JOURNAL

FOR

CHEMIE

GEGRUNDET

VON

OTTO LINNE ERDMANN.

LEIPZIG, 1908.
VERLAG VON JOHANN AMBROSIUS BARTH.



JOURNAL

FOR

PRAKTISCHE

CHEMIE

NEUE FOLGE

HERAUSGEGEBEN

VON

ERNST vON MEYER.

LEIPZIG, 1908.
VERLAG VON JOHANN AMBROSIUS BARTH.



\

W ¢
W,
Q \/ \?6

A ;\\"
(‘)A\\.,f(ﬂ ‘X

Wiederabdruck der im Journal fiir praktische Chemie verdffentlichten
Abhandlungen ohne vorherige Genehmigung ist nicht gestattet.

Druck von Metzger & Wittig in Leipzig,



Inhalt
des siebenundsiebzigsten Bandes.
(Neue Folge.)

Erstes Heft.
(27. Dezember 1907.)

Ritteilungen aus dem chemischem Laboratorium der Uni- Seke
versitiit Erlangen.
I. M. Busch und Ludwig Leefhelm: Uber die Ein-
wirkung von Organom:gnesiumverbindungen auf Hydr-
amide . . . . . . 1

II. M. Busch und Ludw1g Leefhelm Uber dxe Em-
wirkung von Organomagnesiumverbindungen auf Ben-
zylidenalphylamine . . . . e e . 20

Untersuchungen aus dem chemlschen Laborntorlum der

Universitit Lausanne.

Heinrich Brunner und Rudolf Mellet: Uber die
Bildung organischer Nitroverbindungen durch Ein-
wirkung von ammoniakalischer Silberoxydlésung . 25

Heinrich Brunner und Rudolf Mellet: Uber die
quantitative Bestimmung der Chlorate, Bromate,
Jodate und Perjodate mittels Formaldehyd Silber-
nitrat und Kaliumpersulfat. . . . 33

Max Guthszeit und Martin Lobeck: Uber w-o'- Dxbrom-
und Dichlordicarboxylglutarsiureester und die leichte
Bildung von Cyclotrimethylenderivaten aus dem ersteren 43
Untersuchungen aus dem organ.-chem, Laboratorium der

Technischen Hochschule zu Dresden.

LXXXVL E. v. Meyer: Zur Kenntnis des sogen. Form-
aldehyd-Natriumhydrosulfits . . . . . . . . 61

L "( £L>
anong



Zweites und drittes Heft.
(1. Januar 1807.)

Jul. Obermiller: Orientierende Einflisse im Benzolkern
K. Krassusky und L. Duda: Uber die Einwirkung des
Ammoniaks auf die Oxyde und Chlorhydrine des Hexy-
lens und Tetramethylithylens .
G. Schultz und E. Ichenhaeuser: Uber einige szofarb-
stoffe aus Phenol und Kresolen e e e
Mitteilungen aus dem chemischen Laboratorium der Uni-
versitiit Erlangen.
Otto Fischer uad Georg Prause: Uber die Aufspal-
tung des Imidazolringes bei Amarin und Anisin
J. Kondakow: Thujen- und Carvestrendihaloide . . . .
Bericht des internationalen Atomgewichts-Ausschusses fiir 1908

Viertes Heft.
(6. Februar 1908,)

Gustav Heller: Uber die Konstitution des Anthranils .

Ossian Aschan: Die wasserloslichen Humusstoffe (Humus-
sole) der nordischen SiiBgewisser .

Gustav Heller: Uber den EinfluB von Hydroxyhonen bel
der Azokuppelung . e e e e e

Finftes und sechstes Heft.
(29. Februar 1908.)

Mitteilungen aus dem chemischen Institut der Universitit

Helidelberg.

79. Hartwig Franzen und R. Scheuermann: Zur
Kenntnis der n-amidierten heterocyclischen Verbin-
dungen. 2. Abhandlung: Uber das u-p-Isopropyl-
phenyl-n.Amido-2, 3-Naphtoglyoxalin

Eduard Jordis: Beitriige zur Kenntnis der Metall- Slhcate

I Uber die Darstellbarkeit von Metallsilicaten auf wiB-

rigem Wege .

Eduard Jordis und W. Henms II ﬁber dle Umsetzungen

zwischen Natriumsilicat- und Metallsalzlosungen .
Nachwort von Eduard Jordis . ..

C. Schall: Uber Farbstoffbildung im Ultraviolett .

Seite

65

84

100

125
135
140

145

172

189

193

226

238
260
262



Johannes Schroeder: Loslichkeit von Kaliumchlorid in
Pyridinwassermischungen bei 10° . .

Johannes Schroeder: Notiz diber die Bxldung einer Doppel-
verbindung von Quecksilbercyanid mit Pyridin

Johannes Schroeder: Beitrag zur Demonstration der Bil-
dung von Ammoniumamalgam durch Elektrolyse von
Ammoniumchlorid .

