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krystallisiert aus Benzol in grol3en Prismen, die beim Erwarmen oder durch 
Schlag verpuffen und bei 5g0 schmelzen. Dieser Ester entfarbt Indigo nur 
sehr langsam, scheidet aus KJ-Losungen kein Jod ab und zerfallt beim langen 
Stehen in Gegenwart von angesauertem Wasser in Aceton und Terephthal- 
saure ; Spuren von Peroxydverbindungen lieBen sich dabei nicht nachweisen. 

0.1543 g Sbst.: 0 . 3 3 8 6 g  Cot ,  o.og14g HnO. - Gef. 59.81% C, 6.63% H, ber. 
59.55% c. 6.43% H. 

Der n-Propyl-hydroperoxyd-ester krystallisiert schwer und zerfallt so 
rasch, da13 keine Analyse durchfiihrbar war. 

Moskau, Karpow-Institut fur Chemie. 

30. S.S. Medwedew und E N .  Alexejewa: OrganischePeroxyde, 
11. Mitteil. : Ober die Reaktion zwischen Benzoyl-hydroperoxyd baw. 

Benzoylperoxyd und Triphenyl-methyl, 
(Eingegangen am I. August 1931.) 

Es wird fast allgemein angenommen, daB Acyl-hydroperoxyde eine 
groSere Reaktionsf iihigkeit aufweisen, als die entsprechenden Diacylperoxyde') , 
der Unterschied der beiden Typen der Peroxydverbindungen (ein- bzw. beider- 
seitig substituierte Wasserstoffperoxyde) liegt aber nicht nur in dem ver- 
schiedenen Grad ihrer Reaktionsfiihigkeit, sondern auch in der verschiedenen 
Art und Richtung ihrer Oxydationswirkung. Sollten alle Oxydations- 
reaktionen der Acyl-hydroperoxyde auf die Abgabe eines Sauerstoffatoms der 
Peroxydgruppe, - 0 - 0 - , an die der Oxydation unterliegende Substanz 
hinauslaufen, so waren die Reaktionen der Diacylperoxyde mit der Spaltung 
der - 0 - 0- Gruppe und der Anlagerung verschiedener Atome oder Radikale 
an symmetrische Teile des Peroxyd-Molekiils verbunden. Die Reaktionen 
der Diacylperoxyde, die bei relativ hohen Temperaturen verlaufen und sich 
ziemlich gut dem R-H-Schemae) einordnen lassen, sind mit der Zersetzung 
des Kohlenstoffskeletts (Abspaltung von CO,) verbunden. 

Trotz der zahlreichen Untersuchungen und des hohen Interesses fiir die 
Chemie der Peroxyde sind aber alle bisher bekannten Reaktionen wenig ge- 
eignet, die Unterschiede der Eigenschaften der - 0 - 0- Gruppe in den Per- 
oxyden und Hydroperoxyden erkennen zu lassen, denn d ies  Reaktionen 
wurden entweder unter verschiedenen Bedingungen ausgefiihrt oder sind 
relativ kompliziert. Um ein vergleichendes Studium der Eigenschaften und 
des Verhaltens der Peroxydverbindungen beider Typen durchfiihren zu 
konnen, erschien es daher notwendig, eine Reaktion auszuwiihlen, die mit 
Peroxyden und Hydroperoxyden unter gleichen und (zwecks Eliminierung 
sekundarer Reaktionen, UmguppienTngen usw.) moglichst maBigen Be- 
dingungen vorgenommen werden konnte, und die zugleich einfach war. 

Diesen Anforderungen schien die Re a k t ion d e r P er o xy dve r bin dung en 
mit H e x  aph en yl-8th an besonders gut zu entsprechen, und zwar aus folgenden 
Erwagungen : I) Da das Hexaphenyl-athan in Losungen teilweise dissoziiert 

1) B aeyer, Villiger , B .  83, I 574  goo] ; Freer,  Novy , Journ. Amer. chem. Soc. 

