale Hauptprodukt dieser Reaktion

Ber. 14, 1971(t88!). *)Ber.89,1181(1906).
') Ber. 27, 59 (1M4).

<)Vg!.d!e9.Joan).14$,MB~(tM4).
') Divofs, JahKeber. Ober die Pottechr. d. Chemie 269 (1870);

Dreohsol, dies. Joam. M, 184 (18T!).
H'.t
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~t.A Jt~~ ~––JL~~– A––1 -–– J' t TT~Mnicht das erwartete Aminonitril, sondem ein fostor Eërper
vom Scbmp.215~,der nur etwa des erwarteten N-Gehaîtes
aufwies, und eine geradezu auffallende Stabiiit&tgegeDUber
Minetah&ureo.SeUst SOstUndigesErhitzonmit konz.Sab~ure
unter RiIcMaB HeBden K8rper nsheza anver~adert; nur em

geringerTeU wurde ala Chlorbydrat der «-Ammocyctohexan-
cN'bona&ureisoliert.

Buoherer und Bsrsch') nahmen diese Versuchewieder

auf, verseiïteDmit kochenderSOprozent.Schwefets&areunder.
hielten dadurch das Salfat der eben gonaantenAminocarbon-
s&ore. Cber die OrSBe des Molek&laund die Konstitution
desEërpera vomSchmp.216" konnte aber noch aichtsB&hores

ansgOBagtwerden.

Bucherer und Brandt') zogen nach MoïekU!gr88eund

Zusammenaetzung,die aufAmioonitrU+CO, deutete,vor allem
die EonstitotioMfbrmeIn 1 und 11 in Erwagang:

.NH–CO NH-CO
i

~-c~
1 n

~=<co-~

L

Sie haben auch die Reaktionen des m-Methylcyciohexa-
noncyanhydrinsund des Acetoncyanhydrinsmit Ammoncarbo-
nat untersucht und fanden hierbeiKStper von vermuttichana-

loger Konstitution.

Die Konstitution der aus c-Oxyaitrilen mit Ammon-
carbonat entstehenden Kërper

Ala leicht und achnell darzttateUendeaAusgangsmaterial
warde das «-Oxynitnl der Isobattemaore gewihlt, das nach
der Vorschrift von Bucherer3) jeweils frisch bereitet warde.
Das verwendete Ammoncarbonatwar atetadask&uaioheH&Bdela-

produktvon der Zasammenaetzang

CO(ONH~+ H~N–COONH~.

In einer Reihe von Versuchen warden nun die Be-

dingungenfestgelegt, die die gr86te Ausbeute an dem von

') Vgt. die vorhergehendeV9t8Bent!ichangin dies.Joum.140,
151(1934).

') Dies. Journ. 1M, t29 (1934). ') D.R.P. 141509.
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Buoherer und Brandt erwahnten K8rper vom Schmp.178"
wir fanden 174–175" – Keierten.

Ans der An&tyaeergab sioh folgendeZusammensetzuag:

<H,0,,C(NHJCK+ CO, = C.H,0,N,= 128.

Eine MolekulargewichtsbestimmungnachRast (108) sprach
mit Bestimmtheit fUr die ein&ch-moiekalsre Formulierang
analog den oben (S. 292)angegebenen Formeln 1 und II.

Die groBeBeat&cdtgkettdes Earpers beim Erhitzen mit

Miaerats&uMngab gogen&berder Formel 1 zu BedenkenAn-

laB, da eine Iminogruppe (an C doppelt gebunden)verh&!tnis-

mSBigleicht &bspaltbM'sein m<l6te. Nachder zweitenForma-

lieramg gehôrt der eatataBdene KOrper zu den Hydantoinen,
die von Pinuer 1) zuerst dargestellt wurden. TatsaohUchUeB
sich daa C-Dimethyl.Hydantoimmit dem erhaltenen K8tper
identifizieren.

Auch das Methyl&thyIketoncyaQhydrinwurde mit der

âquivalenten Menge Ammoncarbonat in versohiedenenMedian
zur Reabtton gebracht. Hierbei wurdendie gr8BtenAusbeaten

(naheza quantitativ) an dem K8rper vom Schmp.145–146
wie bei dem Hydantoin ans Acetoncyanhydrin, in wâBriger
L5snBg bai 30–40" erhalten. Dieser Kôrper ist identisch
mit dem C~C'-Metbylathylhydantom~das von Ciamician und

Silbar~) zuerst dargestellt wurde, indem aiebeobachteten,daB
unter der Einwirkung des Lichtes das Methyï&thyïkotoncyaa-
bydrin in waBnger Lësong in daa C,C'-Methy!&thylhydantoio
übergeht. Am Acetoncyanhydrin machten wir eine ahniiche

Beobachtung. Nochnicht eaiwassertes Acetoncyanhydrinblieb
mit einer uagenOgendenMenge entw&ssertonGlaaberaaizes
etwa. 5 Monate in einer Flasche stehen. Nach dieser Zeit

hatte sich ein in Alkohol I~sticher K8rper abgeschieden,der

umkrystallisiert bei 174–175" schmolz und in allen seinen

Eigenschaften mit dem C-Dimethythydantointberoinatimmte.
Aus dem Acetessigestercyanbydrin, nach Bncherer and

Ûroléo~) dargeatetit, erhielten wir mit Ammoncarbonateinen

K9rperCgH~Oj,N~vomSchmp.137", dem YennnttichdieKonsti-

') Pinner, Ber. 20,285&(1887).
") Ber. 47, t814 (19t4).

') Ber.?, 1224(1906).
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tution einea Carbathoxy-dimethyl.hydantoiBSzukommt. Dieses
Hydantoin, dessen Synthèsenach anderenMethodenSehwierig-

H,C..NH-CO

H.C,0-OC-H,C~ \CO–NH

keiten bietet, ist auf dem neuen Wege leicbtz~gSoglich,wenn
auch diese Reaktion trâger ~erU~H.aïs bei den einfacheren
Ketondorivaten.

Zur weiteren Klarong der Frage oach dom BeaMona-
mechaoMmaswurdedasAcetoncyanhydrinmit carbaminaaurom
Ammoniak in Reaktiongebracht, um featzustoUon,ob die Bi!-
dung des K8rpoN vom Schmp.215" aus C!yctohexanoBoyaa.
hydrin und Ammoncarbonatauf das im It&aftichecAmmon.
carbonat steta vorhandeneCarbaminat zurackzna~en aei.

Nach D'rechsel') und Diverse ist du carbammsaure
Ammoniakin kalter w&BngorLSsangwohlkarzeZeit best&ndig,
geht aber aUmaUichunter Waaserau6iahmein das Carbonat
tlber. Anderseits geht nach Drechse! in einer reinen Am.
moncarbonatï8snngdas Carbonat unter Waseerabapaltung in
Carbaminat ûber.

Bei diesen ungeklârten VerhMttUMenkonnten nur Ver.
suche mit MinernAmmoncarbaminatund Derivatender Carb.
ammaaare Klarung schaSen.

Acetoncyanhydrin(ebenaoNethyta&ylketoncyanhydnB)und
carbamineaures Ammoniak,mit und obne Suspensions-bzw.
ManagamitM, MtrteB zum entsprechendenHydantoin. Die
Aasbeute betrug aber nur etwa 76~ d. Th., aiso bedeutend
weniger ala bei AnwenduDgvon Ammoncarbonat.Geht man
jedoch mit der Temperatur über den Di880ziationBpoa&tdes
Carbaminata hinaus, so erhait man die normaleAusbeutevon
etwa 96% d. Th.

Eine Frage war noch oSen: Wie werden sich «-Amino*
nitrile gegen Ammoncarbonatverhalten, und zwar unter den-
selben Bedingungen, unter denen die OxynitrileHydantoine
ergaben?

Behu&L8sangdieser Frage mu6ten Aminonitrilein reiner
Form hergestellt werden. Unter den oben bezeichnetenMe.

') A. a. 0. ') A.a. 0.
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thoden wurde die Tiom&nnscha angewandt, aUerdingaetwas
modiCziert. Ohne Anwendang von Alkohol, indem ladigKch
in das Oxynitnl trochnea Ammoniakgaabis zur Sattignng
eingeteitet wird, gestaltet sich dièseMéthodesehr einfach und

ergiebig. Setzt man nach der Beaktion dem Gemischetwas
Âther nnd dann CMoreatcMmhinzu, eowerdentlberschl1ssiges
Ammoniaknnd Waaserzcgleioh gebanden,und mit der Destil-
lation im Vakuumkann begonnenwerden.

Die Ausbetttenan Aminonitril betragen durcbschMtttich

8&–90" gegemQber60% nach der alten Méthode.
Die Aminonitrile aus dam Acetonoyanbydrinund dem

Methyt&thylkotonoyanhydrinaindwassethetle8!igeFmasigkeiteo,
die nicht nach Ammoniak, sondern nach Campher nochea.
Sobald man aie an der atmosphariachenLuft stehen !a6t, ja
selbst bei langerem Stehen in einer Flasche, beginnen die
~-AminonitrUeAmmoniak abzaspaltenund gehen in die ent-

sprecaenden Iminonitrile ûber:

NH li
B~ ~CN NC-R

Diese E8rper wurden von Snessarewl) und anderen dee
naheren atudiert.

Die Bildung der Iminouitrile kann auch nach folgendem
Schema erfolgen~):

R..NH.HO.R "0 iminonitrü.
/(' N~XR

-D,O' Iminonitrll.
R~)C<\CN N(X)C(\R

–H,0 –~ IminonMrU.

Das M-Aminoi8obnttet8&arenitnlund das e-Aminoiso.
valenansaurenitril worden ohne Suspensions-bzw. Manogs*
mittel mit Ammoncarbonat in Reaktion gebracht; in beiden

FaIleDwaren die Auabenten an Hydantoin ebeasogat wie bei

den VerBuchenmit den Oxynitriîon. Die Aminogruppestort
also keiB~swegsden ReaMonaverIan~und dieses Veraachs-

ergebnis spricht datOr,daB das Aminonitril<ataacUichprimar

gebildet wird. Doch wurde auf der Snohe nach weiteren

Statzen far dieseHypothèse noch ein zweiterWeg beachntten.

') Dlea.jMua.?, 868(19t4);Scheibler, Chem.ZentMttbL1MZ,
II, 1009.

*) Dies. Jom-n. 89, S':8 (ICM).
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War die Hypothèserichtig, daBKoMensauro erat sokon.
dar eiagreift, dann mOBteAminonitril mittels KoMenaaore in
das Hydantoinabergefabrtwerden kSnnec~ zumindest darften
Zwischenprodttkteauf demWegezumHydMtoin erwartetwerden.

Wenn man die beiden oben genannten a-Aminonitrile
mit wenigWasser versetzt und sofort mit einem itf&Mgem
Strom KoHens&aredorchrUhrt,so macht man, wenn die L8.
sungen konzentriertgenag sind, die W&hmohmMg,da6 sich
nach knrzer Zeit oin 6oh8nkrystaitisierter Kërpor abschoidet,
der nichts anderes ist als Hydantoin.

Dieser Erfolgist um so eMtaanHcher, ats er beroits bei
einer Temperatar von 16–18'' eintritt. Zwischenprodukte
warden hierbei nicht erhalten und kônnten vietteichtdann er.
haltea werden, wenn man bei noch tieferen Temperaturea,
etwa bei O", arbeiten würde.

Über nnaere Versacbe, aas reinen Aminonitrilen und
KoManeSaroohne Waaser Zwischenprodukte der Hydantoin-
syotbose zu erbaltec, YgÏ.S. 810ff. Bemerkenswert ia~ daB
KoMeasâare,wieein Versuch zeigte, die c.OxynitrtIe nicht
vergndert.

Zur Aufklârang des Re&ktionsverl&ufswurde die Unter.
sachung an voraussichtiichiaogsamer reagierenden OxynitrHen
fortgesetzt. Ats solcheswurde das in Wasser schwer l&aHche
Benzaldehydcyanhydringew&htt, das die Entstehung von
ZwiscbenproduktenerwartentieB. Hierbei ergab sichfbigendes:

Aus einem mit Harzen verunreinigten, aehr schwer zu
trennenden Gemisch verschiedener Kôrper konnten mehrere
von alteren Autorenaaf anderem Wege dargeatoUteProdakte
der Hydantoiabildungeinwandfreifestgelegtund isoliertwerden

/NH-CO
ProduktI: C,H.-CH~ = C,H,0,N,Produkt1:

\CO-NH

ProdaktIl:
/NH-CO-NH,

OD'Ujtc(2N3Prod~tn:
CA-CH<(~

=C.H~N,
C0.1~ H~

ProiuktIII vonderwahrecbetnMchenKonstitotion:

CA-CH<(.NH-CO–NH~~HC-CJI.\CO-NH, NC~

1) Vgl. Bucherer a. Dahlem, dies. Jouro. [2] 140, 251 (t934).
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Eorper 1 war das zn erwartende C.Phony!hydaatoinvom
Scbmp.178", KorporII das Dreidopheayiessigs&oreamidvom
Sohmp.223", Kûfper III ein dimolekulares Prodakt, dessen
KoMtitatton noch unsicher ist, da es schwer ISsUchund bis
jetzt kaum rein darzaateHea ist.

Kt&rang des ReakttonsmechaniamuB

Nimmt man ao, da8, wie echonobenerwahnt, pnm&rein
Aminonitrilgebildet wird und dann die EoMeaaaareeingreift,
so ~&meman za folgendem Bild:

R\ /OH H R ~H
~C~ –~

R/ + ~C~

0–C=°0 0==C–OH
~\n~3o~ + /NBCOOH

~"P' NH –~ )C~R/ \CN
t

R/ \cs
-C- -C-

Die freie Carbam!N9&ureachetât indessen nicht bestandig
zu sein,sondern geht unmittelbar nach ihrer Entstehung durch
intramolekulareAddition in die Verbindong

CH~ .KH–CO
X~ '~0

CH~ \-c-~

über. Aber auch dièsesZwischenprodukteteHtnochnicht die
letzte Phase der Reaktion dar, sondern es besitzt die F&hlg.
keit, sich intramolekular umzulagern in das bestandigeHy-
dantoin,entsprechend dem Schema I:

'Sc~\co R\co1
R~\0- R~

'C–NH

ZweiVertikalbindungen entstehen, zwei horizontale ver-
schwindea.

AuBer1 sind aber noch zwei weitere ReaMonsmBgMch-
koitenin Betracht zu ziehen:
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R~ NH-CO NH, R~ ~NH–CO~II
~<. A lit

–
.><c<~

~-C==.NH

H R NH

–~ R~ ~C<' /NH-CO-NH,(Vg!.Ure!do8&aream:d,
R~ \C=.0 8chmp.M3",8.29':)

~NH,

III

R~)C</NH–COt
H
L –~ R.NH–CO-KH.)C\ )C<./R

R/ o +
HN~c~R

R' ~CONH, N \R
NC"R KSrpervomSchmelzpunktUberZ80"

~C~NH u.ZeM.

Im Falle II reagiert das vorhandeneAmmoniakmit dem
noch nicht(?) umgelagertenZwischenMrper oder mit dem Hy-
dantoin 8elbst(?)unter Aufsprengungdes Ringos.

Im Fall ni ûbomimmt das noch uaverândertvorhandene

Aminonitril die Rolle des Ammoniaksund bildet dae ent-

sprechende aubstituierte Ureido-saureamid.

Daf&r,daBder ReaMonsverlauf eichwie obenbesoltneben

gestaltet, Bprecheneinige Beobachtnngen Erlenmeyers') bei
der UnteracchMg des o~-AminocapryMureaïnida.

Dieaes Saureamid hat die B~genschaft,aua der Luft be-

gierig EoMenaaure aufzunehmen und in ein Carbaminaaure-

derivat Qberzugohenvon der Eonstitution:

.,NH-CO–0-H,N.
R C<NH-CO-O-H,N_,C CH fC
B~C(~CONH, H,NO(X

~C'~R

Mit Mineratsaureo zerfallt es leicht wieder in Kohlen-

s&ureund das entaprechende Salz desAminos&nN&mids.Bei

unserm Versuch, das Aminonitril aua dem Acetoncyanhydrin
mit LuftkoMeasanreabzas&ttigen, war das Aminonitriloicht

vollkommenwasserfrei,und es entstand nach 4w8chentltchem

Stehen ein dicker Kristallbroi des C-Dimethyïhydantoinsvom

Schmp. 174–176"; ein geringer Teil des Ausgangsmateriala
verharzte. Bei weiteren Verscchen mit den reinen Amino-

nitrilen aus dem Acetoncyanhydrin und dem Methy!athyl-

katoncyanhydrin wurden jedoch, nach dem Emieiten von

') Ann.Chem.l?e,841;t'!7, 102.
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EoMoMaure, Kôrper abgesobieden, die nicht mehr, wie das
Erlenmeyersohe Produkt, mit Miaeraisam'eKobîensaureab.
spalteten, sondern die bei 196–197 bzw.186–187<'schmo!zeB
und nach Analyse und. cbemiachem Verhalten voUkommen
analog III (8.298) konatitoiert sein maeseo. Aïs die mut-
maBHcheKonstitution, gem&Bder Sammen&rmelC,H~O~N~
bzw. C~H~O,N~,dQrfte die folgende MZttsptediM sein:

H.C~.NH-CO-NH.~CH,
~C,NH-CO-NH. ,C,H.

H,C/~CONH, NC~\CH, H~~CONH, KC~\CH,
Diese Kôrper waren atao gteichiaUsaber das oben eHzzierte
Zwiaoheoproduttt:

R~M-~
~~C––(')

durch Einwirtnmg von noch unverandertem Aminonitrilent-
standen, oder aber, um die Erlenmeyersche Beobachtang
zu beracksichtigen,aber das CarbamiDS&arederivat:

R~~H-CO-0-H.N..R
~f'/NH-OO-O-HaN>RR~~CN N(X\R

durch eine aUerdiagsnicht leicht nachzuweisendeinnereDis-
proportionieroDg,indem eine der Nitrilgruppen in die Saare-
amidgrappe ûbergeht, wahrond die aatzartige Bindung ver-
schwindet und ein echtor Harnstoff entsteht:

R..NH-CO-0-NH
B..NH-CO-NH.

,R

-0 N A n10<,
-+ 0 0 0

~<~N
~C~

––~ ~<c~

N ~H,
Man kann aich wohl vorsteUen, daB durch die Ein-

lagerung von KoMensaurezwischendie beidenAminogruppen
zweier AminonitrHmole!dMe(auch in nicht waBrigerLëeung)
neae BeziehungengesohaSenwetden zur benachbartenNitril-
gruppe, so daBaisonach Bildangdes Carbaminsaure-Denvatee
(-Saizos)orst durch die neugeschaffenenBeziehungendieMôg-
lichkeit gegebenw&razu einer Disproportioniot'UBg.Auseinem
Aminos&ure-Amid,wieim Falle Erlenmeyers, entstehtzwar
ein carbaminsaaresSalz (vgl.S. 298); im Oegensatzzu unserm
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Falle fehlt hier aber die benachbarte reaktionsfahige Nitril.

gruppe, und gerade deshalb bleibtdie Reaktion im ErIen-

meyersobonFaMein der erstea Phaseatehen. Bemerkenswert
ist der UnterschioddesReaktiousverlaufsin waBrigerLôsung,
wobeia!soHydantoineentstehen,undin nioht waBngerL{;8Mg,
z.B. in eiaer atherischen, in der die Reaktion in der be-
zeichnetenRichtung zu einemdisnbstituiortenHarnstoffgemaB
Formel III (Ygl.S. 298)verlauft;.