Siebentes und achtes Heft.
(14. Mérz 1908.)

Mitteilungen aus dem chemischen Imstitut der Universitiit

Heldelberg. ‘

80. Andreas von Antropoff: Uber Wasserstoffperoxyd-
salze des Quecksilbers und die Darstellung einer
Verbindung HgO, .

0. Hesse: Uber die Rhapontikwurzel und dle dsterrexchlschen

Rhabarber

Theodor Neumiiller: Studxen iiber Substltutlonsprodukte
des p- Dmmldodlphenylmethans und des p-Diamidodi-

phenyls .
Maximilian H elblg Beltrdge zur synthet:schen Darsbellung
eines 1,2-Cumarans . . . . e

L. Vanino: Zur Bildung geschwefelter Aldehyde .

Neuntes Heft.
(3. April 1908.)

P. Gelmo: Uber Sulfamide der p-Amidobenzolsulfonsiure
0. Hesse: Uber Rhabarberstoffe und damit verwandte Kﬁrper
0. Hesse: Notiz iiber Dehydracetsdure
Joseph Zeltner: Zur Kenntnis der Synthesen mlttels me-
tallorganischer Verbindungen e e e
Aus dem Laboratorium fir Farbenchemie und Fiirberei-
Technik der Technischen Hochschule zu Dresden.
Hans Th. Bucherer und Franz Seyde: Uber die
Einwirkung schwefligsaurer Salze auf aromatische
Amino- und Hydroxylverbindungen. 5. Mitteilung
A. Gandarin: Uber die Darstellung von Dimethylglyoxim

Seite

267

269

271

273

321

353

364
367

369
383
390

393

403
414



Zehntes und elftes Heft.
(29. April 1908.)

A. Miolati: Zur Kenntnis der komplexen Sauren I .
Mitteilungen aus dem chemischen Laboratorium der Uui-
versitiit Erlaugen.
A. Gutbier: Uber das Atomgewicht des Wismuts.
II. Mitteilung: Die Synthese des Wismutoxyds. Von
A. Gutbier und L. Birckenbach
W. Meigen (in Gemeinschaft mit G. Carbs, W. Merkel-
bach und G. Wichern): Kondensationsprodukte von
Dinitrochlorbenzol mit Amidochinolinen
A. J. van Schermbeek: Die verbesserte Methode zur
Bestimmung der Aciditét von Béden von Dr. H. Stichting
Eug. Grandmougin und Ernst Bodmer: Kondensation
von Gallocyaninfarbstoffen mit Amidoverbindungen .
0. v. Sobbe: Darstellung und Eigenschaften des Palmitin-
siilurebornylesters .o

Zwolftes Heft.
(14. Mai 1908.)

WI. Ipatiew: Reduktion und Oxydation von Nickeloxyden
bei gewdhnlichem und bei hohem Druck .
Untersuchungen aus dém organ.-chem. Laboratorium der
Technischen Hochschule zu Dresden.
LXXXVII. Franz Pohl: Zur Kenntnis des Dicyan-
diamids . . .o Coe
F. Ulffers: Zur Kenntnis der Tonerdeslllcate Herrn
E. Jordis zur Erwiderung .

Seite
417

457

472

489

498

510

518

533

549



Mitteilungen aus dem chemischen Laboratorinm
der Universitdt Erlangen.

I. Uber die Einwirkumg von Organomagnesinmverbindungen
auf Hydramide;

von

M. Busch und Ludwig Leefhelm.

Nach den bei Schiffschen Basen gemachten Erfahrungen?)
durfte man erwarten, daB Hydramide vermdge ihrer Kohlen-
stoffstickstoff - Doppelbindungen ebenfalls Magnesiumhalogen-
alkyl addieren wiirden. Dabei konnten mono- und dialkylierte
Hydramide:

R
R’ .
RCH=N. R.CH—NH R.CH-NH
>CHR — CHR besw. >CH.R,
R.CH=N RCH=N R.CH—NH
R

oder event. in sekundirer Reaktion durch hydrolytische Spal-
tung primires Amin neben Aldehyd entstehen. Als Reaktions-
produkte bekamen wir stark basische Ole, die sich jedoch
zumeist als Gemenge von primdren und sekunddren Basen
erwiesen. So lieferte Hydrobenzamid z. B. mit Methyl-
magnesiumjodid neben «-Phenyldthylamin, CH,.CH(C,Hj).
NH,, noch a,¢-Diphenyldidthylamin, [CH;.CH(C,H,)],NH.
Dieser Befund zeigt an, daB Hydramide nicht nur zwei —
ihren beiden C—N-Bindungen entsprechend, — sondern drei
Molekiile Magnesiumhalogenalkyl aufnehmen kénnen, der Vor-
gang sich also folgendermaBen abspielt:

