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2.5-Dichlorterephtalsaures Anilin, CcH;Cl; (COzH, CsHs. NHa)s.
Es bildet farblose Krystalle, welche bei raschem Erhitzen bei
170—175° sich zersetzen und daon bei 204—205° schmelzen. Bei
1200 verlieren sie nach einigen Stunden alles Anilin; der Gewichts-
verlust betrug 44.1 pCt., wiihrend dem Abspalten von 2 Molekiilen
Anilin 43.9 pCt. entsprechen.
CaoHlso..NgClz. Ber. N 6.65 Gef. N 6.73.

Dichlordihydroterephtalsaures Anilin,
CsH,Cl3(CO: H, C;H; . NHy)e.

Die aus Succinylobernsteinséiureester erhaltene p- Dichlor- 414-Di-
hydroterephtalsiure verbindet sich mit zwei Molekilen Anilin zu
einem farblosen, bei 1800 schmelzenden Salz. Beim Erwirmen auf
120° verliert es nach einigen Stunden alles Anilin; Gewichts-
verlust = 44.8 pCt.

C‘]0H2004N201‘j. Bcl‘. N 6.61. Gt‘f. N 6.78.

5-Nitroisophtalsaures Anllm, CSHJ(NOA,)<COQII:II CsHs . NH2

Die 5-Nitroisophtalsiure verbindet sich mit einem Molekil Anilin.
Das Salz (rasch erhitzt) schmilzt bei 165", wird dann fest und schmilzt
wieder bei 192 —193° Dus Salz ist gleichfalls in Alkohol schwer
léslich.

CuHmOsNg. BGT. N 9.31. Gef. N 9.33.

Genf, Universititslaboratorium.

308. Mario Betti: Das Methylenphenylhydrazon des Camphers
und dessen desmotrope Formen.
(Eingeg. am 4. Juli: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.)

In der mit dem Methylen an ein negatives Radical gebundenen
Gruppe, . CH; . CO., wie sie auch im Campher angenommen wird,
lisst sich gewdhnlich an Stelle von Wasserstoff ein Azo- oder
Hydrazon-Rest einfiibren; das ist auch beim Campher der Fall.

Zur Ausfiibrang dieser Substitution ist es vortheilhaft, nicht vom
Campher selbst oder vom Natriumcampher, sondern vielmehr von der
Camphercarbonsiiure oder deren Natriumsalz auszugehen, auf welches
neutrale Diazoniumsalzlésungen nach folgender Gleichung einwirken:

CH.COONa

CB HM\C 0O

-+ C(, [’Is N‘J (J] NaCl -+ COQ

C N.NH.C¢H,

+ CsHuZ \C 0
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Anilin (1 Mol.) wird in stark verdinnter Salzsdure (2 Mol.) auf-
geldst, mit Eis gekiihlt, Natriumnitrit (1 Mol.) in verdiinnter Lésung
eingetragen und hierauf Camphocarbounsiiure (1 Mol.), in der ent-
sprechenden Menge verdiiunter Natronlauge gelost, hinzugefiigt. Unter
Entwickelung von Kohlensiure scheiden sich langsam gelbe Flocken
aus, welche nach 24 Stunden abfiltrirt werden. Aus dem Filtrat
getzt sich noch mit der Zeit etwas von derselben Substanz ab.

Das Rohproduct schmilzt zwischen 154 und 165° Bei Behand-
lung mit Ligroin (40—75%) wird nur eine geringe Menge rithlicher,
syrupiser Verunreinigungen gelist, wihrend der Schmelzpunkt auf
ca. 1659 steigt.

Aus heissem Alkohol krystallisirt die Substanz in dicken, braun-
gelben Nadeln, die bei 180° schmelzen, aus der heissen Benzollésung
scheiden sich kleine Krystalle von gleichem Sehmp. (178 —180") aus.
Auf Zusatz von Ligroin zn den Beozolmutterlaugen gewinnt man
noch etwas Substanz, welche gleichfalls bei 180V schmilat.

CisHaoN20. Ber. C 75.00, H 7.81, N 10.93.
Gef. » 7474, » 7.84, » 11.21.

Die Substanz ist in Aetzalkalien unléslich, deshalb ist woll, in
Uebereinstinmung mit den Ausfilhrungen von Pechmann?), W.
Wislicenus?), Bamberger?) und Anderen, die Existenz -eines
Wasserstoffatoms an dem die stickstoffhaltige Gruppe tragenden
Kobhlenstoffatome nicht anzunehmen. Andererseits lisst die That-
sache, dass die Substanz, in kalter Benzolliisang mit absolut dtherischer
Losung von Eisenchlorid behandelt, eine tief rubinrothe Firbung zeigt,
in ihr eine Hydroxylgruppe in > C: C{(OH) .- Verkettung voraussetzen.
Ich glaube daber, die bei 1830° schmelzende Verbindung vorerst als
eine Knolform, etwas als:

l‘] /Q . N : N.C(,;H:,
Colluss om
ansehen zu sollen.

