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Das Diperin ist daher als der wesentlichste, physiologisch wirksame
Bestandtei! der indischen Pfefferarten anzusehen; das Auftreten des Pfeffer-
Geschmacks ist abhingig von der Verteilungsform des Piperins und seiner
Verteilung in gewissen kolloiden Mediens).

5g Piperin (von Dr. Th. Schuchardt, G.m. b. H., Gorlitz) wurden iu
15 ccm heifem absol. Benzol geldost und uunter Schitteln und Abkihlen mit 3g Zinn-
tetrabromid (<C1/; Mol.) in 5ccm absol. Benzol versetzt. Bei dieser Arbeitsweise
erhilt man die Molekilverbindung sofort in Form eines feinen, kanariengelben,
krystallinen Niederschlages. Der Niederschlag wurde abgesaugt, mit absol. Benzol
und Ather grindlich gewaschen und getrocknet. Die Additionsverbindung besitzt aus-
gesprochenen Pfeffer-Geschmack, Darauf wurde die Molekiilverbindung durch Erhitzen
mit 10-proz. Ammoniak zerlegt. Das abfiltrierte, mit Wasser griindlich gewaschene
Gel schmeckt scharf nach Pfeffer; auch nach dem Trocknen bei 1000 bleibt der
starke Pfeffer-Gesclimack erhalten. Dieses staubfeine Pulver reizt die Schleimhiute
(auch die Augen) auBerordentlich stark. Nunmehr wurde das getrocknete Pulver
mit siedendem Alkohol ausgezogen. Wihrend die alkohol. Lésung auBerordentlich
stechend schmeckt, besitzen die daraus erhaltenen Piperin-Krystalle nur geringen
Pfeffer-Geschmack. Diese Reinigungsoperation wurde 5mal wiederholt; die physio-
logische Wirkung der einzelnen Praparate war stets die gleiche. Der Pfleffer-
Geschmack 1aBt sich also nicht entfernen, woraus zu schlieBen ist, daB dieser dem
Piperin selbst eigentiimlich ist und in Verdiunnung init gewissen Medien in charakte-
ristischer Weise hervortritt.

179. D. Vorlander und Ernst Wolferts:
Uber Hydrochloride der p-Amino-azoverbindungen.
(Aus d. Chem. Institut d. Universitit Halle.]
(Eingegangen am 27. Marz 1923.)

In mehreren ilteren Abhandlungen itber Amino- und Ammonium-azo-
verbindungen?!) wurde zu beweisen versucht, daB die Firbungen mit
Siuren durch den molekularen Additionsvorgang hervorge-
rufen werden und nicht durch die »Salzbildung«. Die Ammonium-lonen
konnen nicht Triger der Farbe sein, weil die quartiren Azoammonium-lonen
kaum 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 Hydrochlorid des p-Dimethylamino-azo-
benzols der chinoiden Formel CoH; NH.N:C;H,:N(CH;): Cl entsprechend
das vermeintliche NH durch Nitrosierung oder Acylierung nachzu
weisen. Dabei wurde die Beobachtung gemacht, daB das Hydrochlorid,
welches man aus einer Losung von Dimethylamino-azobenzol in
Acetylchlorid oder Benzoylchlorid gewinnt — Acetylchlorid gibt
auch ohne Chlorwasserstoff-Zusatz ein Hydrochlorid — verschieden ist
von dem gewdhnlichen, aus wibBriger Salzsdure krystalli
sierten Hydrochlorid. Doch ergab sich, daB diese Verschiedenheit

8' Uber Molekilverbindungen des Chavicins liegen keine Angaben vor. Diese
konnten vielleicht fiir die Reindarstellung «es Chavicins aus dem Pfefferharz von
Bedeutung sein.

1 B. 36, 1486 (1903]; Z. Ang. 1903, 840; B. 37, 1648 [1904]; A. 345, 303 [1905]-
‘Ch. Z. 1907, 922. Zu ahnlichen Resultaten gelangten viel spiter auch Baly und
Hampson, C. 1914, T 1870, 1915. T 1059.
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nichts mit der Acylierung zu tun hat, die auch unter dicsen Bedingungen
ausbleibt. Vielmehr beruht der Unterschied auf der verinderlichen Zu-
sammensetzung des Hydrochlorids, das aus wiBriger Losung Krystallwasser
aufnimmt und dann etwa 60° niedriger schmilzt als das wasserfreie Hydro-
chlorid aus Acetylchlorid.

Dimethylamino azobenzol bildet eine lange Reihe von Adduk-
ten mit Chlorwasserstoff, von denen trotz des umfangreichen Schrift
tums tiber den Indicator nur sehr wenige bekannt sind?). Wir fanden
folgende Verbindungen:

1. wasserfreies Monohydrochlorid aus absol. itherischer Lésung und
der Aaquiv. Menge Chlorwasserstoff; dunkel rotviolette Krystalle; Schmp. 168—174¢
.gewohnlich ohne Gasentwicklung), vielleicht identisch damit: dunkel schwarz bis
braunrote Krystalle, dargestellt durch Uberleiten von trockner Luft iiber krystall-
wasser-haltiges Hydrochlorid oder iber Bishydrochlorid bei 60- -90°; Schmp. 162—1677;
Zersetzung unter Aufschiumung gegen 1730;

2, wasserfreies Bishydrochlorid, hellrotes bzw. roles Krystallpulver,
dargestellt durch Uberleiten von trocknem Chlorwasserstotf iber die, wasserfreier
bzw. clhloroform- und benzol-haltigen Monohydrochloride bei Zimmerlemperatur;
Schmp. etwa 1620; Aufschaumen gegen 173°; vielleicht identisch damit ist das
violette Bishydrochlorid aus pulverisiertem Dimethylamino-azobenzol und Chlorwasser-
stoffgas.