Die eben gegebeneDeutung der Hydantoinbildung Ubor
verschiedenePhasen kônnte Zweifelnbegegnen, jedoch ver.
dankenwir Sandmeyer 1) ein kla.ssischesBeispieleineranalogen
ReaktionzwischeneinerCarbo~lgrappeund einer Nitrilgruppe,
wie sie in der o-Cyaabenzoea&Mevorhanden aiad.

Die o-Cyanbenzoos&are(I)geht leicht eine intramolekulare

Umlagerungein, und es ontstehtzun&chBtein isomeres Imid(II),

j~COOH ~C.-=0 ~c~0

1
II J>0 –~ III J>NH

1 II -'>0
-+ III NH

k~-C==N k~J-.c~NH L~J-C~O

daa nan seiaerseitswiederleicht m dasnormale Phthalimid (III)
übergeht.

Im wesentlichendeckon sich aiso die Sandmeyerachen
Ergebnisso(a.a. 0.) mit der soebenerôrterten Umlagerungder

primâr entstehendenCarbaminaaureund bieten im Verein mit
den BeobachtungenErlenmeyers (a. a. 0.) eine geatigeode
Stûtze for die aufgestellteTheorie.

Allgemeines über Hydantoinbildnngen

Wie achon weiter oben gesagt, hat Pinner2) in aeinen

Arbeiten Qber die Oxysâare-Ureideorstmalig aber Hydantoine
berichtet. Pinner') kondensierteHarnstoff mit <<<-0xynitrilen
und erhielt die Ureidonitrile,die er durch Verseifen in die ent-

sprechendenCarbons&arenumwandeln wollte; er erhielt je-
doch nicht diese, sondernKôrper von riBgf8rmiger Struktar,
die dann ais Hydantoine bezeichnet wurden. Urech~) laBt

auf Ketone oder Aldehyde, gemischt mit Ealiumcyanid- und

Cyaoat,konz. Satzsauroeinwirkenund erhâlt Hydantoine, bei

') Ber.18,14M(188&);AUcmdorff,Be)f.2A,2846–4$(1891).
*)Ber.21,2820(1888). t Ann.Chem.M&,M.
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welcher GMegonheitain komplizierter ReaktioMmeohamsmoa
dargelegt wird. Die Ausbeaten soheîoec recht klein geweaec
zu soin. Die von ihm beschrieboneSynthèsewurde von uns
ohne Erfolg veraacht; ebenso mu8ten nnsereVersuche, Ham-
ster mit Oxynitrilen za kondensieren, als ergebnislos ab.
gebrochen werden.

Griess') bat eine dritte Art der HydactoinbUduag fitr
das C'DimethythydMtoinbeachnebeo,die auch allgemeineAn.

wendung fand, und zwar die Kondensationvon Harnstoff mit
~-Aminos&aren.Dièse gehon hierbei, unter Abspaltung von

Ammoniak, in die Uteidocarbone&urenund dann durch die

Betandhmg mit MineratsaureQin Hydantoine <lber. ScUieS.
lich sei noohmats anf die photochemiacheReaktion von
Ciamioian und Silber (vgl.S. 293)hingewiesen.

In nenerer Zeit haben einzelne Hydantoine ale Schiaf-

mittel~ em gewiaaes Intéresse gewonnen. So z. B. das

C–C'-Pheny!S&ylhydantoiBunter dem NamenNirvanol, das
allerdings nicht &ei von sMrendenNobenwirknngenist.~

Die Hydantoine haben allgemein die Eigenschaft, beim
Erhitzen mit starken Minaratsanren mehr oder minder leicht
in Amioos&nre,Ammoniaknnd EoMensaure za zer&Uon. Hat
man also eine Methode,nm anf ein&chemWege Hydantoine
herzustellen, so ist es nicht achwer, daraua die entsprechen-
den c-Aminos&urenzu erhalten.

Die Darete!lang der Hydantoine aus don «.Oxynitrilen
gestaltet sien in vielenFaUenaehr ein&ch und beruht darauf,
daB man die re- Oxynitrilemit &&uflichemAmmoncarbonat
solange orwarmt,bis daaAmmoncarbonatans dem Reaktions.

gemisch verschwundenist.
Das C,C'-Dimethythydantoinnnd das C,C'.MethytâtbyI.

hydantoin wurden mit 60prozent. Schwe&Isaure3 Stunden

') Ber.2, 47(1869);Halpern, Monatah.Chem.17, 243.
Hydantoinea!sHypnotiea,Piotrowski, Chem.Z6attatb!.16,ir,

H83.
*)Die Chom.FabtikvonHeydenbat sioheine ReihevonVer-

fahrenseMtzentMaen,diezurDarateMangvonHydantoinenundderen
Derivatendienen,vgl. z.B. D.R.P.8t04Mu. D.R.P.SSSMa.Leider
sind die n9herenEiMetheitoader Reaktionâne den P&tentsohnften
nichteratchtUch.
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auf 130 erhitzt, wobei unter Entwioklung von CO~ jeweile
das Saïfat der entsprechenden «.Aminodure enstand. Die

QbetSchQsBigoSchwofels&ure wurde mit Bariumca.rbonat meu.

traUsiert. Da nun fmff&Uigerweiaedae BMiamcarbonat von

den betroffenden K'Ammos&uren, die wohl als innere Salze,

R<.NH,.
\CO~

vorliegen, soïbst in der Hitze nicht angegriffen wird, bliebea

in den hei8 abgesaugten Filtraten die ireien Aminoa&uren

in L8suag und konnten mit Alkohol in soMn kt'yetaUisierter
und reiner Form ge&Ut werden. Wie weit sioh diese Methode

allgemein aowenden l&Bt, b&agtvon der betreffenden a-Amino-

s&ore ab.

Bisher wird angenommen, daB es nur Monoacetylprodukte
der Hydantoine gobe') (Acetylgruppe an der C*atandigen

Iminogruppe). Bei der Acetylierung des Dimethylhydantoins
wurde jedoch die Beobachtung gemacbt, daB noch ein zweites

Produkt entsteht, das sioh von dem bei 123–124" schmeizoa-

den Monoacetylprodukt durch einen hôheren Sehmelzpunkt

(186–187~ unterscheidet und dessen Untersuchmtg noch

nieht abgeschlossen ist.

AuBer den beiden genannten Hydantoinen wurden über

die botreSëaden a-Oxynitrile noch der Dimothyï-HydaatoiB-

Carbonsauro&thytester (ans Acetessigestercyanhydrin) und das

Phenylhydantoin aus Benzaldehydcyanhydrin dargestellt. Die

Versuche mit dem Aceta!dehydcyanhydrin,Diacetyl-Cyanhyd]'in,

Diacetyl-Dicyanbydhn und Isatincyanhydrin, welche beiden

letzteren über die Bisulfitverbindungen hergestellt werden

kônnen, aind noch nicht abgescMoaaen.

Bei der Behandiung des Acetaldehydcyanhydrins mit

Ammoncarbonat wurde die Beobachtung gemacht~ daa sehon

bei SO" Reaktion eintritt und daB verschiedene Produkte ent-

stehen, anter denen

H,C–CH<,
,NH-CO-NH,

c=C<H,OtN,,Schmp. 195–196"
BaC-CH<NB-CO-NBt

=C.B80.N., Scbmp.195-196°
~CO–NH,

') Vgt. Heyden,a. a. O.
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und, MMdom Ather&uszugder Mutterlauge,
~NH~

~C-CH~ ~HO-CH,,
8.hmp.67.,

erkannt wurden.

Zusammenfassendkann nbor die Reaktionder Cyanhydrine
(K-Oxynitrite)gesagt werden,daBdieAbkommMngeder Eetone
sofort in dss betreffendeHydantoin Hbergehea,wâhrend die
Cyanbydrine aua Atdehyden schon in der er&teaPhase der
Reaktion eine andere Richtung einschlagen,so daBman unter
den genannten Bedingungenza Produkten gelangt, die aaf
anderem Wege, soweit bekannt, nicht dargesteUt werden
konnten.

Exper!moBteUer Tell

DarsteHang des AoetoNcyanhydrins

Um zu einem ~arMosea,reinen Cyanhydrin za gelangen
ist es notwendig,von reinem Aceton und Katiamcyanidauszu.
gehen. Kommt ein gelbes Acetonzar Verwenduog,so entateht
als Nobenprodaittein gelb gefarbtes Ôt, dae vomAcetoncyan.
hydrin sehr scbwer zu trennen ist und das bewirkt, daB sich
die gesamte FICaaigkeitbinaen kurzer Zeit tief gelbrot farbt.

Nach sorgfaltigemTrooknenüber Na-Sulfatbewahrt man
das Oxynitril in braunen FIaacbenauf, da es sich unter der
Einwirknag des Lichtes zersetzt.') Eine Vakummdestillation
nach Ultée (a. a. 0.) ist nicht zc empfehlenund auch nioht
notwendig.

Acetoncyanhydrin und Ammoncarbonat

MoLAcetonoyanhydrinnnd Mol.Ammoncarbonat
werden, ohno irgend ein Medium,gnt miteinander vormischt
und auf dem Wasserbade einigeStundenauf50–60" gehalten,
bis das Ammoncarbonatvollkommengelostbzw.verbraucht ist.
LaBt man nan erkalten, so erstarrt die entstandene ôlige
FtûssigMt nahezu voUst&ndigingroBenErystaUen.Aus Alkohol
und Ligroin umb-ystaîlisiert,zeigendièsenachscharfëmTrock.
non don Schmp.174–176"; sie aind leicht ÎSstichin Alkohol,

') Ciamiciaa N.Bilber, Ber.47,1814(t914).
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Wasser und Aceton, schwerer in Benzol und Âther, nahezu
unISsuch in Ligroin und Petrot&ther.

4,32mgSobst.: 7,418mgCO;, 2,818 mgH,0. – 4,405mg Sttbet.:
0,8MccmN (10",712mm).

CtU,0,N, Ber. C 46,8? H 8,29 N 21,15
Gef. “ 46,89 “ 6,16 “ 2t,8'[

Motekata)f{;owiohtebest!)nmong nach Raet

Aogew.Sttbat.: 0,018Sg, augew. Camphef!0,2t40gj Schmp.des
Camphers:l'!& DepresB!en:24< Ber. 128, Gef. 108.

Der KSrper vom Schmp. 174–175" ist identisch mit dem
von Ureoh') dargestellten 5,C-Dimetbythydantoin aus Aceton,

Kaliumcyanid, Kaliumcyanat und Salzs&urc.

KotMt:tMt:<M:
CH,NH–CO

~( t
CH~ \CO-NH

Versuche zur Darstellung des Hydantoins
unter verschtedonon Bedingungen

a) Angewandt: Mol. Cyanhydrin und Mol. Ammon.
carbonat. Auch ohne OberschuB von Ammoncarbonat, unter
sonst gleichen Bedingungen wie oben, wnrden dMsolben Aus.
beuten erhalten.

b) Angewandt. MoL Cyanhydrin, Mol. Ammoncar-
bonat und 50 ccm Alkohol, 98prozent. Versuchsbedioguogen
und Verarbeitung im ubrigen wie oben. Ausbeute an Hydantoin
etwa 72"d.Th.

c) Angewandt: ~.MoLAcetoncyanhydtin, *MoLAmmon.
carbonat und 80 ccm Wasser. Die Sabatanzen treten schon
bei Zimmertemperatur in Reaktion; es istjedoch keine Warme-

t8nung festzustellen, sondera nur einogeringe GaaentwicMong.
Das Reaktionsgemisch wird auf dem Wasserbad auf 30–40"

erwarmt, worauf eine sturmische Beaktion erfolgt, die an dem
schnellen Verschwinden des ungel3at gebliebenen Ammoncar-

bonats und der heftigen Gasentwicklung zu erkennen ist.
Schon nach einer hatben Stunde iat der Versuch beendet.
Man dunstet das Wasser im Vakuum ab und erbMt dadurch
das Dimetbylhydantoin in sehr reiner Form und in nahezu

quantitativer Ausbeute.

') Urech, Aan. Chem.IM, 264.
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Vereeifung des C-Dimethythydaotoins~)
Kochende konz. Sabs&urewirkt auf das Hydantoin faat

nicht oin, siedende 40 prozent.Sehwefets&M-ehydrolysiert ea
nur zum geringen Tell.

EinevoUetandigoVetseifongkonntemit60prozeat. Schwefel-
B&ureerreicht werden. Za dem Zweoke warde das Hydantoin
mit der Schwe&b&Mreetwa 1Stunde auf 120–130" undzoit-
weisewenige Grade Mher erhitzt, wobei eine heftige CO~.Ent-
wicklug statt&ad und die FKtseigbeitsich schwach braun
i&rbte. Nachdem die CO.-Entwicklungauigohôrt hatte, wurde
abgekûMt und mit der berechneten Menge Banamcarbonat
neutralisiert. Der dicke Brei von BahumeaUat und -carbonat
wurde einige Zeit auf 100" erhitzt, mit etwas destiMiertem
Wasser versetzt und MB abgesaugt.

Im Filtrat, das auf ange&hr die HaMteeingedampftwird,
ist weder Barium nooh Schwefels&aronachzuweisen; auf Zn-
satz vonAlkoholf&Ht,event.erstMchdemAnreiben, cr-Amino-
isobntters&are in schënenEryetaHenaus; Ne besitzen keinen
scharfen Schmetzpunktund aohmeokenaNB.

4,825 mg Sabst.: 0,634 ecm N (If, 'H8 mm).

C<H,0,N Ber. N18,6 Gef. N 18,2

Acetylierung des C-Dimethylhydantoina

Angewandt: Mol.Hydantoin,1MoLEssigsaoreanhydrid
und 1 Tropfen konz. Schwefd~Me. Nach dem Koohenunter
RûckanB (etwa ~– Stande) warde ein Produkt vom

Schmp.123–124" erhatten, dessen Analysen auf die Formel

OC–CH,

CH, N CO

CH,.~C(/~–COt
stimmen.

CH/ \CO-NH

S.940 mg Sttbat.: 0,681 ooa N (24", 7 If mm).

C,Ht,0,N, Ber. N 16,6 Ge& N 16,8

Ûber Versache, auoh die zweite Iminogruppe zu ace-

tylieren, vgl. S. 302. Unsere Analysenwerte

') VgLBuoherer u. PiBchbeoh,dies.Jonm. 140,6a& (t884),
Bucherer c. Baraoh, diea.Joum.140,1516F.(1934).
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4,425 mg Sobet.: 7,980 mg 00,, 2,185 mg H,0. 4,!9mg Sabet.:

0,502 ccm N (8S", 7t6 mm).

C.H,,OtN, Ber. 0 60,9 H 6,7 N 18,2
G~ ,,49,4 ,,6,4 ,,M,9

wicben etwas zu sehr von den berechneten ab, als daB man

mit voller Sicherbeit annehmen Monte, der Kôrper habe die

Struktur eines Diacetyl-Dimethylbydantoins.

Nitrierung des C-Dimetbylhydantoins

Nach Franchimont und Kiobbie*) wurde das Hydan-
toim(13g) mit rauchender Salpetersaure (60 g)auf demWasser-

bade eingedamptt und der BUchstandaus BenzolBmktystatU-
siert. Von der angewandten MengeSobstanz wurde auf diese

Weise jedoch nup eio geringer Teil in das Mono-Nitro-C-

Dimetbylhydantoin vom Schmp. 140–141" UbergofUbrt,
dem nach Franchimont die Konstitution zahommt:

N0,

CH,~
N~ CO

CH~CO
CH~ ~CO-NH

4,165 mg Sabet.: 0,987 cem N (20', 7t6 mm).

CjtH,0,N, Ber. N 24,S Gef. N 2S,9

.Methyl&thylketoacyanhydnn und Ammoncarbonat

Mol. Cyanhydrin und Mol. Ammoncarbonat. Die

Reaktion wird analog wie bei Acetoncyanhydrindurcbgeftlhrt.
Die enstandenen KïyataUe werden aus Alkohol oder ans

Wasser ~mktystaUiNert und schmelzen nach dem Trocknen

bei 145–146 Ausbeute 88" d. Th.

FQhrt man diese Reaktion m w&BngerLësang und bei

30–40" darch, so wird auch hier die Ausbeute nahezuqnaD-
titativ. Das C.Methyl.âthylbydaatoiBwurde von Ciamician

und Silber (a. a. 0.) auch aus MethylâthylketonundwaBnger
BiMsaure durch langere Lichteinwirkung erhalten.

4,800mg Snbat.:8,150mgCO,,2,825mg H,0. – 4,COOmgSahst.:

0,?McemN (247f! mm).

C.H,.0,N, Ber. C 80,7 H 7,0 N 19,7
Gef. C 50,64 “ 7,21 “ 19,

') Bec.Trav.cMm.Pays-Bu 7, 240.
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Die VeraeMungdieses Hydantoiaa erfolgtanalog der des
DimethyHlydaotoiasduroh Erhitzen mit 60 prozent.Schwefet-
saure. Auch die hierbei enutehende <~Ammoisova!enaM&ure
hat, wie die «-AmiMisobuttersaure,die Eigenachaft,Barium-
carbonat nicht za zersetzM. Sie ist waBserMsUoh,so daB aie
wie jena vom Barittmsut&t durch Absaugen getrennt und
aus dem Filtrat durch Zusatz von Alkohol kry8tallin gef&Ht
werden kann. Die Identitât der erbaltenen Aminos&uremit
der von F. Ehrtioh') dargesteUten«.Ammoisovateriansacre~
kann manaofCrund ihrerEigeMchaftenund ihrerDaratellungs-
weKe als gesiohert botrachten. Sie sohmeckteaBund schmilzt
nicht unter 800"; nach Slimmer~) ist der SchmeIzpunMim
geacMosBenenBahrohen 307,5".

Carbamiosaures Ammoniak nnd Acetoncyanhydrin
Die Daretothmg des carbaminsaurenAmmoniakserfolgte

nach Basaroff~). Man leitet in abgekûMtenabsolutenAlkohol
trockenea EoMena&are-und AmmoDiakgas;die in reichlichen
Mengen entstehenden Krystalle werden mit dem Alkohol im
Rohr auf 100–110" erhitzt, rasch abgopreBtnnd mit dem
aorgf&ltig getrockneten Acetoncyanhydrin in einen Kolben
gebracht.

Angewandt: ~.MoLCyanhydnnnndetwasmehrab ~Mo!.
Carbaminat. Das Gemischder auf dièse Weiaevorbereiteten
Substanzen wurde nun aaf dem Wasserbade 3 Stunden auf
50–60" gehalten. Nach dieser Zeit war das Ganze eine
homogene Loauag, ans der nach dem Abkahlensoh&n aus-

gebildete Erystane zur Abscbeidungkamen, bis acMieBlichder

ganze Kolbeninhalt erstarrt war.

Nach dem Umkrystallisierenaus Alkoholerwieseich der

Kërper ak das C-Dimethylhydaatoinvom Sehmp.174–175";
Auaboateetwa75"/“d. Th. DieselbeVersachsanordnungmit dom

Methylathylketoncyanhydrin und Ammoncarbaminat

ergab C-MethytathylhydantoinvomScbmp.146–146" und eine

') Biochem.Zteohr.8, 458;Chem.Zentm!M.ia<M,I, 1682.
2)Gatewitech u. Wasmus, Ber.3$,1184,1169(1906).

