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In der Mitteilung von P. Pfeiffer und Olga
Angern?) iiber diesen (fegenstand ist gezeigt worden,
dafl sich Sarkosinanhydrid mit Farbstoffen der Oxyazo-
und Aminoazoreihe zu gut charakterisierten Molekiil-
verbindungen vereinigt, in denen der Wasserstoff der
Hydroxyl- bzw. Aminogruppe nebenvalenzartig an den
Carbonylsauerstoff des Sarkosinanhydrids gebunden ist,
entsprechend den Fornleln'

0-HO— < —Nﬁ N——<_-\
C—CH,
HON 2__C>N-CH3
; ) o
0-H0—  De-N= N—< >
CH, CH,
P |
0-uN— S-N=N-{
” I'N \*_. \\.4
O CH,
H,¢-N “\N.CH,
NCH,—¢”
i
(0] usw.

Fiir die Farbetheorie ergibt sich aus diesen Ver-
suchen das Resultat, daffi beim Anfirben von Wolle und
Seide, die ja siiureamidartige Gruppierungen von der
Art des Sarkosinanhydrids enthalten, entsprechende
Restaffinitatsabsittigungen, also rein chemische Bindun-
gen, eine wesentliche Rolle spielen miissen.

Im weiteren Ausbau dieses Gebiets haben wir zu-
néchst versucht, einfache Phenole und ein-
fache aromatische Amine an Sarkosinanhydrid

I. Sarkosinanhydrid 4 a-Naphthol.
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anzulagern. Solche Anlagerungen muften nach den auf-

gestellten Konstitutionsformeln der Additionsprodukte
von Oxy- und Aminoazokérpern an Sarkosinanhydrid un-
bedingt mdglich sein, da ja die Azogruppen mit der
gegenseitigen Verkniipfung der Komponenten nichts zu
tun haben. Das experimentelle Ergebnis bestitigte
unsere Vermutung?).

Durch Aufnahme der Auftau-Schmelzdiagramme ge-
lang es, die Existenz von Verbindungen des Sarkosin-

1) Ztschr angew. Chem. 39, 253 [1926].

2) Uber Vereinigungen des Glykokollanhydrlds mit mehr-
wertigen Phenolen siehe Powarnin und Tichomirow,
C. 95, TI1, 857 [1924].
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anhydrids mit g-Naphthol, g-Naphthol und Brenzcatechin
nachzuweisen (Kurven I, II und III). Nach den be-
treffenden Schmelzkurven, welche je zwei Maxima
haben, vereinigen sich die drei Phenole mit Sarkosin-

II. Sarkosinanhydrid + g-Naphthol.
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anhydrid sowohl im Molekularverhiltnis 1:1 wie auch
im Verhéltnis 1:2. Durch zweckmiflige Auswahl der
Losungsmittel, der Mengenverhéltnisse der Kompo-

1I1. Sarkosinanhydrid + Brenzcatechin.
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nenten und der Konzentrationsbedingungen konnten
vier dieser Verbindungen in reiner, kristallisierter Form
isoliert werden. Die nachstehende Tabelle zeigt ihre
Zusammensetzung und ihre Eigenschaften:

GeH1g0zN3,1 \ \“OH CgH30,Ng,1° > \“OH
I ) \
OH N
lange und breite Platten farblose Prismen
F.= 130 F. = 126,20
OH OH
ﬁ< /_/
CusOzNzy N CBH1002N292\

<

farblose Prismen;
F. = 1349,

<

farblose, rhombische Kristalle;
F. = 1270.

Ihnen schlieft sich dann noch eine Verbindung des
p-Kresols an: .
CoHyOuNp2 ch—< >—OH

grofle rhombische Kristalle; F, = 760,

deren Zusammensetzung bisher nur analytisch be-
stimmt wurde.
35
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Die Konstitution dieser Phemnolverbindungen mufl
nach den fritheren Erorterungen durch die Symbole:

0-HO—R 0-HO—R

(—CHy
“>N~CH3

CHy—C

(“)~H0—-R
wiedergegeben werden, nach denen sie die Grund-
systeme der Sarkosinanhydridverbindungen der pheno-
lischen Azofarbstoffe sind.

Die Vereinigungen des Sarkosinanhydrids mit ein-
fachen, aromatischen Aminen sind schon in anderem
Zusammenhang beschrieben worden. Es geniigt daher,
wenn an dieser Stelle ihre Formeln mitgeteilt werden:

\H,
051{1(.021\'2,2@—1\:142

NH,
hexagonale Prismen mit
Rhomboederflichen; ¥.= 104

|
C—ClH,
Hy( N o _(‘\/\N-cu3 und H,C-N

( ‘i'- H II)OZN:ZJ

seidenglinzende Nadeln;
F.= 98,8°

Cts“quzszlQ—NHz

NH

seidenglinzende Nadeln (schwa(zzh bliulich); F. = 101,80

Nachdem wir so eine Reihe von einfachen Phenolen
und Aminen mit Sarkosinanhydrid vereinigt und dadurch
die von Pfeiffer und Angern aufgestellten Kon-
stitutionsformeln der Verbindungen ausSarkosinanhydrid
und Oxy- und Aminoazofarbstoffen erheblich gestiitzt
hatten, haben wir versucht, solche Monooxyazokorper mit
Sarkosinanhydrid zu vereinigen, in denen die Hydroxyl-
gruppe in Orthostellung zum Azorest stehf. Bei
diesen Azokorpern war ein Sonderverhalten sehr leicht
moglich. Wir nahmen die beiden 0-Oxyazokorper:

CH,
/
Fenzolavo- < >—N=N<;>
p-kresol -
uad
Benzolazo-
s-naphtol <j—N=N
OH

Die aufgenommenen Auftau-Schmelzdiagramme zei-
gen eindeutig, dafl diese Farbstoffe von Sarkosinanhydrid

1V. Sarkosinanhydrid + Benzolazo-p-kresol.

e
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nicht gebunden werden. Die Schmelzkurven (IV und
V) haben weder ein Maximum noch einen Knick; sie be-
stehen einfach aus zwei Asten, die sich im eutektischen
Punkt schneiden.