3. Mischungen von 1. und 2. oder 1i,-fach-Hydrochlorid, rote
nadelige Buschel aus mit Chlorwasserstoff gesittigter absol. atherischer Losung oder
aus Petrolather. Schmp. gegen 1720,

4. wasserfreie Polyhydrochloride, braunlich-gelbe Krystallpulver bei
tieferer Temperatur (—60—759) mit trocknem Chlorwasserstoff;

5. krystallwasser-haltige Hydrochloride; a) Monohydrochlorid
-+ 1H;0; purpurrote Nadeln mit blauvioleiter Oberflaichenfarbe aus verd. Salz-
sidure; Schmp. 95—1059; Aufschiumen bei etwa 115%; b dunkelrole Blilttchen (mit
rechtwinkligen Kanten mit blauer Oberflichenfarbe aus konz. Salzsiure (spez.
Gew. 1.1); Schmp. etwa 600; Zersetzung bei ctwa 909, wahrscheinlich Bishydro-
chlorisd; krystallwasser-reicher als a,;

6. Monohydrochlorid -+ 1 Krystall-Benzol; glinzende, rote Blittchen
aus Benzol-Losung 4~ HCI; verliert den Glanz oberhalb 1000 (Benzol entweicht);
Schmp. gegen 165 unter Zersetzung;

7. Monohydrochlorid4-1Krystall-Chloroform; glinzende role Na-
deln mit blauvioletter Oberflichenfarbe aus Chloroform-Losung -~ HCl; verliert das
CHCl; oberhalb 90—1000; Schmp. ctwa 1660; Zersetzung unter Aufschiumen (nicht
immer’ bei etwa 1759; auBer diesem ist noch ein anderes chioroform-haltiges Hydro-
chlorid (aus Wasser?), hat es aber nicht analysiert. Hantzsch und Hilscher

Die Schmelz- und Zersetzungspunkte andern sich stark mit der Vor-
geschichte der Priparate und mit der Dauer des Erhitzens; sie sind gleichwohl
charakteristisch, auch durch die einige Grade oberhalb des Schmelzens eintretende
plotzliche Zersetzung unter Gasentwicklung.

2} GrieB, B. 10, 528 [1877), erwihnt ein in Nadeln kystallisierendes Hydro-
chlorid (aus Wasser?), halt es aber nicht analysiert. Hantzsch und Hilscher
stellten mehrere Saure-Addukte dar, darunter auch ein Monohydrochlorid
wahrscheinlich wasserfrei aus Ather, B. 41, 1180 [1908]. Ein Bishydrochlorid
erhielten Vorlander und Logothetis, B. 37, 1648 [1904]; Logothetis {Dissertat,
Halle 1904), bei Zimmertemperatur aus pulverisiertem Dimethylamino -azobenzol und
Chlorwasserstoff. Dasselbe, vielleicht schon vermischt mit Trishydrochlorid be-
scirejibt Korczynski als violettes Pulver, B. 41, 4380 [1908]. Die gelben Poly-
hydrochloride haben Vorlinder und Tubandt bei —769 aufgefunden, B. 87,
1648 [1904).
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Ubersehen hat man bisher den Krystallwasser-Gehalt des ge-
wohnlichen, aus Salzsiure gewonnenen Hydrochlorids, und héchst eigen-
artig ist die Fidhigkeit des Monohydrochlorids zur Aufnahme
von Krystall Benzol und Krystall-Chloroform. (Amino-azobenzol-
Hydrochlorid verbindet sich unter den gleichen Bedingungen nicht mit
Wasser oder organischen Losungsmitteln.) Hier tritt anscheinend ein Za-
sammenhang zwischen der Additionsfiligkeit und der Loslichkeit zu Tage:
das Hydrochlorid des Dimethylamino-azobenzols ist gerade in denjenigen
Mitteln am loslichsten, mit denen es sich auch verbindet.

Beziiglich der Farbe ist die Anderung beim Ubergang vom schwarz-
violetten Mono- zum roten bzw. hellroten Bishydrochlorid
bemerkenswert, die dhnlich, aber abgeschwiicht auch bei der Addition von
Chloroform und Benzol (weniger bei Wasser sichtbar wird. Man kann diese
verschiedenen Monohydrochloride mit dem Bishydrochlorid zusammenstellen
und 1 HCI des letzteren durch jec 1 anderes Molekiill ‘H,0, C;Hg CHCly) er-
setzen. Wasser, Benzol und Chloroform haften verhilinismifig recht fest am
Dimethylamino-azobenzol-Hydrochlorid und in #hnlicher Weise ist die Nei-
gung zur Aufnahme von 11/,—2 Mol. Chlorwasserstolf innerhalb weiter Tem-
peraturgrenzen, 5 bis 4300, so stark entwickelt, daf die Darstellung eines.
wasserfreien Monohydrochlorids bei Uberschreitung der iquivalenten Menge-
HCl miBlingt. Die erste Stufe der Addition zum angeblichen
Chinon tritt in keiner Weise hervor. Das Dimethylamino-azobenzol
addiert 1, 11/, 2 und mehr Mole HCl mit sinkender Temperatur und zu-
nehmender Menge HCl, und dabei wandert die Farbe von rotviolett zu
rot, hellrot und schlieBlich zu bréunlich gelb (in den Polyhydrochloriden).
Unserem roten Bishydrochlorid entspricht das »blutrote« Bisnitrat von
('asale3) und wahrscheinlich das 2-fach saure Sulfat von Hantzsch¢).

Noch deutlicher wird der Farbumschlag vom Mono- zum Bishydro-
chlorid beim p-Dimethylamino-p'-methoxy-azobenzol (aus p-Ani-
sidin -+ HNO, -+~ C¢H;. N (CHy),). Hier sieht das Monohydrochlorid blau
Jbis blauviolett) und das Bishydrochlorid gelbrot aus; man kann den
Ubergang leicht mit wilriger Salzsiiure verschiedener Stiirke herbeifiihren
und durch Verdiinnung mit Wasser oder durch Erwirmuang riickgingig
machen 3); der Versuch eignet sich zur Demonstration. Der Chlorwasser-
stoff haftet im ibrigen weniger fest als am nicht methoxylierten Dimethyl-
amino-azobenzol; doch haben wir die verschiedenen Hydrochloride zur
Analyse bringen koénnen.

