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Uber die K0ndensationsprodukte yon Carbazol 
und yon Biphenylenoxyd mit Phtals/~ure- 

anhydrid 
y o n  

stud. chem. R udo l f  S t i immer .  

r 

Aus dem chemischen Laboratorium derk. k. deutschen Universitiit in Prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 28. Februar 1907.) 

In ihrer Un te r suchung  >,Uber i somere  o-Ketons~iureester ,  1 

haben  G o l d s c h m i e d t  und L i p s c h i t z :  angeffihrt, dal3 yon 
ihnen, aut3er den in der genann ten  Arbeit  behandel ten  hoch-  

molekularen Ketons~uren auch Carbazol-o-Ketobenzoes i iure  
und Biphenylenoxyd-o-Ketobenzoes / iu re  darges te l l t  worden  

sind, um dieselben in der Richtung der BildungsfS.higkeit 
i somerer  Ester  zu studieren. Im Auftrage des Herrn Prof. 

G o l d s c h m i e d t  habe ich die wei tere  Durchff ihrung der Unter-  
suchung  f ibernommen.  

Kondensa t ion  v o n  Carbazol  mit  Phtals~iureanhydrid. 

10g" fein zerr iebenes  Phta ls~ureanhydr id  wurden  mit der 
gleichen Menge Carbazol  (das ist 1 M o l : 0 " 9  Mol) mit z i rka  

11/2 1 reinem Schwefelkohtenstoff  t ibergossen;  diese Menge 
reichte auch bei anhal tendem Sieden nicht zur  vollst/ indigen 
LOsung des Ph ta l saureanhydr ids  aus. In diese LSsung wurden  

in kleinen Port ionen 1 5 g A l u m i n i u m c h l o r i d  eingetragen.  Die 
hiebei auftretende l angsame  Salzs / iureentwicklung hSrte nach 

zirka 18stf indigem Kochen auf; beim Erkal ten schied sich nun 

: Monatsheffe fiir Chemie, 25, 1164 (1904). 
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kein Phtals/iureanhydrid mehr ab. Dann wurde der Schwefel- 
kohlenstoff abgegossen, der zuriickbleibende graugrfine R~'Lck- 
stand mit frischem Schwefelkohlenstoff nachgewaschen und 
hierauf zuerst mit Wasser  zersetzt und dann das Aluminium- 
hydroxyd mit Salzsiiure in LSsung gebracht, wobei Ent- 
wicklung yon Schwefelwasserstoff bemerkbar war. Der Rtick- 
stand wurde wiederholt mit verdfinnter SodalSsung gekocht, 
worin sich das Kondensationsprodukt und noch vorhandene 
kleine Mengen yon Phtals/iure 15sen, w/ihrend kleine Quanti- 
t/iten Carbazol durch Filtration entfernt werden konnten. Die 
NatroncarbonatlSsung wurde mit Salzs/iure anges/iuert, wo- 
durch die neue in Wasser unlSsliche S/i.ure gef/illt wurde, 
w/ihrend die Phtalsiiure gel6st blieb. Die Ausbeute betrug 
zirka 4 g Rohpr0dukt. 

Die Kondensation wurde wiederholt, und zwar mit ver- 
schiedenen Ab/inderungen des Verfahrens durchgeftihrt, indem 
zuerst das.eine oder das andere Pr/iparat in das L6sungsmittel 
eingetragen wurde, ohne daft ein EinfluB auf die Ausbeute 
Wahrnehmbar gewesen w/ire. 

Eine Darstellung, bei welcher Nitrobenzol als L6sungs2 
mittel diente, ergab bei der Reaktionstemperatur yon 40 bis 50 ~ 
ein vollkommen verharztes Reaktionsprodukt. 

Die, wie oben erwS.hnt, aus der NatroncarbonatlOsung 
dutch Salzs/iure ausgefiillte neue Siiure wurde aus Alkohol 
umkristallisiert; sie f/illt beim Erkalten in weil3en rhombischen 
Tafeln aus, welche beim Erhitzen in der Kapillare bald fiber 
150 ~ zu sintern beginnen, abet erst bei 190 ~ ganz verfltissigt 
sind; die Substanz zeigt demnach, obwohl sie gewiB homogen 
ist, hiebei nicht das Verhalten einer reinen Verbindung. Ich 
komme auf diesen Punkt l{och zurfick. Die SS.ure ist leicht 
16slich in Methyl-, ~thylalkohol und Benzol. 