Da sich nun nach Pfeiffer und Angern
p-Oxyazobenzol und auch Benzolazosalicylsdure glatt mit

Sarkosinanhydrid vereinigen, so folgt, dal die zum
Azorest o-stindige Hydroxylgruppe keine geniigende
Restaffinitdt zur Anlagerung an Sdureamide besitzt, eine
Tatsache, die man darauf zuriickfithren kann, daf§ sich in

V. Sarkosinanhydrid + Benzolazo-f#-naphthol.
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den o0-Oxyazokdérpern der Hydroxylwasserstoff neben-
valenzartig an den Azorest anlagert und so seine
Restaffinitit weitgehend einbiifit (Formel I).

Fiir dievon Pfeifferund Angern beschriebene
Vereinigung von Sarkosinanhydrid mit 24-Dioxyazo-
benzol (Formel II):

— D (1.;1[1()02N2,ZQN=N—C>—()H
|
OH

0 L. 1.

in der fiir die gegenseitige Bindung der Komponenten
a priori sowohl das o-stindige wie das p-stindige
Hydroxyl in Betracht komien kann, ist jetzt eindeutig
die Konstitutionsformeli:

N
AV

OH

0y

" CH,
>N CH,
CHa—

(l)l-HO N—N—C >

H

CHy-N

bewiesen, da ja das o-stindige Hydroxyl als Bindestelie
ausgeschlossen ist.

Weiterhin wuarde nun uniersucht, wie sich die
Oxyketone und Oxychinone gegen Sarkosin-
anhydrid verhalten, um auch bei den Verbindungen
dieser Korperklassen Anhaltspunkte fiir die Ursache
ihres Farbstoffcharakters zu gewinnen. Von den auf ibr
Anlagerungsvermogen gepriiften Oxyketonen gaben
Resacetophenon, p-Oxybenzophenon und
26-Dioxybenzophenon gut kristallisierte Mole-
kiilverbindungen:

CgHg0pNy, 2HC - CO—O_ ol
[

OH _
gut ausgebildete, farblose Kristalle; ¥. =—=125Y

CoHyy0uNa, 1C>—co —O

perlmutterglinzende Blittchen; F. = 91,5

OH
I

ColioOpNp, 2 D= co—<:>

OH
zartgelbe, kompakte Kristalle; ¥ =100,3°.

—OH

Die Zusammensetzung dieser Verbindungen folgt
aus der Analyse sorgfiltig kristallisierter Priparate. Die
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Auftau-Schmelzkurven (VI, VII und VIII) weisen eben-
falls auf ihre Existenz hin. Besonders interessant ist das
Diagrammn des Systems: Sarkosinanhydrid + Resaceto-

phenon. Die Schmelzkurve besitzt zwei Maxima, die bei
VI. Sarkosinanhydrid + Resacetophenon.
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VII. Sarkosinanhydrid 4+ p-Oxybenzophenon.
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VIII. Sarkosinanhydrid + 2,5-Dioxybenzophenon.
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den Molekularverhéltnissen 1 :1 und 1 : 2 liegen, so dafl
aufler der schon erwihnten Verbindung 1:2 noch das
Additionsprodukt:

OH
existiert, welches aber aus Losungen bisher nicht in
kristallisierter, reiner Form erhalten werden konnte.

IX. Sarkosinanhydrid + Xanthon.
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Die Schmelzkurven der Systeme: Sarkosinanhydrid
+ p-Oxybenzophenon und Sarkosinanhydrid + 2,5-Dioxy-
benzophenon haben nur je ein Maximum, dessen Lage
die analytischen Resultate bestatigt.

Uber die Konstitution der Sarkosinanhydrid-
verbindungen der Oxyketone ist zunschst zu sagen, daf
— ebenso wie bei den Verbindungen der Oxyazokdrper
— eine der Hydroxylgruppen die Verkniipfung
der Komponenten iibernimmt. Denn das hydroxylireie
Keton Xanthon gibt mit Sarkosinanhydrid, wie die
Auftau-Schmelzkurve (1X) zeigt, keine Molekiilver-
bindung.

Damit ist fiir die Verbindung des p-Oxybenzo-
phenons eindeutig die Formel:

Ho—¢  Neco—d N
0-HO N CO.\"_—/

bestimmt.

Fiir die Vereinigungen des Sarkosinanhydrids mit
2,4-Dioxyacetophenon und 2,5-Dioxybenzophenon war die
Konstitutionsfrage ebenfalls gelst, als sich herausstellte,
daf} sich die beiden Monomethylither:

OCH,

CH3-00—< >—-OCH3 und C >—co—<: !
- dn

die nur noch eine zum Carbonyl orthostidndige
Hydroxylgruppe enthalten, nicht mit Sarkosinanhydrid

X. Sarkosinanhydrid + P#omnol.
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XI. Sarkosinanhydrid + 2-Oxy-5-methoxybenzophenon.
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vereinigen, sich also ganz den o0-Oxyazokiérpern an-
schliefen. Die Schmelzpunktskurven der betreffenden
Gemische (X und XI) bestehen nur aus je zwei sich im
eutektischen Punkt schneidenden Asten.

35*
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Demnach besitzen die Vereinigungen des Sarkosin-
anhydrids it den beiden Dioxyketonen die folgenden
KKonstitutionsformeln:

Ol{

() HO

e,
CH, < N—ClI
u{,—-<> :

o-l{o—O- CO—Cl,

|

o co—( >

I -~
0 H()—Q

I

(:—CH,

—CO CH,

un:d CHy— v—CHg

"
Ne, ¢

[l
0- HO—QOH

Nach diesen Resultaten mufite es zunichst iiber-
raschen, dafl das o,0-Dioxybenzophenon, welches nur
orthostiindige OH-Gruppen enthilt:

/
OH HO

nich dem Verlauf der Auftau-Schmelzkurve (XII) zu
schliefien, sich mit Sarkosinanhydrid zu einer Molekiil-

NII. sarkosinanhydrid 4- 6,0’-Dioxybenzophenon.
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verbindung 1 :2 vereinigt, die sich durch Kristallisation
aus wenig warmem Alkohol in schonen, kompakten,
schwaclh gelb gefarbten, durchsichtigen Kristallen vom
Schmelzpunkt 89,8° isolieren 1aft.