Isomerisirung der bei 180" schmelzenden Verbindung.

Ist die obige Auffassung als Enolform richtig, so war, da doch
der Campher und seine Derivate allgemein als Ketoformen ange-
sprochen werden miissen, zu erwarten, dass auch die desmotrope
Ketoform dieser bei 180Y schinelzenden Enolform: darstellbar sein
werde. Zu dieser Ketisirung bot sich mit viel Aussicht auf Erfolg
die Methode dar, welche von R. Schiff4) in dhnlichen Fillen oft
angewandt wurde uud welche die Isonerisirung durch Zufiigen kleiner

1 Diese Berichte 25, 3190. % Diese Berichte 25, 3436.
%) Diese Berichte 27, 3:201.
#) Diese Berichte 31, 601.
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Mengen von Piperidin oder anderer, secundirer, aliphatischer Amin-
basen bewirkt.

Der Erfolg entsprach den Erwartungen. Lost man die bei 1800
schmelzende Enolform in Benzol und ftiigt eine Spur Piperidin hinzu,
so scheiden sich alsbald Gruppen von kleinen, gelben Krystallen aus,
welche nun aber genau bei 155" schmelzen. In trocknem Benzol
gelist, geben sie mit absolut dtherischem Eisenchlorid durchaus keine
Firbung mehr. Eine solche tritt jedoch langsam, bisweilen nach
einigen Stunden, bisweilen erst nach mebr, als 24 Stunden ein; sie
entstebt sogleich, wenn man erwidrmt oder wenn man das Eisen-
chlorid der noch nicht vollig erkalteten Benzolldsung zusetzt, wo-
durch wohl eine partielle Enolisirung angezeigt wird.

Die neue, wie gesagt bei 155° schimelzende Verbindung ist un-
zweifelhaft die dem vorher beschriebenen Kérper isomere Ketoform
und da sie in Aetzalkalien unléslich ist, so glaube ich in ihr die
Hydrazongruppe annehmen und ihr somit folgende Formel zutheilen
zu miissen:

C H /,(.):N.NH.CGH.a
$P-cL 0
CigHeNa Oy, Ber. C 75.00, H 7.81.
Gef. » 7489, » 8.23.

Die Ketoverbindung lisst sich unverindert aufbewahren oder
aus trocknem Benzol umkrystallisiren, so lange nur noch eine ganz
geringe. selbst unwigbare Spur von Piperidin zugegen ist, andernfalls
steigt der Schmelzpuukt und die Eisenreaction stellt sich wieder ein.
Zweimal aus 9)-procentigem Alkohol umkrystallisirt, wandelt sie sich
wieder in das urspriingliche, bei 180° schmelzende, mit Eisenchlorid
sich firbende Enolisomere um. Die Ketoform ist in den Solventien
etwas weniger léslich, als die Enolform.

Die Verschiedenheit der beiden Formen lisst sich auf folgende
Weise klar demonstriren. Eine trockne Benzollosung des reinen
Enolisomeren wird in zwei Theile getheilt. Dem einen Theil setzt
man so viel diber geschmolzenem Kali getrocknetes Piperidin zu, als
an der Spitze eines Schmelzpunktbestimmungsrohrchens hingen bleibt,
und nach einigen Minnten fiigt man zu beiden Theilen einen Tropfen
dtherischer Kisenchloridlosung. Die eine Lisung wird alsbald tief
roth, wihrend die mwit Piperidin behandelte farblos bleibt, und dieser
Unterschied erbilt sich stundemlang. Diese oft wiederholte Probe
hat mir niemals versagt. ’

1} Die hier beschriebenen Substauzen zersetzen sich alle sehr rasch bei
den Verbrennungen. Um gute Resultats zu erhalten, muss man mit dem
Kupferoxyd gut vermischen und die Verbrennung langsam leiten.
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Die beiden Isomeren zeigen unverkennbare Verwandtschaft mit
den in letzterer Zeit bekannt gewordenen Keto-Enol-Desmotropen-
paaren, welche nach derselben, hier angewandten Methode erhalten
wurden. In den meisten Fillen jedoch wurde neben den beiden
Hauptformen noch eine dritte, sogenannte Keto-Enol-Mischform be-
obachtet, und auch in meinem Falle hat sich eine solche erbalten
lassen.

Keto-Enol-Mischform.
Wechselseitige Umlagerung der Isomeren.

Lést man das Enolisomere (Schmp. 180Y) in heissem Eisessig, so
krystallisiren beim Erkalten kleine gelbe Nadeln, welche nunmehr bei
167° schmelzen und die Eisenreaction zeigen. Ebenfalls bei 167¢
schmilzt das Product, das man erhiilt, wenn man der verdiinnten,
kalten, alkoholisehen Lésung der Enolform (180°) verdiinnte Kalilauge
bis zur Triibung zusetzt. Fiigt man hingegen einfach Wasser zu, so
erhiilt mau das urspriingliche Enolisomere (180°) zuriick.

