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einer Losung von 3.5g Phenyl-hydrazin in 50 cgm Alkohol unter Riihren
bis zum Sieden erhitzt. Das Phenyl-hydrazon, 1.8¢, scheidet sich schon
in der Hitze in Form von gelbbraunen glinzenden Blitichen rein aus.
Schinp. 270—272° (Zersetzung). Schwer l6slich in organischen Mitteln.
Lésung in konz. Schwefelsiure braunrot.

C;4H;;ONgS. Ber. N 1564, Gel. N 14.93.

Nimmt man an Stelle von Phenyl-hydrazin eine alkoholische Ldsung
von Hydrazin-Hydrat, so erhilt man das Azin in Form eines leuchtend
orangeroten Pulvers, das sich in konz. Schwefelsiure mit rotvioleiter
Farbe aufl6st.

Dichlor-keto-thiazin und Oxy-thionaphthen.

2-[Dihydro-benzo-1.4-thiazin]-2-[thionaphthen]-indigo (VI):
Molekulare Mengen Dichlor-keto-thiazin und Oxy-thionaphthen
werden mit der 10-fachen Menge Alkohol oder Eisessig unter Riihren auf
dem Dampfbad erwidrmt. Schon nach kurzer Zeit ist die Abscheidung des
krystallinischen 'Farbstoffes beendet. Das Produkt ist identisch mit dem
von Herzog erhaltenen Kondensationsprodukt aus Keto-dihydro-
benzo-1.4-thiazin mit 2.3-Diketo-dihydro-thionaphthen-2-anil.

Die substituierten Dichlor-keto-thiazine geben idhnliche Farbstoffe, eben-
so bei Verwendung von Indoxyl an Stelle von Oxy-thionaphthen.

Hoéchst a. M., Farbwerke.

81, Kurt Hef und Ernst MeB8mer: Erwiderung an Hrn. Wilhelm
Traube zu seinen Bemerkungen iiber Cellulose-Kupfer-Verbindungen.

(Eingegangen am 16. Januar 1923)

In Heft 11) dieses Jahrganges der »Berichte« macht Hr. W. Traube
zu unserer Mitteilung?) ther Cellulose-Kupfer-Verbindungen einige Bemer
kungen, die eine Erwiderung unsererseits erforderlich machen.

Wir hatten aus den hohen Rotationswerten der Cellulose-Kupfer-Lo-
sungen gefolgert?®), daB in diesen Losungen die sonst optisch nahezu inakiiv
erscheinende Cellulose mit dem Kupfer eine chemische Verbindung ein-
geht. Diese SchluBfolgerung stand im Gegensatz zu anderen Autoren, die
das Wesen des Losungsvorganges in Cellulose im Kupferhydroxyd-Ammo-
niak auf kolloidchemische Vorginge zurtickfithren4). Durch die Prifung
der Beeinflussung des Drehwertes bekannter Polyoxyverbindungen haben
wir einen Chemismus zwischen Polyoxyverbindungen und Kupfer unmittel-
bar nachweisen kdnnen. Fiir diesen Chemismus kommt selbstverstindlich
nur Alkoholat-Bindung des Kupfers in Frage, so dal wir fiir den Typus der
Kohlehydrat-Kupfer-Verbindungen folgende Formulierung aufstellten, wobei
wir auf nihere Einzelheiten noch nicht eingehen konnten:

Iy B. 56, 268 [1923] 2) B. 55, 2432 (1922] 3) B. 54, 834 [1921]
49 vergl z. B. E Connerade, Bull Soc. Chim. Belgique 28, 176 [1914],
C. 1914, 1I 317,
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H.C.0H. NH, H.C.0 NH;™
L 1 Cu OH) 1LY 1 >Cu
H.C.OH NH, _H.C.0 NH,