8!!mmer, Ber. 86,406(1902).
*)Diea.Joam. [2]1, 288(1870).
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Ausbeute von 78"~ d. Th. Durch Erhohung der Reaktions-

temperatur auf 60–66" stieg die Ausbeute in beiden F&en
um etwa t0"

AoetOBoyaohydrin und Harnstoff

Mo~kalare Mengen Acetoncyanhydrin und Harnatoff warden
ohne Loaungamittd auf dem Wasserbade 10 Stunden auf 50
bis 60" gehfJtûB. Mit Âiher konnte dem GemMoh da9 un.
ver&nderte Acetoncyanhydrin entzogen werden; ebenso erwies
der zur<lc&g8b!ieboneHamster sich naoh Gewicht und Scbmelz.

punkt nahezu anvat&ndert.

Den gleichen negativen Erfolg hatten Versuche, Methyl-
&thylketoBcyanhydria mit Harnstoff zu kondenaierom~
obwohl'wir hier die ReaktionstempeMtor auf 60–70" erhSht
hatten (vgl. Pinner, a. a. 0.).

Acetoncyanhydrin und Urethan

MoLAcetoncyanhydrin und MoL Urethan wnrden
mit aoviel AIkohol versetzt, daB eine homogene Lôsung ent-

stand, die dann aaf dem Waaserbade 5 Stunden bei 50–60"

gehalten wurde. Es zeigte eich jedoch, daB keine Konden.
sation des Urethans mit dem Oxyuitril eingetretea war. Ein

analoger Versach mit dem MotbytatbyUtetOBcyanhydna blieb
ebentalls ergebnislos.

Daratellung reinen «-AminoisobuttersaurenitrUa

In friach bereitetes Acetoncyanhydrin wird bis zur S&tti-

guag ein kr&Mger Strom trocknen Ammoniakgases geleitet.
Es ist darauf zu achten, daB die Temperatur nicht ûber 66"

steigt, da sonst Bildung von Iminonitrilen beg&nstigt wird').
Nach vollendeter S&ttigang mit Ammoniak hait man noch

einige Zeit die Temperatur auf 60", !&Btdann abkühlen und
athort das entstandene Aminonitril a<ia. Sehr wichtig ist es

nM, die atherische LSsung vollkommen za trocknen, da sonat
bei der Destillation ein betraohtMchor Teil des Aminonitrils
durch Zersetzuog verloren geht. Am besten verwendet man
CMorcalcrnm ats Trockenmitto!, da es das ûberschûssige Am-

') Sneesarew,a. a. 0.
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moniak und die Feuohtigkeit zugleiohMndet. Die so ge-
trocknete Athorlësang des Aminonitnh wird aan der Destil-
lation im Vakuum unterworfen, wobei daa Aminonitril bei
11 mm Druck und 48–60" abergeht. Aueboute:64~ d.Th.

FOgtman demOxynitril wâbrenddesEinteitens vonAm-
moniak eBtw&sserteaG!auberaa!zals waaserentziehendeaMittel
ItinzM,so steigt die Aasbeute an Aminonitrilauf 85 d. Th.

~Aminoiaobutters&arenitrn naoh Cnrtiaa (a. a. 0.)

Angewandt:1Mol.Aceton, 1 Mol.KCNin konz. waBnger
LoaoBgund 1 MoLNB~Clin konz. waSngerLoaung.

Die konz. w&BrigeaLësaDgea von KCN und Ammon-
chlorid wurden zoeammeagegoasea;sofortworde die bereit-
gestellte MengeAceton hinzagefagt und das Ganze kt~tig
durchgeacMttett. Das Aminonitrilwurde auegoathert und der
VakMmdestiMationunterworfon; Ausbeute60" d. Th. Wir
konnten aber &stateUen,daB die Ausbeuteweeeattich erMht
wird durch Sattigen des RoaktioNSgemischeamit Ajmmooi&k.
Erw&rmtman danach aoch Stunde aaf BO",so erhâlt man
eine Ausbeute von etwa 80–85" an reinem Aminonitril.
Es riecht BachCampher, ist aber nicht sehr lange haltbar,
da es sich unter Ammoniakabspaltnngzersetzt~). Wir haben
daher bei unseren weiteren Versnchen stets fnsch bereitatos
Aminonitril angewandt.

c-Aminoiaobuttersacrenitril und Ammoncarbonat

Angewandt:'Mot.Aminomtril, MoLAmmoncarbonat
und BOccmAtkohol(96%). Daa Gemischwirdaaf dem Wasser-
bade bei 50-600 so langegehalten, bis homogeneLSaung ein-

getretenist. NaohdemAbkahiMtkïyataUisierteinTeU des ent-
standenenC-Dimethylhydantoinsaus; Aasbeute73" d. Th. Der
Verlust von 27' konnte zum Teil dotch nochmaliges Be-
handeln des zartickgewonnenenAminonitrils mit Ammon-
carbonat aa~eholt werden,so daBdie Ausbeatesich auf 9S"
orhShte.

Ein zweiter Versucb, der in w&BrigerLôsnng auagefithrt
wnrde, brachte eine Ausbeute von 98"

') Sneeaarewu.Andere, a. a. 0.
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a. Aminoiso valerians1lurenitril

Das Verfahren zur Daratellung des ~-AminoMovaterian-
aam'emtrilsaus dem Methyt&thytketoncyanhydrinist das gleiche
wiebei cc.Ammoisobuttersâarenitrii.

M.Aminoiaovaïeriana&ureaitrH und Ammoncarbonat

Dieser Versuch wurde nur in w&Briger Lôsung durch-
geftthrt. Unter sonst gleichen Bedingungen,wiesie bei der Re-
aMon zwischen ot-AminoMobattersâarenttri!und Ammoncarbo-
nat beschrieben wurden, erhielten wir hier das entsprechende
Hydantoin vomSchmp.146–146" in einerAnaboutevon97

e-Aminoisobuttoraa.uronttnl und gasfôrmige 00~
In reines et-ABunotaobuttemaarenitrUwurde ein kr&~iger

StromKohlendioxydeingeleitet. Schonnach kurzer Zeit wurde
die FKtssigkeit z&hRQssigerund scMieBiich trûb. Wenige
Augenblickeapater war die ganze Flassigkeit von KrystaUea,
die sich unter dem Mikroskop aïs feinste N&deMtenerwiesen,
angef<t!lt,bisschïieBtich das Einïeitungsrôhrchenverstopftwar.

Nach dem Absaugen und domAuswaschenmit Âther (um
das nicht umgesetzte Aminonitril zu entfernen), in dem die
KrystaUcheBanISalich sind, warde in Waschather und Mutter-
laugeweiter Koblendioxydeingeleitet. Auf dièse Weisekonnte
das gesamte Aminonitril in einen hystaHinem Kôrper vom
Schmp.196–197" ûbergef&hrt werden. Dieser ist lostich in
Wasser, Alkohol und Aceton; anMsUchin Âther, Ligroin und
Petroïather.

4,10& mg Subst.: 7,69 mg CO,, 2,?6 mg H,0. – 4,68 mg Sabst.:
t,tf9 ccm N (27", T<9 mm).

C,H,.0,N< Ber. C 50,9 H '& N 26,43
Gef. “ 61,1 7,54 26,4

Mit verdannten Mioeralsauren spaltet der neue Kôrper
keine KoMensaare ab; er ist leicht ISsIich in Alkalien und
spaltet in AïkatitSsung erst beim gelinden Erwarmen Ammo.
niak ab und bildet daboi ein Aïkatisatz. Das Verhalten gegen
verdannte Mineralsauren und die Salzbildang mit Alkalien
deuten darauf hin, daB fdr dieaoo E8rper die Konstitution I
die wahrscheinliohste ist:
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CH~.NH.-CO-NH~CH,
CH~\CO-NH, NC~ \CH,

Ein carbamineauresSalz (vgl.Erîenmeyer, a. a. 0.) kann
deshalbnicht vorliogen, weil aUe carbaminsaaran Satze mit
verd.Minerats&MenCO, abapaKen; dieaer KCrperaber Mchf).

20 prozent.Satzsaare spaltet Ammoniak ab und der zuerst
geiëateK&rperwird in einen weniger ISsUchenumgewandelt,
der aus der sauten LSsung spontao auskrystaUieiert. In der
MutterlaugeMtAmmonchloridnachznweiaea. DieserneueK8f-
per ist haïogen&'eiund zeigt den Schmp.207°. Er ist ISaUch
in verd.Soda- und Atkaii!8aung,scheiat atso eineCarbonsilure
nndnicht etwa ringf6rmig konstitniert zu sein. Die weitere
UnteMachuDgdieser Kôrper ist vorgeseheD.

«.Aminoisovaleriansam'enitril und ga8f8rmigea CO
Ein Kohlendioxydatrom,durch reines o!-Aminoi80Ya!etian-

8&uremtnlgeleitet, bewirht die analoge Roaktion wiebei dem
c-Aminoisobuttera&urenittiLMan efhalt einen kryataUiaierten
K8rper vom Schmp.186–187", der ahnHche EigeMchaftea
beaitztwie der Kôrper vom Schmp. 196–197".

3,880 mg Snbat.: 7,59mg CO,, 3,98 mg H,0. 8,940 mgSubat.:
0,858cem N (22', 716 mm).

CnH~O,:), Ber. C &&.0 H 8,8 N 28,8
Gef. “ 6&,2 “ 8,66 “ Z8,t

Konatitation mit groBer Wahracheinliohheit analog dem
Kôrpervom Schmp.196–187":

B.C..NH-CO-NH..CH,

H.<V \30NH, N(X~CA

et-AmimoisobatteraaarenitrU
in waBriger LSsaDg und Koblendioxyd

Angewandt: MoLAminonitril und 10 corndestilliertea
Wasser.Reaktionstemperatut:16–18". Im die LSstmgwird ein
tebhafterStromKohlendioxydeingeleitet. Nach etwa Stunde
byataUiaiert in groben Nadeln C-Dimethythydantoin vom
Schmp.174–176" aus; Ausbeute iaat 100%.

1) Vgl.Drechsel, s. a. O. (D:es.Jo<trn.M.184); vgl. Di vera,a.a.0. (Jahresber.aberd:e F~tachr. d. Chemie18?C,269).
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«-AmiaoiBOvaterianeaareaitril in w&Briger Loaang
und gasfôrmige Kohiensaure

Auch bei dieaem Versuch, der ganz analog dem vorigen
zur Darcbf8hrang kam, erhielten wir quantitative Aasbenteo

an dem enfsprechenden C-Methy!&thylhydaBto!nvom SchmjeÏz-

punkt 146–146 <\

Acetesaigeatercyanhydrin und Ammoncarbonat

Nach Bncherer und Grotée') dargestelltes Acetessig.

estercyaohydrin wurde mit einom geringen ÛberschuB von

Ammoncarbonat vermischt und mit 20 ccm 60prozont. Alkohol
versetzt. Nach 2st<lndigem Brwarmen auf SO–60" war eine

homogene L8sang entstanden, die nach dem AbkaMen aich

nicht wieder entmischte (Acetessigestercyanhydrin ist nur sehr

wenig lôBtioh in Wasser). Nach einiger Zeit schieden sich

Krystalle ab; grobe Prismen aus Alkohol, Sohmp.137".
Der nene Kërper ist schwer l~aUch in kaltem Wasser,

Ligroin und Petrdather, ÏSsIicher in Âther, leicht MsUch in

Alkohol und Aceton.

4,14&mg Subst.: T,S88mg 00,, 2,148mg H,0. – 4,640mgSubat.:
0,618ccm N (24°,?16mm).

C.H,,0,N, Ber. C48 H 6 N 14
Gef. “ 48,88 Il 5,8 Il 18,99

Die Analyse bestatigt die erwartete Konstitution:

tï f
Ntî f~t

'~C<~ CarMthoxy.C.Dt<nethythydaatoio.
H.C,-0-OC-H,C/ ~CO-NH

Die Veraeifang dièses nunmehr leicht zu~nglichen

Hydantoins zur l-Atnino.l.Mothylbemstemaaute ist inzwischen

auch dnrchgefuhrt worden.

Benzaldehydcyanhydrin und Ammoncarbonat

Mol. reines Benzaldehydeyanhydrin wnrde in 20 ccm
Alkohol ge!8s<:und mit etwas mehr aïs '“ Mol. Ammon-
carbonat versetzt. Nach 7 sttindigem Erbitzen auf demWaeser-
bade aaf 50–60" wurde mit destitlieftem Wasser auf das

doppelte Volumen auigeMIt, gat darchgoruhrt und auf der

') Ber.39, 988(1906).
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Natsche scharf abgesaugt. Es hinterbleibt ein gelb gef&rbter
Kôrper, der das Hauptreahtioaaprodukt damteUt.

Das Filtrat ist tr&b, nach einiger Zeit aber verschwindet
die Trttbuag; Meine dunkle OttrSpfbhen sammeln sich am
Boden des Ge&Bes an. Man trennt von den Oltr8p<chem
nnd dampft die Mutterlaugevorsichtig ein.

Das Hauptreaktionsprodukt wird mit Wasser digeriert,
abgesaugt und mit Alkoholkalt nachgewaaohen; es ist nun-
mehr krystaHiBiach und ÏBatsich wenig in heiSeo! Alkohol.
Darch mehrmaligesAuazieheBmit heiBemAlkohol, dem man
besser noch etwas Wasser zaaotzt, erbaït man, faUa man zum
ScMuS nochmats ans Alkoholumkrystallisiert und mit Ather

wascht, einen reinen Kôrper vom Schmp.223".

4,889 mg Subat.: 8,88 mg CO,, 2,281 mg H,0. – 4,290 mg Sabat.:

0,848 ocm N (24", ?t6 mm).

COEIIIOT~, Ber. 0 ôô,g a 5,7 ~x iC,H,,0,Nj, Ber. C M,9 H 5,T N ZtJ
Gef. “ 66,8 “ 5,T “ 20,76

DieVerbindangdarfle identisch seinmitdemvonPiaBer~)
dargestetiten Ureido–PhonyIessiga&ure-Amidvom Schmp. 223".

/NH–CO-NH,

C.H.-CH( \)0–NH,
Mit verdOnnter Salze&nreaaigekocht, gibt dieser E8rper

das bereits vonPiBner(a.a.O.)dargM<~MteC-Phenyt-Hydantom
vomSchmp.178~, das auch dnrch Mi8chschmelzpun!ttmit dem
unten beschriebenen C-PhenyIhydantoin identifiziert werden
konnte.

Nachdem die vereinigten Matterlaugen auf ein geringes
Volnmen eingedampft worden sind, krystaUisierf auf Zusatz
Ton verdOnnter Easigs&ureein KOtper ans, der, aus Alkohol

amkrystaIMsiert,bei 178" schmilzt und daher gMcmaUs das
von Pinner erhaltene C-PheDylhydantoindarstellt (vg!.oben).

4,710mgStibst.: 11,058CO,,1,885mgH,0. – 4,S86mg Subat.:
0,507ccmN(tS*,720mm).

C,H,0,N, Ber. C61,8 H 4,6 N<&,a
Ge~ “ 61,0 Il 4,48 “ 16,2

Koast!tution:

C,H,-CH(~NH–CO)\CO–NH

') Ber.20, 2861 (1887): 21, 2820 (1888).



814 Joturaat Rif pMkt~ehe Ohemie N. F. Band 140. 1M<

DieAasboaten an C-PheoyIhydantoiaund «-Uroidophenyï*
essigs&ute&midwurden durch den langwierigen Reinigunge.
prozeSgering und betragenjeweilsnur etwa '/“ der ursprang-
lich in fester Form erhaltenenProdakte. Der BeaktionamMae
ist ein harziger Bestandteil beigemengt, der nur sehr schwer
und unter groBen SubstamzvMioatenentfernt werden konnte.
Am besten vottzogsich die Reinigung mit genttgendvofdttnn-
tem Alkohol(etwa 40prozent.),in dem diese Harze nur in der
Hitze t8eMchsind; w&hrendPheoyihydantion und Ureidoamid
aohon in der KMteausgezogonwerden.

Aus dem aQSgewMchenen,in Alkohol und den OMichen

LëaaDgsmittehtun!8s!ichen,harzartigen RCoksiand ls8t Mch
durch Extraktion mit verdthtntem,m&Sigw&rmemAIMi noch
ein dritter Korper isolieren,der beim Erwarmen seinerftikati-

sphen Lësung Ammoniakabspaltet und dann darausmit Essig.
sacre gefatit wordenkann. Der zn seiner Reinig~mgmehrera
Male umgefâllteKôrper schmilztbei einer aber 280° getegonec
Temperatur unter Zersetzang. Die Analyse dièsesKSrperswar
nur ungenau, und die daraue gezogenen Sohlb8e sind daher
unsicher.

4,Mmg Subst.:10,68mgCO,,8,16mgH,0. – S,n& mgSnbat.:
0,882ccmN (24",717mm).

Ct,H,.0,N, Ber. C 66,2 H 5,1 N 14,45
Ge~ “ 66,85 “ &,1 “ t8,M

A!amntmaNicha Konstitution ergibt sich:

C.H.-OH~yNH-CO–NH~,>HC–C,H,
~COOH N<X

entstanden tfas
f

/NH–CO–NH. HC--CsHb
~NH. "UONH, NC

infolge Ammoniakabapaltungdurch Alkali, analog den Ver-
suchenmit den Aminonitrilen+ CO, (vgl. S. 310ff.).

Die Reaktion des Benzaïdohydcyanhydrinsmit Ammon-
carbonatwurde in vieUachenWiederholongennnteraacht;wahr.
scheinlichfQgt sie siohaberin die bisherige EfManingder Re.

aktionzMschenCyanhydrinenundAmmoncarboBatein. Zur Auf-

klârung dieser eigenartigenVerh&ltniaaeist die UntersuchMCg
von anderen Aldehydcyanhydrinenin Acasicht genommen.
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A 1 -1 t 1 &
Acenameoyocyanhydrin und Ammonoarbonat
Die DarateUang des Acetatdebydcyanhydrina aber die

Aldehyd-Bisulfitverbindungzeitigte auch hier gute Ergebnisso.
Überdie Reaktion des Acetaldehydzyanbydrimsmit Ammoncar.
bonat seien hier nur vorïauSge Ergobaisse mitgeteHt.

Das Acetaldehydoyanbydrin iat Malich in Wasser nnd
gibt mit Ammoncarbonat in waSng.aHohoHscher LSanagver-
schiedeneRosktionspNduhte, von denen einige festgestelltsind;
zagleichsei die Aa&rbeitungder ReaktionamasMbosohrieben.

DM 8 Stunden auf 80–60" gehalteno Gemiech von
Ammoncarbonat und Acetaldehydcyanbydnn in w&Bng.atko.
hofiiicheraMedium gab nach dieser Zoit eine homogeneLS.
aung,die nach demErbatten, zur Entfernung evtt. nicht um.
gesetzten Oxy- bzw.Aminonitrils, mit Âther extrahiertwurde.
DieserAuszag schied nach dom Abdampfen desÂtheMeinen
kryataUmenKôrper ab, der nach dem Umkrystallisierenaaa
Ather und B~Uenmit Petrolathor bei 65-670 achmolz.

