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Die Konfiguration der skizzierten Seitenketten legte den Gedanken 
nahe, Beobachtungen, die Brun i  und Tornani4)  und Balbiano') bei 
aromatischen Verbindungen mit einer Allyl- oder Propenylgruppe in 
der Seitenkette machten, beim Caryophyllen anzuwenden. B r u n i  U. 
Tornan i  fanden, daB Methylisoeugenol, Isosafrol u. a. mit der 
Propenylgruppe -CH : CH . CH, durch- Pikrinsiiure in Litherischer, 
alkoholischer oder Benzoll6sung in charakteristische Pikrate iibergehen, 
warend  Methyleugenol, Safrol u. a., die eine Al ly lpppe  -CH,-CH:CH, 
besitzen, keine Anlagerung von Pikrinslure geben. B a 1 b i a n o unter- 
suchte das Verhalten von Allyl- und Propenylverbindungen gegen 
Mercuriacetat ; so gibt z. B. Safrol bei Zimmertemperatur Acetomercuri- 
additionsverbindungen R- C,H,. Hg(OH)CH,COO, Isosafrol dagegen 
mit einer Propenylgruppe im Molekiil ein Glykol R- C,H,(OH), 
(R=  Safrol- oder Isosafrolradikal). Dab S c h i m m e l  & Cie.') im 
AnschluB an Bal b i anos  Versuche eine Quecksilberadditionsverbindung 
des Camphens darstellten, die in wilsseriger Aufschwemmung durch 
Schwefelwasserstoff leicht in die Komponenten zerfiel, mag im Hinblick 
auf die verschiedene Besttindigkeit solcher Quecksilberprodukte er- 
wahnt werden. 

Versuche, Pikrinsaure oder o-Nitrophenol, gel6st in verschiedenen 
Lbungsmitteln, an Caryophyllen anzulagern, waren erfolglos; weder 
gut rektifiziertes Caryophyllen aus Nelken6l (also. ein Gemisch von 
p- und a-Caryophyllen) noch y-Caryophyllen lieferten Pikrate. Hin- 
gegen gelang es, wohldefinierte Quecksilberadditionsverbindungen 
darzustellen, die von Interesse zu sein scheinen. 