In Verfolg der quantitativen Priifung der Abhdngigkeit der Dreh-
werte der Cellulose-Kupfer-Ldsungen von der Kupfer-Kon-
zentration haben wir dann in einer zweiten Arbeit€) fesigestellt, daf
das Kupfer in zweifacher Form in diesen Lsungen mit Cellulose reagiert:
Zusatz von Alkali erhdht niamlich den Drehwert der Kupfer-Losungen,
trotzdem die entsprechenden Kohlehydrat-Alkali- Losungen nur schr geringe
Drehwerte zeigen. Alkali-Zusatz macht also einen Teil des Kupfers fiir
dic Bindung frei, die fiir den Drehwert der Ldsungen verantwortlich ist;
das Alkali selbst nimmt den Platz des Kupfers ein, das fiir die Rotations-
Erscheinungen unbeteiligt ist. Dieses Verhalten wird erklirlich, wenn man
fiir die Cellulose-Kupfer-Bindung aniones und kationes Kupfer annimmt und
zwar so, daB idas Kohlehydrat alkoholat-artig oder in Forin von Einlagerungs-
verhindungen ecinerseits mit Kupfer zum Anion, andererseits mit kationem,
durch Alkali ersetzbarem Kupfer in Form von am Drehwert unbeteiligten
Kupfer-ammin -Ion verbunden ist:

Diese Auffassung haben wir durch die Analyse abscheidbarer Kupfer-
Alkali-Verbindungen, sowie durch den auffallenden Uberfithrungsversuch
gestiitzt, wonach bei Gegenwart von Alkali aniones Kupfer in Kohlehydrat-
Kupfer-Losungen direkt nachweisbar ist.

Hr.Traube fiihlt sich beschwert, daf wir in dieser zweiten Abkandlung
eine inzwischen von ihm erschienene Mitteilung?) iiber diesen Gegen-
stand nicht zitiert haben. Hr. Traube sagt, daB in dieser Abhandlung
bereils die Vorstellung iiber die katione und anione Bindung des Kupfers
fiir Cellulose-Kupfer-Losungen ausgesprochen sei, und daf seine zweite
Mitteilung?8), auf die wir uns beziehen, nichts prinzipiell Neues mehr ge-
bracht habe.

In der ersten Abhandlung Traubes wird an Hand des Verhaltens von
Glycerin zu alkalischen Kupfer-Losungen Alkoholat-Bindung fiir Alkali
und Kupfer gefolgert. Hr. Traube ersetzt sodann das Alkali durch den
Kupfer-Athylendiamin-Komplex und zeigt, daB dieser ebenso wie
Alkali zur Alkoholat-Bindung befihigt ist. Hr. Traube folgert hieraus
fiir die Cellulose-Kupfer-Verbindungen, da auch in ihnen das Kupfer in
Alkoholat-Bindung steht und stiitzt diese Folgerungen durch den bekannten
Versuch, daB Cellulose-Kupfer-Amin-Losungen mehr Kupfer aufzulésen ver-
mbeen als die cellulose-freien Losungen. Auf die Moglichkeit, da in den
Celiu'ose-Losungen dhnlich wie in den Glycerin-Kupfer-Alkali-Verbindungen
bzw. in den Glycerin-Kupfer-Athylendiamin-Verbindungen das Kupfer ge-
bunden ist, wird hingewiesen, ohne dal indessen hierfiir ein direkter Be-
weis angefiihrt werden -kann, denn aus der Tatsache, daB Cellulose-Kupfer-
Amin Lgsungen mehr Kupfer aufzunehmen vermdgen als kupfer-freie

5 FormelIl ist eine Alkoholat-Formulierung, Formell die zugehorige Linlage-
rungsverbindung, dic man so lange, wie Wasser nicht ausgeschaltet ist, immer
nehen  der einfacheren Alkoholat-Formulierung beriicksichtigen muB; vergl. auch
B. 53, 2440 [1922]

