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Das Piperin ist daher als der wesentlichste, pliysiologisch wirlisanie 
Bestandtei! der indischen Pfefferarten anzusehen; das Auftreten des Pfeffer 
Geschmacks ist abhangig von der Verteilungsform des Piperins und seiner 
Verteilung in gewissen kolloiden Mediens). 

5 g  P i p e r i n  (wn Dr. Th. S c h u c h a r d t ,  G.m.  b. H., Gbrlitz.) wurden in  
15ccm heiDem absol. Benzol geldst und ullter Schiitteln und Abklihlen mit 3 g  Zinn- 
tetrabmmid (<I/* Mol.) in 5ccm abml. B e n d  versetzt. Rei dieser hrbeitsweise 
erhilt man die Molekiilx-erbindung sofort in Form eines feinen, kanariengelben, 
krystallinen Niederschlages. Der Niederschlag wurde abgesaugt, mit absol. Benzol 
und Ather griindlich gewaschen und getrocknet. Die Additionsverbindung besitzt aus- 
gesprochenen Pfeffer-Geschmack. Dorauf wurde die Molekillverbindung durch Erhitzen 
mit 10-proz. Ammoniak zerlegt. Das abfiltrierte, mit Wasser griindlich gewasclime 
Gel schmeckt wharf nach Pfeffer; auch nach dem Trocknen bei lo00 bleibt der 
starke Pfeffer-Geschmack erhalten. Diesei staubfdne Pulver mizt die Schleimhlute 
(auch die Augen) auDerordentlich stark. Nunmehr wurde das getrocknete Pulvs  
mit siedendem Alkohol ausgezogen. Withrend die alkohol. Ldsung auBerordentlich 
stechend schmeckt, besitzen die daraus erhaltenen Piperin-Krystalle nur geringen 
Pfeffer-Geschmack. Die* Reinigungsoperation wurde %ma1 Fviederholt; die physio- 
Sogische Wirkung der einzelnen PrSparate war stets die gleiche. Der Pfeffer- 
Geschmack l5Ot sich also nicht entfernen, woraus zu schliehn ist, daO dieser dein 
Piperin Yef is t  eigentfimlich ist und in Verdtinnung init gewissen Medien in charakte- 
ristischer Weise hervortritl 

170. D. Vorlander und Ernat Wolferte: 
itber Hydroohloride der p-Amino-asoverbindungen. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universittit Halle.] 
(Eingegangen am 27. MBrz 1923.) 

In rnehreren Blteren Abhandlungen iiber Amino- und Ammonium-azo- 
verbindungenl) wurde zu' Leweisen Versucht, daD die F a r  b un g e n  m i t  
S i i u r e n  d u r c h  d e n  m o l e k u l a r e n  A d d i t i o n s v o r g a n g  h e r v o t g e -  
r u f e n  werden und nicht durch die ))Salzhildungc. Die Ammonium-Ionen 
konnen nicht Trager der Farbe sein, weil die quartaren Azoammonium-Ionen 
hum die Farbe der Stammsubstanz, des Azobenzols, haben. 

Anderungen in der Struktur, besonders der Ubergang in Chinon-Formen 
sind experimentell schwieriger zu fassen. Die folgenden Versuche haben wir 
begonnen, um in dem H y d r o c h l o r i d  d e s  p - D i m e t h y l a m i n o - a z o -  
b e n z o 1 s der chinoiden Forjnel Cs H5 . NH . N : C, H4 : N( CH& C1 entsprechend 
das vermeintliche NEI durch N i t r o s i e r u n g oder A c y 1 i e r u n g riachzv 
weisen. Dabei wurde die Beobachtung gemacht, daB das H y d ro c h l  o r i d  , 
welches man aus einer Losung von D i m e t h y l a m i n o - a z o b e n z o l  in  
A c e t y l c h l o r i d  o d e r  ' B e n z o y i c h l o r i d  gewinnt - Acetylchlorid gibt 
auch ohne Chlorwasserstoff-Zusatz ein Hydrochlorid - v e r s c h i e  d e n i s t 
v o n  d e m  g e w o h n l i c h e n ,  aus w a B r i g e r  S a l z s l u r e  k r y s t a l l i  
s i e I' t e n H y d r o c h 1 Q r i d. Doch ergab sich, dltW diese Verschiedenhei t 

8 Ober Molekiilverbmdungen des C 11 a v i c i 11 s liegen keiw Angaben vor. Diese 
lidnnten vielleicht fur die Reindarstellung clec Cllavirins aus dem Pfefferharz voii 
Bedeutung sein. 

B. 36, 1486 [1903]; Z. Ang. 1903, 840; B. 37, 1648 [1904]; A. 945, 303 [1905)- 
Ch. Z. 1907, 922. Zu Bhnlichen Resultaten gelangten vie1 spLter auch B a l y  und 
H a m p s o n ,  C 1,914, I 1870, 1915 I 1059. 

1 



nichts rnit der Acylierun,. zu tun hat, die auch unter dicsen Eedingungeim 
augbleibt. VBlmehr beruht der Unterschied auf der veranderlichen Zu- 
sammensetzung des Ilydrochlorids, das aus wahiger Liisung Krystallwasser 
aufnimmt und dam etwa 600 nimedriger schmilzt als das wasserfreie Hydro- 
chlorid aus Acetylchlorid. 

D i m e t h y l a m i n o  a z o b e n z o l  bildet eine lailge Reihe voii A d d u k -  
t e n  mi  t C h 1 o r w a s s e r s t o f f ,  von denen trotz des umfangreichen Schrifi 
tums iiber den Indicator nur sehr wenige bekannt sindz). Wir fanden 
folgende Verbindungen : 

1. w a s s e r f r e i e s  M o n o h y d r o c h l o r i d  aus absol. itherischw Lbsung und 
der iquiv. Menge Chlorwasserstoff ; dunkel rotviolelte Krystalle; Schmp. 168-174O 
;gewbhnlich ohne Gasentwicklung j, vielleicht identisch damit, dunkel schwarz bis 
braunrote Krystalle, dargestellt durch Oberleiten von trockner Loft iiber krystall- 
wasser-haltiges Hydrochlorid oder iiber Bishydmchlorid bei 60- -900; Srhnip. 162-1 67"; 
Zersetznng unter Aufschiumung gegen 173 0 ;  

2. w a s  se r f re i e s B i s h y d r o  c h 1 o r i d , hellrotes bzw. roles Iiryslallpulver, 
dargestellt durch Uberleiten von trocknem Chlorwasserstoff iiber die , wasscrfreien 
bzw. clilorofurni- und benzol - haltigen Monohydrochloride h d  Zimmertemperatur ; 
Schmp. etwa 1620; Aufsdhiumen gegen 1730; vielleicht identisch damit ist das 
violette Bishydrochlorid aus pulverisiertem Dimethylamino-azobenzol und Chlorwasser- 
stoffgas. 