UBt  man bei Zimmertemperatur Mercurisalze in wasseriger Losung 
auf gut gereinigtes Caryophyllen aus Nelkentil einwirken, so beobachtet 
man, dafi das Mercurichlorid mit dem Kohlenwasserstoff nicht reagiert, 
dagegen Mercurosulfat in verdiinnter schwefelsaurer L6sung und be- 
sonders Mercuriacetat. Die Einwirkung von Mercuriacetat untersuchte 
auf meine Veranlassung eingehend Herr E. Ober'). Seine Versuchs- 
bedingungen lehnten sich in einigen Punkten an die von Manchots) 
an. Benutzt wurde gut gereinigtes Caryophyllen (aus Nelkentil), von 
dem er 10 g mit 160 ccm einer 10 % igen frisch bereiteten Mercuriacetat- 
l6sung mehrere Stunden lang schiittelte. Herr Ober  fand, daB bei 
dieser Operation wie bei den nachfolgenden die Versuchstemperatur 
mUglichst niedrig zu halten iet. Wendet man bei der Einwirkung von Mer- 
curiacetat auf Caryophyllen Temperaturen unter Oo an, so tritt die An- 
lagerung des Mercuriacetats an den Kohlenwasserstoff sehr glatt ein; 
es bildet sich in diesem Falle eine weibe, lockere Verbindung, die 
gegen Temperaturerh6hung sehr empfindlich ist. Die erhaltene feste 
oder zlihfliissige Quecksilberverbindung wurde in alkoholischer L6SUDg 
rnit Chlorkalium, Bromkalium und Jodkalium umgesetzt. Die Ana- 
lysen dieser Quecksilberhalogenverbindungen wiesen einwandfrei auf 
die Formel C15H24-Halogen. -Hg(oH) Das Jodprodukt, das ebenso wie das 
Chlor- und Bromprodukt farblos ist, zeichnet sich durch gutes Kristalli- 
sationsvermtjgen aus. Molekulargewichtsbestimmungen in Henzol nach 
der Beckmannschen Gefrierpunktsmethode zeigten beim Chlor- 
produkte einfache Molekulargrtifie. Sowohl die Halogenquecksilher- 
produkte als auch das zuerst entstehende Additionsprodukt von Mer- 
curiacetat, C,,H,,~ a$$$, (?), geben nicht die iiblichen Quecksilber- 
jonenreaktionen; erst nach Behandlung rnit verdiinnter Schwe€el- 
oder Salzsiiure ist das Quecksilber durch Schwefelwasserstoff oder 
Schwefelammon nachweisbar. Nach Versuchen von Herrn 0 b e r  wird 
durch die Einwirkung von Mercuriacetat auf  Caryophyllen eine Tren- 
nung in die isomeren a- und PCaryophyllen nicht herbeigefiihrt. 
Vielmehr findet, wie weitere Versuche zeigteo, bei Anwendung von 
1 Mol. Mercuriacetat auf 1 Mol. Koblenwasserstoff eine glatte Addition 
statt, sofern die Reaktionstemperatur unterhalb Oo gehalten wird. 
Hieraus ergibt sich, daB sowohl p- wie a-Caryophyllen beflhigt ist, 
Quecksilber in der angegebenen Weise zu addiereo und vermuilich an 
eine der beiden Doppelbindungen, ferner aber auch, daS die erhaltenen 
Halogenquecksilberadditionsverbindungen Gemische zweier Isomeren 
sein miisaen, genau so, wie wir ein aktives und inaktives Caryopbyllen- 
nitrosit kennen. Nicht unerwtihnt will ich lassen, dai3 auch ein cyan- 
haltiges Mercuriadditionsprodukt durch Umsetzung mit Cyankahm 
darstellbar ist, ausgezeichnet durch seine groBe L6slichkeit in Ather 
und Flllbarkeit durch Ligroin. Alles dieses harrt noch der griind- 
lichen Bearbeitung. 

Wie Ves te rbe rg  bei der Abietinsaure und Ruzicka") bei Mono- 
und Sesquiterpenen, besonders Cadinen, so wandte Herr Ober  beim 
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Caryophyllen gepulverten 'Schwefel als Dehydrierungsmittel an,  um 
einen Einblick in die Konstitution des Molekiils zu erlangen. Es ent- 
stand hierbei ein Gemisch verschiedener, teilweise kohlenstof fiirmerer 
Kohlenwasserstoffe von der Zusammensetzung C,,H,,, (tricyclisch), 
C,,H,, (?) und Cl0H,,; Additionsprodukte rnit Pikrinsilure oder Trinitro- 
resorcin wie sie nach Ruzicka  fur dieNaphthalinkohlenwasserstoffeCa- 
dalin und Eudalin charakteristisch sind, wurden nicht erhalten. Das Ver- 
halten des Caryophyllens gegen Scbwefel epricht nicht dafiir, dai3 ihm 
ein Naphthalinskelett zugrunde liegt. S e m  mler'O) nimmt auf Grund 
seiner Ozonisierungsversuche fur die beiden aktiven Caryophyllene 
(der p- und y-Verbindung nach meiner Bezeichnungsweise) f olgende 
Konstitution an: fiir das Caryophyllen rnit dem Terpinolentyp 