In kalter konzentrierter Schwefelsgmre 16st sich die voll- 
kommen gereinigte SS.ure ohne jede Farbenerscheinung, erst 
beim Erhitzen tritt eine schwache Rosaf/irbung auf; wird zu 
der w a r m e n  L6sung ein Tropfen Salpeters~iure zugesetzt, so 
findet keine Reaktion statt, wird jedoch die Schwefels/iure- 
10sung abgekfihlt und dann die SalpetersS.ure zugesetzt, so 
tritt eine schwache F/irbung auf. Wird die S/iure in kalter 
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konzentrierter Schwefels/iure, der eine Spur Wasser  zugesetzt2 
worden war, gel6st und in der K~ilte Salpeters/iure zugesetzt ,  
s,o tritt eine Grtinfiirbung auf. Erwiirmt man die mit einer Spur 
Wasser versetzte Schwefels/iure, nachdem man die S/iure 
hierin gel Sst hat, so tritt mit Salpeterstiure die Carbazolreaktion 
auf.. Ist die S/lure nicht vollsttindig rein, so gibt sie mit kalter 
konzentrierter Schwefels/iure eine rote F/irbung, welche beim 
Verdtinnen mit Wasser tiber Violett in Blau umschliigt, was 
darauf hindeutet, dal3 noch ein zweiter K6rper anwesend sei, * 
der jedoch nicht in gut Untersuchung gentigender Menge 
isoliert werden konnte. 

Bei einem Versuche, die S~ture durch kochenden Eisessig 
umzukristallisieren, ze ig te  es sich, dab dieselbe hiebei in 
Carbazol und Phtals/iureanhydrid gespalten werde, was auch 
bei einem neuerlichen Versuch best/itigt wUrde. Diese leichte 
Spaltbarkeit macht es sehr unwahrscheinlich, dab die Substm;z 
die .erwartete Ketocarbons/iure se i .  Gegen diese Struktur 
spricht auch, datt es mir nicht gelungen ist, ein Oxim oder 
Hydrazon der genannten Stiure darzustellen und ebenso das 
Fehlen einer farbigen Reaktion mit kalter konzentrierter 
Schwefelstiure, welche alle bisher untersuchten aromatischen 
o-Ketocarbons/iuren zeigen. 

Das b'ereits geschilderte Verhalten der S/iure bei der 
Schmelzpunktsbestimmung erscheint nach diesen Wahr- 
nehmungen in einem anderen Lichte; es war naheliegend, zu 
vermuten, daft bei der Temperatur des Versuches ebenfalls 
Spaltung in die Komponenten Carbazol und Phtalsiiure- 
anhydrid stattfindet. Nachstehender Versuch best'atigte die 
Richtigkeit dieser Annahme: Es wurde eine kleine Menge der 
Stiure in einem Porzellanschiffchen in ein Glasrohr eingeftihrt 
und dieses l~ingere Zeit in einem Luftbad in langsamem 
Wasserstoffstrom auf die Schmelztemperatur der Stiure erhitzt. 
Letztere spaltete sich nun, wie vermutet, vollst/indig in ihre 

1 Bei e i n e r  Kondensa t ion  wurde  eine kristallisierte S/iure, welche die 

eben beschr iebene  Schwefels~turereaktion in grol3er Intensit~tt zeigte, in e twas  

grS13erer Menge erhalten und konnte  dutch ihre geringere L6sl ichkeit  in Alkohol  

leicht yon der Haup tmasse  get rennt  werden ,  sie schmilzt  bei 312 ~ Leider ibt e~; 

mir nicht  wieder gelungen,  dieser Subs tanz  in gr6t3erer Menge habhaf t  zu  werden.  