3. M i s c h u n g e n  v o n  1. u n d  2. o d e r  1 1 / , - f a c , h - H y d r o c h l o r i d ,  rote 
nadelige Btischel aus mit Chlorwasserstoff geslttigter absol. Atherischer Losnug oder 
aus Petrolather. Schmp. gegen 1520. 

4. w a s  s e r f r e i e P o  1 y h y d  r o c h 1 o r i d e  , braunlich -gelbe Krystallpulver bei 
tieferer Temperatur (- 60-750) mit trocknem Chlorwasserstoff; 

5. k r y s t a 11 w a s s  e r - h a 1 t i  ge H y d r,o c .h 1 o r  i d e; a) M o no  h y d r o  c h 1 o r i d' 
f 1 H,O; purpurrote Nadeln mit blauvioleller Oberflichmfarbe aus verd. Salz- 
slure; Schmp. 95-1050; Aufschaumen bei etwa 1150; b dunkelrote Blkttchen (mit 
reehtwinkligen Kanten mit blauer Oberflachenfarbe aus konz. Salzsaure (spez. 
Gew. 1.lj; Schmp. etwa 600; Zersetzung bci etwa 900; wahrschcinlich Bishydro- 
chlorid; krystallwasser-reicher als a ) ;  

6. M o n o h y d r o c h l o r i d  4- 1 K r y s t a l l - B e n z o l ;  glanzende, rote Hliiltcheii 
aus Benzol-LBsung + H C1; verliert den Glanz oberhalb 1 0 0 0  (Benzol entaeicht); 
Schmp. gegen 1650 unter Zersetzung; 

gliinzendc role Na- 
deln init blauvioletter Oberflachenfarbe aus Chlboluform-Lbsung -I- H C1; verliert das 
CII Cls oberhalb 90-1000; Schmp. ctwa 1660; Zersctzuug unter Aufschaumen :nicht 
immer' bei etwa 1750; auDer diesem ist noch ein anderes chlomform-haltiges Hydro- 
chlorid (aus Wasser?), hat es aber nicht analysiert. H a n t z s c h und II i 1 s c h e r- 

Die S c h m e l z -  u u d  Z e r s e t z u n g s p u n k t e  indern sich stark mil der Vor- 
geschichte der Priiparate und mit der Dauer des Erhitzens; sie sind gleicliwobl 
charakteristisch, auch durch die einige Grade oberhalb des Schmelzens eintretendc 
pl6tzliclie Zersetzung unter Gasentwicklung. 

7. M o no 11 y d r o c h lo  r i d  + 1 K r y s ta  11 - C h l o  ro f o r m; 

2)  GrieJ3, B. 10, 528 [1877], erwalint ein in Nadeln kystallisierendes Hydro- 
chlorid (aus Wasser?), hat es aber nicht analysiert. H a n t z s c h  und H i l s c h e r  
stellten mehrere Siure-Addukte dar, darunter auch ein M o n o  h y d r o c h 1 o r i d 
wahrscheinlich wasserfrei aus bther, B. 41, 1180 [1908]. Ein B i s h y d r o c h l o r i d  
erhielten V o  r 1 i n  d e r und L o g o t h e  t i s , B. 37, 1648 [1904]; L o  g o  t h e  t i s (Dissertat., 
Halle 1904), bei Zimmertemperatur aus pulverisiertem Dimethylamino - azobenzol und 
Chlorwasserstoff. Dasselbe, vielleicht schon vermischt init Trishydmchlorid be- 
schreibt K o r c z y n s k i  als violettes Pulver, B. 41, 4380 [1908]. Die gelben Poly- 
hydrochloride haben V o r 1 B n d e r und T u b a n d t bei - 760 nulgefunden, B. 37, 
1648 [1904]. 
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Ubersehen hat man bisher den K r y s t a l l w a s s e r - G e h a l t  des ge- 
wohnlichen, ilus Salzsiure gewonrienen I-Iydrochlorids, und hochst eigen- 
artig ist die F d h i g k e i t  d e s  M o n o h y d r o c h l o r i d s  z u r  A u f n a h m e  
v o ri I( r y s t a 11 I3 e n  z o I und K r y  s t a1 1 - C h 1 o r  o C o r m. (Amino-azobenzol- 
Hydrochlorid v[d$ndet sich unter den gleichen Bedingungen nicht mit 
Wasser oder organischen Losungsmitteln.) Hier trilt anscheinend cin Zu- 
sammenhang zwischen der Additionsfaliigkeit und der Loslichkeit zu Tage : 
das Hydrochlorid des Dimethylamino-azobcnzols ist gerade in denjenigen 
Mitteln am loslichsten, rnit denen es sich auch verbindet. 

Bezuglich der Farbe ist dic Bndcrirng beim U b e r g a n g  v o m  s c h w a r z -  
v i  o l  e t t e n  M o n o - z urn r o 1 e n  b z w. h e  11 r o t e  n B i s h y  d r o c h l o  r i d  
bemerkenswert, die ahnlich, aber abgesehwiicht auch bei der Addition von 
Chloroform und Ilenzol (weniger bei Wasser sichthar wird. Man kann diese 
verschiedenen Monohydrochloride mit dem Bishydrochlorid zusammenstellen 
und 1 IiCl des letzteren durch jc 1 anderes Molekiil 'H,O, CGHs, CH Cl,) er- 
setzen. Wasser, B e n d  und Chloroform haften verhEiItnismal3ig recht fest am 
Dimethylamino-azobenzol-Hydrochlorid und in ihnlicher Weise ist die Nei- 
gun:: ZUT Aufnahrne von 111,--% Mol. Chlorwasserstoff innerhalb weiter Tem- 
peraturgrenzen, +5 his +300, so stark entwickelt, da5 die Darstellung eines 
wasserfreien Monohydrochlorids bei Uberschreitung der aquivalenten Menge 
HCl miblingl. D i e  e r s t e  S t u f e  d e r  A d d i t i o n  z u m  a n g e b l i c h e n  
C h i n  o n  t r i t t i n  lie in e r W e i s e h e  r 17 o r. Das Dimethylamino-azobenzol 
addiert 1, 11/2, 2 und mehr Mole HCI mil sinkender Temperatur und zi i-  
nehmender Menge HCl, und dabei wandert die Farbe von rotviolett zu 
rot, hellrot und schlie5lich zu braunlich gelb (in den Polyhydrochloriden). 
Unserem roten 13ishydrochlorid entspricht das nblutrotecc Bisnitrat von 
C a s a 1 e 3)  und wnhrscheinlich das 2-Each saure Sulfat von H a n  t z s c h 4)- 

Noch deutlichcr wird mder Farbumschlag voni Nono- zum Bishydro- 
chlorid beim p -D iiri e t h y l a m  i n  o -p'  - m e  t h o x  y - a z  o b e n  z o 1 (aus p-Ani- 
sidin+HNO,+ C6Ha.N(CI-11)2). Hier sieht das M o r i o h y d r o c h l o r i d  h l a u  
,bis blauviolett) und das B i s h y d r o c h l o r i d  g e l b r o t  aus; man lcann den 
Ubergang leicht mit wafiriger Salzsaure verschiedener Starke herbeifuhren 
und durch Verdunriung mit Wasser oder durch Erwiirmung ruckgingig 
machen5); der Versuch eignet sich zur D e m o n s t r a t i o n .  Der Chlorwasser- 
stoff haftet im ubrigeri weniger fest als am nicht methoxylierten Dimethyl- 
amino-azobenzol; doch haben wir die versc.hiedenen Hydrochloride zur 
Analyse bringen kijnnen. 