C-CH, CH 

'\ /'\ 
CH CH, 

und fur das Caryophyllen rnit dem Limonentyp 

HC'Ch, C CHs 

'\ /'\ 
CHs CHa 

Die Annahme eines Tetramethylenringes und eines Ringschlusses der 
aliphatischen Seitenkette wtirden es vielleicht erklaren, warum der 
durch Dehydrierung mit Schwefel entstandcne Kohlenwasserstoff 
C,,H,, ein dem Cadaiin, C,,H,, (Cadinentypus) und dem Eudalin, 
C,,H,, (Eudesmoltypus) analoges Pikrat nicht gab. S e m m l e r  lXBt 
es auch unentschieden, welcher von den beiden Caryophyllentypen 
dem p- und welcher dem y-Caryophyllen entspricht. Wie bekannt, 
gibt Terpinolen oder sein Acetat ein blaues Nitrosochlorid, da das 
Molekiil tertitir-lerti8r gebundene Kohlenstoffatome besitzt; diese 
Doppelbindung liegt aber in der Seitenkette > C = C (CH& wiihrend 
sie irn Semmlerschen Terp.-Caryophyllen im Ring liegt. Nun besitzt 
das Santen (Nor-Camphen), C8H14, die Eigenschaft, ein blaues Nitroso- 
chlorid und Nitrosit zu bilden"). Da man Mr Santen die Konstitution 

CH,*C I CH, 

CH 
/\ 

CH,*C CH, 

annimmt, bei der die tertiare Doppelbindung im Ringe liegt, so diirfte 
auch die gleichgeartete Atomgruppierung im Semmlerschen Terp.- 
Caryophyllen befahigt sein, ein blaues Nitrosit zu bilden. Caryo- 
phyllen mit dem Terpinolentypus entspricht also dem p-Caryophyllen, 
das mit dem Limonentypus dem y-Caryophyllen. Da a-Caryophyllen 
gleichfalls ein blaues, aber inaktives Nitrosit lietert (Chap m a n s  blaues 
Humusennitrosit), so mufi auch in diesem MolekUl eiue Atomgruppie- 
rung mit tertiar-tertiiir gebundenea C-Atomen angenommen werden. 

Es sei mir noch gestdttet, der , ,Notgemeinschaf t  d e r  d e u t -  
s chen  Wissenschaf t" fur die zur Beschaffung von Ausgangs- 
materialien bewilligten Mittel meinen verbindlichsten Dank aus- 
zusprechen. 

\/ /I 
CH 

Uber Alkyl- und Alpharylwanderung 
bei der -Reduktion von . Nitrobenzoylphenylhydrazonen. 

Von GEORG LOCKEMANN. 
Aus der chemischen Abteilung des Insli tuts fur Infektionskrankheiten 

,,Robert Koch" in Berlin. 
Rei den gemeirisam mit 0. L i e s c h e *) ausgefiihrten Uilter- 

sucliungen iiber die isomeren Athyliden-phenylhydrazine war es gc- 
lungen, durcli Einwirkung von Benzoylchlorid bei Gcgenu-art von 
viillig trocltnem l'yridin ein Benzoylderivat darzustellen,.dns sich bei 

I") Ber. 44, 3667 [1911]. 11) Fr. Miil ler,  Arch. d. Pbarni. 258,369[1900]. 
I) Otto Liesche: Beitrage zur Kenntnis der Phenylhydrazone des Acetal- 

dehyds und des Acetons. Dissertation, Leipzig 1904. G. L o c k e m i n n  und 
0. Liesche, Lieb. Annal. 342, 14 [1905]. 
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naherer Untersuchung als das a-Benzoyl-8-Sthyliden-phenylhydrazin 
vom Schmelzp. 89-90 O erwies. Jedoch lieferten beide Isomere 
(a-Hydrazon, alkalibetiindig, vom Schmelzp. 98-101 O, /I-Hydrazon, 
saurebestandig, vom Schmelzp. 56-57 O) ein und dasselbe Benzoyl- 
derivat, welches unter Berucksichtigung der bei der Benzoylierung 
herrschenden Bedingungen (die Benzoylchlorid-Pyridin-Mischung hat  
stcts sauren Charakter) als das  Derivat des p-Hydrazons zu botrachten 
ist. Eine Annahme, rnit der auch die Lage der Schmelzpunkte iiber- 
einzustimmen scheint. 