Die Bildung dieser Molekilverbindung wird aber ver-
stiindlich, sobald wir annehmen, dal die mangelnde
Additionsfihigkeit der sonstigen o-Oxyketone darauf be-
rulit, daf} der Wasserstoff der OII-Gruppe intramolekular
durch den Carbonylsauerstoff abgesittigt wird, wobei ein
heterocyclischer Nebenvalenzsechsring entsteht (For-
mel I):

Dann konnen wir ndmlich dem 2,2-Dioxybenzo-
phenon die Formel II

0
| |
0 0O o0 0
C 11 \/
L | 1. ¥

geben, nach der diese Verbindung noch eine aktive
OH-Gruppe enthélt, die (intermolekular) durch den
Carbonylsauerstoff des Sarkosinanhydrids ab-
gesittigt werden kann, entsprechend der Formel:

(I)H

0-{
|
o 10— <:>

C (/Hz
>N CHq
CHy —

0-HO—

|
OllL
Von besonderem Interesse mufite es noch sein, die
Additionsfahigkeit der Chinonfarbstoffe zu unter-
suchen; sie stellen sich ganz den Oxyketonen an die Seite.
So vereinigt sich 2-Oxyanthraclhinon glatt mit
Sarkosinanhydrid zu der Molekiilverbindung:
CO
—OH,
CH 160N,
C
goldgelbe, diiune Bldttchen vom Schmp. 262°, wihrend

1-Oxyanthrachinon, nach dem Verlauf der Auftau-
XIII. Sarkosinanhydrid + 1-Oxyanthrachinon.
2007 200"
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Schmelzkurve (XI1I) zu schiieen, keine Verbin-

dungstendenz zum Sarkosinanhydrid hat. DaB sich auch

Chinizarin

000 000

1-Oxyanthrachinon C hlmzarm

nicht mit Sarkosinanhydrid vereinigt — die Schmelzkurve
besitzt kein Maximum und keinen Knick (XIV) —, ist

XIV. Sarkosinanhydrid -+ Chinizarin.
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damit ohne weiteres verstindlich, dafl im Gegensatz zum
Chinizarin das isomere A lizarin mit Sarkosinanhydrid
glatt eine Molekiilverbindung gibt:

OH

|
AN on,
CoH, 0N, 2 J t

oo

steht ebenfalls mit unseren Erfahrungen in bestem Ein-
klang. Diese Verbindung kristallisiert aus einem Gemisch
von Alkohol und Essigester in rotorangefarbenen, durch-
sichtigern, schon ausgebildeten Kristallen.

Nach den bisherigen Erérterungen ist nicht daran zu
zweifeln, dafl der Verbindung des 2-Oxyanthra-
chinons die Konstitutionsformel:

co
HO—"""7 NN

L

VAN
C—CH,
Hoe N N
CHz—N N-—-CH.
g1 \CHg—(lf/ 3
0
Cco

]

NN NV
zukommt, und dafl die Verbindung des Alizarins die
entsprechende Formel:

?H
HO__/\/CO\/W
o |
Laal
. AR N
CHy—N N—CH.
HRN ?
5 om
besitzt. k/ Neo”

Dafl im Alizarin das «-stédndige Hydroxyl mit der
gegenseitigen Bindung der Komponenten nichts zu tun
hat, gelit vor allem noch daraus hervor, dafl der Alizarin-
p-methyléther: OH

co\ /l
'//Y ‘ }"‘OCHa
! .
; L]

N NV
nach dem Verlauf der Auftau-Schmelzkurve (XV),
keine Verbindungstendenz zum Sarkosinanhydrid hat.

XV. Sarkosinanhydrid + 1-Oxy-2-methoxyanthrachinon.
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Das ebenfalls indifferente Verhalten des Alizarin-
dimethyldthers (Kurve XVI):

0CH,
/\/CO\/I\
¢ \—0CH,

)

war nach alledem vorauszusehen.

Fassen wir die Ergebnisse der ersten und zweiten
Mitteilung zusammen, so kommen wir zu dem Ergebnis,
daf sich die Chromogene, d. h. die farbigen Grund-

XVI. Sarkosinanhydrid 4+ Alizarindimethylither.
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verbindungen, aus denen die eigentlichen Farbstoffe erst
durch Einfiihrung von Hydroxylgruppen, Aminogruppen
usw. entstehen, nicht mit Sarkosinanhydrid vereinigen.
Das hat sich sowohl in der Azoreihe, wie in der Keton-
und Chinonreihe zeigen lassen. Sobald wir aber in
das farbige Molekiill Hydroxyle oder Aminogruppen ein-
filhren, die sogenannten auxochromen Gruppen, dann
macht sich die Fahigkeit zur Bildung gut charakterisierter
Sarkosinanhydridverbindungen stark bemerkbar. Diese
Gruppen iibernehmen durch ihre Wasserstoffatome die
Verkniipfung der Komponenten. Indifferent verhalten
sich aber solche Oxyderivate der Azo-, Keton- und Chinon-
reihe, bei denen sich die Hydroxyl-Gruppe in Nachbar-
stellung zum Chromophor befindet, wohl dadurch bedingt,
dafl zwischen dem Chromophor und dem Hydroxylwasser-
stoff Affinitatsabsittigung erfolgt.

Dieses indifferente Verhalten des o-Hydroxyls ist um
so interessanter, als gerade dieses Hydroxyl maf}-
gebend fiir die Farblackbildung ist. Friihere, von
dem einen von uns verbffentlichte Untersuchungen?)
haben einwandfrei gezeigt, dafl zwar ganz allgemein
Oxyketone und Oxychinone mit Zinntetrachlorid Addi-
tionsprodukte geben, dafl aber nur solche Ver-
bindungen dieser Art in innerkomplexe Zinn-
verbindungen (Zinnsubstitutionsprodukte) iibergefiihrt
werden konnen, welche ein zum Carbonyl orthostdndiges
Hydroxyl enthalten:

OH (0]
‘/ N J/ \’/ \S_llClg.
e L g
N N
|
& R

Wir sehen also, daf3 die Bildung innerer Komplex-
salze (die Farblackbildung) und die Anlagerung eines
Farbstoffs .an Sarkosinanhydrid zwei Vorgénge sind, die
sich an ganz verschiedenen Hydroxylen abspielen?).

3) P.Pfeiffer und Mitarbeiter, A. 398, 137 [1913].