Das p ,  p ' -T  e t r a m  e t h y  l d i a m i n o  - a z  o b en z 01 gleicht ganz auffallend 
lrotz der zweiten A4minogruppe dem p-methoxylierten Aminoazolrorper; es 
bildet eiri b l a u e s  M o n o h y d r o c h l o r i d  und ein r o t e s  B i s h y d r o c h l o -  
I. i d - iohne ICrystall-Losungsmittel -; beide erleiden leicht Addenden- 
Dissoziation unter Abscheidung des freien Amins. Bei Zimmertemperatur 
nimmt das rote Bishydrochlorid weiterhin ('hlorwasserstoff auf; dabei wird 
die rote Parbe nur wenig blasser. 

Jene hlauen und roten Sake  sind dernnach keine Isomeren; auch be- 
ruht die Verschiedenheit der Farbe nicht auf etwa gehundenem Ltisungs- 
niittel. Die Existenz von Mono- und Bishydrochlorid des Tetramethyldiamino- 

3 C. 1916, I 606. 4 B. 41, 1180 [19081 
5 bhnliclie Versuche habeii inzwischen auch I1 e w i t t und T 11 o m  a s  veroffeii I -  , 

Iicht, C. 1909, I1 978. 
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azobenzols hat inzwischen Ke hrmann6)  aus dern spektroskopischen Ver 
halten der Losungen abgeleitet, die dddulrte aber wohl nicht isoliert. 

Alle diese Tatsachen sprechen gegen die Chinon-Theorie, auch in der 
besonderen Form, da5 man sagt: nicht das eigentliche Chinon-Molekul be- 
stimmter Struktur liegt in den Monohydrochloriden der Amino-azoverbin- 
dungeri vor, smdern nur ein vorgebildetes, virtuelles Chinon, an welchem 
das eine HCI-Molekiil mit sogenannten Nebenvalenzen haftet. Wir sehen 
auch bei einer solchen Annahme keinen Grund fur den Sprung und Varben- 
umschlag vom Mono- zum Bishydrochlorid; hierbei miiBte nochnials eine 
whinoidecc Uniformung stnttfinden, fur welche die Strukturformelri keine 
Moglichkeit bieten. 

Nimmt man an, das zweite Mol. HC1 slBe bei dem Methoxy-amino-azo- 
benzol an der Methoxygruppe und entsprechend beim Diamino-azobenzol 
a n  der zweiten N(CH,),-Gruppe, so ist dem entgegenzuhalten, da13 das 
Dimethylamino-azobenzol selbst (also ohne solche Gruppen in p-Stellung) 
sich fast ebenso verhiilt wie jene p-substituierten Abkommlinge. Will man 
Idas HCI-Md. kn den Stickstoff der Azogruppe setzen, so wird man die Unter- 
suchung von R.Schol1  und E s c a l e s  (B.30, 3135 [1897]) anfuhren, die 
schon im Jahre 1897 nachgewiesen haben, daB auch Dimethyl-anilin recht 
leicht 2Mol. HC1 aufnimmt. Somit sind Azogruppen und Substituenten zwar 
von EinfluB auf Farbe und Haltbarkeit der Addukte, aber eine eigentliche 
b e s h m t c  Bindestelle geben sie nicht her. 

Besehreibnng der Versnehe. 
p-dimethy lamino-azobenzol 

(im Folgenden kurz Dime t h o  1 genannt). 
M o n o h y d r o c h l o r i d f  1 H 2 0  a u s  verd .  S a l z s l u r e .  

\Venn man 1 5 g  Dimethol in 200ccrn heiBer verd. Salzs2ure (spez. 
Gew. 1.06) lost ubd das Hydrochlorid beim Erkalten des Filtrats :%US- 

krystallisieren lafit, so  erscheint es in purpurroten N a d e 1 n mit blauer Ober- 
flachenfarbe; in dichterer Masse sieht es braunviolett aus. Die Krystalle 
sind a~ der trocknen Luft ziemlich bestandig und geben beim Tmcknen 
im Exsiccator uber Chlorcalcium kaum Wasser oder Chlorwasserstoff ab. 
Schmp. 90-1050; bei 115-1200 schaumt die Masse im Rohrchen hoch. 
Beim Kochen und Destillieren mit Toluol gehen Wassertropfen iiber; es 
enthalilt Iirystallwasser. 

C,, 1Il5 N,, IiCl 7 II,O Ber HCI 13.1 Cef. HCl 12 6-13.0 
U m  das Iirystallwasser zu bestimmen, wurde eine gewogene Menge Hydwchlorid 

mi mil P,O, u. a getrocknetcn, von CO, befreiten Luftstrom auf 80-90° erw5rmt 
wid da\ Gasgemisch dnrch d n  gewogenes Rohr mit reinem Atzkali geleitet. Am der 
Gewichtsdifferenz ergibt sich unter Beriicksichtigung des im Kali bestimmten Chlor- 
wasserstoffs ungefAhr der Wassergehalt. gef. go/,, ber. 7% iiir 1 H20. 

Die Bestimmung ist nur  annaernd richtig, weil ein kleiner Teil des Dimethols 
sich zersetzt. Die Menge des bei dem Versuch mitgerissenen Chlonmsserstoffs ist 
gering. Der schwarze Rfickstand enthilt 12.40J0 HCI und hat den Schmp. des wasser- 
freien Monohyhchlorids 160-1680, Zersetzung und AufschAumen bei etwa 1740. 