4,8Mmg Subet.:9,855mg CO,, 2,8 mgH,0. – 8,880mgSatmt.:
1,288cemN (26*,716mm).

C.H.N, Ber. C 58,46 H 7,8 N 84,1
Ge~ Il 58,25 Il 7,1 “ 88,85

Dieser KSrper ateUt daa schon von Passavant') orhat.
tene «c-Amino-Dipropionitnl" dar, von der Eonatitation:

CH,-CH<~ \HC-CH,,CN

mit dem Schmp. 67".

H<ON
Nb

Aus dem nOssigemReaMonsprodakI kryatalliaiertnach
!&ngeremStehen noch ein Kôrper vomSchmp. 195–196", der
in Alkohol Mstich ist und sich daraus rein erhalten l&Bt.

8,105mg8ub6t.:4,985mg 00,, 2,80mgH,0. 4,200mgSubat.
1,285mg N (22",714mm)..

CtH,0,N, Ber. C 86,7 H 6,9 N 38
Gef. “ 96/ï 6,M 81,1

Daraua ergibt sich wohl folgende Konstitution:

CH–CH~Ma~_r'f~_NRr <Ufei<!opropionsSafeamid,
\CO–NJEÏ, Sehmp.195–196"là

') Ann.Chem.200,120(1880).
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DieaeaUreidos&ureamidwurdevon Franohimont (a.a. 0.)
aus Aldehydammoniak,KCN,EOCN und verdunntorSchwefe!-
s&ure dargestellt; Franchimont gibt don Schmp.196" an.

Der K6rper iat tSetich in Waeser, nnMsMohin Âther.
Mit verd&BnterSaïzs&ureI&Bter eich unter Abspaltung von
Ammoniak in daa C-MethyUtydautoinvon derEoBstitatioa:

/NH-CO

~Jn ~CO-1~H
aberfahron.

Das C-Metbylbydantoinwurde vonHeintz~ und Urech~)
aus Acetaldebydammoniak mit KCN, EOCN und verdtinnter
SchwefehSnre gewonnenund schmilzt nach Heintz bei 140",
nach Urech bei 145". Von einer Analyse konnte abgesehen
werden, da das erha!tet)e C-Methylhydantoinden Schmp. 146
bis 146" aufweist, der atao mit dem von Urech angegebenen
ubeMiMtimmt.

Zu der Reaktion des AcetaidehydcyaDhydnnsmit Ammon-
carbonat sei noch betnerkt.daB hierbei, im Segansatz zu der
Reaktion des Benzaldehydcyanhydrins mit Ammoncarbonat,
du ce-UMidopropionsanjeamidals Hanptproduktentsteht, und
zwar in einer Ausbeute von 68 d. Th.

') Ana. Chem. J69, 125 (1871).
') Ber. 6, m9 tl8'!8).
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2-(4)-Brom'8,6-d:ch!orbenMtdehyd
(F. Aainger) 139, 805.

8-(4.)B)-om-8,6.dichtor'benza!dehyd.
phenythydrMon (F. Asinger)
139, 802.

4-BfMt -8,S-dieh!w-2-nitM-beBza!-

dehyd (F. Aeinger) 189, 806.

2-(4).B)'on).8,5-d!cMor-boMatd<HHm
(F. Aeinger) 139, 802, 806.

2-(4)-BMm8,5-dicMor-beMOManfe
(F. Asinger) 189, 801, 805.

AzMo-5.nK)'oMmino-3.MM<l)2.4-
(R. 8to!té u. W. Dietrich) 139,
201.

Az!do-&-Ko)[y.2-nftphthyH)-azoJ-9'
tr!Mot.t,2,4 (R. StoUé a. W.
Dietrioh) 139, ZOt.

AzoMBOtuSn(H. E:ehter) 139, tt8.

BaHam methyt n!trobenzol SHtfo.

nat (V. éupr u. ï.§trù<ek)
t39, 260.

Bariam « nsphthot ea)(b't (V.

6upr u. J.~ra~ek) 130, aSt.

Benzal-p-amlnoazoxybenzol(D. Vor-
t&ader u. H. Schueter) t40,
t94.

Benzal p tM!t!nobenzo!(D. Vo r
!So<!or u. H. Schnster) MC.207.

Benzalamino-4-guanazol (B.Stotté
M.W.Die<.r:ch)13Û,3tO.

Beozat p &mino(rtphenytantin
(Sto!!é n. Gunzert) iS!t, 159.

BeDzatdehyd-amino-S benzathydr-
azmo-S.tnaz~-1,2,4 (B.8toH6 u.
W.D:etrtch) M9. 199.

Benzatdehydcyaehydrtn (H. Th.
Bucherer u. W. Steiner) 140,
296.

BeMat-p -dimethy)aminopheoy)hy-
drazin (StoHé u. Guneert) 139,
t51.

BeryMiont-ch!or'Bitro-benzo!'aat<b'
nat (V. 6opr u. J. Sirû6ek)
t39. 850.

Beryllium metbyl-ultro.beozol'8ul.
fonat (V.ôupf u.J.ëi)f&<Sek)
180, 249.

Beryllium-a- ~) naphtho) Batfonat
(V.6apr u. J.SirMek) Ï3&, 26t.

Beozoxazotderivate, zur Kenotnia
des Zusammenhangs zwischen
Fluorescenz u. ebemiecher Kon-
stitution bei – (F. Henrich u.
F.Braun)13C,398.

Benzoyt-acetMt,Derivate des-(K.v.
Aawer9U.K.Dietrich)13&,79,

4 Benzoytatt)!00 hydrtndon (H.
Hoyer) 139, 9C.

Benzoyt-c:nehonin (E. MaeovBki
u. M:tafb.) 189, 259.

Benzoyl cinchouin monomethyl
bromtd (E.Macovskio.Mttatb.)
139, 259.

Benzoyt einchonin monomethyt
jodid (E. Macoveki u. Mitafb.)
139, 260.
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.) 139, 258.
21*

3. (4)-Brom 8,5. d!ch!or-6-(2.)n!tro-
benMtdebyd pbenythydrazon
(P.As:nger) 189, 809, 807.

2.(4)-Brom.8,6-dichtor-6.(2.)n:tro.
beot!a)do)!tm(P. Aainger) 189,
809, 807.

4 Brom 8,6- dtoMor-2-nitro-benzoe-
sauM (P.Aatnger) 189, 807.

Z.(4-)Brom.8,6.dtcbtor.totoot (F.
Aaingor) 18$, 898, 806.

t-BromhMahydrobemzoeeKwe (H.
Th. Baeherer a. K. Dablem)
140, 2&t.

4-BMm-hyd)'tndon-(t) (H. Hoyer)
M9, 242.

1 -(4.)BMm-3.(ï -)ospbthyt-diMO-
nium-boraaortd (G. gobiemann)
140, 100.

o-(m~)(-p-)BMmphenyïdtMoninmbor-
Cuond (G.Schiemann) 140,100.

6-Brom-Z,4-xytyt.diazon!um-bor-
fluorid (G?.Behiemann) MO,tOO.

1 n Batyryt 8 methyt & phenyt'
pyrazot (BLv. Aurore o. BL

Dietrich) 139, 82.

l-n-Batytyt-8-phenyt-5-methy!-
pyrazol (K.v.Auwera u. K.
bietrich) 139, 82.

€!admtMtn-amino-benzo!-eutfonat(V.
Capr u. J. ëirùëek) 189, 249.

Cadm:um-athyt-benzot'9otfonat (V.
Cupr n. J.!§ir66e):) 189, 246.

Cadmtum-benzot-sat&Hmt(V.Cupr
u. J.Ôir&fek) 189, 246.

Cttdmtam-brom-bentsot-MtMbMt(V.
Cupr o. J.âirûëek) 189, 247.

Cadminm-ehto'benzot'soIfoMt (V.

Cupr u. J.Sir&ëek) 189, 247.
CadmMMnchtor. Bttfo benzot-sKtfb-

nat (V. Cupr u. J. §tr&~ok)
139, 250.

Cadtnium-jod-benzot-eatfbMt (V.
Cupr o. J.~ir&ëelt) 189, 248.

Cadmium-methyt-nitro-benzot-eutib-
nat (V. Cupr u. J. §!rû~eh
139, 249.

Cadmium-phenol-sulfonat (V.Capr
u. J. Strûëek) 189, 248.

Catcimn chlorbenzol sulfonat (V.

Cupr u. J. §ir6ëe&) 139, 247.
Catetum methyt nttro -benzot-eatfo-

nat (V. Cupr u. J. §:r6!eh)
189, 350.

CarbMhMy-duNdot (Schmitz-Du-
mont u. Hamann) 189, 172.

Cm-MthMy d:. (7 methylindol)

(8ehm!tz-Dnmonta.Hamann
M9.H2.

(~tbathoxy-dh~tot (8 c h mï t z*
Domoata-Btuoano) 189, 172.

1 CarbMhoxyS methyt 6 phenyt-
pyrazol (K. v. Attwere u. K.
bietrtoh) !?, 82, 90.

l-Carbathoxy-6-methyt-8'pytMo!.
carboMaure-athyteetor (K. v.
Aawers u.K.Dtetrtch) Ma, 90.

o'('p-)Cerbatbo~'pheByt-e9terdiMo.
ntum-bofaoond ((~-cchiemaBn)
140, 109.

1 CarMthoxy8 phenyi 6 methy!
pyrazot (K. v. Aawefe u. K.
Dtetrich) 139, 82, 90.

1 CarMtho]fy-6(3)-pbenyt- pyrazot
(K. v. Auwere u. K. Uictrieh)
tSC, M.

CM-Mthoxy-Mtndo!(8 e h m t i:.
Dumont n.HamaMn) M9, n8.

1 -CMbntethoïy-6(8)-phemyt-pyrazot-
9(5)-earbottsSare-athyteatef (K. v.
AuwerBn.K.!)iet)-ich) 139,90.

Carboxy cyetohMyI.atNinobenzoe-
e&ttfeoitnt (Bucherer u. P!sch-
beck) 140, 88.

Cedemho!z6) (A.Matter) 140, 58.
Chatkon, ÛberdieNitrierung des

(J.T&n&Beecna.A.Georgeacn)
1S9, ï89.

Chtnin-dt-bromat)ytft<(E.Mttcov6kii
u. Mitarb.) 139, 266.

Cb:n!m*d!homM)60]-ht-brM)tid(E.
Macovskt a. Mttwb.) 1S&,366.

Chiotn-dthomonenrin-jodid (E. Ma-
covski u. Mitarb.) 189, Z&

Chinto.dt-joda))y!at (E. Macoveki
u. Mitarb.) 139. 267.

Chinolinderivate (H. John) 139,
9T, 188, 2S' 284.

CMnMMone, Ein nenes Verfahren
zur HersteHungder (H. Eich-
1er) 189, lt3.

Chbr-3-amino-&-tnazo!-l,2,4-cMor-
hydrat (B.8toH6 a. W.Diet-
rieh) 139, 202.

CMM-l-dinitM-2,4-benzot(R.Stot)6 é
u. 0. Roser) 139, 64.

o-Ch)or-Mmtn(8chmitz-Dumont
a. Hamann) 139, 16&.

4 -Chtor &nitro .2-toluyl-diazonium-
borSaond (G.Schiemann) 140,
105.

6-Cb)o<peeadohMns!ht)'e(ELBUtz
u. H.P<ttdoa)140, 210.

Ciaohon!n-di-b)'omaUy!at (E. Ma-
covski u. Mitatb.) 139, 258.
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Ctnebonia'dthomoneatin-bromid (E.
M&covaki a. Mitarb.) 139, 268.

CiBohonin-d~omonenftn~odid (E.
Macovski u. Mitarb.) 139, 858.

Cinehon~.di-jodaMytat (E. Ma.
covekt a. Mitarb.) 139, 258.

CinntmMJcyaa-eMig~are, Pyddin.
sat: der – (H.Loh&ua) 139,289.

CttroneMSt(A. Mailer) 140, 58.

CotMin-tMcarbom&are-di&thyt-ester
PhotopMduht des – (H. Ft-ey-
tag) 189, 52.

4-Cyaa-hyd)'Mon (H. Ho y e r)
!?, 94.

Cyanbydrine (H.Th.Bucherer u.
W. Brandt) MO, 129.

CydohexMMHt(W.Haoket a. B.
Radosat) 140, 249.

5 CyetoheMa8ptMcye!opea~n S
on t-earbonaitufe (H.Th.Bache-
rer a. K. Dahlem) 140, 151.

Cyolohexenylacetat(W.HOcket u.
B.R~dezat) 140, 249.

Cyc)obe~y!acetat(W.HOottet u. B.
R&dszat) 140,249.

CyetohMytanUmcMboBBSare(H.Th.
Bucherer u. H. Barsoh) 140,
163, 162.

CyetohexytaniUnchtorhydMt
(Bucherer u. Fiachbeck) 140,
M, 158.

Cyctohexyt moaoaceto-p- phenyten.
diamm (Bucherer u. Fisch-
becM 140, '!8.

Cydohexy! monoaceto-p-phenyten-
diam!ncarbone&orenHnt(Buehe-
rer u. Fischbeck) 140, 86.

Cyefohoxyta- (-)oaphthy~tnmcar-
bent&a)'eotttit (Baeherer r u.
Pteehbeck) 140, 88.

Cyetohe~yt. a (' -)n&phthytamta-
cMorhyd)'at(Buche)'era.Fisch-
beck) 140, T!.

CyeMtMyt p pheoy!endiam!n
cMo)fhydMt(Boohereru.Ftsoh-
beck) 140, 78.

Cyetohexyt-o (-p) toMdm-CMtMn-
sâurenitril (Bucherer u. Fisch-
bock) 140, 85.

Cydohexy!o- (-p-) totMtdinohtorhy-
<trat(Bueheter u. Fteeh.beck)
140, 76, ?5.

Cyetohexy! ta toi uy!en diam!ncar-
bons&aMnitnt (B acheter u.
Fiachbeck) 140, M.

DMCMtropo'santonin (E. Wede-
kind u. 0. Engel) !?, 128.

Di [acetMy-4'phenyt-aM]- S,&aoo*
tvt.4 tdazoM,8,4 (B. 8toU6 u.
W. Dietrich) 189, S04.

M-[acetoty-4-pheoyt-azot8,5.tn-
azot.t,3.4 (B.Stoné u. W. Diet.
rich) 139, Z04.

Diacetyl dibydroaantonel1ure (E.
Wedekind u. 0. Engel) 139,
t8e.

Dtaeetyt dthydtoeaatona&aM me-
thyiester (E. Wedektad u. 0.
Enget) !?, 126.

ï)iaoetyt-8,8'-diphenyM, f.batyd
R. StoHé u. M. Motkte) 1~,
382.

DMcety!guMMot (R. StoUé u. W.
Die trie h) 189, 808.

?,9-D:<M!etyt-hsnMNuM(H. BiHz
u. H. Pardon) MC, 218. 226.

Diacetyt.oxyMnton~uM(Ë.Wede-
kind u. J.JKckh) 189, 189.

Dttteetyt cxy eftatonsKare methyt
eeter(E.Wedekindu.J.JSckh)
139, t8T.

D:&cetyt-8,8'.phenyt-l.methyt.l'.
leatyd (R. StoUé u. M. Merkte)
189, 886.

p DtathytaminobenzotditMMntam-
boraaond ~8to!~6 u. Gunzert)
139, 1M.

p DMthytamioobenzotdiazonium-
chlorid (8tott6 u. Gtinzert)
189, 154.

p DMthy!amino d!<MMbeMwtfmUb-
saurea Ammonium (StoHô u.
Gunzert) 189, 166.

p Diathytamino diazobettzohuttb-
eauree Kalium (Stotlé u. Gun-
zert IS9, t56.

p DSthytamino diazobenzobMMb-
8)turMNatti)tm (8tott6 u. G~B-
zert) 139, t6&.

p DiMhyttMnioo-jphenyt-dtazontum-
borNuond (G. Schtemana) 140,
105.

p-DMthy!am)NO-pheay!hydrazinfB.
StoM6 u. Gunzert) 189, 141.

p Diathy!aminopheay)bydfazMtdt-
hydrochtoftd (Stoïtc u. Gun-
sert) 189,157.

p DiSthytamtno'phenytbydrazuMut-
fosattre (8tollé u. Guuzart)
189, 157.

Dtathytendtamiasahe doe Knpfem
der SuIfoMatiten (J. V.Dubekv
u. J. Trtilek) 140, 47.

DiazoteBoruSn (H. Etchtef) 139.
118.
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DibeMa)<t!ntno*4-gnanMot(B-Stot-
lé a. W.t)ietr!oh) 189, 210.

N, N' Mbeozoy!. p. dMthylamioo.
phenyUtydraztn {StoU~ a. Gan-
zert) 189, 158.

N, N' D!benzoy! p-dtmethytamtno-
phonylhydrazln (R. StoHé u.
QuBMft) tS&, t4t, t63.

DibeMoy!.8,8'-<Upheoyt-t,f-iMtyd
fB.Stotté u. M'.Merkte)t~,S83.

DibeMoytgaauazot (B. Stollé a.
W.Dietrtcb)t89, 20C.

Dt-benzytamin (B. Graf) 140, 4L

8,5-DibM)n-benzatdebyd (P. Aain-
ger) 139, 808.

Dibrom !,? dimothyl naphthalin
IF. Fêtât) tS9, 368.

DtbMm'eetenonapbthen (G. Komp-
pa u. G. A. Nyman) 189, 288.

D)brom'pyTtdtn,PbotoprodaktdM–
(H. Freytag) t89, 61.

8,4 'Dh)a)'bâth<Hty-phe!tyt-eBtefd!a-
zontom-botaoot'id (G. Schie-
maNn) 140, 106.

3,&*DtcMo~p.acettohtd (F. ABfm-

ger) 189, 804.
3,5-DtcMor.tnothraBSl6Snre(F.Aain-

ger) 189, 802.
2,e-D!<!H(tr-4-cyaNpytidin(B.G)fftf)

140 44.

Di-[cHe)'i)Mno]-8,B.d!hydro-8,5-tn-
azott,2,4(R.8toH6n.W.Diet-
rich) t89, 207.

8,6-DicMor.4-pyTidy!-MtitM))aetham
tB. Graf) 140, 44.

2,6-DicN<H'-4.pyr!dyhnethaBot (R.
Graf) 140, 45.

8,6-D!cMo)'-tolnot (BMmierong)(F.
Asinger) 189, 299.

D!eMet-a,6-triazoH,2,4 (B. StoUé
u. W.Dietfich) 189, 202.

Di cycbhexyt m -to!uy!end{amin-
dicM'boaeaare-dmit)rit(Bu ch èrer
u. Fieohbeck) 140, 87.

o (m-)(-p-)DiaoorbenMt (G. Schte-
mann) 140, 100.

2,4.DiB)Mr-&-cMor-8.jodtohMt (G.
Schiamann) 140, 100.

2. S'.(.8,8~(-4,4'-tDiaaoKMphenyt(G.
Scbiemann) 140, 101.

4,4'*DMhMf8-d!phenytyt-d!aMmatn-
borfluorid (G. Soh!emann) 140,
100.

4,4'-D:aaor-8,8'-ditoIyI (G.Schie-
mann)140, 101.