%) Von besonderem Interesse ist es nun, das Verhalten
sulfurierter ortho-Oxyazokirper gegen Aminosiduren und
Sarkosinanhydrid kennenzulernen, da ja gerade sie besonders
wichtige Farbstoffe sind.
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Das komnit besonders schén beim Alizarin zum Aus-
druck. Die Lackbildung dieses Farbstoffs ist nach einer
friheren Mitteilung®) eine Funktion des «-Hydr-
oxyls wihrend die Additionsfahigkeit des Alizarins an
situreamidartige Verbindungen — wie wir jetzt wissen —
durch das f-Hydroxyl bedingt wirds):

0

I oH

¢
avs

—OH-0=C<pyp

[ on
!

— OH

Q

ixperimenteller Teil.

1. Sarkosinanhydrid + 4-Naphthol.

Zur Darstellung der Molekiilverbindung 1 : 1 schmilzt
man 0,12 g Sarkosinanhydrid mit 0,25 g ¢-Naphthol
{Schmp. 96°) zusammen und 16st die Schmelze in 2,5 cem
Alkohol. Nach einiger Zeit scheiden sich gut aus-
gebildete, farblose Prismen aus, die abgesaugt und im
Vakuum neben Phosphorpentoxyd getrocknet werden.
Schmp. 126,20,

5350 mg Sbst. gaben 0,471 eem N (17,59, 752 mm).

Ber. (Molekularverhiltnis 1 :1) 9,79; Gef. 9,76% N.
Daten zur Auftau-Schmelzkurve (Kurve 1)
Gewichtsprozente a-Naphthol
0 20 37 i 145 50,3 55 59 61
67 70 ) 80 85 90 100

Auftavpunkte

144 112 12 1125 112 113 110 111 111,3

L3 73 (&Y 60 69 69 95
Seamelzpunkte.

146,5 133 17 1226 1252 1259 1248 122 114,8

1153 1146 1039 928 77,3 846 96

Die Schmelzkurve hesitzt zwei Temperaturmaxima
bei den Molekularverhdltnissen 1:1 und 1:2. Das
Maximum fiir das Molekularverhiltnis 1 : 1 liegt bei rund
126°, entsprecliend dem Schmp. 126,2¢ fiir die isolierte
Verbindung,

2. S8Sarkosinanhydrid+3-Naphthol.

Das aus heiflem Wasser umkristallisierte /S—Nafphthol
bildet ~ schone, perlmutterglanzende Bléattchen vom
Schmp. 1229,

Molekiilverbindung 1:1.

Man schmilzt 0,1 g g-Naphthol und 0,1 g Sarkosin-
anhydrid zusammen, l6st die erstarrte Schmelze in 1 cem
Alkohol und {iberldf}t die Lésung in einem geschlossenen
Koélbchen der ruhigen Kristallisation. Allméhlich
scheiden sich farblose, glanzende, zu Biischeln zusammen-
gewachsene Prismen vomi Schmp. 134° ab.

3,298 mg Sbst. gaben 0,286 ccm N (240, 756 mm)

Ber. (Molekularverhiltnis 1:1) 9,79; Gef. 991% N.

5) P. Plciffer und Mitarbeiter, . c. Seite 157.

8) Auch die gewohnliche Salzbildung des Alizarins findet
primiir am f-1lydroxyl statt.

Molekiilverbindung1:2.

Man schmilzt 0,2 g g-Naphthol und 0,1 g Sarkosin-
anhydrid zusammen und 16st die erstarrte Masse in
1,5 cem heiflem Alkohol. Sobald sich aus der Losung
kleine Kristalle abscheiden, fiigt man noch einige Tropfen
Alkohol hinzu, erwérmt die tritbe Flissigkeit auf dem
Wasserbad, bis sie vollig klar geworden ist, und 146it sie
in einem verschlossenen Kélbchen iiber Nacht stehen. Es
haben sich dann farblose, durchsichtige, schén aus-
gebildete, rhombische Kristalle abgeschieden, die bei
127° schielzen.

7,911 mg Sbst. gaben 0,456 cem N (239, 753 mm).

Ber. (Molekularverhaltnis 1:2) 651; Gef 6,59% N.
Daten zur Auftau-Schmelzkurve (Kurve II)
Gewichtsprozente f-Naphthol
0 199 26,7 309 423 50 55,3 625 67

70,9 80 a5 100

Auftaupunkte.

144 1155 115 1148 115 130 121 1222 1222
945 95 97,3 120
Sehmelzpunkte.
16,5 129 1194 121,2 130,6 133 1303 1255 1262
1253 1142 116 1225

Nach diesen Daten sind zwei Temperaturmaxima vor-
handen, die den Molekularverhiltnissen 1 :1 und 1:2
entsprechen. Das Maximum beim Molekularverhiltnis
(1 :1) 133,3 stimmt mit dem Schmelzpunkt der isolierten
Verbindung (1 :1) 134°, das Maximum beim Molekular-
verhiltnis (1 :2) 126.2 mit dem Schmelzpunkt der isolicr-
ten Verbindung (1 :2) 127° {iberein.

3. Sarkosinanhydrid + Brenzcatechin.

Zur Darstellung der Molektilverbindung (1 :1) 1ost
man die erstarrte Schmelze von 0,08 g Sarkosinanhydrid
und 0,14 g Brenzcatechin (Schmp. 105°) in 1,2 cem
heiffem Alkohol. Nach dem Erkalten scheiden sich fast
farblose Nadeln aus, dic aus warmem Alkohol um-
kristallisiert werden. Farblose, durchsichtige, lange und
breite Platten, die unter vorhergehendem Erweichen bei
1300 schmelzen. Trocknen im Vakuum iiber Phosphor-
pentoxyd.

8,863 mg Sbst. gaben 0,856 cemw N (239, 760 mm).

Ber. (Molekularverhdltnis 1:1) 11,11%: Gef. 11,14% N.

Daten zur Auftau-Schmelzkurve (Kurve 1II).
Gewichtsprozente Brenzcatechin.
0 14 16 24 35 37 40 53 55 5
61 61 €6 70 30 90 10
Auftaupunkte.
144 1112 1112 1115 114 115 122
1192 110 100 89 38,5 88,6 104

Schmelzpunkte.

1465 131 128 118 128 129 130
123,3 1229 1225 119,5 1055 96 105

Die Schmelzkurve zeigt also zwei Maxima, die den
Verbindungen 1 :1 und 1 : 2 entsprechen. Das Maximum
fiir die Verbindung 1 :1 liegt bei 130°, entsprechend dem
Schmp. 130° der isolierten Verbindung.