Eine colorimetrische Bestimmung des im H,O-haltigen Hyhchlor id  vorhan- 
denen Dimethols , (in verd. allcohol - waSriger salzsaurer I5sungJ ergab 81.5 und 
79 o/,,, berechnet 80.5 O/o C,, HI6 NS 

6 '  B. 50, 870 [1917] 
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Dasselbe H,O-haltige Hydmchlorid e rhdt  man durch Umkrystallisiemn des aus 
Ather gemnnenen Hydrochlorids (mit 180/, HCl) aus verd. w 8 B r i p  Salzsiure: gef 

H y d r o c h l o r i d  a u s  wal3r iger  S a l e s a u r e  (spez.  Gew. 1.13). 
Dieses Hydrochlorid bildet beim Anskrystallisieren von 25 g Dimethol 

aus der heiBen Salzsaure (300 ccm) schmale B 1 a t  t c h e n  mit rechtwinkligen 
Kanten, in der Farbe dem Monohydrochlorid ahnlich, dunkelrot mit blauer 
Oberflachenfarbe, in dichter Masse schwarzviolett. Nach 2-tagigem Trocknen 
im Exsiccator uber konz. H,S04 Schmp. 55-600; Zersetzung gegen 92O 
unter Aufschaumen. Die Destillation mit Tobol zeigt vie1 Krystailwasser an. 

Die Verbindung verliert im Gegensatz zu dem oben beschriebenen Monohydro- 
chlorid (4- 1 H,O) im Exsiccator fiber CaC1, dauernd einen Teil , i b  Wassers und 
Chlorwasserstoffs, und sie verwittert dabei. Nach 2-3-tiigigem Trocknen enthielten 
die noch unverwitterten Blittchen 18-190/o HCI' und 14-160/0 &Q, was etwa einem 
B i s h y d r o c h l o r i d  m i t  3 o d e r  4Mol .  H,O entsprechen kbnnte. An Dimethol 
ergab sich 60 und 59 %; berechnet fBr  C,, HIS N8, 2 HCl f 4 HaO 60.80/o C14 HI, Ns. 
Bestimmt man das relative Gewicht von HC1. C,,H,,N, (titrimetrisch und coolori- 
metrisch), so erhllt man etwa 2HCI: 1 C,,HlsNS. 

Der RQckstand nach dem Uberleiten von trockner Luft bei 80-850 enthllt 13.80/, 
HCI wie das wasserfreb Monohydrochlorid und firbt sich beim Uberleiten yon 
trocknem Chlorwasserstoff hellrot unter Bildung des wasserfreien Bishydrochlorids 
(gef. 23.5, ber. 24.20/, HCI). 

H y d r o c h l o r i d e  a u s  w a s s e r f r e i e m  Athe r  
enthalten keinen Krystall-dther. Das w a s  serf re i e Mono h y d r o c h 1 o r i d 
entsteht beim Vermischen aquimolekularer Lijsungen von Dimethol in Ather 
rnit trocknem Chlorwasserstoff in Ather (10 ccm = 0.61 g HC1) bei Zimmer- 
temperatur oder bei 00. Schwer liisliche, dunkel rot-violette Krystalle fallen 
sofort aus. 

Nach 2-3-stiindigem Stehen abfiltriert; nach 3Stdn. bzw. nach l T a g  im 
Exsicator fiber lonz. H,SO, analysiert: Das Dimethol w y +  bestimmt d w h  
Zerlegen des Hydrochlorids mit wlBriger Alkalihuge (oder Ammoniak). Filtrieren, 
Waschqn (mit Eiswasser) auf gewogenem Filter, Tmcknen im Exsiccator 

- 12.8, 12.6 "/o HC1. 

C1,HIS NS, HCI. Ber, HCl 13.9, C14H%6NS 86. 
Gef. )) 12.3, 13.0, 13.1, )) 84, 84. 

Auch bei der Einwirkung voii nur I/, und 1/2Mol. HCI bildet sich haupMchlicb 
das Monohydrochlorid (gef. HC1 12.1, 11.9; Ci4HI5N3 85 und 8 3 0 / 0 ) ,  doch bestehen 
die Niederschlige anfangs bei der Flllung aus Gemischen von dunkleren und helleren 
Krystallen. 

Das Monohydrochlorid schmilzt bei 168-1740, gewijhnlich ohne auf- 
zuschaumen; Zersetzung erfolgt gegen 23007). Es hat groBe Neigung, 
weiterhin Chlorwasserstoff zu addieren. Bringt man Dimethol in absol. 
Btherischer Losung mit 2 und mit 3Mol. HC1 zusammen~tso wird der Irry- 
stalline Niederschlag des Hydrochlorids mehr und mehr hellrot; such nach 
dem Trocknen im Exsiccator (4--5Tage) bleibt die Farbe bestehen, und das 
genau so wie oben behandelte Hydrochlorid enthalt etwa 11/4-11/2 M d .  HCI. 

Bei Zbsatz von 2HCl: gef. HCI 14.7, 15.0. 
>) )) )) 3 HCI: )) >) 15.5, 15.3, 16.5 

7 )  Hierin unterscheidet es sich von dern durch Entwisserung des krystau- 
wasser-haltigen Monohydmcblorids gewonnaen Priparat ; doch m@en sie beide 
gleichwohl identisch %in; denn die Erscheinung des Aufschlumen$ ist von der A f i  
des Erhitzens und vori anderen noch unbekannten Einfliissen abhlngig. 
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Wir wiirden diese Hydrochloride fur Gemischc des hellroten Bishydro- 
chlorids rnit dem dunklen Monohydrochlotid halten, wcnn nicht aus der mit 
trocknem HC1 gesattigten Losung von Dimethol (2Og) in absol. Ather‘ 
(750 ccm} bei Zimmerternperatur ein ziemlich einheitlicli in filzigen, nade- 
ligen Biischeln krystallisierendes Hydrochlorid ausfiele, welclies eine nuf- 
fallend konstante Zusammensetzung hat und recht bestlndig ist, Schnip. 
163-1690. Nach 5-tlgigem Stehen uber ko~ iz .  H, SO, liegt der Schmp. gegeri 
1720 (kein Aufschiiurnen); gef. 17.5-18.0° HCl; C,,H,,N, 800/0; nacli 
g-stiindigem Erhitzen im Salzbad auf 1050 (unter Feuchtigkeits-Abschlu8) 
enthllt es immer noch 16.50/0 HCl. Es verSndert i r i  der Ilitze seine Form: 
glanzende rote, prismatische Krystlllchen sublimiereri ; an  Gewicht verliert 
es dabei nur  2 0 1 ~ .  Wahrend wochenlangen Stehens im Exsiccator nimmt es 
dauernd an Gewicht ab, unter Verlust von HCl. Der Schmp. bleibt lange Zeit 
ziemlich unverandert. Beim Umkrystallisieren aus verd. wBRriger Salzslure 
bildet sich das bei 98-100 0 schmelzende, l-H20-haltige Monohydrochlorid 
(gef. 12.801, HCl), beim Uberleiten VOKI troclrnem Chlorwasserstoff das 
wasserfreie Rishydrochlorid. 

