
verhindert war. Die basische Funktion des Stickstoffs kann nach 
wie vor dieselbe sein; auf jeden Fall geht sie vorliiufig nicht in die 
Betrachtungsweise ein. D i e  S i u r e r a d i k a l e  w i r k e n  a l s o  a u f  d e n  
m i t  i h n e n  v e r b u n d e n e n  S t i c k s t o f f  i n  e r s t e r  L i n i e  n i c h t  d a -  
d u r c h ,  d a B  s i e  i h n  w e n i g e r  b a s i s c h  i n a c h e n ,  s o n d e r n  d a -  
d u r c h ,  d a B  s i e  i h m  d i e  F a h i g k e i t  z u r  A d d i t i o n  v o n  S a u r e -  
W a s s e r s t o f f  s c h m a l e r n  o d e r  g a r  r a u b e n ' ) .  

483. Hugo Kauffmann und Hermann Burckhardt: 
EinfluI3 der SBureradikale auf Halochromie-Eracheinungen. 

(Eingegangen am 10. November 1913.) 
Wahrend die Farbe der mit konzentrierter Schwefelsiiure auf- 

tretenden Halochromie beim D i a n i s a l - a c e t o n  tiefrot ist, erscheint 
sie beim T e t r a m  e t h y I -p ,p ' -  d i a m i  n o - d i  b e n  z a1 a c e  to  n nur gelb. 
Obgleich die (CH,)a N-Gruppe ein sehr viel kraftigeres Auxochrom 
als das hlethosyl, CII30, ist, bewirkt es also in diesem Falle nicht 
niir keine vertieftere, sondern sogar eine stark aufgehellte Farbe. 
Das kriiftigere Auxochroni erweist sich somit als weniger wirksam, 
eiue Regelwidriglieit, die ebenso bei der Halochromie vieler andrer 
Stoffe zutage tritt, die aber uur scheinbar ist und, wie io der voran- 
gelienden A bhandlung erllutert wurde, lediglich darauf bernht, daB 
die Aminogruppe im Gegehsatz zum Methoxyl durch die Saure ausge- 
schaltet wird. Man kann durch Einfuhrung cines Saurerndikals in 
die Aminogruppe mehr oder weniger der Ausschaltung des Auxo- 
chroms vorbeugen und dadurch wieder die F w b e  der Halochromie 
vertiefen. Wir haben eiue Anzahl verschiedenartiger Aminoverbin- 
dungen acyliert und die Ilalochromie der Produkte mit der des 
Amius verglicheo. Eiogeluhrt wurden die Radikale der E s s i g s l u r e ,  
B e n z o e s i u r e  und B e n z o l - s u l f o n s l u r e .  Der  Vergleich wurde an 
Losungen io konzentrierter Scbwefelsaure vorgenommeo j die Farb- 
unterschietle traten aber an den FHrbuogen, welche die Krystalle beim 
UbergieBen mit der Saure zeigten, meistens noch viel ausgepragter 
hervor. 

Anfanglich, 80 lange wir nur Acetyl und Beozoyl einfiihrten, 
schienen die Ergebnisse noch ziemlich unsicher, denn der gesuchte 

I) Die in eineni der letzten HeIte der Berichte, S. 3312, von Vo r l i indcr  und 
N o  1 t e Leschriebenen Ammoniumsalze aus Trimethylamin und hryl-sullochlo- 
riden beleuchten yon ganz andrer Richtung aus die Richtigkeit dieses Resultats. * 
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Effekt, nlmlich die Vertiefung der Halochromie-Farbe, war n u r  
geringfiigig und manchmal zweifelhaft. A h  wir uns aber der Ein- 
fiihrung von B e n z o l s u l f o n y l ,  also des Radikals einer vie1 starkeren 
SBure, zuwandten, zeigte sich der Effekt in vollw Scharfe. Die ganze 
Gruppe NH(SO2. Cc Hs) wirkt ungerahr wie Methoxyl und daher 
auch wie Hydroxyl; sie stellt sich folglich in  ihrem auxochromen 
Charakter nicbt nur,  wie dies schon ltinger bekannt ist, bei der 
Salzbildung rnit Basen, sondern auch bei der Salzbildung mit Siiuren 
ganz dem Hydroxyl an die Seite. 