Versuche, durch Anwendung sarkerer  Basen als Pyridin (Katrium- 
carbonat, Natriumhydroxyd) zu einem Benzoylderivat des a-Hydrazons 
zu gelangen, fuhrten in allen Fallen unter Abspaltung der Athyliden- 
gruppe zu Di- und Tribenzoyl-Verbindungen des Phenylhydrazins. Auch 
die von T h. L o b e n s t e i n *) ausgefiihrten Versuche, durch gleich- 
zeitige Anwendung von Pyridin und anorganisclieii Basen (gegluhtem 
Kaliumcarbonat, trocknem Ammoniakgas, wassriger Natronlauge) das  
Ziel zu erreichen, verliefen ergebnislos. Es wurden entweder Benzoyl- 
derivate des Phenylhydrazins erhalteu oder das  Hydrazon blieb uber- 
haupt unverandert. 

Es  erschieu nicht ausgeschlossen, durch Verwendung eines Lawe-  $" 

chlorids von etwas anderm Charakter und anderer Reaktionsflhigkeit 
noch zu einem Derivat des a-Hydrazons zu gelangen. Als solches 
wurde zun&chst das  p-Nitrobenzoylchlorid gewahlt. Unter AusschluS 
von jeglicher Spur Wasser gelang es L o  b e n s t e i n  , bei Gegenwart 
von Pyridin ein p-Nitrobenzoyl-athyliden-phenylhydrazin vom Schmelx- 
punkt 116-116,5 O zu gewinnen. Sind die Reagentien nicht aufs sorg- 
fiiltigste getrocknet, so bildet sich kein Nitrobenzoylderivat des 
Hydrazons, sondern das  Saurechlorid setzt sich mehr oder weniger 
vollstandig in p-Nitrobenxoesgureanhydrid und Salzsaure um. Aber 
auch hier gelang es immer nur, ein einziges Nitrobenzoylderivat dar- 
zustellen. 

Zum sichern Nachweis, daS in der erhaltencn Verbindung die 
Nitrobenzoylgruppe an den a-Stickstoff gebunden ist, wurde sie der 
Reduktion mit Zinkstaub und Schwefelsaure unterworfen. Dabei hi t te  
man erwarten solle, dafi sich als Reduktionsprodukte p-Aminobenz- 
anilid und AthyIamin bilden wiirden, gemai3 der Reaktionsgleichung: 
(I) C,H,N * N = CH * CtI, CeH,NH 

+ l O H =  I +NH, * C,H, + 2 H,O 
CO - C,H,NH2 

I 
CO * C,H, - NO* 

Es wurde nun bei der Reduktion eine kristallinische Verbindung 
ei halten, die bei 135,5-136.5 O schmolz, jedoch rnit dem synthetisch 
dargestellten p-Amino-benzanilid vom Schmelzp. 137-138 O eine cr- 
hebliche Schmelzpunktserniedrigung (109-111 O) gab. Die bei der 
Elementaranalyse erhaltenen Werte deuteten auf eine Verbindung, in 
der noch eine Athylgruppe mehr enthalten ist. Diese Kthylgruppe 
konnte entweder an den in  der Verbindung verbleibenden a-Stickstoff 
der Hydrazingruppe oder a n  den Stickstoff der zur Amino- reduzierten 
Xitrogruppe des Benzoylrestes getreten sein. Im ersteren Falle wUrde 
sich p-Amino-benz-ithylanilid, im zweiten p-Xthyl-amino-benzanilid 
gebildet haben. 