1) Gelissen, Hermans, B. 68, 285, 476, 479, $4, 765, 77% 984, 2396 [19251. 69, 
Z7, 161, 188 [~goz!. 

63, 662 [1926]. 
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ist, m a t e  die Umsetzung mit Benzoyl-peroxyd bzw. -hydroperoxyd auf eine 
Elementarreaktion des Tr ipheny l -me thy l s  mit der Peroxydgruppe hinaus- 
laufen und 2) War fur die Hydroperoxyde die Abgabe ekes Sauerstoff- 
atoms und fur die Peroxyde die Additionsreaktion kennzeichnend, so liel3en 
sich im ersten Fall T r ipheny lme thy loxyd ,  im zweiten Fall aber Ver- 
bindungen, die durch primare Anlagerung der Triphenylmethyls an sym- 
metrische bzw. unsymmetrische Teile des Peroxyd-Molekiils entstehen m a t e n ,  
als Reaktionsprwlukte erwarten. Die Versuche fiihrten indessen zu vollig 
unerwarteten Resultaten: In beiden Fallen wurde n i c h t  d a s  f re ie  Rad ika l ,  
sondcrn  sein Dirneres - d a s  Hexapheny l -a than  - oxydier t .  

Bei der Reaktion zwischen Ben zo  y 1 - h y d roper  ox y d und H e x  a p h en y 1 - 
at h an liel3en sich, a u k  Ben zo esau  r e und einer geringen Menge T r i p  hen  y 1 - 
methy lpe roxyd  nur zwei Substanzen abscheiden, die in Zusammensetzung 
und Molekulargewicht der Formel C3,H3,0 entsprachen und sich voneinander 
hauptsachlich dadurch unterschieden, da13 die erste, in erhitztem Naphthalin 
keine Farbung hervorrief, wiihrend die zweite dem geschmolzenen Naphthalin 
eine intensiv orangerote Farbung verlieh, die beim Abkiihlen oder Einwirken 
des Luft-Sauerstoffs wieder verschwand. 

Beide Substanzen zeigen keine Phenol- oder Alkohol-Funktionen und 
sind ihren Eigenschaften nach von dern mit ihnen isomeren Triphenylmethyl- 
oxyd vollig verschiedm. Sie werden von Brom nicht angegriffen und ver- 
wandeln sich beim Erwarmen rnit Acetanhydrid in eine Verbindung, die der 
Formel C,,H5,0 entspricht. Die zweite Suhstanz zeigt Eigcnschaften der 
freien Radikale : beim lhgeren Aufbewahren an der 1,uft absorbiert sie sowohl 
in gelostem, als auch in festem Zustande merklich Sauerstoff ; beim Auflosen 
in Naphthalin entsteht eine Farbung, die rnit, steigender Temperatur zu- 
nimmt usw. Diese Substanz wurde als Pentaphenyl-phenoxy-athanl} 
erkannt, das dem von Wieland3)  durch Unilagerung von Triphenyl-methyl- 
peroxyd dargestellten Tetraphenyl-diphenoxy-athan analog ist. Bei lang- 
sarnem Emarmen auf eine etwas unterhalb des Schmelzpunktes liegende 
Temperatur zerfdlt das Pentaphenyl-phenoxy-athan unter Rildiag \-on 
Te t r a p h en  y 1 - m e t  h a n und R en  z o p  h e n o n . 

fiie unter dem EinfluS von Acetanhydrid v x  sich gehende nildung einer 
Verbindung C,6H5R0 aus Pentaphenyl-phenoxy-athan liel3e sich dadurch er- 
klarcn, 430 zunachst eine Umlagerung deskhans  in Oxy-hexaphenyl-athan (11) 
vor sich geht4), das sich dann unter dem EinfluB der wasser-abspaltenden 
Wirkumg des Acetanhydrids in Di-Pexaphenyl-atliyll-ather (111) verwandelt : 

+ (C6H5)2(C6H50)C.. . f . . .C(aeH6):, 
C6H5. GO. 0. OH + [(c&.&jC-jz 3 (C6H5)zC (OC,H5) . C (CBH5)3 -1- CeH,. COOH 

.1 
I. I __ - - - - - 

3- 
-+ (C&5)& - c (CeH5)3 

I 
06H,. OH 
11. 