P - A m i n o - a n t h r a c  h i n o n .  
Das Amin loste sich mit grunlichgclber, sein A c e t y l - D e r i v a t  

rnit grungelber, das  B e n z o y l - D e r i v a t  mit gelber und das B e n z o l -  
s u l f o n y l - D e  r i v a t  mit roter Farbe in konzentrierter Schwefelsiiure. 
Der Effekt tritt also beim Benzolsulfonyl-Derivat sehr schon ein. 

Dns $-Amino-, sowie einige andre Amino-anthrachinone wurden 
uns in liebenswurdiger Weise von den Hochster Farbwerken iiber- 
lassen, wofur wir auch an  dieser Stelle nochmals uoseren Dank SLUJ- 

sprechen. 
Das Ben z oyl-Derivat wurdc durch Einmirken mit Benzoylchlorid auf 

einc PyridinlBsung des Amins gcwonoen. Das gelbbraune Produkt wurde 
durch Umkrystallisiercn aus Eisessig unter Zusatz von Tierkohle gereinigt 
und bildete d a m  gelbe Krystiillchen. die bei 227-2?8O schmolzen. 

Das Acetylderivat stelltao wir in bekannter Weise her. 

0.2106 g Sbst.: 8.4 ccm N (ISo, 726 mm) 

Die Substanz ist leicht lijslich in Pyridin, schwer in Eisessig und sehr 
schwer i n  Alkohol. 

Das Benzolsulfonyl-Derirat  wurde durch Zugsbe von Benzolsulfo- 
chlorid zur Pyridinlnsung des -4rnins dargestellt. Es schicd sich beim An- 
siuern der erkalteten Yliissigkeit i n  hellbraunen Flocken ails, die durch Um- 
krystallisiercn aus Pyritlin gereinigt wurden. Die gelben TaEelchen schmelzen 
bei 271O. 

0.2079 g Sbst.: 7.7 ccm N (200, 720 mm). - 0.1961 g Sbst.: 0.1273 g 
Ba SO,. 

CalH13N03. Ber. N 4.28. Gcf. N 4.38. 

CtoH13NSO+ Ber. N 3.86, S 8.83. 
Gef. 3.39, D 8.91. 

Die Verbindung lBst sich leicht in Pyridio, schwer in Alkohol und Bcnzol. 
I n  heiBer, verdiinnter Natronlauge lost sic sich unter Hotfarbung auf; beim 
Erkalten krgstallisiert das rote Natriunisalz aus. 

p , p ' -  D i a m i n o - b e n  z a1 a z  i n. 
.Das  ~~,~i '-Diarnino-benzalazin und ebenso das Acetyl- und Ben- 

zoyl-Derivat losen sich rnit schwach gelber Farbe, das Benzolsulfonyl- 
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Der ivs t  dagegen lost sich orangerarben in d e r  Schwefelsiiure. D i e  
Wirliung des  Acetyls und Renzoyls ist  also unsicher, hingegen die 
des  Benzolsulfonyls wieder krift ig.  

W i r  stellten anfinglich das  Dixmino-benzalazin durch  Re- 
duktion yo11 ~~,~'1-Dinitro-benznlazin in  EisessiglBsung mi t  h e n -  
feile her, gaben abe r  d a s  Verfahren wieder auf, weil d i e  Aus- 
beute nicht grit war  und  ein P roduk t  entstand, d a s  seine braune  
Fa rbe  trotz mebrfacber Krystallisation aucb  unter  Zubilfenahnie yon 
Tierkohle  nicbt aufhellte. E in  gutes P roduk t  erbielten wir, als wir 
F i e  W a l t h e r  und  K a u s c h ' )  Hydraz in  auf p-Amino-benzaldehyd 
einwirken lieBen ; das Verfabren konnte  dadurch  abgekiirzt  werden, 
daW d e r  durch  Spal tung  nus I '-Amino-benzaldoxim dargestellte Amino- 
benzaldehyd nicht isoliert, sondern direlit mit Hydraz in  umgesetzt  
w u rde. 

Das D iacetyl-Derivat wurde durch Kochen des Amins rnit einer Mischung 
von Eisessig und Essigssureanhydrid hergestellt und durch Krystallisation 
aus Alkohol gereinigt. Der Schmelzpunkt des fast weiBen Produkts lag bei 
260-2610. 