') Ber. 88, 1761; vergl. auch die folgende Abhandlung.
Journal £. prakt. Chemie [2] Bd. 77. 1
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L CoH, CH=N H
CH,.CH=N/

CH MgJ
C,H;.CH.N.MgJ

(o
HC.H, + SMgJ

CH,

CH.C,H,
C,H,.CH.N/

CH,MgJ

+ 8H,0

CH,
C,H,.CH.NH,
C,H,.CH.NH.CH.C,H,

CH, CH,

Sehr bemerkenswert ist dabei, daB die Grignard-
Verbindung sich hier nicht nur an die C—N-Gruppe legt,
sondern — die Richtigkeit der heute geltenden Hydramid-
Formel vorausgesetzt — auch die einfache Bindung zwischen
Kohlenstoff und Stickstoff zu 13sen vermag. Der Endeffekt
der Reaktion ist also ganz analog wie bei der Reduktion des
Hydrobenzamids mit Natriumamalgam in Alkohol, die nach
den Untersuchungen O. Fischers!) neben Benzylamin zu
Dibenzylamin fihrt.

Die quantitative Verfolgung des Prozesses lehrte weiter-
hin, daB die Reaktion unter Umstinden auch auf die zundchst
erwartete Addition von nur 2 Mol. Magnesiumhalogenalkyl
beschriinkt bleibt, wobei dann primiéres Amin neben Aldehyd
resultiert, z. B.:

1L C.H, MgJ
C.H,CH—N
C,H,.CH—N
CH, MgJ
(CH,),CH.NH,

+ OHC.C,H, + 2MgOHJ.
(CsH,),CH.NH, oflo + 2Mg0

= 3Mg (OH)J +

>cuc,u. +38H,0 =

Y) Ber. 19, 748; Ann. Chem. 241, 329.
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Beide Prozesse laufen neben einander her, mit zunehmen-
der GroBe des Alkyls der Magnesiumverbindung scheint die
Reaktion sich jedoch mehr und mehr nach Gleichung II zu
vollziehen und verliuft endlich bei Magnesiumhalogenaryl
ausschlieBlich in diesem Sinne, d. h. es entsteht nicht die
Spur sekundiérer Base mehr. Dieses Ergebnis wird deutlich
durch die nachfolgende Tabelle illustriert. Aus 15 g Hydro-
benzamid erhielten wir bei jedesmaliger Anwendung von 3 Mol.
der Grignard-Verbindung folgende Ausbeute an:

o priméirer . sekundirer
Base Base
MgCH,J 28¢g 6,7¢g
MgC,H,J 51g 62 g
MgC,H,J 98 18g
MgCH,.C,H,Cl 6,lg 64 g
MgC,H,Br 19g -
MgC, H,Br i,1g -

Diese Zahlen kdnnen, abgesehen von den schon durch das
Darstellungsverfahren bedingten Verlusten, keinen Anspruch
auf absolute Genauigkeit machen, da, wie im experimentellen
Teile naher dargelegt ist, die Versuchsresultate sehr von den
Arbeitshedingungen abhfingen. Nach Mobglichkeit haben wir
die gleichen Bedingungen inne gehalten, vielleicht fallt aber
das beim Benzylmagnesiumchlorid gewonnene Resultat aus dem
oben angegebenen Grunde etwas aus dem Rahmen des Ge-
sagten heraus. Mit Sicherheit lieB sich jedenfalls feststellen
daB Magnesiumhalogenaryl nicht nach Gleichung I in Re-
aktion tritt.

Ein anormales Verhalten zeigte das Naphtylmagnesium-
bromid insofern, als hier in betréchtlicher Menge Isoamarin
als Nebenprodukt gewonnen wurde, das Grignard-Reagens
also eine intramolekulare Umlagerung bewirkt im Sinne der
Formeln:

C,H,.CH=N C.H..(IEH—N{I
__DCHCH, —> . >CCH,
CuHl, CH=N c.H,.éH-N

Dieser Befund ist um so auffallender, als die in Frage
stehende Umlagerung sonst nur bei hoher Temperatur (Er-
1'



4 Busch u. Leefhelm: Einw. von Organomagnesiumverb.

bitzen des Hydrobenzamidchlorhydrats auf 240°) sich voll-
zieht, wihrend wir bei unseren Operationen nicht iiber die
Temperatur des siedenden Wassers hinausgingen. Beim Ar-
beiten mit anderen Magnesiumhalogenalkylen haben wir Iso-
amarin nicht oder nur in Spuren auffinden kénnen.