6) B. 55, 2432 [1922] 7y B. 54, 3220 [1921]. 8) B. §3, 1899 [1922)
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Losungen, wird man schwerlich mehr folgern konnen, als da Kupfer mit
Cellulosc reagiert. Hr. Traube stelit daher in seiner Arbeit fir die
Cellulose-Losungen auch nur das Alkoholat-Prinzip als solches in den Vorder-
grund, wie aus verschiedenen AuBerungen unzweifelhaft hervorgeht:
»Nachdem aus den vorslechend beschriebenen Versuchen der SchiuB gezogen
werden mubBte, daB Kupfer-athylendiamin-hydroxyd mit Polyhydroxylverbindungen
unter Alkoholal-Bildung reagiert, wobei schwerlésliche Verbindungen jener Klasse
in Loésungen dbergefiihrt werden, lag es nahe, auch die Losung von Cellulose in
Kupfer-ithylendiamin-hydroxyd-Lésung als eine Lésung unter Bildung ecines Alkolo-
lates anzusprechen. Ich mochte cine derartige Auffassung jetzt hiermit zur Dis-
kussion stellen. . ., . . LaBt ‘man die Annahme zu, daB die Aufldsung der Cellulose
in Kupferoxyd-athylendiamin als Alkoholat-Bildung aufzufassen ist, so muB das-
selbe natiirlich auch fiir die Cellulose-Losungen in Kupfcroxyd-ammoniak gelten usw.«

Erst die zweite Arbeit von Hrn. Traube bringt Ansiitze, die tiber
die zuliissigen SchluBfolgerungen seiner ersten ‘Arbeit fiir die Cellulose
hinausgehen. Einerseits werden jetzt erst die beiden Funktionen des
Kupfers in der Glycerin-Kupfer-Verbindung schérfer durch die Formulierung
{Cu(en),] [(O.CH,.CH(OH).CH,.0), Cu] prézisiert, wodurch jetzt hervor-
gehoben werden soll, »daBl die Verbindung aus zwei verschiedenen, kupfer-
haltigen Komplexen zusammengesetzt erscheint«. Wenn auch selbst in dieser
Abhandlung noch keineswegs ausgesprochen wird, daf die Verschieden-
heit der beiden reagierenden Kupferatomie im wesentlichen in ihrer Funktion
als Anion und Kation begriindet ist, was doch wohl in Anbetracht der Be-
deutung dieser Eigentiimlichkeit h&tte hervorgehoben werden kénnen, so
sind die neuen Formulierungen Traubes in diesem Sinne doch eindeutig.
Andererseits wird jetzt die Kupfer-Alkali-Cellulose in den Kreis der Unter-
suchungen gezogen. Wihrend aus der gesteigerten Ldslichkeit von Kupfer
bei Gegenwart von Cellulose selbst noch nicht unbedingt auf einen Chemismus
geschlossen werden mul, — es kdnnte sich auch um kolloidchemische Vor-
ginge handeln — dieser vielmehr bisher nur aus den hohen Drehwerten
der Kupferldsungen gefolgert werden mufl, so zeigt die Kupfer-Alkali-Ver-
bindung der Celiulose, daBl dem ‘Aufldsungsvorgang von Cellulose in Kupfer
stychiometrische Verhiiltnisse zugrunde liegen. Erst durch Heranziehung
dieser Cellulose-Kupfer-Alkali-Verbindung ist eine Parallelbetrachtung mit
den Bulinheimerschen Glycerin-Alkali-Kupfer-Verbindungen, von denen
Traube in der ersten Arbeit ausgeht, moglich. AuBer andern neuen Ver-
suchen, auf die hier einzugehen zu weit fiilhren wiirde, kommt daher Hr.
Traube auch jetzt erst zu einer Spezialisierung des Alkoholat-Begriffes
fir die Cellulose. Wihrend in der ersten Mitteilung fiir die Cellulose nur
von Alkoholat-Bindungen im allgemeinen die Rede ist, wird jetzt in der
zweiten Mitteilung der Schluf gezogen, daf nicht nur eine Cupri-tetrammin-
alkoholat-Bindung, sondern aufBlerdem noch eine Cupri-Alkoholat-Bindung
in der Cellulose-Kupfer-Verbindung vorhanden ist. Aus dem nachfolgenden
Wortlaul seiner zweiten Mitteilung geht besonders klar hervor, daB die
erste Mitteilung von Hrn. Traube nur die Alkoholat-Bindung fiir Cellu-
lose-Kupfer-Ldsungen als solche behandelt: »Was die Aufldsung der Cellu-
lose in Kupferoxyd-Ammoniak anbetrifft, so ist die in der ersten Mittei-
lung gegebene Erklirung nach den neuen Erfahrungen in entsprechender
Weise zu erginzen. Auch hier entsteht nicht nur ein Cupri-Tetrammin-
Alkoholal, sondern alsbald auch die Cupri-Verbindung eines solchen.« Hier
Alkoholat, sondern alsbald auch die Cupri Verbindung eines solchen.« Hier
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also fordert Traube zum ersten Mal zwei verschiedene Kupfer-Funk-
tionen fiir die Cellulose-Kupfer-Ldsung.