0.1695 g Sbst.: 27.1 ccm N ('210, 736 mm). 
CIBHlaN,Oa. Ber. N. 17.39. GeF. N 17.53. 

D a j  Dibenzoyl -Der iva t  schiecl sich aus der Pyridiol6sung des Amins 
sofort auf Zugabc von Benroplchlorid aus und konnte seiner eminenten 
Schwerlinlichkeit wegen durch Anskochen mit frischem Pyridin gereioigt 
werden. Die gelbliche Substanz schmolz erst oberhalb 2850 und erwies sich 
in fast allen Liisungsniitteln iiberaus schwer liislicb; in Nitrobenzol liiste sie 
sich leichter. 

0.1900 g Sbst.: 21.6 ccm N (W, 736 rnm). 
C?8HgaN,02. Ber. N 12.56. GeF. N 13.40. 

Das D i ben  z o l s  u I f  on  y I -  Derivat entstand leicht aus:Benzolsulfochlorid 
und der Pyridinlkung der Base und wurde aus einer Mischung von Alkohol 
und Ppridin umkrystallisiert. Dcr Sclimelzpunkt der gelblichen Krystalle lag 
bei 2500. 

0.1907 g Sbst.: 19.3 ccm N ('230, 734 mm). - 0.1876 g Sbst.: 0.1671 g 
BaSt3,. 

ClcHslN4S.,04. Ber. N 10.8'2, S 12.3i. 
Gef. 11.01, 12.23. 

Die Substanz ist in Pyridin und in Aceton leicht, in Eisessig und Essig- 
Von ver- ester schwer, in  Alkohol, Bc~zoI,  Chloroform sehr schmer 16slicli. 

diinnter Natronlnuge mird sie unter Gelbfirbung aufgenommen. 

21 - A m  i n o b  e u z a l -  a c  e t o p h e n  o n .  
Amin, Acetyl- und  Benzoyl-Derivat Itisen sich iu  konzentrierter 

Schwefelsiure niit gelber Farbe ,  d ie  bei den beiden letzteren deutlich 
~ ~~~~ ~~ 

I)  J. pr, [23 66, 113 [189i]. 
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intensiver ist als bei dem ersteren; das Benzolsulfonyl-Derivat liist 
sich orange und gibt folglich sehr schon den gesuchten Effekt. Die 
bei halochromen Aminen moglichen drei Haupttypen sind beim 
1'-Aminobenznl-acetophenon und ebenso bei seinem Dimethyl-Derivat 
leicht nachzuweisen; die beiden Substanzen losen sich in nicht allzu- 
groBen Meogen verduonter Sauren namentlich in der Hitze rnit orange- 
roter Fnrbe, in einem QberschuB der Sauren dagegen farblos und in 
konzentrierter Schwefelsiiure gelb I).  

Das p - A m i n o b e n z a l - a c e t o p h e n o n  wurde schon von H. R n p e  irnd 
A. Pora i -Roschi tz ' )  aus p-Nitrobenzal-acetophenon durch Rednktion mit 
Zinnclilorirr, rauchender Salzsiure und Eisessig hergcstellt. TVir haben als 
Reduktionsmittel gleichfalls Zinnchlortir, als LBsungsmittel jedoch alkoholische 
Salzsiiure verwendet, das teim Erkalten der Flhssigkeit sich ausscheidende 
zinnhaltige Chlorhydrat umkrystnllisiert und aus ihm mit Natriumocetat oder 
Natronlaugc die Base in Freiheit gesetzt. Das erhaltene Produkt wurde mit 
-ither estrahiert, der Ather verjagt und der Rhckstand aus Alkohol unter 
Zuhillunnhnie von Tierkohle umkrystallisiert. Die tiefgelbe Substanz schrnolz 
bei 1530. 

K ('200, 742 mm). 
0.1998 g Sbst.: 0.5900g CO?, 0.1050 g H90. - 0.1981 g Slat.: 11.5 C C ~  

CljM13N0. Ber. C 80.65, H 5.87, N 6.28. 
Gef. n 80.53, B 5.88, 6.45. 