H y d r o c h 1 o r i d a u s I ) e t r o 1 ii t h c r. 
Beim Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in die I’etrollther-Liisung 

vom Dimethol entsteht sofort ein pulvrigm, roter Niederschlag, der sich 
bei weitercm Einleiten von iiberschussigcin HC1 und nach 1-2-tagigern 
Stehen als hark ,  kornige Masse zu Boden setzt. Schmp. nach dem Waschen 
rnit Petrolather und nach 2- bis 14-tiigigem Trocknen im Exsiccator iiber 
Wachs und Paraffin 162-1680; Zersetzung unter Aufschaumen gegen 1 70°. 
Das Prlparat verhalt sich lhnlich wie i las Hydrochlorid aus  absol. Ather 
und gleicht ihm in der Zusammensetzung : (nach 3-htiindigem ’rrocknen) 
gef. HCL 19.1, 19.1; ber. fur Cr4H15N3, l1feHCI 19.6 ‘o. 

Uher der kornigcn Masse echwammt im Petroliither bisweilen ein 
leichteres, rotes Pulver, dessen Schmp. bei etwa 105O liegt; gef. HCI 11.3°/o. 

Aus T e t r ac  11 lo r k o  b l e  11 s t o  f f - L 6 s ti n g ,5 g Diniethol in 100 ccm CC1,) fie1 
mit IIC1-Gas sofort cin liellmtes krystall. Pulver aus, das nacli 12-stiindigem ’Slehen 
iiber Chlorcalciuni, Wachs 11. a. gegcn l lS0  schinolz’ und 18.701, HCl euthielt (ohnc 
Krystall-CC1,). 

.4us Beiner verd. LBsung von Dimethol in E i s e s s i g gib t HC1-Gas lceine Fillung, 
aus E s s i g e s t e r  und aus S c h w e f e l k o h l e n s  t o f f  hellmte Niederschlige, Voii 
denen das Prsparat aus Scliwefelkohlenstoff nach deni Trockiieii auffallend niedrig, 
bei 105-1250, schrnolz. In  A 1 Ic o 11 o 1 sind alle TIydrorliloritie leicht Ibslich, meist 
uiiter Addenden-Dissozia tion. 

h I o n o h y d r o c h l o r i d  t 1 K r y s t a l l - B e i i z o l .  
Wenii mail trocknes Chlorwasserstoflgas in die Benzol-Losung des Dimelhols 

:bei 10-180’ einleitet, so tallt sofort ein roter Krystallbrei aus, der sicli bei 24-sliin- 
digem Stehen rnit der roten Mutterlauge in einen aus Bln t t c h e i i  und Nadel i i  be- 
s t e k d e n  schweren Niederschlag verwandelt. Zur Darstellung der B 1 a t tc h e n 
leitet man Chlorwasserstoff in die am RiickfluBkiihler siedende Losung von 10 g 
Dimethol in 500ccm Benzol langsam eiii und 14Bt allmdhlich die Temperatur der 
Losung his aul 600 sinken. Dabei scheidet sich das rnit 1 Mol. Benzol krystalli- 
sierende Monohydmchlorid in gaiiz einheitlich ausgebildetan, glanzenden rolen Krystall- 
blittern schiefwinkliger Form ab; im durchfallenden Lichte rot, iiii auffallenden 
LiChte blau. Das Hydrochlorid verliert oberhalb 100--1050 seineii Glanz (unter 
Abgabe von Benzol; und einen Teil des Chlorwasaerstoffs, Sdimp. 158-1610 unter 
Zersetzung und Aufschlumen bei 1650. Reim Stehen im Exsiccator fiber CaC12, CVachs 



und Paraffin behalten die Bliittchen ihre Form und ihreii Glanz und werden nacli 
2-3 Tagen gewichtskonstant und geruchlos. Beim Ilochen mit Wasser destilliert 
Iknzol rnit den Wasserdftmpfen iiber. 

C1, HI, Ns, HCI + Cs H,. Ber. HCI 10.7, .CsHG 23.0. 
Gef. >> 10.3, 9.7, 9.S. >) 21.08'/, 20.59;. 

Dieselbe Verbindung erhalt man durch Krystallisation des aus Ather gewonnenen 
Hydrochlorids :mit 1 8 0 1 ,  HCI ails warmem Benzol ;gef. 10.2, 9.641, HCI). Als Ver- 
hiltnis von Dimethol zu H C1 ergab sich 1.1 (1.2) 1. Von Wasscr, auch von feuchter 
Lnft wird das Hydrochlorid bald zersetzt. Stellt man das Hydrochlorid rnit einer 
Schale Wasser unter cine Glocke, so verwandelt es sich in ein Gemisch von Mono- 
hydroehloridf-1 H,O nnd von Dimethol; Schmp. etwa 100-1100; gef. 12.00/0 HCl. 
Beim Oberleiten von trockenem Chlorwasserstoff bei Zimmertemperatur wlihrend 
6-8 Stdn. zerfallen die Krystallbliitter und verliercn das Benzol vollsliindig. Der 
Riickstand is1 hellroles Bishydrochlorid (gef. 23.3 H Cl). 

Aus der Mutterlauge von der Krystallisation des Hydmchlorids aus warmem 
Benzol scheidet sich unterhalb 600 eine geringe Menge eines in N a d e l n  krystalli- 
sierenden Hydrochlorids a&; Schmp. elwa 160-1650 (Zersetzung); gef. 10.9 o/o H CI 
nach 1-2-tigigem Slehen iiber Paraffin uiid Wachs; enthiilt Krystall-Benzol. 

Kocht man das Hydrochlorid aus Ather (mit 1801, HCI) mit Benzol, so gehl 
es unter Verlust von HCI mit roter Farbe in Lbsung. Krystalle erhftlt man aus 
dieser Losung beim Zulciten von wenig HCI-Gas, oberhalb 600 BIBttchen, unter- 
hall) 5 0 0  Bliitlchen und Nadeln (gef. .9.8 O/o  HC1). Die, Unterschiede zwischen heiden 
sind, abgcsehen voii der Krystallform nicht so bedeutend, daB man sie als ver- 
sehiedenc Hydrochloride ansehen mii5te. 

Li5t man die benzol-haltigen Krystalle einige Stunden unler wasserfreiem Ather 
slehen, so wird das Iirystall - Renzol herausgelbst, wihrend der Chlorwasserstoff 
Iiaflen bleibt; gcf. 13.80/,, her. far Monohydrochlorid 13.40/0 HCl. 