Das p,p’-Tetramethyldiamino-azobenzol gleicht ganz auffallend
{rotz der zweiten Aminogruppe dem p-methoxylierten Aminoazokorper; es
bildet ein blaues Monohydrochlorid und ein rotes Bishydrochlo-
rid — oline Krystall-Losungsmittel —; beide erleiden leicht Addenden-
Dissoziation unter Abscheidung des freien Amins. Bei Zimmertemperatur
nimmt das rote Bishydrochlorid weiterhin Chlorwasserstoff auf; dabei wird
die rote Farbe nur wenig blasser.

Jene blauen und roten Salze sind demnach keine Isomeren; auch be-
ruht die Verschiedenheit der Farbe nicht auf etwa gebundenem Losungs-
mittel. Die Existenz von Mono- und Bishydrochlorid des Tetramethyldiamino-

37 C, 1916, T 606. 4 B. 41, 1180 [1908 .
5 Ahnliche Versuche haben inzwischen auch Hewitt und Thomas veroffeni-
licht, C. 1909, II 978.



1232

azobenzols hat inzwischen Kehrmannsé) aus dem spekiroskopischen Ver-
halten der Loésungen abgeleitet, die Addukte aber wohl nicht isoliert.

Alle diese Tatsachen sprechen gegen die Chinon-Theorie, auch in der
besonderen Form, da man sagt: nicht das eigentliche Chinon-Molekiil be-
stimmter Struktur liegt in den Monohydrochloriden der Amino-azoverbin-
dungen vor, sondern nur ein vorgebildetes, virtuelles Chinon, an welchem
das eine HCIl-Molekiil mit sogenannten Nebenvalenzen haftet. Wir sehen
auch bei einer solchen Annahme keinen Grund fiir den Sprung -und Farben-
umschlag vom Mono- zum Bishydrochlorid; hierbei miifite nochmals eine
»chinoide« Umformung stattfinden, fiir welche die Strukturformeln keine
Maglichkeit bieten.

Nimmt man an, das zweite Mol. HCl siBle bei dem Methoxy-amino-azo-
benzol an der Methoxygruppe und entsprechend beim Diamino-azobenzol
an der zweiten N(CH,),-Gruppe, so ist dem entgegenzuhalten, daB das
Dimethylamino-azobenzol selbst (also ohne solche Gruppen in p-Stellung)
sich fast ebenso verhiilt wie jene p-substituierten Abkémmlinge. Will man
das HCl-Mol. an den Stickstoff der Azogruppe setzen, so wird man die Unter-
suchung von R.Scholl und Escales (B.30, 3135 [1897]) anfiihren, die
schon im Jahre 1897 nachgewiesen haben, daB auch Dimethyl-anilin recht
leicht 2 Mol. HCl aufnimmt. Somit sind Azogruppen und Substituenten zwar
won Einfluf auf Farbe und Haltbarkeit der Addukte, aber eine eigentliche
bestimmte Bindestelle geben sie nicht her.

Beschreibung der Versache.
p-Dimethylamino-azobenzol
(im Folgenden kurz Dimethol genaunt).
Monohydrochlorid4-1H,0 aus verd. Salzsiure.

Wenn man 15g Dimethol in 200 ccin heifler verd. Salzsdure (spez.
Gew. 1.06) 16st und das Hydrochlorid beim Erkalten des Filtrats aus-
krystallisieren 148t, so erscheint es in purpurroten Nadeln mit blauer Ober-
flichenfarbe; in dichterer Masse sieht es braunviolett aus. Die Krystalle
sind an der trocknen Luft ziemlich bestindig und geben beim Trocknen
im Exsiccator tiber Chlorcalcium kaum Wasser oder Chlorwasserstoff ab.
Schmp. 90—105°; bei 115—120° schiumt die Masse im Rohrchen hoch.
Beim Kochen und Destillieren mit Toluol gehen Wassertropfen iiber; es
enthilt Krystallwasser.

CyaH 5Ny HCl -~ H,0. Ber. HCI 13.1. Gef. HCI 12.6—13.0.

Um das Krystallwasser zu bestimmen, wurde eine gewogene Menge Hydrochlorid
im mil P30 u. a. getrockneten, von CO, befreiten Luftstrom auf 80—90° erwarmt
and das Gasgemisch durch ein gewogenes Rohr mit reinem Atzkali geleitet. Aus der
Gewichtsdifferenz ergibt sich unter Beridcksichtigung des im Kali bestimmten Chlor-
wasserstoffs ungefiahr der Wassergehalt: gef. 99/, ber. 79/, far 1 H;O.

Die Bestimmung ist nur annihernd richtig, weil ein kleiner Teil des Dimethols
sich zersetzt. Die Menge des bei dem Versuch mitgerissenen Chlorwasserstoffs ist
gering. Der schwarze Rickstand enthalt 12.40/; HCl und hat den Schmp. des wasser-
freien Monohydrochlorids 160—168°, Zersetzung und Aufschiumen bei etwa 1749.

Eine colorimetrische Bestimmung des im H,O-haltigen Hydrochlorid vorhan-
denen Dimethols (in verd. alkohol -waBriger salzsaurer Losung) ergab 815 und
799/,, berechnet 80.50/, G, HygNj.

¢ B. 50, 870 [1917].
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Dasselbe HyO-haltige Hydrochlorid erhilt man durch Umkrystallisieren des aus
Ather gewonnenen Hydrochlorids (mit 189/, HCl) aus verd. wiBriger Salzsiure; gef
.12.8, 12.69/, HCL

Hydrochlorid aus widBriger Salzsdure (spez. Gew. 1.13).