Die Losungen der Substanz in  Alkoholen und in Essigester 
fluorescieren schwach, die i n  Pyridin, Methylrhodanid, Benzylcyanid, 
Aceton uod Chloroform stiirker grun bis blan. Es sei beigefugt, daO 
auch das  1)- Dimethylaminobenzal-acetophenon i n  diesen Lijsungsrnitteln 
fluoresciert, und zwar erheblich kraftiger, so dal3 es auoh noch in 
verschiedenen solchen Solvenzien deutliche Fluorescenz aufweist, in 
welchen die nichtmethylierte Verbindung ein merkliches Fluorescenz- 
vermogen nicht mehr iiuBert. Die Fluorescenz-Farbe der methylierten 
Yerbindung schwankt zwischen griingelb und grunblau. 

Das B c e t y l -  Derivat bildet gelbliche Krystalle, schmilzt bei 178O, ist 
I?icht loslich in  Eisessig, schwerer in Alkobol und sehr schmer in Benzol 
und Ather. Die Losungen fluorescieren kaum ; diejenige in konzentrierter 
Scliwefelsiiure fluoresciert schwach blaugriin. 

0.1995 g Sbst.: 9.7 ccm N (lSo, 739 mm). 
Cl,Hls NOa. Ber. N 5.28. Gef. N 5.43. 

Das Ben z o  y I-Derivat, mit Pyridin und Benzoylchlorid hergestellt und 
aus Alltohol mit Tierkohle krystallisiert, bildet blalgelbc, bei 181O schmelzende 
'Bliittchcn, die in Pyridin leichter, in Alkohol schwerer und in Benzol und 

I )  Nach H. Rupa  und A. Pora i -Koschi tz  (Zeitschr. f. Parbeii-Industrie 
5, 317 [ 19061) soll sich das p-Dimethylsminobenza1-acetophenon in kon- 
zentrierter Schmefelsiiure farblos mit violetter Fluorescenz liken. 
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bther  aehr schwer l6slich sind. 
Huorescicrt schwnch griin. 

Die Losung in konzentriertcr Schaclelsiiure 

0.1946 g Sbst.: 7.5 ccm N (150, 739 mm). 
CzstllrNOa. Ber. N 4.28. Gef. N 4.31. 

Das B e n z o l s u l f  on  yl-Derivat, auf analogem Wege gewonnen und 
gleichfalls aus Alkohol Icrystallisiert, ist eine gelbe Substanz, die bei 183--184° 
sclimilzt und in den meisten Losungsmitteln schncr kislich ist. In kalter 
verdiinnter Natronlauge lost sie sich unter Gelbfirbong auf und nird bciin 
Kochen der Fliissigkeit zersetzt; nach dem Geruch zu urteilco, scheint hier- 
bei Acetophenon aufzutreten. Die Lisung in konzentrierter SchwefelGiure 
flaoresciert schmach griiu. 

0.2102 g Sbst.: 7.5 ccm N ('220, 747 mm). - 0.2003 g Sbst.: 0.1250 g 
BaSO,. 

C:,  H,?NSOs. Ber. N 3.56, S 8.83. 
Gef. D 3.95, 8.55. 

m- A m  i n  o b e n  z a1 - a c e  t o p h e n on .  

Das Amin 16st sich in konzsntrierter Schwelrlsaure hellgelb, dns 
Acetyl- uud ebenso das  Benzoyl-Derivat intensiv g d b ,  dns Benzol- 
sulfonyl- Derivnt orangerot.  Das Amin lieferte rnit verdiinnten S l u r e n  
n u r  d ie  farblosen Salze, so da13 also bei i h m  d e r  erste Haupt typi i s  
wenig bestandig ist und zu fehlen scheint. Dies  ist, wie auch  in  
andren  analogen Fallen, darauf zurijckzufuhren, da13 meta-standige 
Auxochrome zur Dezentralisation d e r  basischen Funkt ion  kaum e twas  
beitragen. 