4,4'-DMM?.8,8'.dit«Myt.6.diM!o.
atam~borBuorid(G. 8ch!emanB)
140, 100.

4,6- DiRaor-6-Jod.l, S-dtmethytben-
zot (G. Sohtem&nn) 140, MO.

], 4. (1,6.) DiaMmaphtbaMn (G.
Sohiemaao) 140, 100 101.

4,4'. DtBaor-2. n:tro dipheoy!(G.
Schtomann) 140, 106.

4,4'.Diauot-6-nKro.8, B'.dttoM (G.
Schtemann) 140, 106.

S,4.(8,&-)DtSaorpheBy!-dtazon!um-
bofnaMM(G. Schtemann) 140,
100.

2,6-D!aMOfto!oo!(G. Sehiemann)
140, 100.

DihydroapoMntoaeaufe (E. Wede-
kind a.J.Jackh) 1~, 188.

DthydMeotMdia dicarbcneaure-di'
Ntbyt.eete)',Photoprodakt dee –

(H. Freytag) 18% 62.
Dihyd)fo!MtMMt-dieM'b<MMS<u'6-eetef,

Photodehydrietrong des (H.
Freytag) 13&,68.

DibydM-MmtoMore (E. Wede-
kînda.J.jackb) !?, 140.

DihydtfO-MBtenttihM'e(E. Wede-
kind a. 0. Eage!) 1~, 186.

Di-:sobati6Manre-amid (B.Scheib-
!er u. H.8tetn) 139, M7, Hl.

2,6. Dimethoxyacetophenoa (F.
Mauthner 18&,891.

8,4.Dimethexy-bydr:nden (P. Peif.
fer n. P.Scbnotdeir) 140, 85.

8,4-DMMth<ayhydrozimts&<M'e(P.
Pfeiffer u. P. Schneider)
140, 8&.

8,4-DtmethMyjt)mta&)!M(P. Pfeif.
fer o. P. Schneider) 140, 26.

p Dimethylaminobenzoldiazonium-
borBnorid (R. Stotté a. Gnn-
zert) 189, t43.

p Dtmethyhmino diazobenzot'

hydMsa&d Schwe(è!wMeomtcif
(B. SteHë a. Gunzert) 189,147.

p- Dunethyhmino-diazobenMtmXb-
sSnre (R. StoUé u. Gunzert)
1SO,144.

p-D!metby)am!no-d!azobenzotmKb-
saures p-Amino-diathylanilin (R.
StoHé u. Gunzert) 13&,150.

p-Dimethylamino-diazobentoleulfo-
Murea p-AminodtmethytanUm(R.
Stotté a. Gunzert) 138,148,149.

p DimethytMtinodiMobenzo!eut(b-
afmree Natrium (R. Stollé u.
Ganzert) 139, 143.

p D!methyiaminophenyt-Mo-ben-
zoy1 (R. 8tot!6 u. Gunzert)
189, 154.
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T~t-–t- < ~t
p DtmethytMHno-phenyt dlaso.

ntum-bor8uo)-id(G.Sohiemano)
140, !0&.

p Dimethytamtoo phcny!hydrae!a
(R.StoU~u. Gunsert) 189, t4t.

p Dimetbylamlnopbenylbydrasin.
dihydrochlorid (R, Stottô u.
Gunzert) 1S9, 150.

p D!nt6thy!am!Mpbeny!bydrM!D-
suKbeaare (R. Stottô u. Gant
aert) 139, 148.

p. Dimethyhnni)Mpheny!hydrMia-
sutfoMMresNatrium (R. StoUé
u. Gunzert) 139, 148.

2,6-Dimeth~-benzatdehyd(G. L o ck
a. K.Schtnidt) 140, 229, 23t.

2,6.Dtmetby: benMmtd(G.Locku.
K.8chmtdt) 140, 281.

8,e-D<methyt-b6nzoesanre(G.Lockle
a. K. Sehmidt) 140, 229.

2,6.Dmtethyt.boBMnitrit (G. Lock
u. K.Sohmidt) 140, 281.

2,6. Dimethyl benMy!eh!ond (G.
Lock u. K. Sehnndt) 140, 28t.

Dimothyl beoMyt eeatgeater (H.
Scbeibleru. H.Steto)139,tt2.

Dimethyt beMzoyt.esaigaSure-Sthyt-
ester(H. Scheibler n. H. Stein)
139, t0'

2,4 D!metbyI-6-bMm-&nethoxy-
pheny!-diazoniumbo)~aQnd (G.
Schiemann) 140, 105.

2,4.Dimethyt-6-broa)-&-nitMphenyt-
dtMoniutn-bo~SuûMd(G. 8ch!e-
mann) 140, t05.

3,5-D!n)ethy<-2.Suor-l-brom.6-n!tro-
beMo!(G.Schieman!!) 140, t05.

l~-Dunethyt.hMtMture (H. BUtz
n. H. Pardon) 140, 3)3.

C <C,C'-)DimethythydMtom(H. Th.
Bucherer u. W. 8te:ner) 140,
298, 298 (801).

DimethythydantoincMboBB&are.
Athylester (H. Th. Bacherer u.
W. Steiner) 140, 802.

Di-(7-methyl-indol)(Schmitz-Da-
mont n. Hamann) 18$, 169.

D}methy!.t,t'.Matyd <R.StoHé u.
M. Merkle) 138, 9S4.

1, t Dimethyt-2 methoxyl-9-acetyt.
6,Mtoxy-pn~n (H. Bittz u. H.
Pardon) 140. 2U, 224.

!,T-Dimethyt-2-methoty!.6,8-dio<y-
purin (B. BUtz u. H. Pardon)
140, 2t2, 225.

1,6-DtmethytnaphthatM), Derivate
dea (F. Feiat) !?. 261.

2,4 Dimethyt 5 mtropheny!.diMo-

oiam-berBaorM(S. 8chiemann)
140, M&.

8,4. Dimethytoxy.<son:t)'080-hydr!n-
don (P. Pfeiffer u. P. Sohnot.
der) 140, 26.

Dtmetbyt-p-phenyten-dtamtm, Pho.
topyridinMtbstoMea – (H.Prey.·

tag)1S&, 46.

8,(&)4.D!methy).pyKU!o!,Derivate
des (K.v.Auwefa a. K.
Dietrich) 139, 87.

8,6.Dimethyt-te)-Mhtha!athtr8 (G.
Look u. K. Schmtdt) 140,280.

4,6.Dinitro-(.6.)brom.2,3.diM-yt.
d!hydrobeMotttazot (Secareaou
u. Lapa§) 140, 28e.

4,6-DinUro-bMm-l-oxy-Z.S-tienzyt.
d!hydMbenzotr!Mot(Seoareaan u
a. Lapa$) 14<t,238.

4,6- D!nitro-bt0)n-1 oxy Z, 8-naph<
thy~dthydrobenzotriMo) (Secft-
reaau u. Lapa§) 140, 2S9.

4,6' Diottro'brom-l.oxy-2,8-phenyt*
dihydrobenzoMazot (Secerean u
u. upag) 140, 288.

4,6 DMtro-brom ] -oxy-2,8-totuyt-
dihydrobenzotnazot (Secareanu
u. Lupa§) 140, 288.

p Diaitrodiazoniumbenzol (M.
Buscb u. MitMb.)140, 128.

4,6-Dinttro-t,8m'n!<)fOphenyt-dihy-
drobenzoMMo!~t. Secareanu
u. J.Lupa$)140, 95.

4,6- Dtnitro 2 -nitroso-beazoMSote-
MiMd (Seotteanu u. Lopas)
140. 284.

4,6.Dtnit)'o-l.(-2-)oxy-l,8'beBzyt-
dthydifobenzotttaMt(Secareanu u
u. Lcpt~) 140, 96, 237.

4,6- Dioitfo- l.oïy-2,8-dMryM:hy.
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Dietrich) 189, 88.

Oxy.methyt-keton (P. Pfeiffer u.
P.Schmeider) 140, Zt.

Oxynitrile ~ngfSrmtgerKetono (H.
Th. Bucherer u. H. Barsch)
140, 151.

6 Oxy'peeadohMoeSure (BLBUtz
u. H. Pardon) 140. 210.

Oïyeaatooeiture (E. Wedekind u.
J. Jttokh) 189,186.

OïyftmtoBBanfemethyteftter(E. We-
dehind a. J. Jlokh) 189, 188.

8.0ïy-8e!enoaaphtbea (G. Komp-
pa o. ?. A. Nyman) 1S9, 281.

0!<y)ty!y!e<ttfbae,WeKMe BotMtge
m)fKenntnia der – (J.ZeheM*·

ter) 139, 80&.
M- o. Oïyxytyhat<bn- dieulfoa&ure

(J. Zehenter) 18&,814.

fM-c-OxyxytytBa!f<MHBOM-so!fo8&u're (J.Zehenter) !?, 818.

PstehotttiS! (A.Mtmer) 1M, 58.

PentMMthyteo-1,2 imtdMotdihy-
drM-4.6 (E. 8to!t6 u. Mitarb.)
140, 60.

PeMwakit und verwandte VefMn-
dangen,KoneMtatiooe<brmeIndes

(H. Reinbo!dt) 189, 818.
Petitf~Mt (A.M)H!er) 140, 58.
o-(m-)Phenanthrolin (P. Pfeiffer

u. Fr. Tappermann) 140. 84.
N-PhonytaeeUmino&thytather (R.

Stott~ u. Mitarb.) 140, 81.
l-[Phenyt-<tcetyt]-8-metbyt-5-me-

thyt-pytMot (K.v.Auwere u.
K. Dietrioh) 1S&,82.

2-Phenyl.4'-amino-ebinolin, Deri-
vate des (H. John) 189, 97.

8 Pheoyt 4' amino ch!noUn-4-cw-
booeSuM(H. John) 189, 98.

8-Phenyt-4'-amino-chinoMn-4-ca)'-
bonaSMe-&thylMtM(H. John)
M9, 99.

Z-Pheayt-4' -amino-eMBoUn4'car-
boMtare-methyteeter (H. John)
199, 99.

2PheByt-4'.tK.hy!Mnino~Mno!in(H.
John) 189, 186.

C,C'.Phenyt&thy)hydamto:n(H. Th.
Bucherer u. W. Steiner) 140,
80t.t.

Ph9nytbeM~-p.aminoazoben!!ot(D.
Vortander u. H. Schuster)
140, 208.

p PhenytbetMH~p &m!noMOtyhen-
Mt (D. Vor~nder u. H. Sohu.
ater) 140, 194, 205.

`

2-Phenyl.4'-benzoylamino-chinolin
(H. John) 139, 100.

Phenyt-l-benzoyt-8dtotindol (R.
StoHé u. M.Merkte) 139, 882.

Phenyt beozoyt esaigeetef (H.
Sche!blef et.H. Stetn) M9.105.
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pyt- pheaytem) amtnoeestgsaate
(H. John) 199,340.

2.Phenyt.ch!t)<'ty!.4'(o.methy!)-
atninoeB~ge~Mfe(H. John) 189,
189.

2 Phooyt-ch!no!y!4' ~-(a.pentade-
cy!)-ftm!noM8ige&<!re(H. John)
MO,188.

2-Fhenyt chino<yt-4'(<"pentade-
ey)) amioooeeiga&NMStbytoster
(H.John) 139, 188.

2 Phenyï ch!no!yt 4' ~-(a-pheny!)-
aminoessigatare (H. John) ]N&,
non288.

2-PhenyLchiaotyt-4'(o-propy!t-
ammoeMigaSure (H. John) 189,
!8t.

2-PheByt-chino!yt-4'(tt.propy!)-
MninoMsiReSare6thy!eeter (H.
John) 188, 187.

2 Phenyt cnino!yt 4'- ae!eno hsrn-
Bto~~H.John) 139, 101.

2. P))enyt'ch!no!yt 4'. th!o.hftmetoS
(H. John) 139, 101.

2 Phenyt ch!no!y! 4'. (o.p-tolyt)-
aminoemigature (H. John) t89,
239.

2 -Phenyt-chino)yl.4' (o.p.toly!)-
amiBoeeai~aaoro-athyteBter (H.
John) 189, 240.

2 Pheny! 4'-diaMty!am!no-ohioo!in
(H.John) 139, 100.

Phenytdiazoniumborfluorid (G.
Sehiemann) 140, 99.

Pheny! d!azon!amheMch!otOz!nn-
sali (G. Sehiemann) 140, 101.

Phenyl-1-dioxindol (R. StoHé u.
M. Merkte) 139, 880.

m (' p -) Phenyten tettazonium bor-
naedd (&. Schtemann) 140,101.

2-Phenyl-4~-fonnytamino.chtnoUn
(H.John) !?, 100.

Phenyl-glycen (H. Th. Bacherer
u. H.Barseh) 140, 163.

C-PhenythydMtoin (H. Th. Bu-
cbereru. W. Steiner)140, 297.

Phenylbydrazincyclohexanearbon-
eaarenttril (H. Th. Bucherer a.
H.Barech)140, 161.

Pheayt2-imldMotd:hydrid-4,5 (IL
Stetté n. Mitarb. 140, 69, 60.

Phexyt 2 imidMoMihydrid 4, 5-

bMmhydrat(B. 8tot!6 a.Mitarb.)
140, 61.

Phenyl-keten-athyt- henzoyt 'acetfJ
tH. 8cheibler u. H. Stein) 189,
1M.

Z-~Phenyt-heMMMol (F. Hen-
rich u. Mttarb.) 140, 2.

2- M-Phenyt-C-beMoy!oxy4. t-xyt*
otMot (F. Henrioh a. Mttarb.)
140, 6.

2 Pheny! 4' benzy!Nnino cbhoUn
(H.John) 18&,102.

2-Phenyl-4'-benzylidenamino-chino-
lin (H. John) 189, 102.

8. Phonyt 4 chino!y!- ~-aminoes~g-
eSore-t.smyteatet (H. John u.
G.Behmet) 189,886.

2 Phenyt 4. obinoty!*~.aminoeMtg-
aSatre-n-batyteater (H. John u.
Û. Bohmel) 139, 88&.

2 Phenyt ebinoty! 4.tnntBoesMf-
t~oM'methyteate)' (H. John) tBW,
18&.

2. Phenyt.4 chinotyt ~-amittoeM!g-
aSure-phenyteBtet (H. John u.
G. Behmel) Ï89. 286.

2 Pheny! 4 cMnotyt-ammoeasig-
eSare-p-phenetidM (H. John nu.
G. Behaoet) 189, 28'

2 Phenyt 4. chiaoty! -j?-am!noeM:g-
()an)'e-n-propy!eete)'(H. John u.
G.Behmet) 139,284.

2 Phenyt-cMaotyt aminoeMtg'
e&aTe-pipeftdid (H. John a. &.
Behmet) 139, 288.

2 -Phenyt. cMnotyt.4'- ~.(«.Mhyl)(<"
beMyt-)-MninoemigBaure (H.
John) 189, 186.

2-PhenyI.ehino!y!.4'.j?.(<t.Mtyt'M.
pheayt)-tMninoeaeigsâure(H.Jo h n)
139, 241.

2 -Phenyt-ohiaoiy!4' ~-ttminoeaeig-
aacM-athyteBter (H. John) lâ9,
18&.

2 Phenyt 4 eh!noM ~'annnoessig-
eSate'benzytamid (H. John u.
G. Behmel) 1M, 286.

2 Phenyt4 eh!no!yt ~-aminoeMig-
a&nre-pyndinmud (H. John n.
G.Behmet) 189, 287.

2 Phenyt chinotyt 4' diazontum-
ch)orid, Einwirkang von 8-Oxy-
chinolin anf–(H.John)lS&,t03.

2.Phenyt-chinotyt4'(<dimetbyi)-
aminoeseigeaure (H. John) !!?,
187.

2-Phenyt-chinotyt-4'.ha)metoC (H.
John) 139, 101.

2.Phenyt-chino!yt.4~(et-iMpMpyt)-
am!noesaigBNnM(H. John) 189,
188.

2 Phenyt chino!yt-4'(<t'p-i80pro*
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Phomyt.keten'athyt-cafbatboxy'ace-
tat, Elnwirkung von KaHunt-

&thy!at auf (H. Schetbter
u. H. Stetn) 139, t09.

Pbenyt-matoMtUte dtathyteater (H.
Scheibler u. H. Stetn) 189,
105.

2'Phenyt-4'-(p'mctho<y)beozyUdea-
amiao-chtooMo(H.Joh a) MB, MS.

2-Pheay!- 4'- motbyt amiao cbtnoMn
(H. John) 139, 185.

8-Phenyt.4'.(p-methy!) beazyMden-
amhto'chtnottn (H. John) 139,
102.

Phenyt-l-methyt.t-iMtyd(B.8ton6 é
u. M. Merkle) 189, 8S6.

3-Phenyt-6-methyt-pyt<U!o!'l -eaf-
boaamMOBLv.Auwetsa. K.Diet-
rich) 189, 85.

1 PheMyt 8 e nittOpheBytptope-
Mon-8(J.T&o&aaBcuu.A.Ueor-
goeeu) 18$, 189.

2.fM)-PhMtyt-e-My.4,xytMMo! (F.
Henrioh u. Mitarb.) 140, 6.

Phenyt-pMpfu'gyMM nmionature
(H. Lohaua) 139, 289.

8(&)-Pheoyt-pyrazot, Derivate dea
(K. v. Auwers u. K. Dtet-

rich) 1S9, 89.
8 (5) Phonyt pyrMot 5 (8) cm'bon-

a&are'&thytestetr,Derivate des
(K. v. Auwers a. K. Dietrich)
189, 98.

Photopyr!dtn-Reakt!on mttpr!)m!iren
aromatiechen Aminen (H. Frey-
tag) 189. 44.

Photopyridinfarbetoffe (H. Frey'
tag) 189, 44, 46.

Photopyridinreaktion, Zur Kenntnis
der (F. Felgl) 189, 180, 848;
(H. Freytag) 139, 844.

Pth)y!amitM.6-tetrM<~ (R. StoHé
u. 0. Roser) 189, 68.

Piperonyten-matMMthM'e (B. Lo-·

haue) 189, 289.

Piperonyï proparsytidem malon-
saure, Pyridlnsalz dor–(H.Lo-
baae) 189, 289.

Po!ey8t (A. M)t!!er) 1M, 68.
1 Propionyl- 8 metbyt 6 pbenyl-

pymzot(K.v.Aawe)feu.R.Diet-
rtch) 189, 81.

1 Propionyt 3 pheoyt-S-methyt-
pyrazol (K. v. Auwers u. K.
Dietrich) 139, 81.

Pyridinartige Amine, Satze der –

(P. Pfeiffer u. Fr. Tapper.
mann) 140, 89.

Pyridin-CMbonBitttM,PhotopMdakt
der – (H. Fteytttft) ï99, 51.

Py)'td<B-SMtfbtMN(tM,Photop)'odokt
der – (H.Freytag) 189, 5t.

2,8,4, 5 PyrMin tetraoarbonetMe,
Photoprodukt der (H. Frey-
tag) 139, 51.

8-Pyr!dyt-Mttno.methaa(R.Gra f)
1&, 48, M.

Neeacetopheaca, Syntheee dee vic!-
n&ten–(F.Mauthner)139, 290.

ReMearin (8ec<treaBa u. Luna;)
1M, 89~.

ReaotuSn (H. Elohler) 139, 118.
RoemartnSt (A. MaHer) t4$, 58.