2 9"-!,; 
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K o m p o n e n t e n ,  w e l c h e  in den ka l t en  Te i l  des  R o h r e s  subl i -  

mier ten .  D u t c h  B e h a n d e l n  des  S u b l i m a t e s  mi t  ve rd t inn te r  

S o d a l b s u n g  k o n n t e  die Phtalsgture le icht  v o m  C a r b a z o l  g e t r e n n t  

und  h i e r au f  be ide  S p a l t u n g s p r o d u k t e  ident i f iz ie r t  werden .  

Die u n t e r s u e h t e  S u b s t a n z  muff auf  G r u n d  ihrer  E i g e n -  

s c h a f t e n  als N - C a r b o n y l - C a r b a z o l - o - b e n z o e s ~ t u r e  ode r  

D i - o - D i p h e n y l e n p h t a l a m i d s i i u r e  b e z e i c h n e t  w e r d e n  u n d  

es k o m m t  ihr dahe r  n a c h s t e h e n d e  S t r u k t u r f o r m e l  zu :  1 

/ \  

,o ;o o< 
/ \ /  - - \  / 

\ /  

I. 0"3422 g der S~.ure liefertert 0"9505 g Kohlendioxyd und 0" 1168 g 
Wasser. 

II. 0" 2108 gr Siiure lieferten bei 21 o und 747' 5 mm Barometerstand 8" 8 c m  3 

feuchten Stickstoff. 

tn 100 T e i l e n :  
Gefunden Berechnet fib 

- Co,)H1303N 
I II  , 

C . . . . . . . . . . . .  7 5 " 7  - -  7 6 7 1 9  

H . . . . . . . . . . . .  3"8 - -  4'1 
N . . . . . . . . . . . .  - -  4" 68 4 45 

S i l b e r s a l z :  2 g  der S/ iure  w u r d e n  mi t  sovie l  v e r d f m n t e m  

A m m o n i a k  erw/i rmt ,  daft n u t  ein k le ine r  Rest  unge lSs t  blieb, 

1 Die oben erwiihnte Siiure vom Schmelzpunkt 312 ~ scheint die gesuchte 
o-Ketocarbonsiiure zu sein, da sie die den Siiuren dieser Gattung eigen- 
tiimliche Schwefelsiiurefiirbung zeigt. Nach den bei 5hnlichen Kondensationen 
gewonnenen Erfahrungen diirffe der Substituent in p-Stellung zur Diphenyl- 
bindung getreten sein und die Siiure folgende Struktur haben: 

/-\ /--\ co /--\ \ /-\__/- --\ / 
\ / cooH 

NH 
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we lche r  abfiltriert wurde .  Im Filtrat w u r d e  hierauf  das  Silber-  

salz mit einer  Si lberni t ra t ISsung gef~llt. Es  war  a m o r p h  und  

ze rse tz t  s ich bei 146 ~ 

1 �9 0555 g bei 100 ~ getrockneter Substanz geben beim Glfihen 0" 2739 g Silber. 

In 100 Te i len :  Berechnet f/Jr 
Gefunden C2oH J203NAg 

Ag . . . . . . . . . . .  25~'8 25"7 

M e t h y l e s t e r :  D u t c h  K o c h e n  des S i lbersa lzes  m i t t i b e r -  

schf i ss igem J o d m e t h y l  w u r d e  der  Methy les t e r  der  S~iure ge-  

wonnen .  Dieser  wa r  leicht 15slich in Methyl- ,  Athy la lkohol ,  

.;~ther und  Chloroform. Er  bildete kleine Kristalle, we lche  

trotz s echsma l igen  Umkris ta l l i s ierens  bei 194 ~ s inter tea  und  

z w i s c h e n  194 bis 201 ~ unter  Z e r s e t z u n g  schmolzen .  In kal ter  

konzent r ie r te r  Schwefels~iure 15st er sich ebenso  wie die reine 

S~iure farblos auf ;  beim Erwg.rmen wird die L S s u n g  rosa  

gef~irbt. 

o" 2633g Ester gaben bei der Methoxylbestimmung 0" 1795 g AgJ. 