A1 o 11 o h y d r o c 11 1 o r i d  1 K r y s t a 11 - C h 1 o 1.0 f o r  ni. 
Leilet man troclrnen Chlorwasserstoff in eine Lbsung vou 10 g ffimethol in  

30 ccni Chloroform 10) bei Zimmertemperatur ein, so entsteht zunlclist lceine l:illung, 
dann allmiihlich eine krystalline, harte Masse, welche beim Schfitteln und weilcreii 
Einleiten voii HCl bis zur Sittigung wieder in LBsung geht, die im Gegensatz zu 
der roten Benzol-Lbsnng violett aussieh t. Nach 12-sliindigem Slehen der LBsung 
[nnter Fenclitigkeits - AbschlnD) bildet sich eine kdrnige, dunkelrote Nasse, und bdm 
geringen Abdunsten der Mutterlauge im Vakuum krystallisiert das Hydrochlorid 
in roten Nadeln breiartig aus. Reide Hydrochloride wurden getrennl fiber Ca Cl,, 
Wachs und Paraffin 3-5 rage im Exsiccator [ohne Vakuum) getrocknct. Das 
nadelige Hydrochlorid enthill 8.9 o/, HCl, verliert beim Erwscmen Chloroform, 
schmilzt bei etwa 1100 und zersetzt sich unter Aufschaumen gegen 1209. Das etwas 
Iieller rot gcfarblc, kornige Hydrochlorid enthilt 10.8 ol0  HCI, verlierl obcrhalb 
100-1100 Chloroform und schmilzt gegen 1680, zersctzt sich gegen 1780 unlw 
Schiiumeii. bus der Clilorof~rm-hlutterlauge eiitsleht mit B e n d  eine Iirystaliisatioo 
mter Nadeln. Die beiden oben beschriebenen Hydrochloride sind sicherlich ver- 
schieden, aber die Einheitlichkeit der PrBparate ist fragwiirdig. 

Urn zu einern einheiltichen Hydrochlorid zu gelangen, haben wir vorge- 
zogen, das aus  Ather gefiillte Hydrochlorid (mit etwa 1Soi0 IICl) aus  kockien- 
dem Chloroform uriizukrystallisiercn. Man erhalt d a m  beim Erkalten der 
Liisung seideglsnzende, rote Nadeln rnit b l u e r  Oberflachenfarbe; Schmp. 

8 Bestiniinung als m-Diilitro-benzol; Z .  a.  Ch. 16, 26. 
9) Bestimmung durch Oberleiten von troclcner Luft be! 80-850 und durch 

Absorption des Chlorwassersloffs in Wauser. aus der Gewichtsabnahme. Dabei blie- 
ben iiur 4.20/0 HCI an der Substanz haften; vcrgl. oben das bestandigere H,O- 
haltige Hydrochlorid. 

10) vcrgl B d. Deutsch. Phann. Gcs 1918, 385. 
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bei etwa 166O; Zersetzung, zuweilen unter Schaurnen gegen 1770. Dieses 
Hydrochlorid ist wahrscheinlich identisch mit der oben als korsig beschrie- 
benen Fallung. Es lieB sich uber CaCI,, Wachs und Paraffin .nicht gewichts- 
konstant machen; nach 3-4 Tagen ist jedoch die GewicLtsabnahme nur 
gering und erstreckt sich hauptsachlich auf das Chloroform; nach 8 Wochen 
gef. 9.2 O i 0  H GI. Das Praparat ist geruchlos bei Zirnmertemperatur, doch 
kornmt das Chloroform sofort beini ErwErmen oder beb Kochen mit 
Wasser heraus. 

Zur Bestimmung wurde die gewogene Substanz mit GberschGssiger alkohol. 
Natronlauge in geschlossenem GefiB bei lo00 zersetzt, und voii den1 daraus gefun- 
denen Gesamt-Chlorwasserstoff der durch Titration mit Bnrytwasser ermittelte HCl- 
Gehalt (aus einer anderen Menge desselben Prfparates) abgezogen. 

C,, HI, N,, HCl -L CH CI,. Ber. HCI 9.6, 
Gef. o 8.5, 9.2, 9.3, )) 30.7, 30.0. 

CHCI, 31.4. 

Bent Urnkrysialliskren von krystailwasser-haltigem Monohydrochlorid 
aus kochhendem Chloroforrn wird das Wasser allmlhlich verdrangt und 
das krystallchlorolorrn-haltige Hydrochlorid gebildet. 

W a s s e r f r e i e s  B i s h y d r o c h l o r i d  
ist das Endprodukt der Addition bei Temperaturen zwischen etwa + 5 O  
und + N O .  Man gewinnt es als rotes, im Vergleich zu dem dunkel rot- 
vic!etten Monohydrochlorid hellrot erscheinendes Krystallpulver beim fiber- 
leiten von trocknern Chlorwasserstoff 

a) uber pulverisiertes Dimethol : 

b) uber die verschiedenen Hydrochloride aus lither: 

c )  uber die erwiihnten, vom Krystdlwasser befreiten Hydrochloride : 

d) aus dem benzol-haltigen Hydrochlorid: 

Den Priiparateri scheinen zuweilen noch Teile des Monohydrochlorids 
beigemischt zu sein. huch unter warrnern Ather oder Benzol farben sich 
die dunkleu Hydrochloride heller rot unter dufnahme von Chlorwasser- 
stoff beirn Zuleiten dea .Gases; doch wird hierbei der fur 2HC1 erforder- 
liche Gehalt nicht erreicht (vergl: Hydrochlorid aus Ather). Das Bishydro- 
chlorid verliert beim Erhitzen allmahlich einen Ted seines Chlorwasserstoffs ; 
bei dngeflhr 1000 farbt es sich dunkler und schmilzt gegen 160-163:O; 
Zersetzung unter Schaurnen gegen 1730 (wie das getrocknete und erwHrmte 
krystallwasser-haltige Monohydrochlorid). Rei dern Erhitzen aller dieser 
Hydrochloride geht aul3er der Minderung im Chlorwasserstoff-Gehalt nocb 
eine Hnderung vor sich, die das verschiedene Verhalten oberhalb des 
Schmelzens - Zersetzung ohne oder rnit Gasentwicklung - zu verur- 
sachen scheint. 

Versuche mit p-Amino-azobenzol. 
Im Gegensatz zu dem dimethylierten .\bk6mmling nimmt das altbekannte Hydro- 

chlorid des .4mino-azobenzols unter den gleichen Bediqungen der Ffllullg aus 
seinen LBsungen in Benzol, Chloroform oder Ather kein LGsungsmittel addierend 
auf. Parallel damit geht auch die geringere Ffhigkeit zur Bindung eines zweiten 
Chlorwasserstoff-~,iol~k~ls 11, und die geringere LBslichkeit. Beim Erhitzen im R6hr- 

Cl,HI5N3, 2HCI. Ber. HCI 24.5. Gef, HCl 23.1, 22.1. 

Gef. 24.2, 23.80/, HCI. 

Gef. 23.7, 22.80/,, HCI. 

Cef. 22.9, 23.4% HCI. 