Beide Verbindungen wurden synthetisch dargestellt, und es zeigle 
sich die uberraschende Tatsache, daS das Beaktionsprodukt identisch 
war mit p-Athylamino-benzanilid. Das wurde auch noch Sadurch er- 
hirtet, da8 die Verbindung durch Behandlung rnit rauchender 8alz- 
s l u r e  im nombenrohr (12 Stunden auf 130 ") in p-Athylaminobenzoe- 
s lure  und Anilin zerlegt wurde. Hiermit war also bewiesen, rlaS die 
Reduktion des a-p-Nitrobenzoyl-&&th yliden-phenylhydrazins folgender- 
nial3en verlaufen war: 

') H. Schif l ,  Lieb. Annal. 210, 217 [1881]. 
*) E. G. Laws u. N. V. Sidgwick,Journ. of the Cbem. Snc. 99. 2085[1911]. 
8, G. Lockemann u. 0. Liesch;, Lieb. Annal. 342, 27 [1905]. 

lo) Hermann Kiigler: Zur Kenntnis der Reduktionsprodukte von Tolyl- 

11) Laws und Sidgwick machen uber die Schmelzpunkte keinerlei 
hydraznnen. Dissertation, Berlin 1923. 

Angaben. 

(11) CuH,N.N = CH * CH, C,H,NH 
+10H= I + NH:, + 2 H,O 

CO * C,H,NH - CeH, 
I 
CO C,H, * NO, 

Der VollstXndigkeit halber wurde auch in einem besondern Ver- 
suche festgestellt, da6 sich als Nebenprodukt Ammoniak und nicht 

Athylamin gebildet hatte. Es ist also bei der Reduktion der Athyliden- 
rest vou dem Hydrazinstickstoff als Athyl a n  den Stickstoff der in die 
Aminogruppe ubergehenden Nitrogruppe hinubergetreten. 

Fur  die Erklarung dieses eigenartigen Vorganges bieten sich zwei 
Miiglichkeiten: Die Reaktion kann entweder intramolekular verlaufcn, 
iiidem die entstehende Athylgruppe von dem als freies Ammoniak aus- 
tretenden Hydrazinstickstoff zu dem in derselben Molekel befindlichen 
Stickstoff der in eine Aminogruppe ubergehenden Nitrogruppe des 
Benzoyls wandert, oder inkrmolekular, indem in der sauren Re- 
duktionslosung zunPchst Acetaldehyd von der Hydrazingruppe hydro- 
lytisch abgespalten wird, dieser dann rnit der naszierenden Amino- 
gruppe des Benzoyls eine Athyliden-amino-Verbindung, eine sogenannte 
S c h i f f sche Base 7 bildet, die unter Wasserstoffaufnahme in die 
Athyl-aminobenzoyl-Verbindung ubergeht. Fur  beide Annahmen lassen 
sich Grunde und Gegengrunde anfuhren. Von den aus aromatischen 
Amineu und aliphatischen Aldehyden entstehenden S c h i f f schen 
Rasen ist bekannt 3, daS zwar einige (Formaldehyd- und Isovalerianal- 
dehyd-Verbindungen) zu den normalen Alkylaminen reduzierbar sind, 
daD aber gerade die aus  Acetaldehyd entstehenden Verbindungen 
sogleich aus dem pormalen in den doppelmolekularen Zustand von 
aldolartigem Charakter ubergehen und sich nicht zu Athylamin- 
verbindungen reduzieren lassen. Athylidenanilin gibt z. B. beim Er- 
hitzen mit konzentrierter Salzsaure unter Anilinabspaltung 
Chinaldins). 

So verliefen auch die von H. E n d e e )  angestellten Versuche, 
durch Reduktion eines Gemisches von Nitrobenzanilid, Nitro- oder 
?\minobenzoes&ure einerseits und Acetaldehyd anderseits die ent- 
sprechenden Athylaniinoverbindungen zu erhalten, ergebnislos. Es 
entstanden vielmehr Produkte, die die fur die S c h i f f schen Basen 
charakteristische Farbenreaktion ') (Rotviolettfarbung rnit bichromat- 
haltiger Salpetersaure und allmiihlicher ubergang in helleres Rot) 
gaben und bei langerer Behandlung rnit dem Redulrtionsgemisch zu 
iiligen Schmieren verharzten. 