In 100 Te i len :  Bereehnet fiir 
Gefunden C21H1503N 

oH30 . . . . . . . . .  970 9:4 

A m i d :  Die S~ure w u r d e  in T h i o n y l c h l o r i d  gelSst, h ie rauf  

das t iberscht iss ige  T h i ony l c h l o r i d  durch  A b s a u g e n  an der  Luft- 

p u m p e  entfernt.  Das  zurf ickble ibende,  dunke l  gef~irbte Chlorid 

w u r d e  mit konzen t r i e r t em A m m o n i a k  behandel t .  Das  sich rasch 

bi ldende,  dunke l  gef~irbte Amid w u r d e  aus  Pyridin  umkristal l i -  

siert;  es bildete weil3e T~ifelchen, we lche  beim Erh i t zen  in der  

Kapillare s ich bei 200 ~ zu  br~iunen b e g a n n e n  und  bei 235 bis 

238 ~ un te r  Z e r s e t z u n g  schmolzen .  

0.20042" Amid lieferten bei 745"9 mm Barometerstand und 21 ~ 16"3 crn 8 
feuchten Stiekstoff. 

In 100 Te i len :  Berechnet ffir 
Gefunden Co oH140~N ~ 

N . . . . . . . . . . . .  9. o9 8. 1 
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Da der Stickstoffgehalt des Amids sowohl mit jenem des 

Carbazols (8"4"/0) als mit jenem des Phtalimids (9"50/0) sehr 
nahe fibereinstimmt und auch die Schmelzpunkte der dre 
Substanzen (Amid 235 bis 238 ~ Carbazol 238 ~ Phtalimid 238 ~ 
dieselben sind, war es notwenctig, zu untersuchen, ob nicht 
etwa infolge Zersetzung des prim~ir entstehenden Amids diese 
beiden K/3rper gebildet worden sind, yon welchen der eine 
oder der andere durch die weitere Behandlungisoliert  worden 
w~ire. 

Daft dem nicht so ist, wurde dadurch bewiesen, dab Ge- 
mische des Amids einerseits mit Carbazol, andrerseits mit 
Phtalimid auf ihre Schmelztemperatur geprtift wurden; in 
beiden FS.11en zeigte sich eine bedeutende Depression des 
Schmelzpunktes. 

Mit kalter konzentrierter Schwefels~ure gibt das S~iure- 
amid eine ~iuflerst schwache Blauf~irbung. Auf Zusatz eines 
Tropfens Salpeters/iure entsteht eine sehr intensive Blauf/irbung, 

genau wie beim Carbazol. 

Biphenylenoxyd-Keto-o-Benzoes~iure. 

Zur Gewinnung dieser S~ure wurden 20g  Phtals~.ure- 
anhydrid mit der gleichen Gewichtsmenge Biphenylenoxyd 

(0"9 M o l : l  M o l ) i n  fiber 60 ~ siedenden Petrolttther zirka 
30 Stunden lang unter Rtickflul3kfihlung gekocht und in 
gleichen Intervallen 25g frischbereitetes Aluminiumchlorid in 
kleinen Portionen zugesetzt. Es bildete sich hiebei ein brauner 
Kuchen, yon welchem der Petrol~ither abgegossen wurde. Er 

�9 hinterliel3 als Destillationsrfickstand die nicht in Reaktion ge- 
tretenen Mengen Biphenylenoxyd und PhtalsS.ureanhydrid. Die 
bei der Kondensation entstandene Aluminiumverbindung wurde 
erst durch Wasser zersetzt, ein Vorgang, welcher n u t  sehr 
langsam, ohne merkliche Salzs~ureentwicklung vor sich ging. 
Das infolge dieser Zersetzung gebildete Aluminiumhydroxyd 
wurde durch verdfinnte Salzsg.ure in L6sung gebracht, zum 
SchluB das Unl~Ssliche abfiltriert. Die Reinigung des Roh- 
produktes gestaltet sich sehr einfach. Man 16st in verdfinnter 
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SodalSsung,* welehe bis auf das unangegriffene Biphenoxyd 
naeh h/iufigem Auslaugen alles tSst; nach dem giltrieren wird 
das Filtrat mit Salzs/iure anges/tuert, die noch ~vorhandene 
Phtals/iure bleibt in LSsung, w~ihrend die unl6sliche neue S/iure 
sich abscheidet. Die Ausbeute ist sehlecht, sie betrug an zirka 
5g  Rohprodukt und konnte auch bei weiteren Darstellungen 
nicht verbessert werden. 