Merkwiirdigerweise machten sich beim Anishydramid
analoge Verhiiltnisse wie beim Hydrobenzamid nicht geltend:
Gleichgilltig, unter welchen Bedingungen man arbeitete, aus
der Reaktionsfliissigkeit lieB sich stets nur primare Base iso-
lieren. Von anderen Hydramiden haben wir noch Furfuramid
und Hydrocinnamid herangezogen, die sich jedoch — und zwar
besonders das letztere — der Reaktion so schwer zugingig
erwiesen, daB wir die Versuche abbrachen.

Experimentelles.

Hydrobenzamid und Methylmagmesiumjodid.

In einem geriumigen Rundkolben werden 3,6 g Magnesium
(8 Mol) mit ca. 150 ccm fiber Na getrocknetem Ather und
21,3 g Jodmethyl in Ldsung gebracht, 15 g Hydrobenzamid
(1 Mol) langsam eingetragen und die Flissigkeit noch kurze
Zeit bis zur vdlligen Ldsung auf dem Wasserbad beim Sieden
erhalten. Man destilliert die kirschrote Lidsung dann bis zur
volligen Entfernung des Athers ab, erwirmt den zihfliissigen
braunen Rickstand noch einige Zeit auf dem Wasserbad und
digeriert ihn darauf zur Zerlegung der Magnesiumverbindungen
mit Eiswasser. Nachdem die sehr lebhafte Reaktion voriiber,
siuert man mit Salzsiure an und blist den entstandenen Benz-
aldehyd mit Wasserdampf ab. Nunmehr wird die Fliissigkeit
mit Natronlauge tibersiittigt, wobei sie sich blau farbt, und das
entstandene Basengemenge mit Wasserdampf iibergetrieben.
Dem Destillat entzieht man die Basen durch wiederholtes
Ausschitteln mit Ather; beim Abdestillieren des mit Atzkali
getrockneten Auszugs bleibt ein basisches Ol zuriick (11,8 g),
das an der Luft Kohlens#iure aufnimmt und dabei unter Car-
bonatbildung erstarrt.
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Nunmebr wird das Rohprodukt der fraktionierten De-
stillation im Vakuum unterworfen, wodurch sich hier, wie in
den unten beschriebenen Féllen, die beiden entstandenen Basen,
deren Siedepunkte ca. 100° auseinander liegen, glatt trennen
lassen. Gleich bei der ersten Destillation geht die primire
wie die sekundire Base innerhalb weniger Grade iiber, so daB
nur ganz geringe Mittelfraktionen sich ergeben.

Wir erhielten bei 18 mm Druck:

A) 2,8 g zwischen 84°— 85°.
B) 671g » 169°—171°,

Fraktion A stellt ein wasserhelles Ol dar, das an der
Luft CO, aufnimmt und einen nicht grade unangenehmen,
spezifischen Geruch besitzt; mit Alkohol und Ather mischbar,
ist es auch in Wasser etwas l8slich. Das Produkt erwies sich
als primire Base, sein Chlorhydrat kristallisiert in Nadeln
vom Schmelzp. 157° sein Sulfat in Blattchen vom Schmelz-
punkt 172°; es ist identisch mit «-Phenylathylamin?)
C,H,.CH(NH,).CH,.

Fraktion B besteht aus dem bisher noch unbekanntem

«¢-¢-Diphenyldidthylamin,
c.ﬂ,.ce.cn,
NH.
C.H,.(,/H.CH,

Diese Base bildet ein hellgelbes, ziemlich dickflissiges Ol,
das an der Luft kein Carbonat bildet. Leicht ldslich in
Alkohol und Ather, kaum in Wasser.

0,2855 g Substanz gaben 13,7 ccm N bei 18° und 728 mm.

Berechnet fiir C,,H,,N: Gefunden:
N 6,22 6,42 °f,.
Zur Charakterisierung der neuen Base haben wir folgendc

Derivate dargestellt.
Das

Diphenyldidthylaminchlorhydrat, C,,H,,N.HC],

schied sich aus Alkohol-Ather in diamantglinzenden Kri-
stillchen ab. Durch einmaliges Umkristallisieren aus Alkohol

) Beilstein II, S. 538,
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erhielten wir schdon ausgebildete Rhomboeder, die iiber 240°
unzersetzt sublimieren. Das Salz ist in siedendem Alkohol
ziemlich leicht, weniger in Wasser 1slich.

0,2104 g Substanz gaben 10,1 ccm N bei 18° und 748 mm.
0,208 g Substanz gaben 0,109 g AgCL

Berechnet fiir C, H, NClI: Gefunden:
N 5,85 5,489,
ca 18,58 18,20 ,,

Benzoyldiphenyldidthylamin,[C,H,;.CH(CH,)],N.COC,H;.

Wird die Base nach Schotten-Baumann mit Benzoyl-
chlorid behandelt, so erhilt man ein langsam kristallinisch
erstarrendes 01, das aus verdiinntem Alkohol in weiBen, seiden-
glinzenden Nadeln anschieBt, die bei 92° schmelzen. Leicht
18slich in Alkohol und Ather, schwer in Wasser.