Diese im fruheren B e c k m a n  n schen Laboratorium fur an- 
gewandte Chemie der Universitat Leipzig ausgefiihrten Untersuchungen 
habe ich neuerdings wieder aufgenommen und im Verein rnit einigen 
Mitarbeitern in der cliemischen Abteilung des Instituts ,,Robert Koch" 
in Berlin weitergefuhrt. 

An einigen Beispielen wurde gepruft, ob die geschilderte Reaktion 
auch eintreten wurde, wenn es sich um das Nitrobenzoylderivat eines 
Athyliden-phenylhydrazins von etwas anderer Zusammensetzung 
handelt, oder auch wenn statt des Athylidens ein anderer aliphatischer 
oder auch aromatischer Aldehydrest a n  die Hydrazingruppe ge- 
bunden ist. 

Nach E. G. L a w s  und N. V. S i d g w i c k s )  verhalt sich das 
Athgliden-p-tolylhydrazin gegenuber schwachen SIuren und Basen 
Lhnlich mie das  Athyliden-phenylhydrazin, das  nach L o c k e m a n n 
und L i e s c h e O) durch Einwirkung von weiiig SBure (schweflige 
Same) in das niedrigschmelzende 8-Hydrazon, durch Einwirkung von 
wenig Lauge (Natronlauge, Ammoniak) in das  hochschmelzende 
a-Hydrazon iibergeht. H. K u g 1 e r 10) konnte bei dem Kthylidelr- 
p-tolylhydrazin die Angaben von L a w s  und S i d g w i c  k im all- 
gemeinen bestatigen. Es wurden zwei Isomere vom Schmelzp. 102 
bis 103,5 O (a-) und 72-73 O (p-) festgestellt "), die aber noch leichter 
zersetzlich sind als das  Athylidenphenylhydrazin. Mit p-Nitrobenzoyl- 
chlorid und trocknem Pyridin wurde das  a-p-Nitrobenzoyl-b-athyliden- 
p-tolylhydrazin vom Schmelzp. 149-150 O gewonnen. Dieses ging nun 
bei der Reduktion rnit Zinkstaub und Schwcfelsgure, wie zu erwarten 
war, tatSclilich in das  p-Bthylaminobenz-p-Toluid vom Schmelzp. 107 
bis 168 iiber (Formel 111): 



Und schliefilich wurde noch als Beispiel eines rein aromatischen 
Hydrazons das Benzyliden-phenylhydrazin von H. R e i n **) naher 
gepruft. Von diesem Hydrazon wurden die drei isomeren p-, m-, 
o-Nitrobenzoylderivate dargestellt und der Reduktion unterworfen. 

(VI) C'HSN - N = CHCeHa C,H,NH 
I -I-lOH= I +NH.+2H,O 

Hierbei konnten als Reaktionsprodukte neben Aminobenz-anilid, 
Benzylamin und Ammoniak auch die drei isomeren Benzylamino- 
benzanilide nachgewiesen werden (Formel V U. VI): 

Wahrend unter Verwendung von verdunnter Schwefelsaure und 
Zinkstaub die Reaktion bei der p-Nitrobenzoyl-Verbindung vorwiegend, 
bei den m- und o-Verbindungen ganz im Sinne der Gleichung V verlief, 
trat unter Anwendung von Essigsaure statt der Schwefelsaure die 
Umsetzung zu einem erheblichen Prozentsatz (p- So%, m- 35%, 0- 42%) 
gernP6 der Gleichung VI ein. 

Uber das Ergebnis der dann weiter angestellten Versuche, durch 
welche der Verlauf der hier mitgeteilten Reaktionen im einzelnen 
aufgekllrt wurde, werde ich an anderer Stelle berichten. 