11' B. X, 1650 [IWl]; L o g o t h e t i s ,  Dissertat., Halle 1904. 
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chen wird das als Niederschlag pulverige, grauviolette Hydrochlorid oberlialb 140” 
derber krystallinisch, wshrend die Farbe etwas abblalt, und gqen 2400 schmilzt 
es unter Zersetzung. 

p-Dimethylam ino-p’-methoxy-azobenzol. 
Die Verbindung eignet sich manchmal besser zum Indicator als das 

Dimethol selbst, weil die Fiirbungen rnit SLuren kraftiger rot bzw. violett 
erscheinen. Zur Darstellung wiirde p-Anisidin in cler iiblichen Weise diazo- 
tiert und rnit N-Dimethyl-anilin in essigsaurer Losung gekuppelt, der Farb- 
stoff mit vie1 Natriumacetat und Kochsalz gefgllt, nach 2kstundigem Stehen 
abgesaugt, rnit Wasser gewaschen und aus Aceton-WaTser umkrystallisiert : 
Ausbeute nach wiederholtem Umkrystallisieren 50-60 O i 0  d. Th. ; orange- 
farbige Blattchen; symmetrische Ausloschung parallel der Diagonalen des 
Blattchens; Schmp. 161 -1630; nicht krystallin-fliissig; zwei krystallin-feste 
Formen sind sehr deutlich sichtbar. 

Charakteristisch fur Methoxy-dimethol ist die grofie Neigung zwr Auf 
nahme von 2Mo1. HC1 unter Farbumschlag sogar in waEriger Losung. 
Zur D e rn o n s t r a t i  o n benetzt m a  einige Milligramm Methoxy-dimethol 
rnit wenig Alkohol und dann rnit etwas Salzslure (spez. Gew. l.l), wobei 
e k e  blaurote Losung des Monohydrochlorids entsteht; diese wird bei Zu- 
satz von konz. rauchender Salzsiiuk rotgelb durch Bildung des Bis- 
hydrochlorids; letzteres zerfsllt beim Verdiinnen rnit Wasser, so daB die 
Losung wieder die blaurote Farbe des Monohydrochlorids annnimmt. A u s  
konz. warmer salzsaurer Losung scheidet sich das Monohydrochlorid als 
tiefbrauner, schleimiger, krystalliner Niederschlag aus. 

Besser geeignet zur Analyse ist der b l a y e ,  m e t a l l i s c h  g l i i n -  
z e n d  e, kr y s t a I 1  i n e N i e d e r s c h I a g v on  Mono h y d r o c h 1 o r i d  , den 
man aus der Chloroform-Losung des Methoxy-dimethols beim Einbiten von 
HC1-Gas gewinnt. Nach dem Abpresscn auf Tonteller und ‘L‘rocknen iiber 
Natronkalk im Vakuum sieht das Monohydrochlorid b r a u n g e 1 b aus. 
E s  w i r d  b e i m  A n h a u c h e n ,  a u c h  s c h o n  i n  13eruhrung m i t  d e r  
g e w o h n l i c h e n  f e u c h t e n  L u f t  b l a u  u n d  im E x s i c c a t o r  i n  t r o c k  
n e r  L u f t  n a c h  e i n i g e n  M i n u t e n  w i e d e r  b r a u n g e l b ,  o h n e  C h l o r -  
w a s s e  r s to f f  i n  b e m e r k e n s w e r i e r  Menge  z u  v e r l i e r e n .  Fur b y -  
stallwasser ist die erforderliche Wassermenge wohl zu gering. Krystall- 
chloroform ist nicht vorhanden. Der Vorgang sol1 noch einphender ver- 
folgt werden. Beim ObergieBen de$ Monohydrochlorid s rnit wenig Wasser 
geht ein Teil rnit violetter Farbe in Losung, wahrend freies Methoxy 
dimethol zuriickbleibt. 

Cl,Hli ON,, HCI. Ber. HCI 125. Gef. HC1 12.4, 134. 

Losung das g e l b r o t e  k r y s t a l l i n e  D i s h y d r o c h l o r  i d ,  gleichfalls ohne 
Krystallchloroform. 

Cl,H,,0N,,2HCl. Ber. HCI 22.2. Gef. HCI 20.5. 

Mit uberschussigem Chlorwasserstofl entsteht aus der Chloroform 

Bhnlich wie Chloroform verbalten sich Denzol, ‘t’oiuol, Xylol u n d  
Petrolsther. 

Die Hydrochloride des Methoxy-dimethols verlieren ihren Chlorwasserstolf . vie1 
leichter als das Dimethol selbst. Nach wenigen Stunden im Exsiccator geht der 
HC1-Gehall des Bishydrochlorids auf 18.6% herab und nach 40-stiindiiem Stehen 
iiber Natronkalk waren nur noch 5.60/, HCI vorhanden. Diese schwacher amini- 
scheii Eigenschaften stehen der allgemeinen Verwendung des Methoxy-dimrthols ale, 
Indicator hindernd entgegen. 
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Aus trockner T e t r a  c h l o  r k o  hl  e n  s t o  f f - L 0 s u n g  enbland mit iiberschiissi- 
gem HC1-Gas bei -1100 bis -150 eina ziegelrote Fallung rnit 2 6 0 1 ~  HC1; vor-xiegend 
Bishydrochlorid 

Mil  O r a l s l u r e  lieBen sich auch be1 nocli so groBem OberschuB :it1 Stiure 
die violetten Ldsungen nicht in die gelbroten QberfDhreii 

Das entsprechende k t h o x y - d i m e t h o l ,  C,,H,,OK, aus p-l’heneli 
din), scheint der Methoxyverbindvng rahezustehen; oraiigefarbige Bliit 1 
chen aus Alkohol, Schmp. 1 5 1 0 ,  monotrop : krj-stallin-flussig nut- bei hiri 
reichender Unterkiihlung. 

p ,  @-Tetramethyl diamino-azobenzol. 
Zur D a r  s t e l  1 u n g sind die irn Schrifttum13) stehenderi Angaberi wenig 

geeignet. Wir haben salzsaures p-Amino-N-dimethyl-anilin (20 g) diazotimt 
in verdunnt-salzsaurer Losung (9 g HCl, 80 ccm Wasser) mit Natriumnitrit 
(anniihernd 8g)  bei -5 bis 00, und die Diazoniumsalz-Losung in eine 
ammoniakalische Kupferoxydul-Losung 13) von 15-200 (aus 30 g krystalliri. 
Kupfervitriol, 13 g Hydroxylamin-Hydrochlorid, 11 g Jialiumhydroxyd i n  
250 ccm Wasser und 100 ccm konz. Amrnoniak) unter krtiftigeni Urn- 
schutteln eintropfen lassen. Der- braune Xederschlag von rohem Airiino 
azokorper wird mit Aceton ausgekocht, um harzige Produlde zu sntfernen, 
und aus kpchendem Benzol umkrystallisiert, erhalten 7.7 g, aus der Mutter- 
lauge 0.5-1 g; gelbrote Nadeln, Schmp. 2730 (unkorr.); sublimiert beini 
Erhitzen; nicht krystallin-flussig. 