Da wir nun inzwischen in Fortsetzung unserer ersten Mitteilung auf
ganz anderem Wege das Vorhandensein zweier verschiedener Kupfer-
arten fiir die Cellulose-Kupfer-Verbindung ebenfalls und zwar vor dem
Erscheinen der zweiten Traubeschen Mitteilung nachgewiesen hatten,
haben wir unsere Ergebnisse weénige Tage nach dem Erscheinen der
Traubeschen Mitteilung an die Berichte-Redaktion gesandt und uns in
dieser Mitteilung sachgemdB auch nur auf die letzte Traubesche Ar-
beit bezogen.

Wenn Hr. Traube angesichts unserer zweifen Mitteilung jetzt sagt,
dal in seiner ersten Mitteilung das Wesentliche seiner zweiten bereits ent-
halten gewesen ist, so bedauern wir, daf; wir dies aus der Darstellung
seiner ersten Mitteilung nicht haben entnehmen kdnnen. Wenn Hr. Traube
fir die Cellu.ose in seiner emsten’ Mitteilung mehr fiir gesichert gehalten
hitte als Alkoholat-Bindung im allgemeinen, so hitte er das klar aussprechen
miissen. Ferner hitte eine eindeutige und u. E. nach prinzipiell wichtige
Erkenntnis von kationem und anionem Kupfer fiir die Polyoxy-Kupfer-
Ammin-L3sung im allgemeinen fiir das Verstindnis des Lesers unbedingt
hervorgehoben werden miissen, wenn dies bereits damals rklar gewesen
wire. Fir die Cellulose hitte mnicht der Nachdruck auf das Alkoholat-
Prinzip gelegt werden diirfen, sondern auf das Doppelalkoholat-Prinzip mit
heteropolaren Metall-Atomen. Dies ist indessen damals keineswegs geschehen.
Hr. Traube stellt vielmehr »die Auifassung als Bildung eines Alkoholates
zur Diskussion«. Zur Diskussion hatten wir aber bereits ein halbes Jahr
vor Hrn. Traube Alkoholat-Bindung fir Polyoxybindungen im allgemeinen
und fiiv Cellulose im besonderen gestellt. Hr. Traube iibergeht in seiner
ersten Mitteilung diese erste Abhandlung von uns mit Stillschweigen. In
seinen vorliegenden Bemerkungen geht Hr. Traube jetzt nachtriglich auf
unsere erste Abhandlung ein und glaubt feststellen zu konnen, daB unsere
hier wiedergegebene Auffassung der Cellulose-Losung als komplexe Kupfer-
bildung mit Alkoholat-Bindung michfs Neues gewesen sei. Wir fragen,
wenn dies Hrn. Traube bei seiner ersten Mitteilung so klar war, warum
stelll Hr. Traube dann nochmals »die Bildung eines Alkoholates zur Dis-
kussion«?

Zu den sachlichen Beanstandungen unserer Ergebnisse, die Hm.
Traube seinen eigenen gegeniiber nicht beweiskriftig scheinen, ist zu be-
merken, da Hr. Traube unseren Leitfihigkeitsversuchen eine Auslegung
gibt?), die kaum madglich ist, wenn er sie im Zusammenhang mit unseren