0,1271 g Substans gaben 5,1 cem N bei 18° und 732 mm.

Berechnet fir C,,H,,ON: Gefunden:
N 4,26 4,46 9,

«-Phenyl-b-diphenyldidthylharnstoff,
C,H,.NH.CO.N[CH(CH,).C,H,],,
aus Diphenyldiithylamin und Phenylcyanat. Der Harnstoff
kristallisiert aus Alkohol in farblosen, glinzenden Prismen, die
von Alkohol und Benzol in der Warme leicht, schwerer von
Ather aufgenommen werden. Schmelzp. 140°,
0,2085 g Substanz gaben 15,1 cem N bei 18° und 729 mm.
Berechnet fiir C,,H,,0ON,: Gefunden:

N 8,14 8,21 9,.

Wendet man bei der Einwirkung von Methylmagnesium-
jodid auf Hydrobenzamid nur die fir zwei Molekile be-
rechnete Menge von ersterem an, so lberwiegt in dem Re-
aktionsprodukt die primire Base, das Phenylathylamin, ganz
bedeutend, vor allen Dingen dann, wenn die Reaktionsmasse
nach dem Abdestillieren des Athers nur noch kurze Zeit auf
dem Wasserbad weiter erhitzt wird. Unter diesen Bedingungen
erhielten wir das 6 —7fache vom Gewicht der sekundiren Base
an primirer. (leichzeitig stieg auch die Menge des zurfick-
gebildeten Benzaldehyds, da die Reaktion jetzt vorwiegend,
nach der eingangs unter II verzeichneten Gleichung verlduft,
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andererseits naturgemi#B auch ein Teil des angewandten Hydro-
benzamids unangegriffen bleibt, bezw. spiter in Ammoniak und
Benzaldehyd zerfallt.

Da bei den Versuchen mit anderen Magnesiumhalogen-
alkylen im wesentlichen das oben bei der Einwirkung von
Methylmagnesiumjodid auf Hydrobenzamid beschriebene Ver-
fahren inne gehalten werden konnte, so beschrinken wir uns
im Folgenden auf die bloBe Wiedergabe der Versuchsergeb-
nisse. Vorausgeschickt sei noch, daB, wenn nicht anderes be-
merkt, bei den einzelnen Versuchen immer 15 g Hydramid mit
der fir 3 Mol. berechneten Menge Magnesiumhalogenalky! in
Anwendung kamen.

Hydrobenzamid und Athylmagnesiumjodid.

Rohausbeute an Basengemenge 16 g. Unter 16 mm Druck

erhielten wir als
L Fraktion bei 99°—100°: 5,1 g «-Phenylpropylamin.

IL Fraktion bei 178°—180°: 6,2 g «¢-a-Diphenyl-

dipropylamin.

Herr Rich. Hobein hat die Freundlichkeit gehabt, an
vorstehendem Beispiel sowohl den EinfluB der Temperatur, wie
auch der Quantitit des angewandten Magnesiumhalogenalkyls
auf den Verlauf der Reaktion etwas eingehender zu verfolgen.

Bei Versuch I wurde die Reaktionsmasse nach dem Ab-
destillieren des Athers nur noch ganz kurz, d. h. bis zum
ersten Aufschiumen auf dem Wasserbade erwirmt.

Bei Versuch II wurde nach dem Aufschiumen der Masse
1/, Stunde lang weiter erwirmt.

Bei Versuch III setzten wir das Erwirmen noch eine
Stunde lang im Olbad bei 110° fort.

Bei Versuch IV endlich wandten wir die fir 6 Mol be-
rechnete Menge Athylmagnesiumjodid an und lieBen die Be-
aktionsmasse, nachdem der Ather entfernt, 3 Stunden lang auf
dem Dampfbad stehen.

In der folgenden Tabelle sind zugleich die zuriick-
gewonnenen Mengen Benzaldehyd mit angegeben,
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| Benzaldehyd \ Primiire Base |Sekundire Base

— | 1 -
Versuch 1 46¢g i 9 g 05¢g

» I ' 3g 1 e3g 1 g
»y I 1 g 1 g 25¢g
» IV | - | 03¢g 6 g

Die vorliegenden Zahlen konnen bei dem hier anzu-
wendenden Arbeitsverfahren (Wasserdampfdestillation, Aus-
schiitteln groBer Flussigkeitsmengen mit Ather und fraktio-
nierte Destillation) natiirlich keinen Anspruch auf gréBere Ge-
nauigkeit machen, sie zeigen aber zur Geniige, daB der eingangs
unter Gleichung II angefithrte ProzeB, die Addition des dritten
Molekiils Magnesiumhalogenalkyl hier wesentlich erst in zweiter
Linie stattfindet, d. h. unter dem EinfluB lingeren Erhitzens
und hdherer Temperatur, sowie eines Uberschusses an Grig-
nards Reagens. Letzteres lagert sich, wie ein besonderer
Versuch lehrte, iiberhaupt erst bei Wasserbadtemperatur an
das Hydramid an; wird n#mlich die #atherische Reaktions-
fliissigkeit direkt mit Wasser und S#uren behandelt, so lassen
sich nur Spuren der oben genannten Basen aus der sauren
Flissigkeit gewinnen.