Das Rohprodukt beginnt bei 102 ~ zu sintern und ist bei 
187 ~ geschmolzen. 

Mit kalter konzentrierter Sehwefels~ture gibt diese S~ture 
eine intensive, dunkelbordeauxrote Farbenreaktion, beim Ver- 
dCmnen verschwindet diese, wobei die S~ure ausffillt. 

Das Rohprodukt zeigt selbst unter dem Mikroskop keine 
mit Sieherheit erkennbare kristallinische Beschaffenheit; es 
15ste sich leicht in Alkohol, Benzol, Xyiol, Chloroform; alle 
diese LOsungsmittel lassen abm" nach dem Verdunsten die 
S~ture als iackartigen Rfickstand zurtick. Nur aus Amylalkohoi 
konnte ich die neue SS.ure kristallisiert erhalten; sie wurde 
dann nochmals aus Methylalkohol umkristallisiert. Der Schmelz: 
punkt der gereinigten Substanz, welche farblose T/ifelchen 
darstellt, liegt bei 208 bis 210 ~ 

I. 0" 2334 2" Subs tanz  gaben  0" 6505 g CO2.2 

IL 0" 1192 g Subs tanz  gaben  O' 3313 g" CO2 und  0" 0146 g Wasse r .  

In 100 Teilen : Gefunden B erechnet fiir 
r . ~" Co0H1004 

i II , , "  

c . . . . . . . .  7 6 . 0 0  7 5 . s  75.9  

H . . . . . . . .  - -  3"6 3"79 

Der neuen Stiure kommt, in der Vorausse~ung, dab die 
Kondensation wie in analoge n F/illen i n  der p-Steliung zur 
Diphenylbindung erfolgt, nachstehende Strukturformel zu: 

- / \ / - - \ - - c o - / - - \  \ / - \  / X . ,  / 
N o / (  . HOOC 

1 Wende t  m an  konzentrierte SodalSsung im Uberschufl  an, so scheiden 

sich beim Erkalten der Fliissigkeit gli tzernde Ki-istiillchen des  schwerlSsl ichen 

Natr iumsalzes  aus .  

2 Die Wasse r s to f fbe s t immung  ging durch einen Ufifall v e r l o r e n .  
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S i l b e r s a l z :  Die Siiure wurde  in so viel h inreichend ver-  
dt inntem Ammoniak  erw~.rmt, daft nu t  ein kleiner ungelSster  
Rfickstand zurt ickblieb;  nach dem Abfiltrieren desselben wurde 

aus  der LSsung das weit~e Silbersalz mit  Silbernitrat gef/illt. Es 

war  nicht kristallisiert. 

0' 2834g Substanz lieferten beim Gliihen 0" 0722 g" Silber. 

In !00  Tei len:  
Berechnet fiir 

Gefunden C~oH10OiAg 

ag . . . . . . . . . .  2 41 25:a6 

M e t h y l e s t e r :  Das Silbersalz wurde  mit Jodmethy l  ge- 
kocht  und das hiebei gebildete Jodsi lber  abfiltriert. Beim Ver- 

dunsten des Filtrates fiel der Ester  in flachen T~ifelchen yon 
sp i tz rhombischer  Gestal t  aus. Er  wurde  aus  Methylalkohol  

umkristall isiert  und schmolz  zwischen 99 bis 103 ~ Die Sub- 
s tanz ist leicht 15slieh in Methyl-, Athylalkohol,  Chloroform und 

Ather. 

Bei der Methoxylbestimmung gaben 0' 2191 g Substanz 0" 1563g" AgJ. 

In 100 Teilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden C21H140 4 

CH:~O . . . . . . .  9 . 42  9: '39 

In kalter  konzentr ier ter  Schwefels/ iure 15st sich der Es te r  
mit toter  gelbst ichiger  Farbe, welche bei 1/ingerem Stehen die 
Fa rbennuancen  der LSsung  der S/iure annimmt.  