Die entstandene Verbindung, welche wohl mit Kvorr?) als ein
allotropes Gemisch zu bezeichnen wire, ist selbst in heisser Kalilauge
unléslich. In concentrirter Schwefelsdure 1l6st sie sich mit stark
orangerother Farbe und wird aus dieser Losung durch langsames
Eingiessen in reines oder in alkalisch gemachtes Wasser in gelben
Flocken abgeschieden, welche in robem Zustande zwischen 154 und
1599, aus Benzol umkrystallisirt, bei 164" schmelzen und die Eisen-
reaction geben; aus Alkohol umgelst, gehen sie, ebenso wie die Keto-
form (155%). wieder in die reine Enolform (180") zarick.

Die Enolform (1809), einige Zeit auf ihrem Schmelzpunkte er-
halten and hierauf aus trocknem Benzol ungeldst, geht in die gleiche,
bei 165" schmelzende Verbindung dber, welche, aus Alkohol um-
krystallisirt, sich wieder in die urspriingliche Enolform (180") um-
wandelt. Durch theilweise Ketisirung beim Schmelzen der Enolver-
bindung hat sich somit ein Gleichgewichtszustand hergestellt?), und
die entstandene Mischform schmilet bei 164—165".

Geht man andererseits von der bei 153" schuielzenden Ketoform
aus, so beobachtet man analoge Brscheinungen. Daureh hiinfiges Um-
l6sen aus Benzol strebt die Ketoform, unter theilweiser Enolisirung,
obigem Gleichgewichtszustande zn und geht in die bei 165° schmel-
zende, die Eisenreaction gebende Mischform dber.

Dieselbe bei 165° schmelzende Mischform bildet sich, wenn die
Ketoform (155") einige Zeit auf ihrem Schmelzpunkte erhalten und
dann aus Benzol umkrystallisirt wird. Umgekehrt geht die Misch-
form (1659 anf Zusatz von Spuren von Piperidin sogleich in die
reine, sich mit Eisenchlorid nicht firbende Ketoform (1559 iiber.

) Apn. d. Chem. 306, 336.
% Vergl. z. B. Knorr, dicse Berichte 30, 2887,
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Dus allelotrope Gemisch (165°) bildet auch, wie Anfangs bemerkt,
das directe noch nicht umkrystallisirte Product der Synthese dieser
Substanzen, sei es, weil hierbei beide Formen zugleich entstehen, sei
eg, durch den kaum zu vermeidenden Einfluss einer geringen Menge
freier Natronlauge, welche, wie gesagt, die Enolform in die Mischform
verwandelt.

Die Mischform (165") ergab bei der Analyse:

ClsHmNgO. Ber. C 75.00, H 7.81.
Gef., » 74.78, » S.14.

Aus dem Vorgebrachten scheint mir zweifellos hervorzugehen,
dass wir es hier mit einer Gruppe von Desmotrop-Isomeren des
Campber-(methylen)-phenylhydrazons zu thun haben, und zwar:

1. Enolform, CsH,4/Q' N'N.CsHs, Schmp. 180% Eisenreaction
~C(0H) zeigend.

2. Keto-Enol-Mischform, Schmp. 1659 Eisenreaction zeigend.
3. Ketoform, CgHH'/('J'N'NH'CGHS, Schmp. 1550, Eisenreaction
C:0 nicht zeigend.

Einem Vorschlage von A. Claus!) folgend, kdnnte man die
gegenseitigen Beziebungen dieser Substanzen durch folgendes Schema
ausdriicken:

.C~-N—N.R
7
\H
.C.0Y

Wir diirfen nunmehr auch den Campher als eine tautomere Sub-
stanz betrachten, deren Keto-Enol-Desmotropie jedoch vorerst nur in
bestimmten Abkémmlingen zu Tage tritt.

Uebrigens ist diese Vorstellung keine durchaus neue; dieselbe
wurde fir den Camphocarbonsdureester schon von Roser?) und von
Claisen?) befirwortet, und Briih14) hat auf spectrometrischem Wege
wahrscheinlich gemacht, dass der carbithoxylirte Camphocarbonséure-
ester sicli von der Enolform des Camphers ableitet.

Ich hoffe, noch mittels anderer Reaciionen die tautomere Natur
des Camphers nachweisen zu konnen; hieriiber sowohl, als iber
die Derivate der hier Leriihrten Substanzen und tber die Ausdehnung
dieser Reaction auf andere tauntomere Verbindungen, behalte ich mir
vor, Weiteres zu berichten.

Florenz. Juni 1849. Istituto di studi superiori.

1) Journ. f. prakt. Chem. 51, 338. %) Diese Berichte 18, 3112,
%) Bayer. Acad.-Ber. 20, 456. 4) Diese Berichte 24, 3391 ff.; 3708 ff.