Dieses Hydrochlorid bildet beim Auskrystallisieren von 25g Dimethol
aus der heiflen Salzsdure (300 ccm) schmale Blittchen mit rechtwinkligen
Kanten, in der Farbe dem Monohydrochlorid dhnlich, dunkelrot mit blauer
Oberfldchenfarbe, in dichter Masse schwarzviolett. Nach 2-tigigem Trocknen
im Exsiccator iiber konz. H,SO, Schmp. 55—60°; Zersetzung gegen 92¢
unter Aufschiumen. Die Destillation mit Toluol zeigt viel Krystallwasser an.

Die Verbindung verliert im Gegensatz zu dem oben beschriebenen Monohydro-
chlorid (4-1H,0) im Exsiccator iber CaCl, dauernd einen Teil ihres Wassers und
Chlorwasserstoffs, und sie verwittert dabei. Nach 2—3-tigigem Trocknen enthielten
die noch unverwitterten Blattchen 18—190/, HCI" und 14—169/, H,O was etwa einem
Bishydrochlorid mit 3 oder 4 Mol. H;O entsprechen kdnnte. An Dimethol
ergab sich 60 und 599/y; berechnet fiir C; H;;N,, 2HCl - 4H;0 60.80/, C; H;;Ns.
Bestimmt man das relative Gewicht von HCIL:C; H,;sN; titrimetrisch und colori-
metrisch), so erhalt man etwa 2HCl:1C; H;;N;.

Der Riickstand nach dem Uberleiten von trockner Luft bei 80—850 enthalt 13.80/,
HCl wie das wasserfreie Monohydrochlorid und farbt sich beim Uberleiten von
trocknem Chlorwasserstoff hellrot unter Bildung des wasserfreien Bishydrochlorids
(gef. 23.5, ber. 24.20/, HCI).

Hydrochloride aus wasserfreiem Ather
enthalten keinen Krystall-Ather. Das wasserfreie Monohydrochlorid
entsteht beim Vermischen dquimolekularer Losungen von Dimethol in Xther
mit trocknem Chlorwasserstoff in Ather (10 cem =0.61g HCl) bei Zimmer-
temperatur oder bei 0°. Schwer l6sliche, dunkel rot-violette Krystalle fallen
sofort aus.

Nach 2-—3-stindigem Stehen abfiltriert; mach 3 Stdn. bzw. nach 1Tag im
Exsiccator iiber konz. HyS80, analysiert: Das Dimethol wurde bestimmt .durch
Zerlegen des Hydrochlorids mit waBriger Alkalilauge (oder Ammomak) Filtrieren,
Waschen (mit Eiswasser) auf gewogenem Filter, Trocknen im Exsiceator.

CioHys Ny, HCL  Ber. HCI 13.9, Cy Hys N 86.
Gef. » 12.3, 13.0, 13.1, » 84, 84.

Auch bei der Einwirkung von nur 1/, und 1/; Mot. HCl bildet sich hauptsichlich
das Monohydrochlorid (gef. HCl 12.1, 11.9; C; H;yN; 85 und 839/,), doch bestehen
die Niederschlige anfangs bei der Fallung aus Gemischen von dunkieren und helleren
Krystallen.

Das Monohydrochlorid schmilzt bei 168—1749, gewdhnlich ohne auf-
zuschiumen; Zersetzung erfolgt gegen 230°7). Es hat grofie Neigung,
weiterhin Chlorwasserstoff zu addieren. Bringt man Dimethol in absol.
dtherischer Losung mit 2 und mit 3 Mol. HCl zusammen,tso wird der kry-
stalline Niederschlag des Hydrochlorids mehr und mehr hellrot; auch nach
dem Trocknen im Exsiccator (4—»5 Tage) bleibt die Farbe bestehen, und das
genau so wie oben behandelte Hydrochlorid enthilt etwa 11/,—11/, Mol. HCL

Bei Zusatz von 2 HCl: gef. HCl 14.7, 15.0.
» » » 3HCI: » » 155, 15.3, 16.5.

7) Hierin unterscheidet es sich von dem durch Entwisserung des krystall-
wasser-haltigen Monohydrochlorids gewonnenen Praparat; doch mogen sie beide
gleichwohl identisch sein; denn die Erscheinung des Aufschiumens ist von der Art
des Erhitzens und von anderen noch unbekannten Einflissen abhingig.
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Wir wiirden diese Hydrochloride fiir Gemische des hellroten Bishydro-
chlorids mit dem dunklen Monohydrochlorid halten, wenn nicht aus der mit
trocknem HCl gesiittigten Losung von Dimethol (20g) in absol. Ather’
(750 ccm) bei Zimmertemperatur ein ziemlich einheitlich in filzigen, nade-
ligen Biischeln krystallisierendes Hydrochlorid ausfiele, welches eine auf-
fallend konstante Zusammensetzung hat und recht bestindig ist, Schmp.
163—169°. Nach 5-tigigem Stehen iiber konz. H, SO, liegt der Schmp. gegen
172¢ (kein Aufschiumen); gef. 17.5—18.0°, HCl; C,,H,;N, 80°,; nach
9-stiindigem Erhitzen im Salzbad auf 105° (unter I'euchtigkeits-AbschluB)
enthiilt’ es immer noch 16.5°/, HCl. Es veriindert in der Hitze seine Form:
glinzende rote, prismatische Krystillchen sublimieren; an Gewicht verliert
es dabel nur 29, Wihrend wochenlangen Stehens im Exsiccator nimmt es
dauernd an Gewicht ab, unter Verlust von HCl. Der Schmp. bleibt lange Zeit
ziemlich unverindert. Beim Umkrystallisieren aus verd. wifliriger Salzsiure
bildet sich das bei 98—100° schmelzende, 1-H,O-haltige Monohydrochlorid
(gef. 12.8%, HCl), beim Uberleiten von trocknem Chlorwasserstoff das
wasserfreie Bishydrochlorid.

Hydrochlorid aus Petroldther.