Das l a - A m i n o b e n z a l - a c e t o p h e n o n  murde schon von K u p c  und 
P o r a i - K o s c h i t z  dargestellt. Wir  haben es auf abgdndertem Wege leicht 
zinnfrei gewonnen. in-Nitrobenzal-acetophenon aurde  durch Kochen mit al- 
koholischer Salzsiure und Zinnchlorfir reduziert, die Henktionsniasse nach dem 
Erkalten mit Wasser verdibnt und daa sich absetzcndc stark zinnlialtige 
Chlorhydrat nach dem Abnutsclien mit verdiinnter Natronlauge versetzt. 
Das gelbe Produkt wurde auf dem Wasscrbade getrocknet, und daraur tlie 
Base im Extraktionsapparat rnit Bcnzol ausgezogen. Wir erhielten tlie 
Substanz in  Form scliwach gelber Kryst51lchen vom Schmp. 158O in eincr 
Ausleute von 870/0 der Theoric. Ihre L h u n g  in .ither fluorcsciert schwach 
grhii; die meisten andren Losungen zeigen bei der Bcobachtung ini Tagcs- 
licbt keine merkliche Fluorescenz. 

Das Acety l -Der iva t  entstand leicht mit Essigaiurc-anhydrid und wurde 
aus einern Gemisch von Benzol und Tetrachlorkohlenstoff nmkrystallisiert. 
Die forblosen, verfilzten Krystlillchon schmolzen unter schwacher Gelbfirbung 
zwischen 1190 und 1200, also um 16" hoher als nach der Angabe von R u p e  
und P o r a i - K o s c h i t z  (1040). Die Lireong in kouzentrierter Schwefelsiiure 
fluoresciert schwach grh. 

0.2038 g Sbst.: 10.3 ccm N (P3O, i 3 2  mm). 
ClrHigN02. Ber. N 5.28. Gel. N 5.45. 
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Das Benzoyl-Derivat,  mit Pyridin und Benzoylchlorid gewonnen und 
aus Benzol krystallisiert, bildcte fast farblose, bei 135" schmelzende Krystiill- 
chen, die sich leicht in Alkohol, Eisessig und Essigester, schmerer in Benzol 
und TetrachlorkohlenstoEf 16sten. 

0,1979 g Sbst.: 7.6 ccm N @O0, 735 mm). 
C*?Hl;NO2. Ber. N 4.28. Gef. N 4.22. 

Das B e n x o  l s u  1 fo  n y l-Derivat, mit Ppridin und Benzolsulfochloritl 
bereitct und aus Alkohol krystallisiert, ist eine weiSe Substanz, die bei 12 i0  
schmilzt und in Benzol lcicht, in Alkohol schwerer und in Ather sehr schwer 
IBslicli ist. In sehr verdiinnter Natronlauge lost sie sich unter jntensiver 
Gelbfiirbung ; durch kalte, konzentrierte Natronlauge wird ein Salz gef%llt, uncl 
durch ErwBrmen mit dcrselben wird die Substanz zersetzt. 

0.1961 g Sbst.: 6.7 ccm N (230, 748 mm). - 0.1902 g Sbst.: 0.1202 g 
BaSO,. 

Cp, HlrNSO3. B c ~ ,  N 3.86, S 8.83. 
Gef. * 3.i7,  2 S 68. 

tn - A m i  n o - d i b e  n z a 1 a c e  t o n. 
In  dieser Reihe  tri t t  de r  Ef lek t  nicht deutlich hervor.  D ie  

' I l 0 0 0 - n .  Losungen des  Amins und seiner dre i  hcylder iva te  in kon- 
zentrierter Schwefelsaure sind ornngefarben ron fast gnnz gleicher 
Nuance. Die  Intensitat  scheirit i n  der erwarteten Reihenfolge vom 
Amin iiber das  Acetyl- und Benzoyl-Uerivat zum Benzolsulionyl-Derivat 
sich z u  rersti irken, d ie  Unterschiede sind nber nur seh r  gering. Die 
Liisungen in d e r  konzentrierten Schwefelsaure fluorescieren g run ;  be- 
sonders d ie  Liisung des  Amins, wie  ubrigens auch d ie  des  nb-Nitro- 
dibenzal-acetons, besitzt eine schone griine Fluorescenz. 

m - N i t r o - d i b e n z a l a c e t o n  diente ills Ansgnngsrnaterial Ehr die Her- 
stellung des Amins uud konnte dorch Konilensation Ton nr -Ni t ro -benza lde -  
h y d  mit B e n a a l - a c c t o u  gewonnen nerden; our muljtc man hierbei riner 
Erwiirmunp vorbeugen, da sonst ein stark verharztes Produkt elitstand. 20 g 
des Aldeliyds und 20 g Henzal-aceton wurden i n  100 g Alkohol gelost und 
bei 15" mit einigen Kubikzentirnetern 10-pruzentiger Natronlauge versetzt. 
Man lie0 die Temperatur eine Stuiide lang nicht iiber 18O ansteigen, filtrierte 
dann dcn aosgefallenen Kiirper ab und krystallisierte ihn aus Eisessig urn. 
Ausbeute 25.5 g oder 6s O/'O tler Theorie. 