SatboiSt (A.Mat!er) 140, 58.
S&ttcyMenMtUn(G.Bohde)tSe,n.
Salicylidentoluidin (G. Rohde) 139,

18, 86.
8amdethob5t (A. MaHer) 140, 68.
SaetoMaK (E. Wedekind u. J.

JSck h) 189. 18$.
ct-SMtooiaMyd (E. Wedekind u.

0. Engel) 189, 128.
Sfmtontos&tte (E.Wedek:ada.J.

J&ckh) !?, 129.
S~ntonsNare,Zur Konetitution der

(E. Wedekind u. 0. Enget)
139, 116.

SaMbM-ethMe(E. Wedekind u. J.
JSekh) 138, 12&.

Se!enind!go(G. Komppa u. G. A.

Nyman) 189, 229.
Selemonaphthen (G. Komppa u.

G. A. Nyman) 189, 229.
SeieNonaphthea'chinMt(K.Komp-

pa u. G. A. Nyman) 13$, 2M.
Seteooaaphthem mMOcartMM&ure

(G.Komppa u. G.A.Nymtt.n)
1S9, 286.

Spicôl (AMa!!er)140, 68.
8t!'oatimnMn!no-bonzot-soUOaat(V.

Cupr u. J. âirûôek) 138, 249.
Strontium-ithyl-benzol-aulfonat (V.

Cupr u. J. §ir&6ek) 138, 2<6.
Strontiam-brom-boMoi-ealfonat (V.

Cupr u. J. âtr&ëek) 189, 247.
StfontttH!!<:MorbeMot'M!fo!Mt(V.

Cupr a. J. §Mëek) 139, 247.
StfMttiom'eMor-BitmbeMc! enifo-

nat (V. 6npr n. J. 8tr&jiek) 139,
251.

Strontium-jod-benzol-BatfoMt (V.
Capr u. J. §ir&6ek) 139, 248.
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Stront!om'CMthyt-t~tMbenz<eatfe-
nat (V. <3upr a. J. ~tMett) 189,
250.

Sttonttum'phenot-sut&nat (V. Cu pr
u. J. §ir&eek) 189, 248.

Terephthal -b!a-p- amtnoazobeMot
(D.Vortaader u. H.Schueter)
140, 208.

Terepbtha!'bis-p-tnniBOMMybe!M<)t
(D.Vorlânder a. H.Sobcetet)
140, 194, 206.

T6traary!pinakon (R. Stotté u. M.
Merkte) 139, 829.

Tetrabrom -1,6 d!methy!MphthaUn
(F. Fefet) !!?, 266.

6,&Tetrach!or.4,4'.(.6,6'.)-di.
brom-indigo (F. Aatoger) 139,
803, (807).

2,4,4', 6. Tetraauotdiphenyt (8.
Schtemann) 140, 100.

~-TetmhydrobeBzoMaare (H. Th.
Bacherera.H.Barsch)MO,!59.

«-Tetmhydto'santottttt (E. Wede-
kind M.0. Engel) 139, 127.

a Tetrabydro eanton!nsSure (E.
Wedok)ndu.O.Enget)139,lM.

Tetramethyt hNmatoxytonot
(Schmitz-Dumont u. Ha'

mann) 189, 16&.

Tetrapheny! cycto pentadiea (W.
(Dilthey u. MMarb.)13$, 6, 14.

Tetraphenyt-cyeto-pentadienot (W.
Dilthey u. Mitarb.) 189, 3.

TetMphet)y!-eycto-pent<tdienonund
seine RedakttonepMdukte (W.
Dilthey u. Mitarb.) 189, 1, 8.

TetMphenyi-cycto-peotenoton (W.
Dilthey a. Mitarb.) 189, 1.

Tetraphenyl cycto pentenon (W.
Dilthey a. Mitarb.) 189, 8.

2,3,4,5 Tetrapbenyt-1 oxy-eyde-
pentadien (W. DiI they u.Mitatb.)
139, 13.

2,3,4,& Tetrapheny!-1 oxy J 3,<-
cydo-pentpn (W. Dilthey u.
Mitarb.) 139, 12.

Tetrapbenyl 8 oxy J 4, &.cycte-
penteaon (W. 01 t h e y M.M~
arbeiter) 139. 14.

1,2,4,5 -Tetmpheny! pentan dien

(t,&) (W. Dilthey u. Mitatb.)
189, 8.

Thioearbo dtphenyt d!gtye!)t di-

âthylester (Kazoya Murata)
140, 8.

ThiooMbo dtphenyt digtyoin di

methylester (Kazuya Murata)
140, 8.

Th!ocfM'bodipheny!g!yctn(Kaanya
Murata) 140, 8.

TMohttmatoSaenvate, Synthose von
(Kazaya Marata) 140, 8.

p ToMdta. carbonsSu)fe-o:tdt (H.
Th. Buoherar u. H. Baraoh)
140, 1M.

o-(-tn-) (-p-)Totoyt-dtatoniambor-
fluorid (Ct.8eh!emann) 140, 9$.

1 o (m p -)Tohyt 8 methyl-6-
phenyt-pyrazot (K. v. Auwers
u. K. Dietrich) 139, 84.

1 o (m p -)To!uyt 8 pheny!-B-
me<hy!-pyrMot (K. v. Auwere
u. K. Dietrich) 189, 84.

To!ny!Mtfb.d:indot (Schmttz. ·

Dumont u. Hamanu) 189, HZ.

Toinyjsutfb-diakatot (Sehmitz-
Dumont u. Hamann) 189, n2.

6-o-To!uy!(2)'o-t<yt-benzoxMot
(F. Henrich u. F. Braun)
189, 840.

Triaceto triketo hexamethylen(F.
Mauthaer) 189, 29S.

TriacetytphtoMgtadm (F. Mauth-
n e r) M9, 298.

Triacetyt.triketo-hextuBethyten (F.
Mauthner) 189, 294.

Tnacetyt t~eto-~)e~~a~Nethy~en-p-
nttro-phenythydrMon (F.Mauth-
ner) 139, 295.

'MamidomMitylen, Photopyridin-
farbatoff des (H.Freytag)
139, 46.

Tnanuno-triazo!-t,8,4 (R. Stollé u.
W. Dietrich) 189, 209.

Tfiathytendiaminmize dea Kap~rs
der SuifoMftcren (J. V. Dubeky
u. J. Trtilek) 140, 47.

Triazo! 8,4-bia-d!azontnmcMotid-
8.5 (R. Stotté u. W. Diotrtcb)
189, 202.

4,5,8-Trib)'om-1,6-dimethyt-naph-
thatin (F.Peiet) 1SC, 264.

Ttich!of-satenonaphthen(G. Komp-
pa a. G. A. Nyman) 189. 284.

l,2,4.Tna<tOrbeMot (G. 8oh:e-
mano) 140, 100.

8,4,4'-Tr:aaord!pheByï (G.8ch:e-
mann) 140, 100.

2,4,4'-Trifluor-6-dipbenylyl-diazo-
tMNmboraaottd (R. Scbiemann)
140, 100.
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4,4',6.'MaaM.3,8'.dtto!yt (G.
Schtamann) 140, 100.

3,4,6'Tr!methoxy-acetophenon (F.
Mauthner) 139, 294.

3,4,6-TrMnethoxy-O-aeetyI-mandei-
aaare.methyteater (K.H. Slotta
u. C. Habertand) M~, 218.

'R'ttnetho)[ymaodeMaren!tri! (K.
H. Stotta u. G. Haberland)
189, 2t9.

1,8,'TMmethyt-&-aeeteifyt-9-aee<yt-(
pseudoharnsdure (H.Bitta a. H.
Pardon) 140, 23!.

1,8,7- Trimethyt.4. acetoïyl.6-meth.
oxy!-d!hydrohantst[ofe(H. Bi!tz
u. H. Pardon) 140, 22t.

1,8,7-T)rimethyt.9.acety)-4-aoet<Htyt-
5-tt)ethoïy)-dthydrohamaSa)'o(H.
B!ttz u. H. Pardon) 140, 22!.

T<metbyt-9-aeety!)MManre (H.
Btttz a. H. Pardon) 140, 225.

t, 8,7 .Tdmethyt.$ -.aeetyt 4. meth.

(H. Biltz u. H. Pardon) 140,
310, 2t9.

Tf)n)ethy!.aMo.b)-ao!t!n(P. P feiffe r
u. P. chnoider) 140, 9.

tt-Trttnethyt-anhydrobrMiton (P.
Pfeiffer a. P. Schneider)
ï40, t8.

Trimethyt.brM:!on (P.Pfeiffer a.
P. Schneider) 140, 9.

TrUnethyt.brMitonot (P. Pfeiffer
a. P.8chne!der)l<0,9, n, t8.

~Tnmethyt.brasHopinakon (P.
Pfeiffer u. P. Schneider)
140, 18.

t,8,7-Trimethy!-ham~Nre(H. BUti!
u. H. Pardon) 140, 28&.

1,8, t Trimethyl hanxtiaregtykot-
dimethytSther (H. B:!tB a. H.
Pardon) 140, 221.

),7,9-Tnmethy!.2-methoxy!-6,8-d:.
oxy.podn (H. Biltz a. H. Par.
don) 140, 218, 226.

TrimethytotyeMdrochiaon
(F. Mautbner) 13$, 294.

2,4, 6-Trinitrobenzal-p-amino-ben-
zoeaanK' (8t.8ecareanu M. J.
Lapae) 140, 94.

2,4,6-Trin)trobenza!at)i)ine, Nene
UnteNachaBgen uber – (St. Se-
careaau u. J. Lupag) 140, 90,
288.

2,4,6-Tr!a:tn)beM<t!.anthrsnHeanre
(8t. Seoareanu u. J. Lapas)
MO, M.

2,4,6 THNitrobenzat.m.nitM.antMa
(8t. Seeareaoa u. J. LapM)
140, 94.

2,4,6 TMaKMheMtttp pheoettdin
(St. Seeareaau a. J. Lnnae)
140, 94.

'M'p'totoyt-aatino-kresorotn (F.
Henrieh u. F. Braun) 189, 84t.

Trt-o.to!ayt amtnoresorcin(F. Heo-
rteh u. F. Braun) 189, 840.

TramM (H. Biltz u. H. Pardon)
140, 210.

UMidophenytessigeaateamid(H. T h.
Bachoror u. W.Statner) 140,
29t.

Ultraviolette 8tf&b!en, Einwirkung
auf Pyridin – (H. Freytaa)
189, 44.

VetyvM-N(A. Millier) 140, S8.

WasseretoSatome. Ûbe)' eine Ver-
bememng der Methode ZM Be-
stimmung aktiver – (Scbmitz*
Dumontn. Hamann) 188, 162.

WtotefgreoBB!(A. Mat e r) 1~0, 58.

p-Xylorein, Über Der!vate des –

(F. Henrich u. Mitarb.) 140, 1.
2,4.Xylyl-diazonium-borfluorid (G.

Scbiemann) 140, 99.

SBimtat-p-atninoazobenzo!(D. Vor-
tanderu. H. 8chu9t0f) 140.807.

Z!mtat-p am!aoa!!OxybenMt(D.Vor-
tander a. H.Schneter) 140,
!M, 204.

Ziakamino-benzot-8ot{bnat(V.Capr r
u. J. SiraSok) 1S9, 248.

Ztak-athyt-benzot.8o!<bnat(V.Cnprr
a. J. Sir&ëek) 189, 246.

Ztnk cMorbenzot-sutfonat (V. Cnpr
u.J.S:rû6ek) 189, 24'

ZinkcMof-Dttro-benzot-aulfonat (V.
Ôupr u. J. âira&ek) 18&, 2BO.

Zink-jod benzot-eutfooat (V. (5upr
u. J. SirûiSek) ISa, 248.

Zink-methyl nftro- benzoî eu!<bnat

~(V. 6upf u. J. Strûëek)lSa, 249.
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C,-Grappe

C.H.N, AmmogaanMot (T)r!amioo-tnMoM,8,4) (R. Stollé u. W.
Diethcb) 139, 209.

– 3 IM –

C,HN,Ct, D)ohtM-8,5.tnmot-t,8,4 (R. Stotté u. W. Dietrich) !?,
308.

C.H.ON, Azido-6.nit)'oMmiM-8.t)'iazo!-l,2,4 (R. 8toH~ u. W. Diet.
)-!ch) 1S9, 20t.

C.H.O.tf. DtnitMsoguMMot(Dinit)'oeMn!M-8,5<tnazot-2,4) B.8toUé
u. W. Dtetfteh) 139, 199.

C.BLON. Mononttroaoguanazot(Am!no-8-tt!H'osamiBO-8.tr)Mot-t,Z,4)
(R. StoUé u. W. Dtetrioh) !?, 198.

C.H.N.Ct, An)!ao.8-hydfMioo-&triazot.l,8,4-bM-chtorhydrat (R. StoUéé
u. W. Dietrich) !?, 199.

C~-Chmppe
CAON iMbuMereaure-Mnid(H. Bcheibler u. H. 8te:a) 189, Ht.

C~-Gmppe

C,H,N, 2-Pyr:dyt ennmo.methaa(R. Graf) 140, 44.

– 6 111 –

C.H.N.CL 2,6.DioMot'~pyrtdyt.smiM.methm (R. Graf) 140,46.

C.H,0,N, DiaoetytgaaMMt (R. StoHé u. W. Dietrich) tM, 306.

C~-Gmppe

C,H.,N, Amloo-hexabydro.benzoesiiurenitril (Bucherer u. Piach-

beok) 140, 89.

7 ni –

C,H,CLBr, 2-Brom-8-5-d!cMo)rbenzaib)-omid(F. Aetn~er) 189,801.

C,H~Br, 8,B.Dibro!n.be)Matdehyd(P. Aeingef) 139, 808.

C,H<0,N, Pik~ytamtno.B.tetmMt (R. StoUô u. 0. Roaer) !?, 98.

C,H~N, Dio;t)'o-2,4.phenytamino-&.tetMMt(R. Stotlé u. 0. Roser)
!?, 84.

C,H.Ct,Br 2~4-)BMm.8,6~diohtortot)tot(F. Asinger) 139, 299(806).

C.H.O.N. 9.Acetyl-harnsAure (H. BUtz u. BLPardon) 140,228.

C,H,0,N 2-NHro-benzyMkohot (K.H.Stotta u. F.Laaetsen) 189,
228.

C,H,0,Nt a-Acetyt.e.amtno-pseMdobMMSare(H. B i tz u. H.Pardon)
140, 218.
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tÏV

C,H,OCLBr a.Brom.8,6-dtcMet.benMtdebyd(F. Asinger) ÏS9,800.
<~H,$,C!tB)r a-(4.)Birom.8,6-dkMor-b9!M!OMNNM(F. Aeiage~ 189, 802

(806).
C,H,0,N,Af Sitberaab deeP!~)'y!amt~~ote<razo~s(B. 8toH6 u. O.Boser)

189, 84.
C,Hj~t~Ct 7-Ace~6.eMof-4,9.ieoha)mea~tM (H. BUtz a. H. Par.

don) MO, 227.

– V

€tH,$,NC!,Br 4.BMm.S,5-dioMor-Z.attM.benzatdohyd(F.Asinger)ÏM,
806,

C,H,$~NCt,Bf 4-BMm.9,6-<MoMof.2.nitro-beMoee&n)fe(F.Aainget)lM,
801.

C,H,0,N,C~Br 4.Brom-9,&.dioMor-3.nit)'o.benzatdoïim(F.A9inget)139,
807.

C,H4<H!C!,Bf2-B)rom-8,6-dich)o)'-benzatdM:m(F. ABinger) 189, 802.

C~-Grappe

C,Ht$, 2,6-Dioxyaeetophenon(F. Mauthner) t8C, 292.
C<B,,Ot.H€t Am!no-p-XyM)'cin-ch!othydMtt (F. Honrich a. Mitarb.)

140, 4.
(%,H,,N,.2HCt p-Dimethy!a!ninopteny!hydrMin-dihydMoModd(RStottéé

n. Gunzert) 189, 151.
C,Ht,8 jMBobn<y!sa<ad(0. H!neberg) 14Û, 66.

8111 –

(~H,Ctt8e Tr:chtor-ae!emoBaphtheo(G. Komppa u. G. A. Nyman)
189) 284.

<~HJÏr,8e Dibrom.setenonaphthen (G. Komppa u. G. A. Nymen)
t89, 288.

C,K,ON, Anthto-a.roïy-4.pheny!.azo].6.trtazol-l,3,4 (B. 8tot!6 u.W.
Dtetrich) 189, 206.

C,B(,OA p-NittobeBMtdiaeo.g!yko)toU(M.Baaeh a. Mitarb.) 14$,126.
C,B,<hN

i4
MononttroM-p.Xytorcio(F. Henrich n. Mttarb.) 140, 8.

<~Bt(,0,N~ l,Dimetbyt.2-methMyt-6,8-dioxy-pNtin (H. Biitz a. H.
Pardon) 140, 226. l,8,t.'Mmethyt.hanMSute (H.BHtz
a. H. Pardon) Î40, 220.

C,H,,N,8.H,8 p'D!methy!amtne.diazobeMot-hydMautBd.SchwefdwaMor-
ato~ (R. Sto!16 u. Gunzeft) !?, 148.

(~H,tO,N Di-tBobattemaaK-amid(H. Scheibter u. H. Stein) 189,111.
(~Bt.N,Br, Bromathyhmino 2. [J'. homopiperideM hydrobromid (R.

Stotlô u. Mitarb.) 140, 62.

81V –

C,H~O,N8e MoMn!tM!-Be!e!ionaphthen(G. Komppa u. G.A.Nyman)
189, 284,

C,H~O,N~Ctt-Ace~M-methMyt.6.cMe)f.dthydMhama!tMe (H. B!Kz n.
H. Pardon) 140, 22f.

C,H,~AB p'DimethyiamhtobeMoidiazMtiam-botaaotid (B. StcJié a.
Ganzort) 189, 148.

C,H,,0,N,S p-Dimetbyhmtno.diMobenzobutfbBâoM(R.8ton6 u. Oan-
zert) 18%146.

C,H,,0,N,8 p-DitnethytamimopheByihydMzin-antfbaSnre (R.StoU6u.
Gunzert) 189, 148.
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– 8 V –
C.H.0,N,8N<t p-Dtmethy!a<n:BOd!a<!obcBzo!6MtfoBanre8Natrium(R.Stot 6

.nzert) 18$, 148, 144.

C.H..O.N.8Nap-D)methy!atotnopheny!hydrazimatfoBaufee
Natrium (M.

Stct~ a. GM.zett) 18$, 149.

C~-Orappe

C.H.N, MooobeM&t.gMMMot(R. StoHé u. W_Dtetrich) 189, 207.

~5'.<! 3.6-Dimethy?beMatdehyd(G.Lockn.K.Schmt(tt)lM,M2.
~H~N. Bemza!amino.4.gMMMot(UStoHé u. W.Dietrich) 13~, 210.

9 III

C.,H,0,~ 4-Nitto-Hyddndon(H.Hoyer)lSa,9&
~H.OCt Z,6.DImethyl benzoyichtodd (G. Lock u. K. Schmtdt) 140,

ng~

CAO.J 4.Jod.2,6.dimethytbenzoe9aare (G. Lock M. K. Schmidt)

MO, 2SO.