E s t e r i f i z i e r u n g  m i t  T h i o n y l c h l o r i d :  Nach d e n v o n  
G o l d s c h m i e d t  und L i p s c h i t z  1 bei der o-Fluorenoyl-  
benzoes/iure,  der Fluorenonoylbenzoes / iure ,  ferner yon Hans  

M e y e r  bei der o-BenzoylbenzoesS.urefl  der p -Toluyl -o-benzoe-  

s/iurefl der p - O x y b e n z o y l - o - b e n z o e s ~ u r e ,  ~ der Tetrachlor-o-  
benzoylbenzoesS.ure ~ gewonnenen  Er fahrung  war  hiebei die 

1 Monatshefte ftir Chemie, 25, 1164 (1904). 
o Ebenda, 25, 475 (1904). 

Ebenda, 25, ! 177 (1904). 
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Erlangung des hochschmelzenden Esters,  der dieselbe Farben- 
reaktion wie die freie S/iure gebe, zu erwarten. 1 

Die Stture wurde  mit der ftinffachen Menge Thionylchlor id  
t ibergossen und lbste sich hierin schon in der K/ilte vollst/indig 
auf. Hierauf  wurde  das iiberschfissige Thionylchlor id  'im 
Vakuum entfernt und hinterliel3 das hellbraun gef/irbte 
C h l o r i d ,  welches in Methylalkohol gel6st wurde. Um etwa 
unangegriffene S/iure zu entfernen, wurde dieses neue 
Reakt ionsprodukt  mit einer entsprechend verdtinnten Natron- 
carbonat lbsung geschtittelt. Der K6rper, welcher  beim Ein-  
giel3en in diese Sodal6sung ausfiel, lbste sich leicht in Methyl-, 
Athylalkohol, Chloroform, Ather, Aceton, Eisessig, Benzol und 
dessen Homologen,  fiel aber aus all diesen L6sungsmitteln als 
dicker Sirup aus. In einer K/il temischung aus Aceton und fester 
Kohlens/iure erstarrte die Substanz, ohne daft sich abet  eine 
kristallinische Struktur  erkennen liel3. Die so erhaltene Masse 
bleibt nach dem Entfernen aus der K/iltemischung fest und 
zerf~illt leicht zu einem weil3en Pulver, das im Schmelzpunkt-  
rbhrchen bei 55 ~ zu sintern beginnt und zwischen 72 bis 105 ~ 
allm/ihlich schmilzt. 

Bei der Methoxylbestimmung gaben 0" 1912g Ester 0 '  1328g AgJ. 

In 100 Teilen:  
Berechnet ffir 

Gefunden C~H1404 

c H 3 o  . . . . . . . . .  9."17 9:;9 

DaB der neu gewonnene  Ester  eine vom kristallisierten 
verschiedene Verbindung ist, daher als ein isomerer  Ester, 
wenn auch vielleicht nicht in ganz reinem Zustande anzusehen 
ist, daKir sprechen folgende Umstiinde: Vor allem gelingt es 
nicht, die Substanz weder  in L6sung noch als Sirup durch 
Impfen mit dem beschriebenen kristallisierten Ester  zum 
Kristallisieren zu bringen. Auch ist die FS.rbung, welche der 
amorphe Ester  mit kalter konzentr ier ter  Schwefels~ure gibt, 
verschieden von jener  des kristallisierten. Der letztere ist nicht 

1 Nur die Naphtoylbenzoesiiure gibt hiebei den niedrig schmelzendcn 
Ester. Monatshefte f i r  Chemie, 25, 1164 (1904). 
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nur  viel schw/icher  gef~irbt[sondern auch gelbstichig, wghrend  
der amorphe  Ester  ebenso wie die reine S~iure f/irbt. 

Um festzustellen, welcher  der beiden Ester  unter  anderen 
Versuc t i sbedingungen entsteht, wurde  die S~iure sowohl mit 

SchwefelsS, ure als auch mit Phosphortr ichlorid zu esterifizieren 
versucht.  