9) Unsere Erklarung fir die bei Abwesenheit von Alkali im qualitativen Uber-
filhrungsversuch ausschlieBlich erscheinende Wanderung von Kupler zu Kalhode als
Uberlagerungsphinomen anionisch gebundenen Kupfers wird von Hrn. Traube irr-
tamlich aufgefaBt. Wir haben damit nichts anderes sagen wollen, als daBl bei Ab-
wesenheit von Natronlauge die negative Elektrizitatsleitung vorzngsweise von farb-
losen lonen, also aufler OH-Ionen von kupferfreien Kohlehydratanionen ibernommen
wird, Das zur Anode strebende Komplex-Kupferion muf bei der Oberfihrung infolge
Verarmung an positivem Kupfer in Kupferkation und farbloses Kohlehydratanion zer-
fallen. Der Anodenraum verarmt also an positiven Kupferamminionen, und der Zer-
fall, sichtbar an Entfirbung und Niederschlag von Kohlehydrat, schreitet nach der
Kathode hin fort.
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anderen Versuchen betrachten wiirde. Wir glauben, deutlich darauf hin-
gewiesen zu haben, da 1. die von uns beobachtete Drehwertsteigerung in
Gegenwart von Alkali, 2. der Uberfihrungsversuch in Gegenwart von Al-
kali, 3. die Analyse der Kupfer-Alkali-Verbindungen zusammen betrachtet,
das uns eindeutig erscheinende Resultat unserer Abhandlung liefert. Die
Steigerung des Drehwertes -der Cellulose-Kupfer-Losung durch Alkali zeigt,
wie wir oben nochmals hervorhoben, daf vor Zusatz von Alkali bereits
Kupfer als Anion-Bestandteil vorhanden sein mufBl. Daf nach Zusatz von
Alkali das Kupfer als. Anion in die Erscheinung tritt, ist durch den Uber-
fiilhrungsversuch erwiesen, denn die Wanderung der blauen Schicht zur
Anode ist nicht zu leugnen. Wir haben also vor und nach Zusatz von
Natronlauge aniones Kupfer und bei Abwesenheit von Natronlauge auch
kationes Kupfer in den L&sungen, welch letzteres wir mit Hrn. Traube
fiir selbstverstiindlich halten. Die Deutung, die Hr. Traube »mit seinen
auf anderem Wege gewonnenen Anschauungen« unsern Uberfithrungsver-
suchen jetzt 'geben will, ist aber tatsichlich genau die gleiche, die wir
gegeben haben und die wir viel kiirzer als Hr. Traube durch die Worte
ausdriickten: »das Alkali verdringt kationogenes Kupfer in das Anion«.
Hiernach vermégen wir Hrn. Traube nicht zu folgen, wenn er in seiner
Kritik unserer Arbeit’'zu dem Ergebnis kommt, da die von uns angewendete
Formulierung der zur Diskussion stehenden Reaktion »aus den von uns
mitgeteilten Versuchen nicht abzuleiten ist«.

Zusammenfassend ergibt sich ifiir uns, daB wir keine Veranlassung
gehabt haben, uns auf die erste Mitteilung Hrm. Traubes zu beziehen,
und daB wir nach wie vor der Auffassung sind, daB durch die Auseinander-
setzung mit der zweiten Traube schen Arbeit die Rechte von Hrn. Traube
von uns geniigend beachtet worden sind.

82. Erich Benary und Wilhelm Lau: Uber Oxy-pyrrol-Derivate.
(111. Mitteilung.)

[Aus dem Chemischen Institul der Univerisitit Berlin.]
(Eingegangen am 17, Januar 1923.)

In dbnlicher Weise, wie die Synthese von Oxy“pyrrol-Derivaten auf dem
B-Amino-crotonséure-ester analog konstituierte Verbindungen ausgedehnt wor-
den ist, ist insbesondere die Priifung der Verwertbarkeit der Methode bei
den Amino-crotonsiurenitrilen (Dinifrilen) in Angriff genommen worden.
Im Hinblick auf.die Mitteilungen von W. Kiister) und von H. Fischer?),
die das von Benary und Silbermann aus B-Amino-crotonsiure-ester
erhaltene Pyrrol3) bereits einer ndheren Untersuchung unterzogen haben,
beschreiben wir im Folgenden einige noch unvollstindige Versuche, um
dem einen von uns bzw. Mitarbeitern die Fortfithrung zu sichern, die durch
den Krieg und die duBeren Umstéinde verzogert worden ist.

) W. Kister und W. Maag, B 56, 55 [1923]; W. Kdster, M. 121, 149
[1922].

%) H. Fischer und M. Herrmann, H 122 1 [1922]

3 B. 46, 1363 (1913].
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