N (17O, 727 mm). 
0.2084 g Sbst.: 0.5573 g CO,, 0.0842 g HZO. - 0.2047 g Sbst.: 9.1 ccnl 

CliHlaNOa. Ber. C 73.09, H 4.69, N 5.02. 
Gef. D 72.93, D 4.52, n 4.91. 

Die  Subs tanz  ist von hellgelber F a r b e ,  schmilet bei 140' uud 
lost sich i n  Alkohol s eh r  schwer ,  i n  Eisessig leichter. D ie  Halo- 
chromie rnit konzentrierter Schwefelsaure ist ornngefarben. 

m - A m i  n o- d i  b e n z  a l a c e  t on.  20 g m- Nitro-dibenzalaceton werden 
mit I50 g alkoholischer Salzsiiure (bei Zimmertemperatur rnit Salzsgure ge- 



siittigt) und 65 g Zinnchloriir versetzt. Der Nitrokorper geht beim Umriihren 
i n  Iiisung und in kurzer Zeit vollzielit sich uoter lchhakem Aufschiumen 
uncl linter RotLrbung der Fliissigkeit die Iledaktion. Das sich ausschcidende 
t'ote, zinnhaltige Chlorliydrat wird nnch dem Erkalten abgesaugt, mit Allto- 
liol geaaschen und solaoge niit einer ~Jatriurnacetat-Lijsung erwiirmt, bis dau 
Rot ~ijllig iu Gel11 iibergegangcn ist. Die Abscheidung der Base init Na- 
triuruacetat ist der mit Natronlaugc rorzuziehen, weil die Base gegen Alkali 
ziemlich c'mptiodlich ist. Das Prodakt wird im Extraktionsapparat mit ;\t.Ler 
aosgezogen und nus Benzol umkrystallisiert. Man gewinnt auf diese Weise 
das nL-.~miiio-dibcnzalaceton als inknsiv gelbe, in dcn nieistcn LLisnngsmitteln 
leiclit losliche Substanz vom 
Throric. 

0.1952 g Sbst.: 0.5855 g 

c:, €115 KO. 
N (IS", 738 mni). 

Schmp. 114O. Ausbcute 14 g odei 78 O / O  der 

Cot, 0.1035 g HaO. - 0.2066 g Sbst.: lo.? ccni 

Ber. C 81.89, H 6.07, N 5.61. 
Gef. 81.80, * 5.93, )) 5.51. 

Die  L h u u g e n  de r  Subs tanz  i n  den gewohnlichen Solrenzien 
fluorescieren im Tageslicht nicht merklich. Die  Losungen in  ver- 
diinten Sauren  siod fast farblos, diejeoigen i n  lionzeotrierten gelb 
bis orange. 

Das Acety l -Der iva t  bildet nach dem Umkrystallisieren aus Benzol gelb- 
liche, verrilzte Nadelchen, die bei 1500 scbmelzen und in Eisessig leicht, in 
Alkolml untl Benzol schwerer IGslich sind. 

0.2031 g Sbst.: S.3 ccm N (lSo, 744 nini). 
C I B H I ~ N O z .  Ber. N 4.81. GeF. N 4.60. 

I)as €3 e u z  01 1 - Derivat wird nach dem Umlrrystallisieren aus Alkohol 
als gelbliche, ziemlich leicht lijsliche Substanz vom Sclimp. 150- 151O er- 
haltcn. 

0.1910 g Sbst.: 6.7 ccm N (17O, 734 n m ) .  

C14Hi9N0,. Ber. N 3.97. Gef. N 3.91. 