Es addiert ehenso wie Methoxy-dimethol schon i n  wlSriger J,iisung 
1 und 2 Mol. HC1 zu blauem Monohydrochlorid und rotem Sishydrochlorid, 
beide sind leicht zerseizlich. obgleich man rneinen konnte, die zwei 
N(CH,),-Gruppen muBten auch 2 Mol. Chlorwasserstoff festhalten, sie ver- 
binden sich nicht mit Krystallchloroform, -benzol u. a. 

Das b 1 a u e M o n o h  y d r o c h 1 o r  i d erhiilt man beirn Einleiten von 
drocknem Chlorwasserstoff in die Chloroform-Losung des Aminoazokorpers, 
bis die anfanglich gelbgrune Losung sich blau geflirbt hat, und durch Ab- 
dunsteit der Losung im Vakuum uber Chlorcalcium, Paraffin und Wachs 
bis zur Krystallisation ; tafelige, blaue Krystalle mit blaugruner Obei 
flachenfarbe; zur Analyse auf Tonteller abgepreBt und 20-30 Min. im 
Exsiccator stehen gelassen. Schmp. etwa 2900, farbt sich bei 90--100‘) 
hellrot. 

‘C1,H,,Np,HCI Ber HCI 11 9 Gef HCI 13G, 124, 120 
Mit Wasser zerfallt das Hydrochlorid teilweipe unter Abscheidung 

von freiem Aminoazokorper Beim Stehen im Essiccalor verliert cs bald 
einen groDen Teil seines Chlorwasserstoffs. 

Bei weiterem Einleiten von Chlorwasserstof€ zur blauen Monohydro- 
chlorid-Losung in Chloroform fallt das r o t e  R i s h y d r o c h 1 o r i d ,  zuweilen 
srhniierig, meist aber in krystalliner fester Form vollstandig aus, so daB 
das uberstehende Chloroform ganz farblos wird; Schmp. gegen 1900. 

C1,H2, N,, 2HCI Ber HCL 21 4 Cef HC1 21 5, 26 3, 22 1 

12) Beilst. IV, 1361, 1362, C 1912, I1 133 
13) Vo r l s n d e r  und M e y e r ,  h 380, 122 -1902 Nach derselben hIelhode rr- 

hilt man auch dns p,  y‘ - D i a 111 i 11 o - a z o b e 11 7 o 1 ‘R a s c h e ,  Dissertat., Iialle 1921), 
dessen das 1’. p’ - T e 11‘ :I ;It 11 y I - d i  a m  I n o  :I 7 o - 
b e n  z o 1 Schmp 1710. nicht krystallin-fluwig 

D i a c  e t y I v e  r b i n d  u n g  ~utd 
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An feuchter Luft wird das rote Hydrochlorixl oberfliichlich violett- 
schwarL, ebenso beim Stehen irn Exsiccator nach 1-2Tagen, und es 
enthdlt dann nur 16-180~0 HC1. 

Die Lijsung des Aminoazokorpers in T e t c a c h 1 o r  Ic o h 1 e 11 s t o  f f farbte 
rich sonderbarerweise rnit Chlorw'pserstoff zu Beginn dea Einleitens riicht 
griiri oder blau; rnit uberschiilssigem Chlorwasserstoff entstand das rote 
Bishydrochlorid als krystalliner Niederschlag. 

Pas rote Bishydrochlorid lost sich in wepig Ch-1Qroform rnit violetter, 
in vie1 Chloroform rnit blauer Farbe unter Verlust von Chlorwasserstolf. 
Auch wenig Wasser gibt einp blaue Losung. In Benzol und Toluol ist es 
rnit gelb$riip,er Farbe sebr weni,g loslich; unloslich in Plefroliiither uad 
l'etrachlorkphlepstoff; rnit Eisessig gibt cs eine grune bis rotviolctte, mit 
Aceton zuerst gyune, dann gelbe Losung. 

Die verschiedenen Farbungen der  Loqungen hangen picht mil dein X o I1 o i d . 
z u s  t a n d  zusammen: Ldsungen van Dimethol und seineni Hydrochlond in Chloro- 
form oder Benzol, sowie Ldsungen von Tetram~thyl-azoanilin und scinen blauen und 
roteii Hydrochloriden gaben im Spalt-Ultramikroskop so schwach disperse Ldsun- 
gen, darJ sic h u m  vain reinen Ldsungsmittel zu unterscheiden waren 

180. Erioh Sohmidt, Riahard Sahnmsaher und Richard Aamna: 
Zur Kenntnie dee Brom-trinitro-methane (11. Mitteilung). 

(Eingegangen am 25 Narz' 1923) 

Ini Anschlufi ati iirisere Untersurliurigeii I), inittels Uroni-trinitro-methatis 
111 alkoholischer Losung die E s t e r  , d e r  u n t e r b r o m i g e r i  S i i u r e  a n  
o lef i n i  s c h e D o p p  e 1 b i n d  u n  g e n  a n  z 11 l a g  c r  n ,  haben wir beobarhtet, 
da8 bei Umsetzungsprodukten rnit labilem Halogen die Aufarbeitung des 
Keaktionsgemisches mittels Alkalien versagt. Dieee werden dvrch das  
K a 1  i u m f e r r o c y a n i d 2 )  in essigsaurer Losung ersetzl. So gelingt GS 
erst naeh dieser Methode, z B. das B r o m - m e t h o x y - h y d r i n d e n  dar 
zustellen. 

Die Einwirkung des Broni-trinitro-methans auf olefinische Doppelbin- 
dupgen bei Gegenwnrt von Alkoholen liiIjt sich aixch auf andere Hydroxyl- 
verbindungen wie Siiuren iibertragen. Diese Reaktion vollziieht sich besou - 
ders gut rnit A ni e i s e n s 5 u r e  nach folgender Gleichung : 

,Aus d Chem I n s l ~ t i ~ l  d Universilat B e r l ~ n  

CH: CH +HO.CHO+ CBr(N0J3 CH(.O.CRO).CHBr-+ C H ( N 0 , ) .  
und ist auf ungesattigte Verbindungen, wie C y c 1 o h e x e ri , P r o p e n y 1 
b e n z o 1 und C a m p  h e 11 angewandt worden. 

DaD den Reaktionsprodulrten die 9 tomgruppierung CII ( .  0.  CHO) 
('HBi- zukommt, ist am Beispiel des 0-Formyl-2-brorn-cyclohexa- 
rI o 1 1 bewiesen worden, das nach Abspaltung der Formylgruppe durch 
Lerscifung in das 2 - B r o n i  c y c l o h e x a n o l - 1  iibergeht. 

l) E. S c h m i d t ,  \V. B a r t l i o l o m 6  uiid A. L i i b k e .  11. 55. 20g9 ;iEr?]. 
2' F D. C h a t t a w a y  und .I. M. 1 I a r r i s o n .  SOC. 109. 171 3916j; C. 1918. 
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