E s t e r i f i z i e r u n g  m i t  S c h w e f e l s ~ i u r e :  D ieS / iu rewurde  

in Methylatkohol gel~Sst und zu dieser  L6sung  etwas kon- 

zentrierte Schwefels/ iure zugesetzt .  Nachdem unter  Rtickflul3- 

ktihlung drei S tunden lang g e k o c h t  worden  war,  wurde  er- 
kalten getassen und, zur  Besei t igung etwaiger  unangegriffener  
Stiure, in verd/_'mnte Sodal~Ssung gegossen .  Der Ester, der 

hiebei ausfiel, war  sowohl  dutch seine Kristallform, als auch 

durch seinen Schmelzpunk t  als identisch mit dem aus dem 
Sitbersalz gewonnenen  zu erkennen.  

E s t e r i f i z i e r u n g  m i t  P h o s p h o r t r i c h l o r i d :  Die S~iure 

wurde  mit der ffinffachen Menge Phosphortr ichlorid tiber- 
gossen  und 16ste sich hierin unter  lebhafter  Salzsg.ureentwick- 

lung v011st~indig auf, wobei  sich die Gef~.13w/inde mit phos-  
phoriger  S/iure bedeckten.  Die farblose Flfissigkeit  wurde  

abgegossen,  auf  40 bis 50 ~ erwtirmt und dann im Vakuum das 

t iberschtissige Trichlorid entfernt. Der zurt ickgebliebene R/_ick- 
s tand 16ste sich vollstttndig in Methylalkohol  auf. Wie bei den 

anderen Darstel lungen wurde  die unangegriffene S~iure durch 
Nat roncarbona t  in L6sung  gebracht  und der neu ents tandene 

Ester  aus Methylalkohol  umkristallisiert .  Es  war  wieder  der 

bei 99 bis 103 ~ schmelzende,  kristallisierte Es ter  entstanden. 
Die Farbenreakt ion,  die die beiden Ester  mit kalter kon- 

zentrierter Schwefelstiure gaben, s t immen ebenfalls mit den 

einerseits yon G o l d s c h m i e d t  und L i p s c h i t z ,  1 andrersei ts  

von H a n s  M e y e r  ~ gefundenen Resultaten iiberein, da der aus  

dem Silbersalz gewonnene  Es te r  anf/inglich eine yon der dutch 
die S/iure erzeugte  Farbenreakt ion  verschiedene Schwefels/ iure,  

f/irbung gibt ,  welche erst nach  1/ingerem Stehen dieselbe 

F/irbung wie die S~ure zeigt. Der mit  Hilfe des Thionylchlor ids  

1 Monatshefte ffir Chemie, 25, 1164 (1904). 
2 Ebenda, 25, 1177 (1904). . 
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dargestel l te  Es te r  h ingegen wird durch kalte l~onzentrierte 

Schwefels/ iure rasch verseift und 'g ibt  daher  sofort  die rote 
F/ irbung der Schwefels/ iurelSsung Welche r  yon den beiden 

Estern der normale,  welcher  der Pseudoes te r  ist, t5.t3t sich vor- 

1/iufig sowie in alien anderen analogen FS.llen noch nicht ent- 
scheiden. 

A m i d :  W e n n  man das Chlorid mit konzent r ie r tem 

Ammoniak  tibergiel3t, f/illt das Amid sofort  als weif3es Pulver 
aus. Letzteres  15st sich leicht in Alkohol, Benzol, Pyridin und 
Eisessig.  

Leider ge lang es ebensowenig  wie bei dem einen Ester,  
den KSrper kristallisiert zu erhalten. Der Schmelzpunkt  des 
Amids lag zwischen  115 bis 118 ~ . 

Bei der Stickstoffbestimmung gaben 0"2391g Substanz bei 18 ~ und einem 
Barometerstand yon 756 mm 9" 8 c~n 3 feuchten Stickstoffs. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C~oH1aOaN 
v - -  

N . . . . . . . . . . . .  4"72 4'45 

In kalter  konzentr ier ter  SchwefelsS.ure 16st sich das Amid 
mit derselben intensiv roten Farbe wie die S~iure. 

