
Md-Gea. :  0.1'214 g i n  7.91 g Benzol gaben eine Depression urn 0.2510. 
X O I . - ~ ~ I T . :  Rer. 322. Gef. 313. 

b i e  itberl6aung de3 Perazins fgrbt sich auf Zuaatz von athe- 
rischer Salzsiiure alsbald rot; bald krystallisieren prachtige, scharlach- 
rote N;tdeln au3, das Chlorhydrat dt.8 durch Autoxydation entstande- 
nen i~wrichinoiden Azoniurnsalzes ( V I . ) ,  eine fur Perazine hochst cha- 
rakteristische Rettktioo. Von verd. waBriger Salzsiiure wird Tballo- 
per:izin nicht geliist. Konz. Schwefelsaure gibt ein scborles Farben- 
spiel: Die Lojung i d  aofangs kirschrot und wird dann rot-oliv fluo- 
reszierend. Wasserzusatz fuhrt iiber violett z u  rosenrot. 

161. Heinrich Wieland: Die Addition von Sticksto.ffdioxyb 
an Pmnyl-propiolslureester. 

(Unter Mitwirkung vou H a n s  Wagner . )  
I A u s  den) 0rgan:chem. Laboratorium der T,.clirlischeu Hochschule Mrinchcn.] 

(Eingegangen am 17 M j i  1920.) 

Wenn man i n  die Gasolinlosung von P h e n y l - p r o p i o l s a u r e -  
a t h y l e s t e r  unter Kiihlung S t i c k s t o f f d i o x y d  einleitet, so krystal- 
lisiert, v i e  gemeinsam mit IIrn. E. B l i i m i c h  beobachtet wurde, gchon 
wahrend der Operation ein prachtvoller farbloser Korper aus, der in 
seioen Eigenschaken mit allen bisher bekannten NO1-Additionspro- 
dukteo nichta gemeinsam hat. Versucht man, ihu  zu isolieren, so 
zerfallt er alsbald glatt i n  ssine Komponenten, Phenyl  prupiolsaure- 
ester und BOz zuruck. Es liegt also eine sehr labile Kombination 
der beiden Stoffe vor. Die zahlreichen Aoalysen, die nach der unten 
zu bexhreibenden Methode auf indirektem Wege ausgefuhrt werden 
mufiten, ergaben das Verhaltnis Ester zu Nos 1 : 1. Laat man die 
merkwiirdige Substanz im verachlossenen GefLS steheo, so geht sie 
zur Iiiilfre i n  das normale Additionsprodukt von 2 N 0 1  an Phenyl- 
propiolszureester, in U, /3- D i  n i  t r  0- zi  m t s a u r e e  s t e r ,  CcHS. C(NOs): 
C ( N 0 2 ) .  COOCsHbr uber, wahrend gleichzeitig die aquivalente Menge 
(1 Mol.) Phenyl-propialjaureejter zuriickgebildet wird. 

Das 'verhalten der farblosen Primarverbindung scbeiut uns dafiir zu 
sprechen, dafi sie ihre Existenz nicht der Betatigung normaler Valenz- 
krafte verdankt, daIJ bei ihrer Bildung vielmehr P a r t i a l v a l e n z e n ,  
die an den dreifach gebundenen Kohlenstdfatumeu ubrig siod, in An- 
spruch gzuommeo aerden.  T h i e l e  ') hat j.a die Hypothese ausge- 
sprocben, daW eine Addition nn ein ungejattigtes Syatem nicht in; 
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e i n e m  % u p  verlaufe, daB vielmehr zuerst eine Paarung der Reak-. 
tionsteiioehmer unter AbsZttigung der Partialvalenz erfolge. Diese 
erste P'hase der Addition diirfte in dem leicht dissoziierenden NO,- 
Additionsprodukt des Phenyl-propiolsaureesters vorliegen, das  wir 
demgernaB nach Formel 1. konstituiert betracbten. Im Sione dieser 
.luffassung wiirde also die Quantitlt von Restvalenz, die jedes der  
dreifach gebundenen Kohlenstoffatome zur Verfiigung hat, die Halfte 
der freien Affioitat des NOs- Radikals absattigen. Es ist verstandlich, 
d a 8  die Aussicht, ein solches neuartiges Zwischenprodukt zu fassen, 
gerade beirn Stickstoffdioxyd vie1 gfiostiger sein muflte, als Beispiels- 
weise bei den Halogenen. Der fjbergang des Pr imLproduktes  in die 
normale Valenzverbindung d-s  a,8-Dinitro-zimtsaureesters vollzieht 
sich nach der  Glrichnng: 

C 6 H 5 .  C-.-:zc- COOC2Ils CgH5.C=C--COOCsHg 
I I 

1. NO* xo2 - - f  NO? NO2 

CsH5.C=- C-COOCiHs + C6H5 .C=C-COOCaHj 
In Felchem Grade scheiubar uiirnerkliche .:~nderuiigeu der Valenz- 

verhlltnisse fur das  Auftreten der labilen Primarverbindring bestirnmend 
b ind ,  geht darnus hervor, daB sich eine solche vom Methylester der 
Phenyl-propiolsaure nicht bat isolieren lassen. 