Uber Strukturassoziation. 
Von GUSTAV HELLER. 

Aus dem Laboratorium fur angewandte Chemie 
und Pharmazie der Universitiit Leipzig. 

Unsere Kenntnisse fiber die Assoziation von Molekulen in L6sungen 
beruhen auf der Bestimmung des Molekulargewichts durch E. Beck- 
mann,  K. A u w e r s  u. a, wobei sich ergeben hat, daS manche Stoffe, 
nameutlich hydrcxylhaltige, die Neigung haben, sich zusammen- 
zuschlieSen. Bevonugt ist die Bildung von Doppelmolekiilen, wie 
sich hei zahlreichen Phenolen in schmelzendem Naphthalin, Alkoholen 
der Terpenreihe in Benzol (W. Biltz) usw. zeigt; aber auch organische 
Sliuren weisen in diesem Medium, ebenno in Nitrobenzol uud siedendem 
Benzol Bimolaritilt auf und einfache Alkohole der Fettreihe verm6gen 
sich zu mindestens 4-5 Mol. zusammenzuschlieSen, wie beim Methyl- 
alkohol nachgewiesen wurde. 

Ferner sind namentlich Amide und Anilide durch starke Asso- 
ziationsflihigkeit ausgezeichnet, wobei drei und vier Molekule zusammen- 
treten k6nneo. Manche Msungsmittel begunstigen aber den Zusammen- 
schluS nicht, und man hat natiirlicherweise das in solchen Medien 
gefundene Molekulargewicht als das normale betrachtet, wobei Unstim- 
migkeiten bisher nicht vorgekommen zu sein scheinen. 

Vor einigen Jahren *) war es mir gelungen, das Isotal darzustellen, 
welches dem Iastin I seiner Zusammensetzung und seinen Eigen- 

co 

schaften nach isomer ist und ftir welches die Formel I1 am besten 
den Tatsachen entsprach. Die Substanz besitzt aber in scbmelzendem 
Phenol und Veratrol, auch in siedendem Eisessig das dreifache Mole- 
kulargewicht. Es wurde infolgedessen zwar auf ein starkes Asso- 
ziationsvermbgen der Substanz geschlossen, doch schien das kein 
Hindernis zu sein, die Verbindung als monomolekular aozusehen, da 
sie einei seits wegen ihrer Schwerltislichkeit nicht bezuglich der Asso- 
ziationsfrhigkeit i n  anderen Losunpsmitteln gepriift werden konnte, 
so daS Monomolekularitat in anderen Medien nicht ausgeschlossen 
ist, anderseits aber als entscheidender Grund angesehen wurde, daf.3 
die Substanz 60 niedriger schtnolz als das isomere Isatin, da bisher 
kein Fall bekannt ist, daB eine trimolekidare Verbindung niedriger 
schmilzt als man es fur das einfache Molekiil erwarten sollte. 

Diese Verhaltnisse finden nun eine interessante Beleuchtung durrh 
den Umstand, daS bier nicht das einzige Paar einer neueu Art von 
Isomerie vorliegt. Es gehort ferner hierher y-Ketohydrochinaldin 111 
und y-Oxychinaldin IV, sowie das neuerdings naher studierle o-Hydra- 

' 3  Herbert R e i n ,  Uber die Reduktion der Nitrobenzoylderivate des 

') B. 49, 2767 [1916]. 
Benzylidenphenylbvdrazins. Dissertation, Berlin 1Y23. 

zinobenzoesiureanhydrid (3 Keto 1,3 dihydroindazol) V von E. F i s c h e 
und Benzoisopyrazolon (3 Oxyindazol) VI von Thode. 
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Wie man sieht, haben diese verschiedenen Substanzen das gemein 
Sam, dai3 in ihnen die Gruppierung 