=1

1189 1189 119

126,5 125 123

4, Sarkosinanhydrid - p-Kresol.

Man triagt 0,12 g Sarkosinanhydrid in 0,6 ccm heifies
p-Kresol ein und rithrt die zihe, stark lichtbrechende
Fliissigkeit gut um. Es scheiden sich dann sofort farb-
lose, seidenglédnzende, weiche Nadeln aus, die gut
zwisehen zwei Tonplatten abgepref3t und neben Phosphor-
pentoxyd getrocknet werden. Schneeweifies Pulver vom
Erweichungspunkt 65° und Schmp. 75°%. Aus Alkohol
umkristallisiert: grofle, rhombische Kristalle oder lange,
gut ausgebildete Kristallplatten vom Schmelzpunkt 76°
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(Erweichungspunkt 66,5¢). Die gleiche Verbindung wird
erhalten, wenn man Sarkosinanhydrid und p-Kresol
im Molekularverhiltnis 1 :2 zusammenschmilzt und die
Schmelze in moglichst wenig warmem Alkohol 19st.
7,086 mg Sbst. gaben 0,482 cem N (159, 757 mm).
Ber. (Molekularverhilinis 1:2) 7,82; Gef. 8,03% N.
5. Sarkosinanhydrid + Benzol-azo-
p-kresol
. Benzol-azo-p-kresol wurde nach No6lting und
Kohn?) dureh Einwirkung von Phenyldiazoniumchlorid
auf p-Kresol dargestellt. Aus Benzol umkristallisiert:
orangegelbe Blitichen vom Schmp. 108°.
Daten zur Auftau-Schmelzkurve (Kurve IV).
Gewichtsprozente Azokodrper.
0 12 24 32 4 52 61 70 76 83 90 100
Auftaupunkte.
144 96,2 952 956 95 95 94,5 945 94,5 95 95 106
Schmelzpunkte.
146,5 142 136,5 134,8 130 123,56 115 106 98 99 103,5 108
Nach diesen Zahlen, die eine Schmelzkurve ohne
Maximum und Knick ergeben, existiert keine Verbindung
zwischen den beiden {omponenten.
6. Sarkosinanhydrid + Benzol-azo-
f-naphthol
Darstellung des Azofarbstoffs nach Witt und
Dedichen?®). Aus Alkohol umkristallisiert: Dunkel-
rote, glinzende, lange Nadeln vom Schmp. 129°.
Daten zur Auftau-Schmelzkurve (Kurve V).
Gewichtsprozente Azokorper.

0 20 34 46,6 65,2 74 77,5 82 90 100
Auftaupunkte.
144 1045 1065 1055 106 1045 106,56 107 107 127
Schmelzpunkte.
1465 140 133 1272 116 1098 114,56 118 123 129

Die nach diesen Daten gezeichnete Kurve beweist,
daf} keine Verbindung zwischen den beiden Komponenten
existiert.

7. Sarkosinanhydrid+ Resacetophenon.

Das reine Resacetophenon bildete hellgelbe Nadeln,
die bei 143° schmolzen und schon einige Grade vorher
weich wurden. Zur Darstellung der Verbindung 1 :2
schimilzt man 0,064 g Sarkosinanhydrid mit 0,136 g
Resacetophenon (Molekularverhéltnis 1 :2) zusammen,
16st die erstarrte Schmelze in 1 cem heiflem Alkohol und
iiberlafit dann die Losung in einem verschlossenen Kolb-
chen der ruhigen Kristallisation, die schon nach einer
Stunde beginnt. Nach 12 Stunden sammelt man die kalk-
spatihnlichen, farblosen, durchsichtigen Kristalle auf Ton
und trocknet sie im Vakuum neben Phosphorpentoxyd.
Schmp. 125°.

6,654 mg Sbst. gaben 0,349 ccm N (19°, 752 mm).

Ber. (Molekularverhiltnis 1:2) 6,28; Gef. 6,07% N.

Die gleiche Verbindung erhidlt man auch, wenn man
0,071 g Sarkosinanhydrid und 0,076 .g Resacetophenon
(Molekularverhiltnis 1 : 1), ohne das Gemisch vorher zu-
sammenzuschmelzen, in 1 cem heiflem Alkohol 16st. Der
Schmelzpunkt der stark lichtbrechenden, durchsichtigen
Prismen liegt wiederum bei 125°; das Gemisch der beiden
Substanzproben zeigt keine Schmelzpunktdepression.

Daten zur Auftau-Schmelzkurve (Kurve VI).
Gewichtsprozente Resacetophenon.
0 20 35 43 48 51,7 56 58 65
72 80 88 100

7) Ber. Dtsch. chem. Ges. 17, 351 [1884].

8) Ber. Dtsch. chem. Ges. 30, 2657 [1897], dort die Dar-
stellung des «-Naphtholfarbstoffs; der g-Naphtholfarbstoff wurde
ganz analog erhalten.

68,2

Schmelzpunktes?).
146,5 130 111 114 117,66 118 117,2 118
123,8 122,8 130,5 143
Die nach diesen Daten gezeichnete Schmelzkurve
zeigt zwei Maxima, die bei den Verbindungen 1:1 und
1 :2 liegen. Der Schmelzpunkt des Gemisches 1 :2 fallt
mit dem der isolierten Verbindung 1 :2 zusammen.

8 Sarkosinanhyrid+p-Oxybenzophenon.

Man erhélt die Verbindung 1 :1 in perlmutterglin-
zenden Blattchen, wenn man Sarkosinanhydrid und
p-Oxybenzophenon (Schmp. 132,5°) im Molekularver-
héltnis 1 : 2 zusammenschmilzt, die erstarrte Schmelze in
moglichst wenig heiflem Alkohol 16st und die Losung in
einem verschlossenen Kdlbchen der ruhigen Kristalli-
sation iiberldBt. Schmp. 91,5°.

Zur gleichen Verbindung gelangt man bei Anwendung
von 0,15 g Sarkosinanhydrid und 0,1 g Benzophenon
(Molekularverhiltnis 2 : 1). GroBe, farblose, durchsichtige
Kristalle vom Schmp. 91,5°. Die Mischprobe zeigt
keine Depression. Trocknen der Substanz neben Phos-
phorpentoxyd.

6,668 mg Sbst. gaben 0,484 cem N (220, 750 mm).

Ber. (Molekularverhéltnis 1:1) 8,24; Gef. 8,30% N.