Das

«-Phenylpropylamin,
C,H,CH.CH,.CH,
NH, '
ist bereits von Konowalow!) durch Reduktion der ent-
sprechenden Nitroverbindung gewonnen worden. Den vor-
liegenden kurzen Angaben figen wir hinzu, daB das Amin ein
wasserhelles Ol von eigenartigem Geruch darstellt, als kriftige
Base an der Luft begierig Kohlensiure aufnimmt und sich in
den gewdhnlichen organischen Solventien sehr leicht, wenig in
‘Wasser 16st. Das

Chlorhydrat, C;H,;N.HC],

ist in Wasser wie Alkobol leicht 16slich und kristallisiert aus
letzterem in Nadeln vom Schmelzp. 194°.

1) Beilstein II, 8. 549.
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0,2094 g Substans gaben 16,1 cem N bei 21° und 726 mm.

Berechnet fiir C,H, NCI: Gefunden:
N 8,16 8,31 9,.

Benzoyl-«-phenylpropylamin,
C,H,.CH.C,H,
NH.CO.C H,

Glasglanzende, wasserhelle, flache Nadeln (aus Alkohol)
vom Schmelzp. 115°—116° Leicht 13slich in Alkohol und
Ather, wenig in siedendem Wasser.

0,2075 g Substanz gaben 11,6 ccm N bei 23° und 735 mm.

Berechnet fiir C,(H,,ON: Gefunden:
N 5,86 6,08 9,.

«-Phenyl-b-phenylpropylthioharnstoff,
C,H,.NH.CS8.NH.CH(C,;H,).C, H;,
aus Phenylpropylamin und Phenylsenfsl. Der Harnstoff scheidet
gich aus alkoholischer Ldsung in zu Biischeln vereinigten flachen
Nadeln oder Blittern ab, die bei 126°—127° schmelzen und

von Alkohol wie Benzol in der Wirme ziemlich leicht, von
Wasser nicht aufgenommen ' werden.
0,236 g Substanz gaben 0,218 g BaSO,.
Berechnet fir C,,H,,N,8: Gefunden:
N 11,85 12,24 %,.

Mit Benzolsulfochlorid in bekannter Weise behandelt,
liefert das Phenylpropylamin das entsprechende

Sulfamid,
C.H,CH.C,H,
NH.80,.C,H,
das aus Alkohol in N#delchen vom Schmelzp. 81° anfillt; es
l6st sich ziemlich schwer in verdiinnter Natronlauge.
0,1749 g Substanz gaben 8,6 cem N bei 21° und 729 mm.

Berechnet fir C,;H,,0,NS:  Gefunden:
N 5,09 5,30 9,.
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«-«-Diphenyldipropylamin?),
C,H,.CH.C,H,
NH .
C,H,.GH.C,H,
Die Base siedet unter 783 mm Druck bei 293°—294°; wir
erhielten sie als hellgelbes Ol von eigenartigem aromatischem
Geruch. Sehr leicht 18slich in Alkohol und Ather, wenig in

‘Wasser.
Zur Analyse wurde das

Chlorhydrat, C,;H,;N.HCI,

verwandt, das aus der alkoholischen Ldsung der Base auf
'Zugabe von alkoholischer Salzsdure zu langen Nadeln anschieft,
die unzersetzt sublimieren. Schmelzp. 258°. Ziemlich leicht
18slich in Alkohol, weniger in Wasser.
0,1689 g Substans gaben 6,9 ccm N bei 15° und 746 mm.
0,1855 g Substans gaben 0,0901 g AgCl.
Berechnet fiir C,,H, NCl: Gefunden:
N 4,84 4,849,
cl 18,26 12,08 ,,.

Benzoyldiphenyldipropylamin, C,;H,,N.CO.C,H,,
bildet, aus verdinntem Alkohol kristallisiert, haarfeine Nidel-
chen, die bei 152° schmelzen. Ldslich in Alkohol und Ather.

0,2184 g Substanz gaben 7,6 ccm N bei 18° und 746 mm,

Berechnet fiir C,,H,,ON: Gefunden:
N 3,92 4,08 %,

Bensolsulfondiphenyldipropylamid, C,;H,,N.SO,.C,H,.