/OH 

V\NJ 
vorkommt. Diese Tatsache ist deshalb besonders bemerkenswert, weil 
die erste Anorduung auch im Indigo vorliegt, welcher ebenso wie 
Isatin bei zahlreirhen Reaktionen erhalten wird, also jedenfalls eine 
bevorzugte Gruppierung ist. Die einzelnen Substanzen stehen dem- 
nach im Verhaltnis von p-Lactam und p-Lactim zueinander. Nun weiS 
man aber von den o-Lactamen und Lactimen, daB zwar Derivate beider 
Formen existieren, dai3 aber nur eine Substanz in freiem Zustande 
in der Regel bekannt ist. Auch ftir die Verbindungen der Parareihe 
wird man gleiche Beweglichkeit des Wasserstoffiitomee anzunehmen 
haben, wenn man sich die Identittit von Benzolazo-a-naphthol und 
a-Naphthochinonphenylhydrazon nach Z i n c k e  und Binde  wald,  sowie 
die Tautomerieerscheinungen der Phtaleine, Nitrosonaphtole, Indo- 
pheoole, Indamine und iihnlicher Substanzen vor Augen hlilt. Die 
Verschiebbarkeit des Wasserstoffatomes ist aber bei diesen Verbin- 
dungspaaren nur in geringem MaSe vorhanden. Am stiirksten ist sie 
noch bei den Ktirpern der Chinaldinreihe ausgeprligt, da beide Sub- 
stanzen in dasselbe y-Chlorchioaldin mittelst Chlorphosphor tiber- 
gefiihrt werden kbnnen. Bei den anderen Paaren konute das Lactam 
bisher nicht in da3 Lactim oder umgekehrt verwandelt werden 3. (D& 
auch hier, wie meist in der organiscben Cbemie, die Grenzes Mae 
starren sind, geht daraus hervor, daS bei einem Vqerien Paar - 8&y- 
2-phenyliudazol und sein Isomeres - die Zusammeogeh6rigkeit der 
Formen eine engere ist. Die beiden Substanzen lassen sich in reinem 
Zustande darstellen, doch ist die eine Verbindung die bestiindigere, 
welche beim Aufbewahren oder hhf igen  Umkristallisieren der €%Spa- 
rate schlieSlich allein erhalten wird '). Aus diesem Grunde scheidet 
die Substanz fiir die weitere Besprechung aus.) 

Die Verhiiltnisse fanden nun eine KIBrung, als auch bei den 
anderen SubstanZen das Molekulargewicht bestimmt wurde, wobei sich 
zeigte, daS alle drei p-Lqctime: Isatol, Oxyindazol und auch das lange 
bekannte y-Oxychinaldin trirnolekular assoaiiert sind. I n  Kampfer nach 
Ras t  wurden hierfiir scharfe Zahlen erhalten; doch ist ein Unterschied 
im ZusammenschluS vorhanden. WIhrend Isatol auch in Phenol tri- 
molekular ist, zeigt Oxyindazol darin vorwiegend Bimolekularitlt, was 
auch als begionende Dissoziation aufge€aDt werdeu kann, Oxychinaldin 
ist auch in siedendem Aceton trimolar, zeigt aber schon in verdunnteren 
Kampferschmelzen brginnende Dissozidion und hat in Phenol dae 
einfache Molekulargewicht. 

In dieser Tendenz der Molekiile zum dreifachen ZusammenschluS 
diirfte demnach der Grund dafiir liegeo, daS die p-Lactime als selb- 
standige Formen bestandig sind, und die Tautomerie verlorengegangen 
ist. Es hat also den Anschein, als ob fur diese Ftille eine neue Art 
von Assoziation vorliegt, durch welche die p-Ladimform als gesonderte 

*) Bei der Nitrosierung des Oxyindazols entsteht ein Derivat der iso- 

3, B. 55, 2680 [1922]. 
meren Form. 