(CoH5)3C. C (CJ35)g (C6H5)ZC0 + (C6H5)4C 

C&- I - 3 2 0  

111. 

3, B. 44, 2551 [ I ~ I I ] .  
'I) van -4lphen. Rec. Trav. chim. Pays-Bas 46,287,799 [Ig27], zeigtc, da5 ahnliche 

Umlagerungen der Phenylather, z. B. Triphenylmethyl-phenyl-ather -> p-Oxy-tetra- 
phenylmethan, tatsachlich stattfinden. 
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D:e anfangliche Vermiitung, dalj die Suib&nz, die in erhitztem Naphthalin 
keine Farbung hervorrief, vielleicht ein nach dem Tqpus: Hexaphenyl- 
athan -+ Henzhyd ryl-tetraphenyl-methan entstandenes Isomerisationsprodukt 
darstellte5)). m a t e  bald aufgegeben werden, da die neue Suhstanz ihrem 
chemischen Verhalten nach fast idmtisch mit Pentaphenyl-phenoxy-&than 
war: bei der Acetylierung gab sie dieselbe Substanz C,,H,,O, und beim Ex- 
warmen zersetzte sie sich unter Rildung von Tetraphenyl-methan. Aderdem 
muflte das tertiare Wassexstoffatom in (c,H,) (C,H,O)CH. C,H,. C (G,H,), oder 
(C,H,), (C,HjO)C. C,H,. CH (C,H,), sich Ieicht durch Rrom ersetzen lassen, 
was aber nicht zutraf ,). 

Bei der analogen R.aktion zwischen Benzoylpercxyd und Hexa-  
p h en y 1 - a t h  an  entstand kein Triphenylmethylperoxyd ; ein Teil des Benzoyl- 
peroxyds blieb unverhdert, obwohl aquivalente Mengen in Anwendung kamen, 
und ala Reaktionsprodukte traten nur Tetr3phenq-1-methan und Benzo- 
phenon auf. Sehr charakteristisch ist auch, dalj die Hauptmenge der Benzoe- 
siiuxe sich erst nach dem Kochen der Reaktionsprodukte rnit alkohol. Kalilauge 
isolieren lie13 ; hiernach ist zu vermuten, da13 durch die Reduktion des Benzoyl- 
peroxyds nicht Benzoesaure, sondern Ben zoe sau r e - an h ydr  id entsteht. 

Fur das Verstandnis des Mechanismus der Oxydationen durch Diacyl- 
peroxyde und Acyl-hydroperoxyde ist die Tatsache sehr wesentljch, da13 bei 
der Oxydation von He-xaphenyl-athan durch Ben zoylperoxyd Tetraphenyl- 
methart und Benzophenon, d. h. die Produkte der thermischen Zersetzung von 
Pen taphenyl-phenoxy-athan, gebildet werden ; dies beweist die Identitat der 
Umwandlungsformen der Peroxydgruppe in den Diacylperoxyden und Acyl- 
hydroperoxyden, denn in beiden Fd.ten lauft die Urnwandlung auf die Abspal- 
tung eines Sauerstoffatoms hinaus, 1 s t  aber verschiedene Energie-Tnhalte 
der Peroxydpppe in beiden Verbindungsreihen vermuten. 