Das nach der Hinsbergschen Methode gewonnene Amid
fiel als langsam erstarrendes Ol an; es 13st sich ziemlich leicht
in Alkohol und scheidet sich daraus in N&delchen ab. Schmelz-
punkt 206°.

0,2018 g Substanz gaben 0,121 g BaSO,.

Berechnet fir C, H;;O,NS:  Gefunden:
8 8,14 8,25 %,.

') Siehe die nachfolgende Abhandlung 8. 20,
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Diphenyldipropylnitrosamin, C,;H,,N.NO.

Bei der Darstellung dieses Nitrosamins begegneten wir
wieder der bei Dibenzylaminen und anderen sekundiren alipha-
tischen Aminen so oft zu beobachtenden auBerordentlichen
Bestandigkeit des Nitrits. Wir verfuhren zur Gewinnung des
Nitrosamins derart, daB wir die alkoholische Liosung des Amin-
chlorhydrats in eine ziemlich konzentrierte Ldsung von Natrium-
nitrit einflieBen lieBen, das ausfallende Kochsalz abfiltrierten und
die gewonnene Li3sung des Nitrits der Aminbase langere Zeit am
RickfluBkthler kochten. Nunmehr fiel das gewlinschte Nitros-
amin in rotgelben Nadeln aus, die sich leicht in Ather und
Alkobol 13sten. Durch Umkristallisieren aus verdiinntem
Alkohol gewinnt man die Verbindung in fast farblosen, flachen
Nadeln, die bei 74° schmelzen und deutlich die Liebermann-
sche Reaktion zeigen.

0,1384 g Substanz gaben 12 ccm N bei 18° und 733 mm.

Berechnet fir C,,H,;ON,: Gefunden:
N 9,88 - 9,80 %,.

Hydrobenzamid und Propylmagnesiumjodid.

Rohausbeute 10,8 g Basen. Bei 16 mm Druck resul-
tierte als

I. Fraktion bei 107°—109°: 79 g a-Phenylbutylamin.
IL. Fraktion bei 181°—184°: 1,8 g Diphenyldibutylamin.

«-Phenylbutylamin (1’-Aminobutylbenzol),
C.,H,CH(NH,).CH,.CH,.CH,,
ist bereits von Konowalow!) aus der Nitroverbindung dar-
gestellt worden. Wir erhielten es als wasserhelles Ol von

eigenartigem Geruch und stark basischen Eigenschaften. Sehr
leicht 1dslich in Alkohol wie Ather, wenig in Wasser. Das

Chlorhydrat, C, H,;N.HC],

zeigte die von Konowalow a. a. O. angegebene Kristallform.
Beim Erhitzen begann es iiber 250° unter starker Briunung
sich zu zersetzen und schmolz bei 288° zusammen. Sehr leicht
loslich in Alkohol, Wasser und Benzol, nicht aber in Ather,
wie Konowalow a. a. O. irrtimlich angibt.

') Ber. 28, 1857.
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Die bisher fehlende Analyse des Salzes wurde nachgeholt.

0,1807 g Substanz gaben 12,7 ccm N bei 19° und 736 mm.
0,171 g Substans gaben 0,181 g AgCl
Berechnet fiir C, H,,NCl: Gefunden:
N 1,55 1,18,
Cl 19,12 18,95 ,,.

Benzoylphenylbutylamin, C, H,,N.COC,H,.
Seidenglinzende, weiBe Nadeln. Schmelzp. 128°. Ldslich
in Alkohol und Ather, spurenweise auch in heiBem Wasser.

0,1675 g Substans gaben 8,6 ccm N bei 20° und 742 mm.

Berechnet fir C,,H,,ON: Gefunden :
N 5,58 5,78 9.

Diphenyldibutylamin, [C,H,.CH.(C;H,)],NH.
Dickfltissiges, etwas brenzlich riechendes 01, das sich leicht
in Alkohol und Ather, wenig in Wasser lost. Das

Chlorhydrat, C,,H,,N.HCI,
kristallisiert aus Alkohol in derben Ni#delchen, die bei 276°
schmelzen; es ist in Alkohol und Wasser etwas schwerer 16s-
lich wie das Salz der entsprechenden Propylbase.
0,1983 g Substanz gaben 7,9 ccm N bei 18° und 740 mm.

Berechnet fiir C,,H,,NCl: Gefunden:
N 4,41 4,489,

Hydrobenzamid und Benzylmagnesiumchlorid.