Versuvhe. 
Zur Darstelluirg der farblosen Additiousverbinduog leitet man i n  

die Liisung Y O U  S g P h e n y l - p r o p i o l s a u r e - a t b y l e s t e r  in 5 ccm 
trocknen Gasolin, (Sdp 40-50') unter Kiihlung im Kaltegernisch 
einen langsamen Strom reinen, iiber Phosphorpentoxyd und Bleiglatte 
getrockneten S t i c  k s t o f f d i o x y d s  ein, bis die Gewichtszunahme 0.9 g 
betragt. Meist krystallisiert schon v o r  Beendigung des Eiuleiteus das 
Anlagerungsprodukt in  schiinen schneeweiBen Prismen au3. Versucht 
man den Kijrper abzusaugen, so beginnt er bald unter Entwicklung 
von NO2 zu zerflieBen; auf Ton gebracht, verschwindet e r  in kurzer 
Zeit, ebenfalls unter glattem Zerfall. Der Korper ist in Ather leicht 
lijslich und z war farblos, also ohne Dissoziation. Diese Ather-Loslich- 
keit spricht au8er  anderen Grhoden dagegen, daB in der Substanz 
eine Art von Oxoniumsalz unter Beteiliguog der Estergrnppe vorliegt. 

Da eine direkte hnalyse ausgescblossen war, bestimmte man zur Ermitt- 
luiig tfrr Zusammeusetzung in einer ungewogenan Menge der Substanz das 
Yerhaltnis v o n  Ester z u  Stickstoffdioryd und zwar auf folgeridem Wege: 
Das friscb tlargestellte Prliparat wurde ?-%ma1 mit stark gekiihltem Gasulin 
gewaschen. Dann trug man niit dem Spate1 eine Portion von schstzunps- 
weise 0.2-0.3 g i n  40 ccm "/lo-Kahilauge, die mi t  Ather uberschichtet war, 
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unter kraftigem Schutteln ein. Xther und wa5rige Liisuilg wurden hierauf 
im Scheidetrichter quantitativ getrennt, der zither nochmals mit Wasser, die 
wl5rige I h u n g  mit frischem Ather ausgesohiittelt. Die vereinigten Ather- 
iiisungen wurden mit hTatriumsulfat getrocknet, der Ather in tarierten Kijlb- 
cheu vorsichtig abgedampft und der zuriickbleibende Phenyl-propiolsaureester . 
bis zur Gewichtskonstanz im Vskuum-Exsiccator gehalten. Vorher hatte man 
sich durch eine Kontrolle hberzeugt, daS die geringe Dampftension des Esters 
diese Methode geatattet. 

Der Ester wurde dann noch mit einem UberschuI.3 0.33-11. alkoliolischer 
Kalilauge verseift und das freigebliebene Alkali zuriicktitriert. 

Die na13rige alkalische Liisung, die das aufgenommene Stickstoffdioxyd 
als Nitrit + S t r a t  enthalt, wurde mit Phenol-phthalein als Indicator mit 
'/,,-Salzsaure zorucktitriert. Dadurch wird die Menge 'des abgespaltenen 
NO*, das ein -4quivalent KOH verbraucht, ohne weiteres bestimmt. Wir  
haben aber, um ganz sicher zu gehen, noch die jodometrieche Bestimmung 
des Nitrits angeschlossen, indem wir in Stickstoff-Atmospblre mit angesiuertem 
Jodkaliitm versetzt und unter den gleichen Kautelen das frei gemachte Jod 
mit "ilo-Thiosulfat-Lbsuug titricrt haben. 

In  befriedigender Ubereinstimmung wurde dabei etwa halb soviel Thio- 
sulfat verbraucht, als anfangs Alkali. Die Bestimmungen, die mit, Priparaten 
verschiedener Darstellung ausgefiihrt wurden, lassen nicht den geringsten 
Zweifel fiber die Zusammensetzung des Additionsproduktes iibrig. Die Er- 
gebnisse folgen in nachstehender Tabelle. Wesentlicli ist die Ubereinstirn- 
mung zwischen der ersten und letzten Kolumne; zwischen beiden liegen die 
Kontrollwertc. 

Vcrsuch 
Nr. 