Datenzur Auftau-Schmelzkurve (Kurve VII).

Gewichtsprozente p-Oxybenzophenon.
0 30 40 50 55 582 65 70 74 8 100

Schmelzpunkte 1),
146,56 1282 113 96,8 88 91,6 87 89 93,8 110 1325

Die Schmelzkurve hat ein Temperaturmaximum (rund
92°), welches beim Molekularverhiltnis 1 :1 liegt. Es
stimmt fast vollig mit dem Schmelzpunkt der isolierten
Verbindung (91,5°) iiberein.

9. Sarkosinanhydrid+2,5-Dioxybenzo-
phenon.

Zur Darstellung der Verbindung 1:2 schmilzt man
0,1 g 2,5-Dioxybenzophenon (dargestellt aus 2,5-Dimeth-
oxybenzophenon mit iiberschiissigem Bromwasserstoff;
Schmp. 122°) mit 0,068 g Sarkosinanhydrid zu-
sammen, 16st die erstarrte Schmelze unter Erwéirmen in
1 cem Alkohol und engt die Losung etwas ein. Die
Kristallisation setzt sehr langsam ein, verlduft dann aber
rasch und fast quantitativ zu Ende. Zartgelbe, kompakte
Kristalle vom Schmelzpunkt 100,5°.

4,627 mg Sbst. gaben 0,198 ccm N (249, 756 mm).

Ber. (Molekularverhiltnis 1:2) 4,91; Gef. 489% N.
Datenzur Auftau-Schmelzkurve (Kurve VIII).
Gewichtsprozente Dioxybenzophenon.

0 21 35 45 52 55 60 65 70 75

80 86 80 100
Schmelzpunkte1).
146,5 133 119 106 92 83 93 96
99 1015 111 122
Das Temperaturmaximum der Schmelzkurve liegt bei
etwa 100° und entspricht dem Molekularverhilinis 1 :2;
es stimmt mit dem Schmelzpunkt der isolierten Ver-
bindung (100,5%) iiberein.

10. Sarkosinanhydrid+ Xanthon.
Das angewandte Xanthon schmolz bei 174¢.
Daten zur Auftau-Schmelzkurve (Kurve IX).
Gewichtsprozente Xanthon.
0 14 24 35 41 50 58 74 100

Auftaupunkte.

123,6 124,9

98,5 100,3

144 124,7 1249 1244 1245 125 125 125 172
Schmelzpunkte.
146,5 139,56 1335 129 136 144 150,8 160 174

9) '10)”11) Die Auftaupunkte lielen sich nicht genau feststellen.
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Nach diesen Daten, die eine Schmelzkurve ohne
Maximum und ohne Knick geben, verbindet sich Sar-
kosinanhydrid nicht mit Xanthon.

11. Sarkosinanhydrid+Pédonol

Das Paonol (Resacetophenon-4-methyldther) bildete
farblose, stark lichtbrechende, lange Prismen (aus Alko-
hol) vom Schmp. 51,3°,

Um eine zu starke Verdampfung des Pionols zu ver-
meiden, wurden die Gemische bei der Bestimmung der
Schmelzpunkte in ein vorgewarmtes Bad gebracht (not-
wendig bei Temperaturen iiber 50°).

Daten zur Auftau-Schmelzkurve (Kurve X).

Gewichtsprozente Padonol
0 20 40 54 70 84 90 95 100

Auftaupunkte.

144 44 45 43 43 42,3 426 43 50
Schmelzpunkte.
1465 137 1268 116,56 98,2 172 45,3 48 51,3
Nach diesen Daten, die eine Schmelzkurve ohne

Maximum oder Knick ergeben, existiert k eine Verbin-
dung zwischen Sarkosinanhydrid und Péonol.

12, Sarkosinanhydrid+2-0xy-5-methoxy-
benzophenon.

Das 2-Oxy-3-methoxybenzophenon ist ein Nebenpro-
dukt bei der Darstellung von 2,5-Dimethoxybenzophenon
aus Hydrochinondimethyldther und Benzoylchlorid. Aus
verdiinntemm Alkohol umkristallisiert: zartgelbe, glin-
zende, durchsichtige Kristalle vom Schmp. 84°.

Daten zur Auftau-Schmelzkurve (Kurve XI).
Gewichtsprozente 2-Oxy-5-methoxybenzo-
phenon.
444 52 70 79

Auftaupunkte.

0 15 24 36 84,7 91 100

144 B8 TS5 TS 745 745 738 734 742 745 83
Schmelzpunkte.
146,5 141 137,2 131 1255 121 105 835 765 79 8¢

Da die nach diesen Daten gezeichnete Schmelzkurve
nur aus zwei Asten besteht, die sich im eutektischen
Punkt schneiden, so existiert keine Verbindung zwischen
Sarkosinanhydrid und 2-Oxy-3-methoxybenzophenon.

13. Sarkosinanhydrid + 0o,0'-Dioxybenzo-
phenon.

Darstellung des o0,0-Dioxybenzophenons durch
Schmelzen von Xanthon mit Atzkalit?). Hellgelbe
glinzende Kristalle vom Schmp. 59,3°.

Zur Darstellung der Verbindung 1 :2 schmilzt man
0,06 ¢ Sarkosinanhydrid und 0,14 g o,0-Dioxybenzo-
phenon zusammen, lost die erstarrte Schmelze in wenig
warmem Alkohol und iiberldfit die Lésung in einem ver-
schlossenen Kdélbchen der ruhigen Kristallisation. Schone,
kompakte, schwach gelb gefirbte, durchsichtige Kristalle
vom Schmelzpunkt 89,8 (Erweichungspunkt 88°).

5,430 mg Sbst. gaben 0,230 cem N (179, 762 mm).

Ber. (Molekularverhdltnis 1:2) 491; Gef. 500% N.
Datenzur Auftau-Schmelzkurve (Kurve XII).
(tewichtisprozente Dioxybenzophenon.

0 15 43 60 70 75 82 90 96 100
Auftaupunkte.

144 78 1t T8 118 76 53 53 53 59
Schmelzpunkte.
146,5 137,35 114 86,3 873 889 836 76 60,2 59,5

Die nach diesen Daten gezeichnete Schmelzkurve
zeigt ein deutliches Maximum beim Molekularverhiltnis

~ 13) Richter, Journ. prakt. Chem. (2) 28, 285 [1883].

der Komponenten 1:2. Der maximale Schmelzpunkt
rund 89°) stimint mit dem Sehmelzpunkt der isolierten
Verbindung 1 : 2 iiberein.
14. Sarkosinanhydrid + 1-Oxyanthra-
chinon.