I)as B e n z o l s u  Ifonyl-Derivat krystallisiert aus Benzol als gclbliche 
Substanz, die bei 140° schmilzt iuid ill den nieisten Liisungsrnitteln zierulich 
liislicli ist. Van rerdiinnter Nntronlauge nvird sie in der Kiilte mit gelber 
Farbe leiclit aufgenonimen, in dcr Hitze nber zersetzt. 

0.2028 g Sbst.: G.8 ccm ( 2 0 0 ,  7.10 mm). - 0.1895 g Sbst.: 0.1166 g 
Ba 804. 

C,::H,,NS()3. Rer. N 3.60, S S.24. 
GeF. * 3.71, n 8.46. 

w, w'- D i a m  i n o - d i b t) n z a1 a c e  t o n. 
Der gesucbte Effelit ist in dieser Reibe wieder deutlich zu er- 

kenuen nnd au 1/looo-Normal-L6sungen in konzentrierter SchwefelsHure 
leicht nschzuweisen. Das Aniin liefert eine gelbe,  das Acetyl- und  
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da.s Benzoyl- eine e twas  tiefer gelbe und das Benzolsulfunyl-Derivat 
eiue orangefarbene  LBwng I).  Die  Losungen fluorescieren grun. 

m,m'-Diamino-dibenzalaceton wurde aus m, m'- D i n i t ro- d i b e n z  a l a c e  - 
t o n  hergestellt. Zur Reinigung dieses Dinitrokijrpers, der i n  den gew6hn- 
lichen Lbsungsmitteln nur juljerst menig loslich ist, empfiehlt P e t r e n k o -  
K r i t s c h e u  ko') die Krystsllisation aus Essigskure-anhydrid. Wir haben 
gefunden, daB der Icdrper such i n  lieiljem Pyridin gut loslich ist und ihn 
dsher aus dieseni hlittcl umkrystallisiert. Seine Reduktion hot anfhnglich 
verschiedene Scliwierigkeiten und erst nach mehreren erfolglosen Versuchen 
gelangten wir zu folgendem Yerfahren. Der Nitrokorper wird iuit iiber- 
schussigem Zinnchloriir und Eisessig, der mit Salzshregas gesiittigt ist, SO- 
lange gekocht, bis das Roaktiousgemisch intensive gelbe Farbe zeigt und eine 
Probe sich vollig in Wasser lbst. Das Gemisch mird nach dem Erkalten 
abgesangt, das Produkt mit konzentrierter Salzsiture nachgewaschen und dann 
in heillem Wasser gelost. Die heil3e Lijsnng mird filtriert und noch in der 
Hitze solange mit konzentrierter Salzsiture versetzt, bis Trabung eintritt. 
Beirn Erkalten scheidet sich jetzt das Chlorhydrat in leicht absaagbarer Form 
ab. hlan liist es in sehr vie1 heillern Wasser aufs neue, filtriert noch einrnal 
und bekornmt dann durch Verseizeii der Flussigkeit mit Natriumacetat die 
freie Rase in Gestalt hellgelber, zinnfreier Flocken. Zwecks Reinigung wird 
die Base in mijglichst aen ig  Aceton gelijst und die Ldsung zur Ausfallang 
von Harzen rnit Ather veisetzt. Man filtriert von den Harzen ab ,  engt das 
Filtrat cin und unterwirft den auskrystallisierenden Kbrper nochrnals der Be- 
Iiandlung niit Aceton und Ather. 

hlan erhalt  aui diese Meise  das nr,m'- Diamino-dibenzalaceton als 
hellgelbe Subs tanz  vom Schrnp. 161O. Die Ausbeote betriigt e twa  
GO O/O der  Theorie. 

0.1991 g Sbst.: 0.5323 g Cot, 0.1118 g HsO. - 0.2030 g Sbst,: 19.4 ecni 
N (18", 714 mm). 

C1~HlcN:,O. Ber. C 77.?3, H 6.10, N 10.61. 
Gef. D 77.03, 6.28, s 10.75. 

Die Subs tanz  ist in Alkohol, Aceton und  Pyr id in  leicht, in Ben- 
201, Chloroform, Tetrachlorkohlenstolf, i t h e r  und Ligroin seh r  sch wer 
loslich. 