C.H.ON 4.AmiM-Hydrindon (H. Hoyar)189, 96.

~S'.O.N. p-Nitrobeazot-dtMO.sM-koNO(M. B uach u. MttMb_)140, 127.

C'H'~N* 9-Acetyt-&.acetoïyt-pseadohMnB&uM(H.BHtz u.H.P&rdon)

140, SH.

– 9 IV

C.H.O.N.Ct 9-Aeetyt-4.eMof-&'acetotyt-d!hydroharBsau)-e (H. Biltz u.

H. Pardon) 140, 2t6.

C.H..OANCtZ-N:tro-8,4.dtmethoxybenzytcMond (K.H.8!otta u. P.

Lauersen) 139, 226.

C H.~NBr 2 NttM 3,4 dimethMybeMytbromid (K. H. Slotta o. r.

Lauersen) 189, 228.

Ct.-Ch'mppe

C.H..O. 8,4-Methytend:oxy'mMdeMa)-e.methy!e8ter (K.H. SIotta

u. G. H.bert.nd) 139, 2t6. (3,4-Metty!end!.y~)-
methoiy-e9S)g8aore(K.H.8tottau.G.H&befIand)i89,2n.

r H N Azido.&f(d!tnethy!amido-4-benzol-l)-Mo]-S-tnaMH, 2,4 (R.

8tollé u. W. Dietrich) 189, 202.

P t)r 0 2 e.DtmethoxYaeetophemon(F. Mauthner) 189, 292.

C"H"N 2HCI p-D!&tbytamiMt&e.y!hyd~!n-dthydMcMond (R.8t.Mé
u. Ûanzert) 189, 157.

10 III

C..AON 4.Cyan.HydriBdon (H. Hoyer) 139, 96.

Ë'B'OSe Methyt.setenoMphthytketon (G. Kompp& u. G. A. Nyman)

18& 2S6
C.~O~CI 8,4~MethyIendioïy-phenyt.chtoree9igeeter (K. H. Stotta u.

G.mbertMd)189,2n.
C.A.O.N 2-(u)Methyt.6-oïy-4,7-XybMzot (F. Henrieh n. Mitarb.)

tAA A
C H OBr l.Methy!-l-Oxy-4-B)'om-Hydrinden (H. Hoyetf) 189, 243.
CloHI10Br 1.Metbyl-l.0xy-4.Brom.Hydrinden (H. Hoyer) l8Si, 24S,

C"H"0,N. lJ.Dimetbyt.2.mothoxy!.9-Mety!-6,8.dioMpunn (H. Biltz
~"t~

4 Pardon) 140, 224. – NitMbeczotdiaMgtykotMHMter
M Bosch m. Mitarb. 140, 120. M “

C,.Ht,0,N< 9-Ace~t.4-methexyl-5-aoetoxyt.d:hydroham8S<tM (H. Biltzz

u. B. Pardon) 140, 219.

C..H.~N, ~Catb&thoïy.8-metby!.8py)-azoI.ca)-boa8&Me.Sthytestet
(K.

v. Auwers u. E. Dietricb) 139, 91.
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10 IV

C,,H~N,F,B p-D!6thy!amtnobenzo!d!Moninm-bor&acttd(8tollé u. Gua-
sert) 139, 1&5.

Ct.H,,0,N,8 p-Diathytamino-pbenythydraeiMatfbeaare (BtoUé u. Gun.
zeft) 139, m.

C,tHt,0,N~8 p-DtMty!tun!ao-diazobeozotea!foMU)'et}Ammonium (Stotté
a. Gunzert) 139, 166.

– t0 V –

CttH,<0,N,8Nft p.DMthytamtno~iMobenzotsuIfoBauMs Natrium (8to!t6
c. Gunzert) 18$, 169.

Ct.B,~0,Nt8K p-Di&thytamiao'diMobcnzoteatfoeaureBKalium (StoHé u.
Gnnzert) 139, 166.

C~-Gntppe

€H~O, !-Methyt'hydrtnden.4.cMboB9Sare (H. Hoyer) 13<t,244.

n ni –

C~Hj,0))ïf} t'o-N!trobenzoyt'&(8-)methyt-pyrazo! (K. v. Auwers c. K.
Dietrich) 136, M.

C,,H,,0,N Ace<y).8-mothyt.t.dioxindot (R. StoHé u. M.Morkte) 13&,
884.

CnK~N T)'imethoxy-mandeteaare.n!tr!!(E. H. Slotta u. G. Haber-
land) 189, 219.

C,,H,.0,N< '(9.)Aeetyt.han)6auregtyko!-diMhytather (H.Bittz und
H. Pardon) 110, ZZ8 (222).

C~-Gntppe

C,,H,Brt Tetrabrom.l,6-d:methyt.nmhth<d!n (F. Feist) 138, 265.
C,,H,Br, 4,&,8.Trtbrom.t,6.dimethyt.naphthalim (F. Fêtât) 139, 264.
Ct,H,.Br, Dibtom-t,6.dhnethyt.NaphthaHn (P. Feist) !?, 268.
C,,H,,0, 8,4.MetbyteBdioxy.O-Mety!-mandet9aure-methyIe8ter(K. H.

Slotta u. G.Habertand) 139, 218. TnMetyt.tnketo.
hexamethyiea (F. Mauthner) 189, 294.

<H,,N.H<;t C~dohexyianiMncMorhydtat (Bncherer u. Fîschbeck)
140, M.

C,,H,,N,.HCt QycMtMyt-p-phenytendiamht-cMMhydKtt (Bucherer u.
Ftschbeck) 140, 78.

12 III

C,,H,ON, A<;do-6-[(o!y.2.nMhthyM).Mo]-8-tïiazot-t,2,4 (R. Stott~ u.
W. Dietrioh) 130, 202.

Ct,H,0~ p-Dinitrodiazoniumbensol (M. Bueoh u. Mitarb.) 140, 128.
C<,B,~N, l-o-Nitrobenzoy!.4,&(8,4.)dimethy!-py)'Mo! (K. v. Auwers

o.K.Diotrich)I39,88.
C,tHttON, l-Ace~8-methyl-&pheny!-pyMzoI (K. v. A~wera u. K.

Dietrïch) 189, 81.
C,,H,,0~ t-CarMthoxy.6(8)-pheoyI-pyMzot(K. v. Auwers u. K. Diet.

fieb) 139, 89.
C,A,0,NT 2~)-Methyt.6-Aeetyt.My.4,Xy!oMzot (F. Hem fieh u.

Mitarb.)140, 5.
C,,H,,0,N~ l,8,7.'M)Bethyt-5-acetoxyI-9-aeety!-pseudo))aTn~UM (H.

Biltz a. H. Pardon) 140. 221.
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C.,H.$,~M.6B,0 Cadmtam.benzot-SMtfta&t (V. Cupr w. J. Str&ëek)

189,246.
C,,H,,Û,S,€d.4a,0 Caam~m-pheaot-saïfbMt (V. Cupr u. J. Str&ëek)

139848
C.,H..$,8,8r.&H,0 8treoMam.phenotaatfoBat(V. Cnpr u. J.Sir&~ek)

139, 248.

12V

CMH,0.8,C!,Ca Cateîam cMorbeBzd-aalfoaat (V. Cupr u. J. Sir&Cek)
139, 24'1.

Cadmium-chlorbenzol-sulfonat(V.capr u.J. Sirû-C,,H.O.:8,a,Cd.CH,0 Cadmium.cHorbea:Ml.9ntfo)Mt(V.Capr a.J. Strû-
!ek) 1S8. 247.

C,.H.O,8.Br,Cd.2H,C Cadmiam-bMm'boazot-s~foMt (V.Cupru.J. 8!.

rûéek) 189, 24-

C,.H.0.8,J,Cd.8H,<~ Ctdmiam-jod-beozot-sotfoMt (V. Capr a. J. Sirù-
ëek) 1SO, 248.

C,.H,0.8,Ct,N?.8Ht$ Magne9iam-chtorbeM!ot-e<dfooat(V.Cupr<t.J.St.

raCeh) 189, 24e.

C,,H,OABf,M~.CH,0 Magneatambrom-beMot-Butfonat (V. Cupr w.

J.S!t-&<Sek)l39,Z47.
C,,H,0.8,J,Mc.6H,0 Magueeium-jod-benzol-euifonat(V. Cupr u. J. Si.

rû~eh) 189, 24~

C,,H,$,8,C!.8r.H,0 Sttontium'cMofbenzot-eatfonat (V. Cupr u. J. S:-

rùëek) 189, 24t

C,.H.0.8,Br,8r.2H,0 8trontiam-brom.bc)Mot.MtfoMt(V.Capra.J. 8t.

r&eek) 139, 24t

C,.H,0<8,J,8r.H,0 Stmntium-jod-beozot-satfonat (V. éupr u.J.Stra-

6oh) 1S9,248.
C,,H,0,8,Ct,Zn.CH,0 Zi)~cMo~bent!0~.a~fonat (V. Cupr u. J. Str&ëek)

139, 24'.

C,,H,0.8,J,Zm.6H,0 Zhtk-jod-benz~-BulfoMt (V. Cupr u. J.SMëe):)
138, 248.

C,ÏttO,N,8~B.ZK,0 Zin![amtmo.benzol.MtfeMt(V.6apr u.J. Sir&Sek)

1~, 248.

C,,H,,0,N,8,Ma'.6K,eMagnes:amamino-beMoteul<bMt (V.Cupr r u.

J. Sirûëek) !?, 248.

C.,H,N,S,Ca.8B.,0 Ca!c:um.amimo-benzot-eatfboat(V.Cnp)' u. J. St-

"r&6ek) 189, 249.
u.

C,,H,,0<N,B,Br.8'H,0 Stmntimm.Moino.beMot-saKbMt (V. Cupr u.

J. gir&ëek) 139, 249.

12 VI

C,,H,$,.N,~Ci,Zn.9H,0 Zink-eMot-nitro-benMt-snIfoMt (V.Copr u.

J. 8:ra<ek) 139, 250.

Ct,H.O,,N,8,Ci,Msr. 8H,0 Magneshm-ohtor-nitro.beMot.eoIfoMt (V.Cu prr

m. J.8fr&:ek)lS9, 260.

C,,H,OMN,8,CI,Be.8H,0 BefyUiam-cMor.nitM.bemot.aatfoaat (V. Cuprr

u.J.8Mîek)189,250.

C,,H.O,,N,8,€t,Cd.eH,0 Cttdmium.chtor-attM-benzot-ButfeBat(V. Cupr

u.J.8trMok)13&,2&0.
C,,He~t~StCt,8r.H,0 StrontiMm.eMor.nitM-beozot.snUoMt(V. Cupr u.

u. J.8M:ek) 189,261.
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0~-Orappe

C,,H,,$, Dimethyt-bonzoyt-esatgeBter (H. 8cheib!et u. H. Steio)
189, tl~.

C,,H,,$t Phenyt.keten.athyt~at-bSthoxy-aoetat (H. Scheibter u.
H.8te:n)189,lt0.

C,,H,tN, PhenythydraeiBcyctoheMBcarbonB8(H'eo!tf!t(H. Th. Bu-
oherer u. H. Barach) 140, t6t. Mono'cycbhexyt-n.
phenytoadtaminoarbonBaareoKt'it (Bucherer u. F!eca-
beck) 140, 89.

C,,H,,N.HCt Cyctoho~ptotuid!nch~rhydTat (Bucherer a. Fiecb-
beok) 140, T6.

18 111

C,,H~ON, t-PMpionyt.8-methyt-6-phwy!'pyrMot. – t-Proplonyl-8.
phenyt.6-metby!.pyMzot (K. v. Aawe)f9 u. K. Dietrich)
139, 81.

C,,H,~N, t.(&tbSthoxy<e.methyt-5.phenyt-pymm!. t-CMMthMy.
S.phenyt-6-methytpyrazot (IL v. Auwers u. K. Dietrich)
18v, 82.

C,,H,,0,N~ 2,<,6'Trin!trobenad.tn-nttM-Mi!ia (St. Seoareanu u. J.
Lupag) 140, 94.

C,tH,,$N, tt-Benzoyt-diiDdot(SehmMz-Dumont u. Hamann) 1S9,
nz.

C,,H,,0,tf~ t.S,f.Td<netby!.9-aoety!.4-methoxy!.6-scetoxy!.dihydroham-
eSuM(H. Biltz u. H. Pardon) 140. 220.

18 IV

C,,Ït~N,Ci,Br 2-(4.)Brom-S,6-dich!or.benzatdehyd-phenythydfazon (F.
Aeinger) 189, 802 (806).

18 V

C,,H,0~,N,CLBr 4 B)'om-8,6-dichtor.2-nitM-benm!dehyd.phenythydtai!o&
(F.Aetoger) 139,807.

0~-&ntppe

C,~H,,$, Ace~t-t.e-dimethyt'naphthoeMnon (F. Peist) 18$, 268.
C,Jttt$ Monoacetyl-1,8-dimethyl-naphthalin (F.Foiat) 139, 266.
C~H,.N.HCt Dibenzylamin-ehlorbydrat (B. Graf) 140, 42.

C~H,,N, Cyetoheïyt-o-(-p-)to!aidtn-c{u'bonaeaMn!tfU(Bucherer u.
Fisohbeck) 140, 85.

CtJ~tOt 8,4,5-Tfimethoxy-0-ace~t-mandeMure-metbyte9ter (K. H.
Stotta u. &. Haberland) 189, 218, 219.

CttH,,tf, Cyc!ohexyl-m-totuyIen-diamiNearboBsaarenttrH(Bucherer r
u. Piechbeck) 140, 8~.

C,t,.$, AposaatoneanM (E. Wedekind a. J.Jackh) 13$, 182.

C,ja~0, DthydMaposaatoMam'e (E.Wedektad u. J.JSctch)I39,188.

– 14 ni –

Ct<H,<~t~ 2,4,6-Trtnttfobenzat.eNthraaHaSuM. Z,4.6.TrinitMbeazat.p-
amtM-beMMetare (St Secareanu u. J. Lupa§) 140, 94.

C,tHnO,N PhenyM-dio~Ndot (R, Stotlé u. M. Merkle) 139, 881.

C,tK,,$,N,t Bia-(beBzo!diaM).gtykckoH(M. Baeeh u. Mitarb.) 140, 121.
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C,tH,,0,N, l-o-NittobeoMyt-& tnethyt-pyrazo! 8 .carboasatMe-athyteetef
(K. v. Aowera a. K. Dietrioh) 189, ?.

Ct<M<Mf, l-n'Ba~yryI-N-methyi-6-phenyt-pyTMo!(K. v.Aowora n. BL
Dietrich) 189, 81.

–14V-

<~<N,,Ot<,N,8,Bc.9H,0 BefyUium.methyt.nitM.beBzo~NtibMt (V.ëapf
a. J. 8!r<Kek) 139, 849.

<~<B,,eMN,8,Msr.8Ht$ MagBea~m-methy~n!tM-beMot.9utfoMt(V.Cnpt
a. J. 8:r&ëek) 18&, 349.

C.tNttOMN,8,Cd.9H,0 Cadmiam-methyt.n!tro.benzot-eaMbnat (V. Cupr
u. J. Str&ëek) 138, 249.

CMK,,0,.N,8,Zn.8H,0 Zink-methy!-nitM.bem:o!-au!&nat(V. ëapy a. J.
SirBM) 139, 249.

CMHt.OMN,8,Ca.eH,0 Cdetam.methyt nKM.benzot.Bu!fonat (V.<5uprn.
J. Sirûëeh) 188, 850. 1.

Ct<H,,0,.N,8,8f.3H,0 StMmtiam-methyt-ttitM-beMot-aottboftttV. 6apr
n. J. S;r6<'e!t) 189, 250.

CMH,,$,.N,8,B<t.N,0 BatiMn-methyt.nitM.tMMo!-aaUbnet (V. Cnpr a.
J. SirS~ek) 1M, 260.

C,arnppe

CttBt,N, 2-Phenyl.4'-amino-chinolin (H. John) 139, 99.
C,tH,,N, Benzat-p-d:metbyIamiaopheByIhydrazin (StoHé a.Gnnzert)

l!t$, t61.
C,tH,.(~ Santons&nM (E. Wedekind a. 0. Enge!) 189, 124.
0,~0~ DihydM-MntoMtttM-e(E. Wedekind n. 0. Engel) 189,135.
CttH~$, DtbydM.samtoMure (E. Wedekind n. J. J&ckh) 1M,140.

– i&m –

C,,H,,0,N Nttroch&tkoa (J. T&n&aeacu w. A. Georgesea) 189, 192.
C,,Bt,$,Nt 2,4,6.'MnitMbeBzat.p.pheae<:din (8t. Secaroanu u. J.

Lopa~ 140, 94.
CnB,,0,N 8-Phenyt-e-oxy.4,7-Xy!oxMo! (F.HcBrioh n. Mitarb.)

Mo, e.

C,,H,~ON, p-MmetbylamtoopheByt-MO-benMyt (StoUé u. Gunzert)
18&, 1&4.

Cj~ON, MonobenMyt-p-amtno-dimethytanHin (StoHé u. Gaazert)
139, 168.

C,,H,,0~, CartMïy-cyctobexyt-atotno'benzoeaauteoimt (Bucherer u.
Piachbeck)140, 88.

C,,H,,ON, MomobeoMyt-p'Qimethyt.aminophenyihydt'Min (Stol!< o.
Gnnzert) 1~ 168.

C,tH,,ON, Cyctohexyt moaoaeeto p pheoyIendtamineaj'bona&urentMt
(Bucherer a. Fiaohbock) 140, 86.

C~-Grappe

C,,B[,,tf, 2-PheByt.4~methy!<m)!)to.ch!noMt<(H. John) 189, 185.
CteN,~ BeaMl-amiao.8.beaM!-hydrMhto-6 ttiMoH,2,4 (R. 8toU6

u. W. Dietrich) 189, 200.
(IL Stollé

C,,H,,N.HC1 Cye!ohexyt.tt(-)Baphthytam:n.chtorttydMt (Bacherer n.
F;achbeett) 140, M.
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18m –
C,,H..O,tf, l-o-Nit)fobetM!oyt'6(9)'pheByt-pyrMol(K. v. Aawere u. K.

Dietrtcb) 189, 89.

C,,H,,ON, 3.Phe!tyt.4'-fbrmy!amino-cMno!in (H. John) 189, 100.
C,,H,,ON, 3-Phenyt-ch!nolyt.4'.hantetoT(H.Jobn) 189, 101.

Ct,H,,0~) 4-BeMoytatnino.hydf!ndon (H.Hoyer) 18$, 96.
CMH,,0,N, DH)emoy!gaaMazot(B. StoHô u. W.Diotfich) 189, 807.

C,,Ht,0,N Benzoyt.8.methyt-l.d!oxindot (B.8to!!6 n.M.Merkte)
M9, 896.

C,.H,,N,8 2-PheByt-oMno!yt.4'.thio-hm'Mto~(H. John) 139, 10t.

C,,H,,N,8e a'PheByt.cUNotyt-4'.8e!eoo-hamsto~(H. Johm)18M01,103.
C,,H,,0,N, MathyM-phenyt.2.imtdMotdihydr:d.4,B-pikMt (B. StoUé o.

Mttafb.) 14$, el.
C,,H,,ON, BeB!M!dehyd.amino-8.benM!hydMztmo-6-tt!MoM,9,4 (R.