Berchrelbun& der Verruche. 
Die Appara tur  bestand aus zwei runden Jenirer Kolben, von dencn der eine iiber 

den1 andercn angeord.net und rnit ihm durch ein gebogenes Glasrohr verbunden war; 
durch dieses Rohr flo8 die Fliissigkeit (Hexaphenyl-athan in B e n d )  aus dem oberen. 
rnit RiickfluDkiihler versehenen Kolben unter geringem Druck von reinem Stickstoff in 
den unteren Kolben, der rnit Eiswasser gekiihlt wurde und eine Benzol-Losung von 
Benzoylperoxyd bzw. -hydroperoxyd enthielt. In der Mitte des Rohres wurde ein Scho tt- 
sches Glasfilter eingeschaltet. Der Apparat stand mit der Stickstoffquelle derart in Ver- 
bindung, daB das Durchleiten gleichzeitig von beiden Seiten des Apparates aus moglich 
war. Das Hexaphenyl -a than  wurde nach Schlenko) durch die Einwirkung von 
Kupferbronze auf "riphenyl-chlor-methan dargestellt. Das B en zo J 1- h y dro  pe rox y d  
wurde aus gereinigtem Benzoylperoxyd (de Haen) nach Levy  iind I,agrabeg) 
durch Einwirkung von Natriumathylat bereitet und rnit B e n d  extrahiert. 

Vor dem Versuch wurde in den unteren Kolben eine gut getrocknete Benzol-Liisung 
von Benzoylperoxyd bzw. -hydroperoxyd und in den oberen Kolben Triphenyl-chlor- 
methan m d  Kupferbronze eingebracht und d a m  durch den ganzen Apparat wiihrend 

6, vergl. Wieland, 1.c. 
6 ,  Die Annahme, dall diese Substanz eine Molekiilverbindung sei, muBte wegen ihrer 

groI3en Bestiindigkeit aufgegebcn werden. 
') Der Stickstoff wurde einem Stahlzylinder entnommen und zunachst durch eine 

rnit alkalischer Pyrogallol-Losung benetzte Kolonne, dann durch alkalische Hydrosiilfit- 
Losung und eine Waschflasche rnit konz. Schwefelsaure geleitet. 

*) A. 3'72, 17 [IgOg]. 9 Bull. Soc. chim. fiance [4] 37, 1597 [I925]. 
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z Stdn. von beiden Seiten her seiner Stickstoff hindurchgeleitet. Danach wurde in den 
oberen Kolben Benzol durch den Kiihler eingegossen, das Gemisch 40 Min. gekocht, ab- 
gekiihlt und allmahlich durch das Filter in die Benzoylperoryd- bzw. -hydroperoryd- 
Losung hineingedriickt. Das Gemisch wurde hiernach I~ , '~ -?  Stdn. ixn Stickstoffstrom 
belassen m d  d a m  weitcr verarbeitet. 

Reak t ion  zwischenHexapheny1-  a t h  a n  u n d  Renzoyl-hydroperoxyd.  
Die Versuche wurden gewohnlich mit folgenden Mengen angestellt: I )  11 .2  g Tri-  

phenyl-chlor-methan (0.04 Mol.) und 17 g Kupferbronze in go ccm Benzol, 2) 1.9 g 
Benzoyl-hydroperouyd (0.02 Mol.) in 320 ccm Benzol. 

Nachdem die Triphenylmethyl-Lijsung dem Benzoyl-hydroper Jxyd zu- 
gesetzt ist, wird die Fliissigkeit, die zunachst eine intensiv orange Farbung 
zeigt, langsam immer blasser iind nimmt, unter voriibergehender griiier Farbe, 
eine he!lgelbe, hei lhgerem Stehm nicht verschwindende Farbung an. Mit 
HJ-I$sung konnten keine Peroxyd-Verbindungell mehr nachgewiesen werden. 
Nach 12 Stdn. schied sich aus der Reaktionslosung ein feinkrystallinischer 
Niederschlsg (0.2-0.5 g) vDm Schmp. 1830 ab, der als T r ipheny lme thy l -  
peroxyd erkannt murde (Mischprobe: keine h d e r u n g  des Schmp.). 