Das rohe 1-Oxyanthrachinon!®) wurde aus Alkohol um-
kristallisiert: Geldgelbe, lange Nadeln vom Schmp. 192,5°,
Datenzur Auftau-Schmelzkurve (Kurve XIII).
Gewichtsprozentel1-Oxyanthrachinon.

0 8 16 25 33,4 45 55 66,6 81 100
Auftaupunkte.

144 131 131 131 131 131 131 131 130,5 190
Schmelzpunkte.
146,5 142,8 139 135 1345 1445 153 161,3 177 192,35

Diese Daten ergeben eine Schmelzkurve ohne
Maximum und ohne Knick. Es existiert also keine Ver-
bindung zwischen den beiden Komponenten.

15. Sarkosinanhydrid + 2-Oxyanthra-
chinon.

Das rohe 2-Oxyanthrachinon wurde durch Subli-
mation und nachtrigliche Kristallisation aus Eisessig ge-
reinigt. Gelbe Blittchen vom Schmp. 3020,

Man erhilt die Molekiilverbindung 1 :2 leicht in
goldgelben, glanzenden, diinnen Blittchen, die bei 262°
klar durchgeschmolzen sind, wenn man 0,125 g Sarkosin-
anhydrid und 0,055 g 2-Oxyanthrachinon unter Erwiirmen
in 45 bis 5 ccm Essigséureathylester lost, die Losung
filtriert und das klare Filtrat langsam erkalten lifit
(Probe I). Der Versuch wurde mit positivem Erfolg
wiederholt (Probe 11).

1. 4,648 mg Sbst. gaben 0,186 cem N (200 760 mm).

IT. 5425 mg Sbst. gaben 0,218 ccn N (199, 760 mm).

Ber. (Molekularverhiltnis 1:2) 4,75%; Gef. 1. 4,66% N.

I1. 4,70% N.

Wegen des hohen Schmelzpunktes des 2-Oxyanthra-
chinons lie§ sich die Auftau-Schmelzkurve nicht einwand-
frei bestimmen.

16. Sarkosinanhydrid + Chinizarin.

Das angewandte Chinizarin bildete schéne, rote,
glinzende Nadeln (aus Benzol) vom Schmp. 197°.

Datenzur Auftau-Schmelzkurve (Kurve XIV).
Gewichtsprozente Chinizarin,

0 8 15 27,4 40 50 628 772 90 100
Auftaupunkte.
134,2 1842 1342 1845
Schmelzpunkte.
146,5 143 139 143 1548 1608 170,5 180,5 188 197

Nach diesen Daten, die eine Schmelzkurve ohne
Maximum und ohne Knick ergeben. verbinden sich Sar-
kosinanhydrid und Chinizarin nicht miteinander.

17. Sarkosinanhydrid+ Alizarin.

Das kaufliche Alizarin wurde durch Destillation,
Sublimation und Kristallisation aus Eisessig gereinigt.

Zur Darstellung der Molekiilverbindung 1 :2 1ost
man unter Erwarmen 115 mg Sarkosinanhydrid und 30 mg
Alizarin in einer Mischung von 3 ¢cm Alkohol und 2 cem
Essigsdureithylester und 148t die klare Losung ruhig in
einem geschlossenen Kdélbchen stehen. Die Kristallisation
beginnt erst nach mehreren Tagen. Nach Beendigung
derselben filtriert man die rotorange gefidrbten, durch-
sichtigen, schon ausgebildeten Kristalle ab und trocknet
sie auf Ton im Vakuum neben Phosphorpentoxyd.

6,428 mg Shst. gaben 0,262 ccm N (21°, 760 mm).

Ber. (Molekularverhiltnis 1:2) 1,50; Gef. 4,73% N.

13) 1- und 2-Oxyanthrachinon wurden uns in Jliebens-
wiirdiger Weise von der I. G. Farbenindustrie, A.-G,
Werk Ludwigshafen iiberlassen, wofiir wir auch an
dieser Stelle bestens danken.

144 1344 134 1346 1346 195



40. Jahrgang 1927] Thomas:

Uber eine quantitative Stabilititsprobe fiir rauchlose Pulversorten

991

Bei einer Wiederholung des Versuchs wurden 151 mg
Sarkosinanhydrid, 40 mg Alizarin, 4 cem Alkohol und
2,8 ccm Essigsiduredthylester angewandt; die Kristalli-
sation begann sofort, als die klare Losung bei Zimmer-
temperatur mit einem Kristéllchen vom Versuch I geimpft
wurde.

8,028 mg Sbst. gaben 0,311 cem N (232, 735 mm).

Ber. (Molekularverhidltnis 1:2) 4,50; Gef. 4,44% N.
18.Sarkosinanhydrid +1-Oxy-2-methoxy-
anthrachinon.

Darstellung des Anthrachinonderivats durch Methy-
lieren von Alizarin mit Dimethylsulfat und Alkalit).
Aus Alkohol umkristallisiert: orangegelbe Nadeln vom
Schmp. 226°.

Datenzur Auftau-Schmelzkurve (Kurve XV).

Gewichtsprozente 1-Oxy-2-methoxyanthra-

chinon.
0 8 124 24 36 47,2 641 78,2 100
Auftaupunkte.
144 138 138 139 138,5 1385 139 139 224
Schmelzpunkte.
141 142 160 174 184,2 199 210 226

146,5
12) Gribe und Aders, LIEBIGS Ann. 318, 369 [1901)

Uber eine quantitative Stabilitdtsprobe fiir rauchlose
' Von Dr. J. C. A. SimoN TroMmas, Amsterdam.

Nach diesen Daten, welche die Kurve XV ergeben,
existiert keine Molekiilverbindung zwischen den beiden
Komponenten.

19. Sarkosinanhydrid+1,2-Dimethoxy-
anthrachinon.
Der Schmelzpunkt des reinen Dimethylithers liegt
nach dem Umkristallisieren aus Alkohol bei 208°.
Datenzur Auftau-Schmelzkurve (Kurve XVI).
Gewichtsprozente 1,2-Dimethoxyanthra-

i chinon.
0 7 16 25 35 50 60 75 85 100
Auftaupunkte.
144 134 134 134 134 134 134 134 134 206
Schmelzpunkte.
1465 142,5 140 149 161 1732 180 191 197 208

Sarkosinanhydrid und 1,2-Dimethoxyanthrachinon
verbinden sich nach diesen Daten, welche die Kurve XVI
ergeben, nicht miteinander.