8to!té u. W.Diett:ch) 189. 800.
C,.Ht~<8 M.o-0yxy!ytau!fbn (J. Zehenter) 189, 811.

CieB~O,8t + l'~H,0 M-o-OxDtytybottbnmenosctfbe&aM (J. Zehenter)
189, sie.

CM~ttOMS,+ 8'/tB,0 M.o.O<yxyty!aatfondbatfoe&<Me (J. Zehenter)
189, 8t4.

C..N,ON, Cyotohexyt-monottcete'p'pheoyiendiamiN (Bucherer u.
Fiaohbeok) 140, M.

– 18 IV

C,,H,,OAMar.6H,0 ~MagneaÏMm.etbyt-beBMi.satfbaat (V. 6apr a. J.

ëirûëek) 189, 346.

C)tHttO,8,Cd.eH,0 Cadmiam-atbyt-benzol-Bntfonst(V. Cmpr u. J. §1 r&.

Sek) 189, 346.
C,,H,,0.8,Zn.6H,0 Z!nt-&thyt.beMo!-aat<onat(V.Capr u. J.8:rû6ek)

189, 346.

C,,H,,0,8,8r.BLO Strontinm-Sthyl-beMol-MMonat(V- Cupr a- J. StrA-
Cek) 189, 346.

CteHM~t~S p-D!tnethy!atnhtO-dtazobenzoMfo8aa)rea p-Aminodimethyl-
anilin (R. StoUé a. Gaozert) 189, 149.

– 16 V

CM~O~C~Br,6,f-6'TettacMor.4,4~b)-om.indigo(F.Aeinger) 139,
804.

C~-Ormppe

CtTB),N, 2.Phonyt-4'-&thy!amin<w:himo!in(H. John) 189, 186.

CM~O, Oïyaantonaam'e-methybBter (E. Wedekind a. J. J&ckh)
189, 1M.

1q III– H 111
C,,H,~N, l-BeoMyt-S-methyt-C-phenyt-pyrazot (K. v. Auwers n.

K. Dietrich) 189, 88, 84.

C~B~O~ 3'PheMt-4'-amino-chinoMD-4-<!trbonaSate-methyIeste)' (H.
John) i89, 99. 3'PheByI-ehi!totyt-4~-<?-NBinoe8aig8&are
(H. John) 189, 186.

C,,H~N, C!yotohMy!-«-(-)Baphthytat)MNCfUfbone&tUfeattfU(Bucheror r
u. Ptschbeok) 140, 88.

– 17 IV

C,,H,,OtNj,8 Thiocarbodiphenylglycin (Kazuya Murata) 140, 8.
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C~-emppe

C,,H~Nt.HCt p'Dt&thytammophenythydHtzon-bydrooMorMdes p-Totyt-
aMehyds (8toH6u. Gnaaert) 18W,168.

18 III –

C,,H,,0,N, 4,6 Dm!tM -1,8. m nittopheay! dthydjrobeoMttiMot (St.t.
Secareanu u. J.Lapae) 140, ?.

Ct,K~ON, l-[Pheny~tteety!}'S-methyî-5-methy!-pyraz<tt (K.v. Aawere
u. K.Dietfich) !?, 82. – t-o-(a)-,p-)To!ayt-3.methyt-5.
pbenyl-pyrazol; l-o.(m-,p-)Totuyt-8-pheny!-&-methyt.ny)razol
{&.v. Auwere a. K. Dietrieh) Ma, 84. Acetyl-diindol
(Sehmitz-Dûment u. Hamann) 1S9, 172.

C~H~OtN, 2.Pheayl-cMno)yt.4'<t.methyt)-amiaoeMigeaure (H. John)
139,186. 2-Phenyl-4'-Mmino-cMnotin.4-efttboBea)tM-tHhy!*
ester (H. John) 139, 99.

C,,H,,0~, Dimethyi-l'-iMtyd (R.8toHé n. M.Merkte) 189, 884.
C,,tt,,0,N, 'Mttcetyt-tftheto-Mxamethyten-p-aitro-phenythydtMon (F.

Mtmthner) 189,Z9&.
<~A,O~N, Di-[aeetoxy-4'pheByt-Mo]-8,6.tMazot1,3,4 (B.Sto!t6 u. W.

Dietrich) 189, 2U6.

18ÏV –

C,,H,,<~N,Br 4,6-DiaHfo-b)'om-l-oxy-2,8-phenyi-dthydrobeMoMazol
(Secareanu u. Lupag) 140, 288.

Ct~t~N,FtB p-D~pheny!a~niBobeDM~d~azomum-borBuor~d(StoH~ u.
Ganzert) 139, MO.

C,,H~O,Nt8 p-Dtmethytamino'dia!to-benzo!eu!fosaares p'&mino'diMhyt-
aniMa(B. StoHé u. Ganzert) 1S9, 1M.

t8V –

C,tH,<0,N,8Na p-Dipheny!amino-diMobeMo!sw!fossuresNatriam (Sto!!6
u. Gunzert) 139,161.

C~-Gruppe

C,,H,eO, o.Tnmethyt-anhydrobrMUon (P.Pfeiffer u. P.Schaetdcr)
140. 18.

Ct~e~ ct-~Trimethyt-aUo.brasiHn (P. Pfeiffer u. P.Schneide)-)
140, 18.

C,,B~,0, Trimethyt-braBHoMt(P.Pfetffera.P.Sohneider) 140, 18.
C,,K,,0, Oxy-methyl-keton (P. Pfeiffer a. P. Schneider) 140, 21.
C~H~O, Diacetyt-oxysMttOM&ttre (E.Wedekindu. J.Jackh) 189,187.
C,(,B~,Oe DiMetyl-dinydromotoNsaat'e (E.Wedekind n. 0. Engel)

139, 126.

19 III –

C~a~O,N, 2 Phenyt-4'.dtacetyhnNttio-cMnotm(H.John) 189, 100.
C,,a,aO,N, CMbSthoxy-diindot (Schmitz-Dumont u. Hamann) 189,

nz. 2.Phenyt.cMn(!~y~(a-athy!).aminoeMig6Nate (H.
John) 189, 18' 2-Phenyt-cMno!yt-4'sn)iMesa!gsSaite-
Sthytester (H. John) 189, 18&.– 2-Phenyt-<!Mnotyt~j?(a.
dtmetbyt)-tnnm<MSB!g~aM(H. John) !!?, l8'

C~-Orappe
C,,B~,0, Tetnuaethyl-hSmatoxybnot (Schmitz-Dumont u. Ha-

m&nn) 180, 1M.
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€H,,0, Diacety!.oty.aMitomaute.metby!eate<' (E. Wedekiad u.
'"Jttoith)la9,!8T.

CMBMO. D!aMty!-d!hydFO.<antonNaure-methy!Mter(E.Wedektad u.
O. Eaget) 189, t3T.

MIH –

CMH,,0,N, 4,6.MnMro.2.oxy. Ï,8.pheoyt-o.(.p.)earboxy.d!hydrobenzo.
a n

w Seoareano u. J. Lap<~) 140, 95.
CMH,.0,N, MaMaBaareaohyddd+DUndot (Bchmitz.Damoat t u.

Hamann) 189, n8.
C,<,HnO,H, A~at.p.amtnMzoïybeMot (D. Voriander a. H. Schuster)

140, 204.
C,.H,,0,N, 4,e.DiaH!-o.2-oxy.t,8-beoey!.dihydMbenzoMMot (8t.8eca.

''eaauu.J.LaBa?)M$,M.
~BttO.N, D(.[Metoxy~-phenyt.aM].8, &.acety!.4.tdazoM,8,4 Œ.Stotté u. W.Dietrieh) 189, 204.
C,.a,,0,N, MMo.ace~t.S-dintetbyM.l'.is&tyd (R. StoHé a. M.Mertcte)

lo9, 895.
C~H~ON, Acetyt-d:akatc!. AceMd!.(?.tnothyMmdot) (Schmita-Da.

mont u. Hamann) 189, 173.
C,.B~O,ÏÎ, ~Pheny!-chmp!y).4'(«.methyt).aminoe9Big8t[nre.athy!eeter(H. John) Ma, 186.

2-Pheoy~MBo!yt~(..iBopMpy!).
aminoeMigeNuM(H. John) 138,188. 2.Pheayt-chinoM.4'-
~-(tt-pMpytt.amineeesigaaaM(H. John) 188, iM.- Z.Phenyt-
4.chino!yt.am!aoeBa:gettare-n-pMpytestet (H. John u. G.
Behmel) 18$, 884.

20 IV –

CmK,~0,8,Mg.6H,0 Magneahm-~Mphthot-BnIfoaat (V.Cuor u. J.Si-
r&eek) 189, 262.

Ct<<Ot8,Be.4H,$ BetyHium~«.naphtho!.sutfbMt) (V. Capr u. J. ai.
ra<;ek) 18&,251.

€~K,~8,Ba.l'H,$ Barinm-(<naphtho!.MtfbMt) (V.Cupr u. J.§{-
f&eeh) 189, 251.

C,(tH,eO<tfjtBr4,6-Dtn:t)'o-bNm.l-oxy-2,8-benzyt-dihydrobeazottiazot
(8t. Secareanu a. J. Lapa§) 140, 288.

CM-Crappo

C,,K~ON, Zimtal.p.aminoazoxybenzol(D. Vo)-!ander u. H. Schnater)
140, 204.

~"X"S' B!s.(t)itrobeozo!aze).tyMt:n(M.BaBch n. Mitarb.) 140, 188.
C,,HMO,N, Ca)fMthoxy-di-n-n)ethy!i!)dot)(8chmitz-Damomt u. Ha.

mann) 189, 172. 2-Phenyt.4-chiao!yt ~-amtnoeas:g8aore-
n-butyteetor (H. John n. G. Behmel) 139, 286.

C,tH~O,Nt Dicyctohexy!.m-toiaytend:am:n-dicMbon9aure.d:nitH! (Bn-
cheref u. Fisehbeck) 140, 87.

(~(h'nppe

~"S" 2-Pheny!.4'-beBzyMenam:no.chinoMn (H. John) 180, 102.
Ctt'*M"< 8-Phemy~4'-benzy)amino-ch:noUn(H. John) 189, 102, 108.

22 III

S"S"~ j!.PhenyJ-4'.benloylamlno.chiooJJn (H. John) 188, 100.
~t,H,,0,8e D!pheny!.setenonsphthyt eeaigs&UM(G. Komppa u. G. A.

Nyman) 188, 289.
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C.,H,,0,N a-<M)-Pheoyt-6-BoBzoytMy.4,7-Xyt.MMot(F. Henrioh u.
Mitarb.) 1M, 6.

<Ht,0~ 2-Ph6!ty!-4-cMnety).atainoeMigtttnre-epyTid!nan)M (H.C~,13g,O~n,
John n. G. Behmet) 139, 2M.

€~N~0, N,N'-D:beB<!oy!-p-d:metby!am!no.pheBy!bydrazht (Stollé
u. GaMzert) 189, 152.

CttH~O,N~ 4.6' Din!tM-2 o~y-1,8- pbenyt'p-athoxy-dihydrobenzotftMot
(St. Secareana n. J. Lupa§) 140, 96.

C,,H,j,ON, 2-Phenyl-ch:noM-am!noeM!getture-piporMM (H. John u.
G. Behmel) !?. 288.

C,,ït,,0,N, 2-Phenyt-cMactyt'(at-p)'opyl).an)tow6e:g9&Nre.<[thyteBter
(H. John) 139, 187. – 2.Pheny!-4.chiaotyt-~minoeBB!g.
aBu)fc4-amy!e9tet(H.John a. G.Behme!) 139, 886.

C~.Gmppe

C,.H,,N, 2'Phenyt-4'-fp-metbyt)-benzy!Meoamino-eh!noMn(H. John

M9, 102.

28 III –

C,,H,,ON, ~-Benzoyt-di:ndoI(8ehmitf!-DMmcntu. Hamann)139, HZ.
– 8-PheoyI-4'.(p-))Mth<My)-beBzyMdet)atniao-cMBoHn(H.
John) 139, 102.

C,,H,,0,N, 2-Pheayt'cMMtyt-4'(tt-pheoyt)-amtnoe8f)igB&nre (H. John)
139, 289. 2-Phenyt.4-chhMtyt-~aminooBeig8)htre-pheoy!-
ester (H.John a. G. Behmel) 139, 286.

C~H,,0~ PhenyM.mothyU'.iBatyd (R.StoHé u. M.Merkte) 189,M6.

23 IV –

C,,HM$,N~8 Tolayl6utfo-d!M&t (Schmitz-Dumont u. Hamann)
139, 178.

C~ttmppe

€Ha)0,N, 2-Phenyt-cMno!yt-4'(<t-p-to!yt).an)inoes6!gsaare (H. John)
139,299. – 2-Phenyt-eMno!yt-4'(M-benzy!)-amu)oe88igeSore
(H. John) 139, 240.

<H..ON, 2-Pheayi-4-eMnotyt-aminee89ig8Sute-b6mzytMnid(H. John
u. G. Behmel) 139, 286.

C~HM~t~a N.N'-DibeMoyt p d!Mhy!aminopheny!hydrazin (StoUé u.
Guazert) 139, t69.

0~-Grappe

C,tN,,N, PhenyIbeMal'p-funuKKtzobenMl (D. Vorlander und H.
Schaster) 140, 208.

C~Bf,,N, Benza!-p-amtootnpheny)amin (Stotié a. G anzert) 189,160.

26 111

CteH~Otf, p.PhenyIbeMat-p'amitMMMMMybenzot(D. Vortaoder a. H.
Schnater) 140, 205.

CMH~O'N, MoBobenz<tyt-p-Mn:noMphenyta)BiB(StoHé u. Ganzer~

189,169.
C,.H,,0,N, Monoscetyt-S.pbenyt-l-methy~l'-tMtyd (R. 8tol!é a. M.

Merkle) 139, 38t. Monoacetyt-S-methyM-phenyt.l'.isa-
tyd (B. 8tot!6 n. M.Merkle) 189, 8S-
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C,tH,,0,N, BeNz~yt.di-methyMndot] (Schotttz-Dumoet u. Ha-
mann) 1M,16&.

}t-Phenyt-ohtaotyl-4'~(«.athyt-N.Bhenvt)-
aminoeMtgethM-e(H. John) 139, 241.

f v~-

C,,K,~0,N, 2.PhenyM.ch!noty!am:aoeM!gsSmre-p-ph9net!dtd (H. Joh nD
u. G. Behme)) 18&, 687.

26 IV

C,,H,tO,N,8 Totaybntfo-dhkatc! (SohmttB-DMmont u. Hamaon)tS8,l?8t

C,,ï~,ON,Brt CinchoBtn-dihomoneudn'bromM (Cinchonta-di.bMmtdiviat)(E.Maeovak! u. Mttarb.) tS&, 288.
C,tK,,$N,J, Cinchonin-diboatononeuria-jodid (Oinchonîn di MtdMfttt

(E. Maoovakt u. Mitarb ) 139, 258.

C~.GrQppe
C,,H~O!f, Acetyl-trUndol (Schmitz.Domont a.Httaann) 189, HZ.
C,,B[,~0~ 2-Pbcnyt.chtnotyl 4'- ~(ct.p-tctyt).a<ninoeMima<tK-9tby!e8ter

(H. John) 13&,240. –
2-Pbmytchinoty!.<j?.(<<-p.i8opMpyt.

phenyten)MniBoe88ig9Nure(H.John)189,260.
<H~O,N, Bent!oyt.<iiachon:a(E. Maeoveki u. M:tarb.) 189, 869.

– 26 ÏV

C,eH,e$~Br 4,6-DinitM l-oxy-Z,3-Naphthyt-dihydrobenzottiazot (Seca-
reanu u. Lupag) 140, 8S9.

C,,H~$,N,Br,. SH,0 ChiB!n-dihomoMU)-in'bMmid (ChtN!n.di-broma!!v'tat) (E. Maeovoki u. Mitarb.) IStt, 2&6.
C,aH,~0,N,J,.8H,0 Chinin-dihomoneurin-jodid (Chinin.di.jodaUylat)(E.

Mae~Bht u. Mttaïb.) 18~, 2M.

C~-Grmppe

CMH,,$,N, Diace<y!-8,8'-pheny!-t-methy!-l'-i8atyd (R. Stollé u. M.
Merkle) !?, 886.

C~H,~$,!f, Oarbatho~y-tnindot (Schmitz-Datnont B.Hamann) 139,lis.

27 IV

CMR~$tN,Br BeMoytcinchonim-monomethyt-brotttid (E. Maeovak! u.
Mitarb.) 1M, 269.

C,,B,,0,N,J Benzoyt-cinchonin-monomethyl-jodid (E. Maooveki u. Mit-
arbeiter) !?, 260.

C~.Grappe
CMH,.OJf, Dipnenyt.l.l'.îsatyd (R. Stoité u. M. Merkle) 139, 332.

C~-Gmppe
CMH~O 2,8,4,5.Tetraphenyi.l-oxy.8,4-cycto-penten (W. Diltheyu. Mitarb.)1S9, 18.

29 m –

CMHe,ON, Acetyt.tn.(-oMthy!t!MM) (Sehmitz-Dumont u.Hamann)
139, m.
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C,Smppe

fte~~N, MoaoM9~.8.d<phenyt.t,t'.iM<yd(B.StoUô a. M.Me~!e)
189,88t.

CMB~O,ïf, Tti.o-totnyt.aminorMorcitt (F. Henttoh u. F. Braaa) 189,
MO.

C~.OMppe

(~tH~Nt N,N'.B:t.(8*pheny!.4''chimotyt)'methytend!Mtin (H. John)
189, 109.

81111– ai m –

~N~tS N,N'.B~8.pheByt.4'.cMno!y!)-thiohMBB<o~(H. John) 189,
M9.

C,,HM~6~ Tri.p.totayt-MoiBokMeo'da (P. Henrloh a. F. Braan) 1M,
841.

O~-eruppe

C,tH,~ TeMphthat-MB'p'MNinoazobenzot(D.Vortander a. H. Scha-
eter) 140,208.

– 82 01 –

C),,H,tO~ TeMphthat-Ms'p'MnhMMOïybettzol (D. VorHodef c. H.
Schuster) 140, M6.

CMH,<O.N, DiMe~t.8,8'.d!pheay! ï,l'-isa<yd (B.StoHé a. M. Merkte)
189, 8S3.

C~Crappe

(~H~O~N, 2 PhMyt chinotyt 4'. F- (c pentadocyt) am!noe8aig8&are(H.
John) 18$, 188.

C~Srappe

Ct4HM~<N<~CIa.CHor-Hamin(8chmitz.Dnmontn.H&mtmn)189,lM.

C,s-Gntpp6

Ct~MOeN, MoMbenMyM.diphenyH-l'-iMtyd (R.Stotlé u. M.MerMe)
!?, 888.

C,H~<~N, 8-Pheny!.cMno!yt-4~(ct-pentade<~yt).aminoet)B:gsauM-Mhy!.
eeter(H.John) 189, 188.

C~-Grappe

CteB~OMa ~-Trimethyt-brMHopinakon(P. Pfeiffer u. P. Schneider)
140, 18.

C~'Oruppe

€«N~0~ DibenMyt.8,8'-diphenyt.l,l~.iaa~d(B.Stott6 u. M.Merkte)
189, 884.