Die Renzol-Losung wurde 2-ma1 mit 5-proz. Kalilauge und daraufhin init 
Wasser behandelt. Aus der waBrigen Schicht wurden nach h-sauern und Aus- 
schutteln niit Ather e t w a  2 g Benzoesaure  abgeschieden. Nach dem Ab- 
destillieren des Athers lieBen sich ini Ruckstand irgendwelche anderen Sub- 
stanzen nicht nachweisen. 

Die getrocknete Benzol-Losung wurde bis zum Beginn der Niederschlags- 
Abscheidung bei 35-40" unter vermindertem R u c k  abdestilliert. Der Nieder- 
schlag (I) stellte eine gelbliche, dem %uBeren Aussehen nach aniorphe Substanz 
(2.1--2.5 g) vom Schmp. 205-215O dar. Urn ein farbloses, innerhalb 2-3O 
schmelzendes Praparat n i  erhaltcn, mirde das Rohprodakt 3-4-mal in Chloro- 
form (20-30 ccm) gelost iind mit Alkohol wider  ausgefallt. Die SQ gereinigte 
Suhstanz schmolz unscharf bei 232- 23-10; in g?schmolzenem Ka2hthali.1 wies 
sift keite verschwindende Farburg auf. 

0.1640g Sbst.: 0.54521: Cot, o.ogo8g H20.- 0.0329.0.076gg Sbst. in 0.3861,0.3747g 
Campher: A = 6.5, 16.0~.  
C3&,,0. Bcr. C 90.79, H 6.oz, Molgew. 502. Gef. C 90.66, H 6.20, Molgew. jII. 51.3. 

Xach der F'dllung (I) wurde das Benzol-Filtrat wieder bis zu *Is sekes 
Volumens unter vermindertcm Druck eingeeagt. Nach der Abkiihlung fie1 
ails der Lijsung e k e  gelbliche, feinkrystalhische Substanz (4-4.5 g) (Nieder- 
schlag 11) aus, die analog (I) durch Auflosen in Chlcrobri  umd Ausfiillen niit 
Alkohol gerehigt nwrde ; nach 4-maliger Reinigung schmolz sir bei 236--238" 
unter Zer~etzung. 

0.14SogSbst.: 0 . ~ 9 3 j ~ C O ~ , o . o 8 . ~ 1 # H , O .  
Pcntaphenyl-phenory-athan, C3BH300. Ber. C 90.79. IF 6.02. Gef. C go 80, H 6.28. 

Reini Erhitzen der Substanz in Naphthalin tritt eine intensiv orangerote 
Fiirbiing a d ,  die beim Abkiiilen stark zuriickgeht; fiiirt mat) den Versuch in 
einer Stickstoff-Atmosphare durch, so kann m m  das Auftreten und Ver- 
schwinden der Farbung viele Male beotachten; an der Luft verschwindet die 
rote Parbung rasch, und die Lijsung nimmt eine griine, nach dem Abkiihlen 
nicht mehr verschwindende Farbung an. Beim 2 Monate langen Aufbewahren 
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an der I,uft absorbiert die Substanz (11) Sauerstoff und schniilzt dann etwa 
1000 niedriger als urspriinglich. 

0.1558 6 Sbst.: 0.4267 g CO,, 0.0636 g 13,O; gef. 74.85% C, 4.57% H, 20.58% 0. 
Die Ausgangssubstanz enthielt: 90.66% C. 6.20% H, 3.14% 0. 

Bei langsamem Erwarmen zersetzten sich beide Substanzen (I und 11) 
unter Bildung lager ,  naddfbrmiger, bei 2810 schmelzender Krystalle, die als 
Tetraphenyl-methan identifiziert wurden. Beide Substanzen sind Alkalien 
und Sauren gegenuber sehr bestandig und ihren Eigenschaften nach voni 
Triphen ylmethyloxyd lo) und Diphenyl- [triphenylmethyl-4-phenyl]-carbinol, 
das nach Tschitschibabinl') durch Zerlegung des a-Biom-benzhydryl- 
tetraphenyl-methans hergestellt wurde, vollkommen verscbieden. 