Kurventafeln.

In den eingefiigten Kurventafeln sind auf der
Abscisse die Gewichtsprozente der Mischungen ab-
getragen; A % — Gehalt an Sarkosinanhydrid, B% — Ge-
halt an Farbstoff. [A.10.]

Pulversorten.
/

(Eingeg. 27. Februar 1927.)

Das Erscheinen des Buches von Prof. Dr. H.Bruns-
wig ,Das rauchlose Pulver® gibt mir Veranlassung,
mitzuteilen, daf3 die qualitative Stabilitatsprobe, welche
in diesem Buch auf Seite 392 erwdhnt wird und welche
ich 1898 veroffentlicht habe!), nach und nach zu einer

Stabllltatsprobe bei 1040——1060C

stopfen geschlossen werden kann, in einem Olbad, das
durch einen Temperaturregler auf einer bestimmten
Temperatur gehalten wird, erhitzt werden,

Um die Probe nicht zu lange dauern zu lassen, wird
fiilr nitroglycerinhaltige Pulver die Temperatur 104

|
|

i

g L ;g% 'Esg Abnahme nach n—8 Stunden o
g ic fiEs{ioas 3 ili BT s | 32— — — 968 | 104-8  120—8
g Bezel(’hnu“g ; 1;’?"].‘5 §E§.E Stabilisatoren E\:g.ﬁ Siﬁin‘sﬁﬁndzn S[tlli;i?&n S?Endsen zugnd?en Smin Stundin\situnaen,stunden
é g ;jigné ggw in ®f ‘ in ¢, ] in °f, \ in®, i in®y \ in %, in®, ! in?j, j in 9/,
. i | |
1| Wiirfelpulver | 39,7 | 12,6 Keine 0,91 | 0,09 J 0,21 { 0,93 ‘ 1,71 113,89 ‘\ — - - ‘ —
2 » 402 | 12,7 , 076 1038 059 | 189 | 638 1631, — = — | — | —
3 405 [ 126 1,69, Vaselin ' 1,24 | 0,08 [ 027 1,06 ' 1,42 2311309 468 @ 550 843
4 . 404 | 126 | 189, Vaselin, 10/, Centralit| 1,07 {000 | 003 | 0,55 | 078 | 107 | 1,60 * 2,35 3,20 \ 5,33
5| Rohrenpulver | 89,7 | 12,6 | 3,49, Vaselin, 0,80/, NaHCO;| 1,28 | 0,01 | 0,16 040 065 @ 130 ' 1,55 2,16 @ 274 | 3,83
6 . 232 | 126 [3,8%, Vaselin, 0,99/, NaHCO;| 2,59 | 004 ;007 | 026 | 0,39 | 0,64 | 070 1,07 143 | 1,74
7 ” 227 | 12,5 [4,79, Vaselin, 0,99/, NaHCO, | 251 | 0,02 \ 0,07 ‘ 0,20 | 029 | 037 ‘ 042 10,73 | 1,08 144
8 . 251 | 126 | 3,70/, Vaselin, 1,20/, Centralit] 1,60 | 0,03 | 0,09 | 045 | 0,56 \ 0,89 1,20 163 18 240
0,49y NaHCO, ( ! i | \ |
9 , 389 | 13,1 5,20/, Vaselin 044 | 003 | 012 1035 045 054 078 099 | 118 395
10 . 389 | 13,0 5,09, Vaselin 044 1002 | 002 l 0,34 1061 | 090 1,12 143 162 1,86
11 \ 268 11,3 6,7, Centralit 092 | 001 | 008 | 033 08 | 127|149 | 1,89 229 | 298
12 " 251 | 12,1 7,19/, Centralit 0,89 | 0,06 | 0.11 ’ 0,27 | 0,48 ‘ 0,83 | 1,09 149 1 1,83 | 223
13 . 255 | 12,6 |2,19, Vaselin,0,70/,Centralit) 200 | 0,00 | 009 = 0,36 048 | 0,88 | 1,10 | 1,73 2,04 | 2,86
0,5%/, NaHCO, | \ L | 1 S
14 . 284 | 11,9 7,69/, Centralit 0,97 10,01 012 | 045 | 071 | 133 | 173 | 2,24 1 270 315
15 254 | 126 | 8,59, Vaselin, 1,19/,Centralit| 1,99 | 0,0t | 0,07 | 0,27 0,54 \ 092 | 1,12 ' 1,35 | 1,86 | 2,09
0,49/, NaHCO, | \ : i ‘
16 251 | 128 9’/0\/Zase11n 1,19/, Centralit} 1,75 | 0,03 ' 0,18 ‘ 0,34 | 043 ‘ 083 | 099 123 144 | 1,92
0,5%, NaHCO,4 \ ! ‘ j \ ‘ |

quantitativen Probe ausgearbeitet worden ist, welche
seit Jahren bei der niederlindischen Marine zur Priifung
der rauchlosen Pulversorten gebraucht wird und auch
bei Abnahmen in auslindischen Fabriken gute Dienste
geleistet hat.

Sie besteht darin, da} 4 g des Pulvers, fein ge-
mahlen, bis es durch ein Sieb von 0,5 mm Maschenweite
geht, in einem Glasrohr von 160 mm Linge und 18 mm
lichter Weite, das mit einem -eingeschliffenen Glas-

1) Ztschr. angew. Chem. 11, 1027 [1898].

bis 106°C wund fiir Nitrocellulosepulver die Temperatur
109—111°C gewihlt. .

Die Gliser werden erst 8 Stunden offen erhitzt, um
Feuchtigkeit und Reste von fliichtigen Losungsmitteln
entweichen zu lassen, dann wird gewogen, weiter fort-
wihrend geschlossen erhitzt und aus praktischen Riick-
sichten nach je 16 und 8 Stunden gewogen, so dafl man
dann morgens und abends die Wigungen ausfiihren
kann.

Gute nitroglycerinhaltige und Nitrocellulosepulver
diirfen nach 72 Stunden unter Abzug der Gewichts-