O x i m a n h y d r i d :  Die S~iure wurde  nach der Auwer ' schen  
Vorschrift  mit der entsprechenden Menge Ka l iumhydroxyd  und 

Hydroxy laminch lo rhydra t  (auf 1 Mol S/iure 2 Mole H y d r o x y l -  
aminch lorhydra t  und 5 Mole .~tzkali) in wg.sseriger LSsung  drei 

S tunden lang gekocht .  Als diese LSsung in s chwach  anges~uer tes  
W a s s e r  gegossen  wurde,  flel das Oxim amorph aus ,  liel~ sich 

jedoch  aus  Alkohol zu farblosen Nadeln vom Schmelzpunk t  

203 bis 20t~ ~ umkristallisieren. Diese s ~ d  leicht 16slich in 
Methyl-, Athylalkohol,  Eisessig und Benzol. Wie die anderen 
o-Ketos/iuren,  gab auch diese S~iure kein Oxim, sondern  ein 

Oximanhydr id .  

C6H~--C6H ~ -~ - -  N ~  

\ o /  / o 
C6H~--C - -  O 
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I. 0" 1920oa Substanz gaben 0" 5385g Kohlendioxyd und 0"0620ff Wasser. 
II. 0" 2023 ff Substanz lieferten bei 16 ~ und 738 mm Barometerstand 8" 4 cm 3 

feuchten Stickstoff. 

In 100 T e i l e n :  
Berechnet ftir Berechnet flit 

Gefunden C20H 1~O3N C~0Ha304N 
"" Oximanhydrid Oxim 

I II , ~ , 
C . . . . . . . . . . . . . .  76"5 - -  76"67 72748 
H . . . . . . . . . . . . . .  3"6 - -  3"5 3'9 
N . . . . . . . . . . . . .  - -  4"7 4"48 4"23 

P h e n y l h y d r a z o n a n h y d r i d :  Die S/iure w u r d e  in Alkohol  

gelSst  u n d  mit  der  e n t s p r e c h e n d e n  Menge  P h e n y l h y d r a z i n  z i rka  

21/2 S t u n d e n  l a n g  gekoch t ;  h ie rauf  w u r d e  die L S s u n g  in 

W a s s e r  gegossen ,  wobe i  das n e u  gebi lde te  H y d r a z o n  ausfiel .  

Es  war  ein roter  a m o r p h e r  KSrper,  der fast g le ich  s c h w e r  in 

ka l t em wie in w a r m e m  Alkohol  16slich war. D ur c h  m e h r m a l i g e s  

Umkr i s t a l l i s i e ren  aus  E i s e s s i g  fiel er in farblosen,  v ierse i t ig  

b e g r e n z t e n  T a f e l n  mit  sp i tzen  W i n k e l n  aus ,  we lche  z w i s c h e n  

221 bis 223 ~ s c h m o l z e n  u n d  in N a t r o n c a r b o n a t  un l b s l i c h  

waren .  Ana log  dem O x i m a n h y d r i d  bi ldete  s ich  a u c h  ein 

H y d r a z o n a n h y d r i d .  

C6H4--C6H ~- C~N--N--C~H 5 
\ o  / I I 

C 6 H~--C----O 
0" 2302 g Substanz gaben 0'6795g Kohlendioxyd und 0"0828g" Wasser. 

In 100 Te i l en :  Berechnet ffir Berechnet ffir 
C26H1GO2N2 C26HxsOaN2 

Gefunden Hydrazonanhydrid Hydrazon 

C . . . . . . . . . . . . . .  80'/54 80~" 41 76'8 
H . . . . . . . . . . . . . .  3"99 4"12 4"4 

In kal ter  konzen t r i e r t e r  Schwefe ls / iure  15'st sich die Sub-  

s t a n z  mit  he l lge lber  ~Farbe. 

Z u m  Sch lusse  sei es mir ges ta t te t ,  m e i n e m  h o c h v e r e h r t e n  

Lehre r  He r rn  Prof. Dr. Guido  G o l d s c h m i e d t  ffir die An-  

r e g u n g  zu  dieser  Arbei t  sowie ffir die mir  w/J.hrend de r se lben  

zu  Te i l  g e w o r d e n e  re ich l iche  U n t e r s t f i t z u n g  m e i n e n  er- 

g e b e n s t e n  Dank  a u s z u s p r e c h e n .  