Als das Produkt (I) mit Acetanhydrid in Gegenwart von wasser-freiem 
Natriumacetat erhitzt wurde, bildete sich eine krystallinische Substanz, die 
iier Formel (&H& entsprach und denSchmp.z55-2600 zeigte; sie ist ziemlich 
gut in Benzol, Chloroform und Pyridin loslich. Die Acetylierung deiSubstaz I1 
unter gleichen Redingungen fiihrt ebenfalls zur Formel C;,H,,O. 

0.1122. 0.1337 gSbst. (I): 0.3792. 0.4530 g CO,, 0.0611, 0.0718 g H,O; gef. C 92.20, 
92.43, H 6.09,6.00.- 0.1359g Sbst. (11) : 0.4594gco,, 0.0741g H,O; gef.C 92.23, H (3.10.- 
Ber. fiir C,,H,,O: C 92.44, H 5.93. 

Die Verbindung I1 und das Acetylierungsprdukt liel3en sich (in Schwefel- 
kohlenstoff $. Brom am Licht) nich t bromieren. 

Das Filtrat von dem Niederschlag (11) wurde unter vermindertem Druck 
abgedampft ; der Ruckstand (etwa 5 g) hildete eine bldgelbe, harzartige 
Substanz. Beim Aufbewahren im m:t Luft gefiillten Exsiccator wird das  Harz 
festdr, und seine Oberflache bedeckt sich im Laufe der Zeit mit nadelformigen 
Krystallen vom Te t r a p  hen  yl-  m e  t h  an. 

4.8 g dieses Harzes wurden in Alkohol-Liisung rnit Semicarbazid-Chlorhydrat und 
~eschmol7ienem Natriumacetat behandelt. Aus dem Reaktionsgemisch wurden 0.8 g 
Ben z o e s a u r e  ausgeschieden. Die Bildung eines Semicarbazons (Benzophenon) konnte 
nicht nachgemiesen werden. Mit a-Naphthylisocyanat reagierte das Produkt (I) ebenfalls 
nicht. 

Reaktion zwischen Triphenyl-methyl und Benzoylperoxyd. 
In Anwendung kamen: I )  11.14 g Triphenyl-chlor-methan (0.04 Mol.), 17.0 g frisch 

reduzierte Kupferbronze in 100 ccrn Benzol llnd 2) 4.86 g Benzoylperoxyd (de Haen)  
(0.02 Mol.) in 160 ccm Benzol. 

Das Verblassen der Triphenylmethyl-Farbung tritt otw as rascher ein als 
bei der Reaktion rnit Benzoyl-hydroperoxyd ; im Gemisch bleiben gewchnlich 
25-30 y/o unverandertes Benzoylperoxyd zuriick. Im Gegensatz zu den Ver- 
suchen mit Benzoyl-hydroperoxyd 15Bt sich keine Bildung van Triphenyl- 
niethylperoxyd beobachten . 

Nach der Rehandlung mit 5-proz. KOH-Losung, dem Waschen rnit Wasser 
und Trocknen wurde die I3enzol-lijsung unter vermindertem Druck kon- 
zentriert. Hierbei krystallisierte eine farblose Substanz (3.8 g) vom Schmp. 
275-2780 aus, die nach dem Umlosen aus Benzol bei 2800 schmolz und fast 
viillig in langen, glanzenden Nadeln rnit violett-griinem Stich sublimierte, die 
bei 281.50 schmolzen, also 'I 'etraphenyl-methan waren. 
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I)  Umkrystallisiert. Sbst. (Schmp. 2 8 0 ~ ) :  0.1244, 0.1140 g Sbst.: 0.4263. 0.3902 g 
CO,, 0.0700, 0.0699 g H,O; gef. C 93.50, 93.40. H 6.86, 6.85. - 2) Sublimiert. Sbst.: 
0.1064. 0.1240 g Sbst.: 0.3648, 0.4245 g CO,,  0.0654, 0.0748 g HnO; gef. C 93.54, 93.4'. 
H 6.30, 6.72; ber. fur Tetraphenyl-methan: C 93.70. H 6.30. 