Beim Einleilen von trocknem Chlorwasserstoff in die Petroliither-Lisung
vom Dimethol entsteht sofort ein pulvriger, roter Niederschlag, der sich
bei weiterem Einleiten von iiberschiissigem HCl und nach 1—2-tigigem
Stehen als harle, kérnige Masse zu Boden setzt. Schmp. nach dem Waschen
mit Petrolither und nach 2- bis 14-tigigem Trocknen im Exsiccator iiber
Wachs und Paraffin 162—1689; Zersetzung unter Aufschiumen gegen 1700,
Das Priparat verhilt sich idhnlich wie das Hydrochlorid aus absol. Ather
und gleicht ihm in der Zusammensetzung: (nach 3—d-stiindigem Trocknen)
gef. HCl 19.7, 19.1; ber. fir €, H,;;N;, 11/, HCl 19.6 1.

Uber der kornigen Masse schwimmt im Petrolither bisweilen ein
leichteres, rotes Pulver, dessen Schmp. bei etwa 1059 liegt; gef. HCI 11.49/,.

Aus Tetrachlorkohlenstoff-Losung (5g Dimethol in 100ccm CCl,) fiel
mit HCl-Gas sofort cin hellrotes krystall. Pulver aus, das nach 12-stiindigem ‘Slehen
iiber Chlorcalcium, Wachs u. a. gegen 1180 schmolz’ und 18.70,; HCl enthielt (ohne
Krystall-CCl,). .

Aus einer verd. Losung von Dimethol in Eisessig gibt HCI-Gas keine Fillung,
ans Essigester und aus Schwefelkohlenstoff bhellrote Niederschlige, von
denen das Priparat aus Schwefelkohlenstoff nach dem Trocknen auffallend niedrig,
bei 105—1250, schmolz. In Alkohwol sind alle Hydrochloride leicht loslich, meist
unter Addenden-Dissoziation.

Monohydrochlorid-1Krystall-Benzol

Wenn man trocknes Chlorwasserstoffgas in die Benzel-Lésung des Dimethols
bei 10—180" einleitet, so fillt sofort ein roter Krystallbrei aus, der sich bei 24-stiin-
digem Stehen mit der roten Mutterlauge in einen aus Blittchen und Nadeln be-
stehenden schweren Niederschlag verwandelt. Zur Darstellung der Bldttchen
leitet man Chlorwasserstoff in die am RuackfluBkihler siedende Losung von 10 g
Dimethol in 500 ccm Benzol langsam ein und 138t allmihlich die Temperatur der
Losung bis auf 600 sinken. Dabei scheidet sich das mit 1Mol. Benzol krystalli-
sierende Monohydrochlorid in ganz einheitlich ausgebildeten, glinzenden roten Krystall-
blattern schiefwinkliger Form ab; im durchfallenden Lichte rot, im auffallenden
Liqhte blau. Das Hydrochlorid verliert oberhalb 100—1059 seinen Glanz {unter
Abgabe von Benzol, und einen Teil des Chlorwasserstoffs; Sohmp. 158—1649 unter
Zersetzang und Aufschiumen bei 1659, Beim Stehen im Exsiccator {iber CaCl,, Wachs
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und Paraffin behallen die Blittchen ihre Formn und ihren Glanz und werden nach
2—3 Tagen gewichtskonstant und geruchlos. Beim IKochen mit Wasser destilliert
Benzol mit den Wasserddmpfen iiber.
C; H s Ny, HCI -+ CgHg.  Ber. HCL 10.7, CsH; 23.0.
Gef. » 103, 9.7, 9.8, » 21,08, 20.59).

Dieselbe Verbindung erhill man durch Krystallisation des aus Ather gewonnenen
Hydrochlorids [mit 189/, HCl aus warmem DBenzol (gef. 10.2, 9.6%, HCl). Als Ver-
hiltnis von Dimethol zu H Cl ergab sich 1.1 (1.2) 1. Von Wasser, auch von feuchter
Luft wird das Hydrochlorid bald zersetzt. Stellt man das Hydrochlorid mit einer
Schale Wasser unter cine Glocke, so verwandelt es sich in ein Gemisch von Mono-
hydrochlorid -1 H,0 und von Dimethol; Schmp. etwa 100—1109; gef. 1209/, HCL
Beim Uberleiten von trockemem Chlorwasserstoff bei Zimmertemperatur wihrend
6—8 Stdn. zerfallen die Krystallblitter und verlieren das Benzol volislandig. Der
Rickstand isl hellrotes Bishydrochlorid (gef. 23.3¢/, HCI).

Aus der Mutterlauge von der Krystallisation des Hydrochlorids aus warmem
Benzol scheidet sich unterhalb 60° eine geringe Menge eines in Nadeln krystalli-
sierenden Hydrochlorids aus; Schmp. elwa 160—165° (Zersetzung); gef. 10.9°/, HCI
nach 1—2-lagigem Stehen uber Paraffin und Wachs; enthilt Krystall-Benzol

Kocht man das Hydrochlorid aus Ather (mit 189/, HCI) mit Benzol, so geht
es uniler Verlust von HCl mit roter Farbe in Ldésung. Krystalle erhilt man aus
dieser Losung beim Zuleiten von wenig HCI-Gas, oberhalb 600 Blittchen, unter-
halb 500 Blitichen und Nadelu (gef. 9.8°/, HCI). Die Unterschiede zwischen beiden
sind, abgesehen von der Krystallform nicht so bedeutend, daB man sie als ver-
schiedene Hydrochloride ansehen miiBlle.

Laft man die benzol-haltigen Krystalle einige Stunden unter wasserfreiem Ather
stehen, so wird das Krystall- Benzol herausgelost, wahrend der Chlorwasserstoff
haften bleibt; gef. 13.8%/y, ber. fir Monohydrochlorid 13.40/, HCL

Monohydrochlorid--1Krystall-Chloroform.