I. 
11. 
111. 
1 \-. 
v. 
YL 
TII. 
vr11. 

Verbrauch 
an 

*ilo-KOH 

22.0 ccm 
20.4 b 

13.3 
17.6 B 

10.9 )) 

15.5 B 

18.2 D 

22.6 a 

"/lo-T hio- 
sulfat 

11.5 ccm 
11.0 '> 
7.3 
9.4 B 
6.0 )L 

- 
- 
- 

Ester 
geaogcn 

Ester 
berecbnet 

m/I,-KOH 
f .  Verseifung 

des Esters 

0.36 g 

0.226 
0.286 
0.173 n 
0.294 
0.321 
0.407 w 

0.32 * 
0.383 g 
0.335' * 
0.231 
0.306 a 
0.189 a 

0.270 
0.317 D 
0.393 )) 

20.3 ccni 
17.8 - 
- 
- 

16.1 ccm 
18.5 
31.8 % 

Der Berechnung des Esters in  der \vierten Reihe liegt der Alkaliverbrauch 
d e r  ersten Reihe zugrunde. Bei Versuch 111.. I\'. und V. wnrde auf die Ver- 
aeifung des Ilsters, bei VI., VII. und VIII. auf die jodometrische Kontrolle 
verzichtet. Die Versuche III.-\rIII. hat Hr. Dr. S c h u l e n b u r g  ausgefihrt. 

Zurn gleichen Ergebnis fiihrte der folgende Versnch: Ein mit Gasolin 
grtindlich gewaschenes Praparat wurde in einer kleinen verschlossenen Glas- 
st6pselIlasche unter Gasolin ibe r  Nacht stehen gelassen. Der in zwei Sohichteh 
geteilte Inhalt, der kaum mehr Spuren von NO2 enthielt, wurde im Vakuum 

Berlchte d. D. Chem. Oesellschsft Jahrg. LIII. 89 
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vorn Lijsuogsmittel I)efrrit, uncl iiachdam das Gewicht konbtaiit gemorden war, 
der Stickstoff- Bestimmung anterworfen. Gefunden wurden 6.07 untl  6.09O!,, N, 
wahrcnd sich fiir Phenyl-propiolsaureester + XOZ! d. h. im vorliegcndcn 1:aIl 
Fur aquivalente Mengen 11hcn!-l-propiols80reester nnd 1)iiiitrii-xiiiitsatireester 
6.3So,o N berechiten. 

a, /3- D i n i t  r o - z i m t s 5 u r e e  s t e r ,  CGHS . C( N01) : C (NO*). COO G H s I  
(Bearlieitet Ton E. Schamberg.)  

Diese Verbindung entsteht als stabiles Produkt der Anlagerung 
von Stickstoffdioryd anfangs als gelbes 01, nus dem sich nach kurzem. 
Stehen schone, fast farblose Krystalle vom Schmp. 66.5’ abscheiden. 
Offenbar werden auch hier, wie bei allen Additionen von NO, an d i e  
dreifache Bindung, die zwei stereoisomeren Formen gebildet, und zwar 
diirfte, ebenso wie bei den Anlagerungsprodukten an Tolan die hoher  
schmelzende, heller farbige Modifiliation die trmau-Verbindung, das gelbe 
c‘il die &-Verbindung darstellen (bathochrome Wirkung der benach- 
barten Nitrogruppen). 

Zur Darstellung wird wie oben die 2 Mol. KO, entsprechende 
Menge des Gases in die Gasolinlosung von Phenyl-propiolsPureester. 
eingeleitet. Dann IP13t man, mit Glasstopfen verschlossen, in Eis ver- 
packt, iiber Nacht stehen. Das Gemisch der beiden Dinitroester ha t  
sich dann als gelbes 0 1  abgetrennt und wird. im Vakuuni vom Lo- 
sungsrnittel befreit. Man 1al3t nun einige Tage irn Vakuum, bis d i e  
bald einsetzende Krystallisation nicht niehr weiter schreitet, verreibt 
mit weoig kaltem Alkohol, saugt ab und wascht die Krystalle sparsarn 
mit Alkohol nach. Nach einnialigem Umkrystallisieren aus wenig 
Alkohol ist der Korper rein. Fast farblose Nadeln vom scharfen 
Schmp. 66.5O. In  den meisten vrganischen Lijsungsmitteln, aul3er in. 
Petroliither, leicht loslich. 

Mikro-ai ta lyse nach P r e g l  (ansgefiihrt voti F. LVcyland). 
9.442 mg Sbst.: 17.117 mg CO1, 3.581 m g  HSO. - 6.317 iiig Sbst.: 

11.488 mg COZ, 2.201 mg HZO. - 2.476 mg S1)st.: 0.2254 ccin N (IS”, 
i 1 7  mm). - 5.474 mg Slxt.: 0.5076 win N (160, 724 mni). 

CIl HloOsNZ. Ber. C 49.64, I 1  3.76, s 10.53. 
Gef. 2 49.44, 49.36: n 4.27, ‘3.85, 10.17, 10.64. 

I )  J. S c h m i d t ,  R. 34, 619 [1901]. 