Die Identitat der erhaltenen Substanz mit Tctraphenyl-methan wurde ferner durch 
die Nitrierung mit rauchender Salpetersaure nach Gombergla) gepriift. Hierbei wurden 
gelbe, nadelformige. bei 3300 schmelzende Krystalle von Trinitro-tetraphenylmethan 
rrhalten. 

Aus der Benzol-Mutterlauge wurden auf Zusatz von Alkohol noch 3.5 g 
Tetraphenyl-methan abgeschieden (Schmp. 2790) ; weitere Mengen Alkohol 
bewirkten die Ausfallung von Renzoylperoxyd (Schmp. 103~). Nach dem Ab- 
destillieren des Losungsmittels blieben etwa 5 g einer harzartigen, hellgelben 
Substanz zuriick. Diese wurde mit wallrig-alkohol. Kalilauge erwarmt 
und die %sung nach dem Abkiihlen mit Ather ausgeschiittelt; der Ather- 
Auszug warde getrocknet, der Ather abdestilliert und der Ruckstand, eiu hell- 
gelbes, durchsichtiges Harz, in Alkohol aufgeliist : dieser ISsung wurden salz- 
saures Semicarbazid, Wasser and Natriumacetat hinzugegeben und das C-kmisch 
6 Stdn. bis w m  schwachen Sieden erhitzt. Am Alkohol umkrystallisiert, 
schmolz das Reaktionsprod ukt bei 1660 und erwies sich mit dem Semicarbazon 
des Renzophenons identisch. Drlrch Anduern der wallrig-alkohol. Lijsung 
wurden 1.75 g R e n z o e s a u r e  vom Schmp. IZIO erhalten. 

Nach der Abscheidung des Benzophenon-Semicarbazons wurde der Ruckstand mit 
I-Xaphthylisocyanat behandelt ; irgendwelche bcstimmten Produkte lielkn sich aher 
nicht nachweisen. 

Moskau, Karpow-Institut fur Chemie. 

31. N. N. Woroshtzow und J. M. Kogan: 
Ober die Einwirkung der schwefligen Saure und ihrer Salze auf 

Chinolinderivate (11. Mitteil.). 
[Aus d. Technologischen Institut zu Moskau.] 

(Eingegangen am 9.  November 1931.) 
In einer friiheren Arbeitl) haben wir darauf hingewiesen, daI3 beziiglich 

der Reaktion mit whwefligsauren Salzen die Derivate des 8-Oxy-chinolins 
sich ahnlich verhalten wie die des a-Naphthols.  Es ist nun hteressant, 
zu verfolgen, wie weit diese Ahnlichkeit bei den besonders fur die Naphthalin- 
Derivate charakteristischen if b e r g an  gen i h r e r 0 Y y v e rbi  n aun gen in 
A min o ve r bin d u n g en mi t t e 1 s Ammonium sul f i t s besteht. Solches Ver- 
halten der Oxyderivate des Naphthalins ist besonders von Bucherer2) experi- 
mentelluntersucht undvon Woroshtzow3) durchdiehnahmederhlagerung 
des Bisulfit- bzw. Sulfit-Restes an die Ketofonn der Saphthole be,giindet 
worden. Vollige Analogie zeigen, wie wir nun festgestellt haben, 8- bzw. 
6- Ox y - chin 01 in und 8 - Ox y - chino lin - su 1 f on s au r e - (5).  Ebenso wie 
bei der Naphthalin-Reihe nehmen wir an, dall bei der Aminierung inter-  
mediar ein Anlagerungsprodukt entsteht, und zwar lagert sich die 

la) B. 46. 22j [IgI3]. '1 B. 63, 2354 CI93OI. 
2, Journ. prakt. Chem. [2] 69, 88 [1904]. 3) B. 68, 57 :1929]. 