Leitet man trocknen Chlorwasserstoff in eine Ldésung von 10g Dimethol in
50 cecmn Chloroform19) bei Zimmertemperatur ein, so entsteht zunichst keine Fillung,
dann allmillich eine krystalline, harte Masse, welche beim Schiitteln und weilcren
Einleiten von HCI bis zur Sattigung wieder in Losung geht, die im Gegensatz zu
der roten Benzol-Losung violett aussieht. Nacli 12-stiindigem Stehen der ILosung
(unter Feuchtigkeits - Abschluf) bildet sich eine koérnige, dunkelrote Masse, und beim
geringen Abdunsten der Mutterlauge im Vakuum Kkrystallisiert das Mydrochlorid
in roten Nadeln breiartig aus. Beide Hydrochloride wurden getrennt iber Ca Cly,
Wachs und Paraffin 3—5Tage im Exsiccator (ohne Vakuum) getrocknet. Das
nudelige Hydrochlorid enthall 899/, HCl, ~erliert beim Erwirmen Chloroform,
schmilzt bei etwa 110 und zersetzt sich unter Aufschiumen gegen 1209, Das etwas
heller rot gefarble, koérnige Hydrochlorid enthilt 1089/, HCI, verlierl oberhalb
100—110° Chloroform und schmilzt gegen 1689, zersetzt sich gegen 1780 wunter
Schiumen. Aus der Chloroform-Mutterlange entsteht mit Benzol eine Kryslallisation
roter Nadeln. Die beiden oben beschriebenen Hydrochloride sind sicherlich ver-
schieden, aber die Einheitlichkeit der Priparate ist fragwirdig.

Um zu einem einheitlichen Hydrochlorid zu gelangen, haben wir vorge-
zogen, das aus Ather gefillte Hydrochlorid (mit etwa 189, HCl) aus kochen-
dem Chloroform umzukrystallisieren. Man erhilt dann beim Erkalten der
Losung seideglinzende, rote Nadeln mit blauer Oberflichenfarbe; Schmp.

8 Bestiminung als m-Diuitro-benzol; Z. a. Ch. 16, 26.

9) Bestimmung durch Uberleiten von trockner Luft bei 80—83° und durch
Absorption des Chlorwasserstoffs in Wasser, aus der Gewichtsabnalime. Dabei blie-
ben nur 420/, HCl an der Substanz haften; vergl. oben das bestindigere H,O-
haltige Hydrochlorid.

19 vergl. B. d. Deutsch. Pharm. Ges. 1918, 385.
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bei etwa 166°; Zersetzung, zuweilen unter Schiumen gegen 177°. Dieses
Hydrochlorid ist wahrscheinlich identisch mit der oben als k6rnig beschrie-
benen Fillung. Es lieB sich iiber CaCl,, Wachs und Paraffin nicht gewichts-
konstant machen; nach 3—4Tagen ist jedoch die Gewichtsabnahme nur
gering und erstreckt sich hauptsichlich aut das Chloroform; nach 8 Wochen
gef. 9.2¢/, HCl. Das Priparat ist geruchlos bei Zimmertemperatur, doch
kommt das Chloroform sofort beim Erwirmen oder bein Kochen mit
Wasser heraus.

Zur Bestimmung wurde die gewogene Substanz mit uberschissiger alkohol.
Natronlauge in geschlossenem GefiB bei 1000 zersetzt, und von dem daraus gefun-
depen Gesamt-Chlorwasserstoff der durch Titration mit Barytwasser ermittelte HCI-
Gehalt (aus einer anderen Menge desselben Praparates) abgezogen.

Cy4HysNg, HCl -~ CHCl;.  Ber. HCI 956, CHCl, 31.4.
Gef. » 85,92 93 » 307, 300.

Beim Umkrystallisieren von krystallwasser-haltigem Monohydrochlorid
aus kochhendem Chloroformn wird das Wasser allmihlich verdringt und
das krystallchloroform-haltige Hydrochlorid gebildet.

Wasserfreies Bishydrochlorid
ist das Endprodukt der Addition bei Temperaturen zwischen etwa --5°¢
und - 30% Man gewinnt es als rotes, im Vergleich zu dem dunkel rot-
vicletten Monohydrochlorid helirot erscheinendes Krystallpulver beim Uber-
leiten von trocknem Chlorwasserstoff

"a) iiber pulverisiertes Dimethol:

CuHy5N;, 2HCL  Ber. HCl 24.5. Gef, HCI 23.1, 221,
b) tber die verschiedenen Hydrochloride aus Ather:
Gef. 24.2, 23.89/, HCL
¢) iber die erwihnten, vom Krystallwasser befreiten Hydrochloride:
Gef. 23.7, 22.89/, HCL
d) aus dem benzol-haltigen Hydrochlorid:
Gef. 22.9, 23.49/, HCL

Den Priiparaten scheinen zuweilen noch Teile des Monohydrochlorids
beigemischt zu sein. Auch unter warmem Ather oder Benzol firben sich
die dunklen Hydrochloride heller rot unter Aufnahme von Chlorwasser-
stoff beim Zuleiten des Gases; doch wird hierbei der fiir 2HCI erforder-
liche Gehalt nicht erreicht (vergl’ Hydrochlorid aus Ather). Das Bishydro-
chlorid verliert beim Erhitzen allméhlich einen Teil seines Chlorwasserstoffs;
bei ungefihr 100° firbt es sich dunkler und schmilzt gegen 160—1630;
Zersetzung unter Schiumen gegen 173° (wie das getrocknete und erwirmte
krystallwasser-haltige Monohydrochlorid). Bei dem Erhitzen aller dieser
Hydrochloride geht aufler der Minderung im Chlorwasserstoff-Gehalt noch
eine Anderung vor sich, die das verschiedene- Verhalten oberhalb des
Schmelzens - Zersetzung ohne oder mit Gasentwicklung — zu verur-
sachen ‘scheint.

Versuche mit p-Amino-azobenzol.

Im Gegensatz zu dem dimethylierten Abkommling nimmt das altbekannte Hydro-
chlorid des Amino-azobenzols unter den gleichen Bedingungen der Fallung aus
seinen Losungen in Benzol, Chloroform oder Ather kein Losungsmittel addierend
auf. Parallel damit geht auch die geringere Fihigkeit zur Bindung eines zweiten
Chlorwasserstoff-Molekiils 11 und die geringere Léslichkeit. Beim Erhitzen im Réhr-

i B, 37, 1650 "1904); Logothetis, Dissertat, Halle 1904.
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chen wird das als Niederschlag pulverige, grauviolette Hydrochlorid oberhalb 1400
derber krystallinisch, wihrend die Farbe etwas abblaBt, und gegen 2400 schmilzt
es unter Zersetzung.

p-Dimethylamino-p’-methoxy-azobenzol.