Das Diace ty l -Der iva t  erforclerte bei seiiier Herstellung eine grolje 
Flissigkeitsmenge, da  wir Gewicht darauf legten, dal3 die Base, um restlos 
umgewandelt zu werden, bei der Acetylierung vijllig i n  Lbsung ging. Auf 
1 g Amin wurden 5 g Essigsgure-anhydrid und 20 g Eisessig angewendet. Das 
mit Wasser ausgefallte, gelbliche Produkt schmolz nach dern Umkrystalli- 
siereu aus Aceton bei 2430. Es ist in heiljen Lbsungsmitteln nur wenig 
leichter liislich als in kalten. In Aceton liist sie sich ziernlich schwer, in 
Alkohol und Eisessig erheblich leichtel-. 

S i e  lost si'ch in  verdunnteu Sauren  fast farblos. 

1) Nach 24-stundigem Stehen ist die Lbsung des Benzolsullonyl-Deri~ats 

?) J. pr. 121 GO, 153 [1899]. 
heller geworden und gleicht dann der des Amins. 
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0.1976 g Sbst.: 14.2 ccm N ('20°, 740 mm). 

Das Dibenzoyl-Derivat entsteht leicht beim Versetzen einer Lijsung von 
1 g Base in 8 g Pyridin mit 3 g Benzoylchlorid. Es w i d  zii seiner Weini- 
gung in Pyridin gel6st und mit Alkohol gefallt, und bildet dann gelbliche 
I(rystiil1chen vom Schmp. 2330, die in Pyridin leicht, dagegen in Alkohol, 
Aceton und Benzol fast unl6slich sind. 

C21H2ONaOa. Ber. N 8.05. Gef. N 7.96. 

0.2005 g Sbst.: 10.9 ccrn N (22°, 748 mm). 

Das D i b e n z o l s u l f o n y l - D e r i v a t  nird auf analogem Wege gewonnen 
nnd durch Unikrystallisieren aiis Essigester unter Zusatz von Tierkohle gc- 
reinigt. Das gelbliche Produkt schmilzt bci 196O und ist in Essigester und 
Benzol schwer, in  Alkohol, Eisessig, -4ceton und Anisol leichter 16slich. 

0.2072 g SLst.: 10.0 ccm N c21°, 746 mm). - 0.1943 g Sbst.: 0.16SS g 
BaSO4. 

C J I H P ~ N ~ O ~ .  Ber. N 5.93. Gel. N 6.03. 

C 2 ~ H ~ , N z S ~ O S .  Ber. N 5.15, S 11.i8. 
Gef. D 5.36, D 11.93. 

Verdiinnte Natronlauge lbPt die Substanz unter Gelbfiirbung sehr leicht auf. 

484. Theodor Posner und Rudolf  Heas:  Beitrilge zur 
Kenntnis der ungealttigten Verbindungen. X. Uber die 

[Aus den] Chemischen Institut der I'niversitiit Greifswalcl.] 
(Eingegxngen am 11. November 1913.) 

Einwirkung von freiem Hydroxylamin auf Cumarine. 

Im Verlaul der Untersuchung uber den EinfluB von Kernsubsti- 
tuenten nu! Additionsfzhigkeit der Zimtsaure l) erschien es dem einen 
von uns von Interesse, auch die Bedeutung der  Rernsubstitution auf 
die A n l a g e r u n g s f 2 h i g k e i t  der C u m a r i n e  zu studieren. I n  einer 
vorliiufigen Mitteilung ') war nachgewiesen worden, daB das gewohn- 
liche Cumarin mit  grijnter Leichtigkeit H y d r o x y l a m i n  addiert. 

Die Ergebnisse dieser wrli iufigen Mitteilung standen teilweise in 
Widerspruch mit den Resultsten einer gleichzeitigen Arbeit yon F r a n  - 
c e s c o n i  und C u s m a n o 3 ) .  Dieser Widerspriich hat sich, wie die  
genannten Autoren inzwischen ') schon mitgeteilt haben, dahin aufge- 
kliirt, daB in der  Tat Cumarin mit freiem Hydroxylarnin je nach den 
Bedingungen entweder das  von ihnen zuerst erhaltene D i h y d r o x y l -  
a n i i n - P r o d u k t  oder das  von dem einen von uns beschriebene T r i -  

l )  -1. 389, 1. 
') R. A. L. [5] 18, 11, 183. 

a) B. 42, 2523 [1909]. 3, G. 89, I, 189. 