Die Verbindung eignet sich manchmal besser zum Indicator als das
Dimethol selbst, weil die Firbungen mit Sduren kriftiger rot bzw. violett
erscheinen. Zur Darstellung wurde p-Anisidin in der dblichen Weise diazo-
tiert und mit N-Dimethyl-anilin in essigsaurer Losung gekuppelt, der Farb-
stoff mit viel Natriumacetat und Kochsalz gefillt, nach 24-stiindigem Stehen
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und ays Aceton-Wasser umkrystallisiert:
Ausbeute nach wiederholtem Umkrystallisieren 50—609/, d.Th.; orange-
farbige Blittchen; symmetrische Ausloschung parallel der D1agonalen des.
Blittchens; Schmp. 161—1639; nicht krystallin-flissig; zwei krystallin-feste
Formen sind sehr deutlich sichtbar.

Charakteristisch fiir Methoxy-dimethol ist die groBe Neigung zur Auf
nahme von 2Mol. HCI unter Farbumschlag sogar in wibBriger Losung.
Zur Demonstration benetzt man einige Milligramm Methoxy-dimethol
mit wenig Alkohol und dann mit etwas Salzsiure (spez. Gew. 1.1), wobei
eine blaurote Losung des Monohydrochlorids entsteht; diese wird bei Zu-
satz von konz. rauchender Salzsiure rotgelb durch Bildung, des Bis-
hydrochlorids; letzteres zerfillt beim Verdiinnen mit Wasser, so daf dic
Losung wieder die blaurote Farbe des Monohydrochlorids annnimmt. Aus
konz. warmer salzsaurer Losung scheidet sich das Monohydrochlorid als
tiefbrauner, schleimiger, krystalliner Niederschlag aus.

Besser geeignet zur Analyse ist der blaue, metallisch glin-
zende, krystalline Niederschlag von Monohydrochlorld den
man aus der Chloroform-Lésung des Methoxy-dimethols beim Einleiten von
HCl-Gas gewinnt. Nach dem Abpressen aul Tonteller und Trocknen iiber
Natronkalk im Vakuum sieht das Monohydrochlorid braungelb aus.
Es wird beim Anhauchen, auch schon in Beriithrung mit der
gewdhnlichen feuchten Luft blau und im Exsiccator in trock
ner Luft nach einigen Minuten wieder braungelb, ohne Chlor-
wasserstoff in bemerkenswerter Menge zu verlieren. Fiir Kry-
stallwasser ist die erforderliche Wassermenge wohl zu gering. Krystall-
chloroform ist nicht vorhanden. Der Vorgang soll noch eingehender ver-
folgt werden. Beim UbergieBen des Monohydrochlorids mit wenig Wasser
geht ein Teil mit violetter Farbe in Lésung, wihrend freies Methoxy
dimethol zuriickbleibt.

Ci5Hy; ONg, HCL  Ber. HCI 125. Gef, HCI 124, 134.

Mit iberschiissigem Chlorwasserstoff entsteht aus der Chloroform-
Losung das gelbrote krystalline Bishydrochlor id, gleichfalls ohne
Krystallchloroform.

CisHy;ONy 2HCL Ber. HCl 222. Gef. HCI 205.

Ahnlich wie Chloroform verhalten sich Benzol, Toluol, Xylol und
Petroliither.

Die Hydrochloride des Methoxy-dimethols verlieren ihren Chlorwasserstoft viel
leichterr als das Dimethol selbst. Nach wenigen Stunden im Exsiccator geht der
HCI-Gehall des Bishydrochlorids auf 18.69/, herab und nach 40-stindigem Stehen
Gber Natronkalk waren nur noch 35609/, HCl1 vorhanden. Diese schwéicher amini-
schen Eigenschaften stehen der allgemeinen Verwendung des Methoxy-dimethols als
Indicator hindernd entgegen.
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Aus trockner Tetrachlorkohlenstoff-Losung entstand mit dberschissi-
gem HCI-Gas bei — 100 bis — 150 eine ziegelrote TFillung mit 269/, HCl; vorwiegend
Bishydrochlorid.

Mil Oxalsidure lieBen sich auch bei noch so groBem UberschuB an Siure
die violetten Losungen nicht in die gelbroten tberfiihren.

Das entsprechende Athoxy-dimethol, C,¢H,,ON; aus p-Pheneli
din), scheint der Methoxyverbindung nahezustehen; orangefarbige Blitl-
chen aus Alkohol, Schmp. 1519, monotrop; krystallin-fliissig nur bei hin
reichender Unterkiihlung.

P, p’-Tetramethyldiamino-azobenzol.

Zur Darstellung sind die im Schrifttum??) stehenden Angaben wenig
geeignet. Wir haben salzsaures p-Amino-N-dimethyl-anilin (20 g) diazotiert
in verdiinnt-salzsaurer Losung (9g HCl, 80 ccm Wasser) mit Natriumnitrit
(anndhernd 8g) bei —5 bis 0° und die Diazoniumsalz-Lésung in eine
ammoniakaliséhe Kupferoxydul-Lésung13) von 15—20° (aus 30g krystallin.
Kupfervitriol, 13g Hydroxylamin-Hydrochlorid, 11g Kaliumhydroxyd in
260 ccm Wasser und 100 ccm konz. Ammoniak) unter kriftigenn Um-
schiitteln eintropfen lassen. Der braune Niederschlag von rohem Amino-
azokorper wird mit Aceton ausgekocht, um harzige Produkte zu entfernen,
und aus kechendem Benzol umkrystallisiert; erhalten 7.7g, aus der Mutter-
lauge 0.5—1g; gelbrote Nadeln; Schmp. 273° (unkorr.); sublimiert beim
Erhitzen; nicht krystallin-fliissig.

Es addiert ebenso wie Methoxy-dimetho! schon in wiBriger Iosung
1 und 2 Mol. HCl zu blauem Monohydrochliorid und rotem Bishydrochlorid;
beide sind leicht zersetzlich. obgleich man meinen konnte, die zwei
N(CH;);-Gruppen miifiten auch 2Mol. Chlorwasserstoff festhalten; sie ver-
binden sich nicht mit Krystallchloroform, -benzol u.a.

Das blaue Monohydrochlorid erhilt man beim Einleiten von
trocknem Chlorwasserstoff in die Chloroform-Lésung des Aminoazokdrpers,
bis die anfinglich gelbgriine Losung sich blau gefirbt hat, und durch Ab-
dunsten der Lésung im Vakuum iiber Chlorcalcium, Paraffin und Wachs
bis zur Krystallisation; tafelige, blaue Krystalle mit blaugriiner Ober:
flichenfarbe; zur Analyse auf Tonteller abgepreBt und 20—30 Min. im
Exsiccator stehen gelassen. Schmp. etwa 2209; firbt sich bei 90—100°
hellrot.

CgHyo Ny HCL Ber. HCI 119, Gef. HCt 136, 124, 120.

Mit Wasser zerfillt das Hydrochlorid teilwei§e unter Abscheidung
von freiem Aminoazokiorper. Beim Stehen im Exsiccator verliert cs bald
einen groBen Teil seines Chlorwasserstoffs.

Bei weiterem Einleiten von Chlorwasserstoff zur blauen Monohydro-
chlorid-Lésung in Chloroform fillt das rote Bishydrochlorid, zuweilen
schmierig, meist aber in krystalliner fester Form vollstindig aus, so daf
das iiberstehende Chloroform ganz farblos wird; Schmp. gegen 190°.

CigHag Ny 2HCL Ber HCI 214 Gef. HCI 215, 263 224

12) Beilst. IV, 1361, 1362; C. 1912 I 433.

13y Vorlinder und Meyer, A. 320, 122 1902) Nach derselben Methode er-
halt man auch das p,p’-Diamino-azobenzol ‘Rasche, Dissertat., Halle 1921),
dessen Diacetylverbindung und das p.p'-Telraithyl-diamine azo-
benzol Schmp. 1710 nicht krystallin-flassig
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An feuchter Luft wird das rote Hydrochlorid oberflichlich violett-
schwarz, ebenso beim Stehen im Exsiccator nach 1—2Tagen, und es
enthilt dann nur 16—18¢, HCl.

Die Lgsung des Aminoazokorpers in Tetrachlorkohlenstoff firble
sich sonderbarerweise mit Chlorwasserstoff zu Beginn des Einleitens nicht
gritn oder blau; mit fiberschiilssigem Chlorwasserstoff entstand das rote
Bishydrochlorid als krystalliner Niederschlag.

Das rote Bishydrochlorid 16st sich in wepig Chloroform mit violetter,
in viel Chloroform mit blauer Farbe unter Verlust von Chlorwasserstoff.
Auch wenig Wasser gibt eine blaue Losung. In Benzol und Toluol ist es
mit gelbgrﬁngr Farbe sehr wenig 16slich; unloslich in Petroldther und
Tetrachlorkohlenstoff; mit Eisessig gibt cs eine griine bis rotviolette, mit
Aceton zuerst griine, dann gelbe Ldsung.

Die verschiedenen F:'irbungén der Losungen hingen picht mit dem Xolloid-
zustand zusammen: Losungen von Dimethol und seinem Hydrochlorid in Chloro-
form oder Benzol, sowie Losungen von Tetramethyl-azoanilin und scinen $lauen und
roten Hydrochloriden gaben im Spalt-Ultramikroskop so schwach disperse Ldsun-
gen, daB sie kaum vom reinen Losungsmittel zu unterscheiden waren.

180. Brich Schmidt, Richard Schumacher und Richard Asmus:
Zur Kenntnis des Brom-trinitro-methans (II. Mitteilung).
(Aus d. Chem. Iustitul d. Universitit Berlin.?
(Eingegangen am 28. Mirz® 1923.)

Im AnschluB an unsere Untersuchungen!), mittels Brom-trinitro-methans
in alkoholischer Losung die Ester der unterbromigen Siure an
olefinische Doppelbindungen anzulagern, haben wir beobachtet,
daB bei Umsetzungsprodukten mit labilem Halogen die Aufarbeitung des
Reaktionsgemisches mittels Alkalien versagt. Diese werden dyrch das
Kaliumferrocyanid?) in essigsaurer Losung ersetzt. So gelingt es
erst nach dieser Melhode, z B. das Brom-methoxy-hydrinden dar
zustellen.

Die Einwirkung des Brom-trinitro-methans auf olefinische Doppelbin-
dupgen bet Gegenwart von Alkoholen liBit sich auch auf andere Hydroxyl-
verbindungen wie Siuren ithertragen. Diese Reaktion vollzieht sich besou-
ders gut mit Ameisensiure nach folgender Gleichung:

CH:CH +HO.CHO-+CBr(NO,), (CH(.0.CHO).CHBr — -+ CH(NO,);
und ist auf ungesiitligte Verbindungen, wie Cyclohexen, Propenyl
benzol und Camphen angewandt worden.

DaB den Reaktionsprodukten die Atomgruppierung CH (.0.CHO)
CHBr— zukommt, ist am Beispiel des O-Formyl-2-brom-cyclohexa-
nol 1 bewiesen worden, das nach Abspaltung der Formylgruppe durch
Verseifung in das 2-Brom cyclohexanol-1 ibergeht.

1) E. Schmidt, W. Bartholomé und A Labke. B. 35 2089 [1922]
2 F D. Chattaway und J M Harrison. Soc. 109, 171 “1918}; C. 1916,
I 123.
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