Das beim Zerlegen der Magnesiumverbindungen resul-
tierende Basengemenge wurde, nachdem der Aldehyd aus der
sauren Ldsung entfernt, der mit Ammoniak Gberséttigten Fliissig-
keit mittels Ather entzogen. Unter 15 mm Druck ergab sich als

I. Fraktion bei 174°—176°: Diphenyliithylamin 6,4 g.
II. Fraktion bei 266°—268°: Tetraphenyldifithylamin 6,4 g.

Symmetrisches Diphenyldthylamin,
C,H,.CH,
C,H,.CH.NH, '

ist zuerst von Leuckart und Janssen?) aus Desoxybenzoin und
Ammoniumformiat gewonnen worden; es wurde nach unserer

1) Ber. 22, 1409,
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Methode als helles, nicht unangenehm, gewiirzig riechendes 01
erhalten, das ebenso wie sein Chlorhydrat (Schmelzp. 245°?)
und Acetylderivat die von den genannten Forsehern an-
gegebenen Eigenschaften aufweist; auch bildete sich unter dem
EinfluB der salpetrigen Saure der Diphenyldthylalkohol
vom Schmelzp. 64°.

Tetraphenyldidthylamin,

C,H,.CH,
( NH.
C,H,.CH—/,

Das bei der Destillation des Basengemenges bei 16 mm
zwischen 266°—268° tibergehende Amin stellt ein zihfliissiges,
brianliches, brenzlich riechendes Ol dar. Aus verdiinntem
Alkohol setzt es sich in zu Bilscheln vereinigten, weichen
Nadeln ab, deren Schmelzpunkt bei 99°—100° gefunden wurde.
Die Base ist sehr leicht 13slich in Benzol, Ather und Chloro-
form, weniger in Alkohol und Gasolin, kaum in Wasser.

0,1895 g Substans gaben 0,4546 g CO, und 0,091 g H,0.

0,1995 g Substans gaben 6,7 ccm N bei 18° und 740 mm.

Berechnet fiir C, H,,N: Gefunden:
C 89,18 88,89 %,
H 1,18 7,31 ,,
N 3,71 8,78 ,,.

Tetraphenyldidthylnitrosamin, C,;H,,N.NO.

Versetzt man die Losung des Tetraphenyldidthylamins in
Eisessig mit der berechneten Menge Natriumnitrit in Wasser
und erwérmt die Flissigkeit auf dem Dampfbad, so beginnt
bei etwa 60°—70° das Nitrosamin in Nadelchen sich abzu-
scheiden. Umkristallisiert aus siedendem Alkohol bildet es
schon seidenglinzende, lange, weiBe Nadeln, die bei 153°—154°
schmelzen. Leicht léslich in Benzol, auch in Alkohol bei Siede-
temperatur, weniger leicht in Ather.

0,1371 g Substanz gaben 8,7 cem N bei 18° und 727 mm.

Berechnet fiir C,4H,,ON,: Gefunden:
N 6,89 7,0,

') Vergleiche Konowalow, Ber. 28, 1860.



14 Busch u. Leefhelm: Einw. von Organomagnesinmverb.

Hydrobenzamid und Phenylmagnesinumbromid.

4,8 g Magnesium wurden mit 31,6 g Brombenzol in ca.
100 ccm Ather bis zur Losung am RickfluBkithler erwarmt
und dann 20 g Hydrobenzamid eingetragen, wobei sich die
L3sung kirschrot firbte. Die beim Abdestillieren des Athers
bleibende, braune, zihe Masse wurde noch eine Zeit lang auf
dem Dampfbade erhitzt und daon in bekannter Weise mit
Eiswasser und Salzsiure behandelt. Beim Durchleiten von
Wasserdampf lieferte die saure Losung neben Benzaldehyd
etwas Diphenyl. Nachdem die Flissigkeit alsdann alkalisch

gemacht, ging
Benzhydrylamin, (C;H;),CH.NH,,

itber. Da dieses jedoch nur langsam durch Wasserdampf ab-
getrieben wird, empfiehlt es sich, die alkalische Ldsung wieder-
holt mit Ather zu extrahieren. Ausbeute 8 g.

Die Base, durch Destillation gereinigt, konnte mit Hilfe
ihresChlorhydrats (Schmelzp. 270°) und Carbonats (Schmelz-
punkt 92°) mit Benzhydrylamin identifiziert werden, auch ent-
stand unter der Einwirkung von salpetriger Siure Benzhydrol.

Von den Salzen des Benzhydrylamins ist noch das in
Wasser wie Alkohol ziemlich schwer 13sliche Nitrat charak-
teristisch; es kristallisiert in derben Nadeln, die bei 197°
schmelzen. Das Sulfat bildet ebenfalls derbe Nadeln vom
Schmelzp. 210°. Das

Benzoylbenzhydrylamin, (C,H;),.CH.NH.COC,H;,

wurde in Nadeln vom Schmelzp. 172° gewonnen. Leicht 15s-
lich in siedendem Alkohol und Benzol, ziemlich schwer in
Ather, unldslich in Wasser.
0,179 g Substanz gaben 8 cem N bei 14° und 740 mm.
Berechnet fiir C,oH,,ON: Gefunden:
N 4,88 5,129,

Benzolsulfonbenzhydry.lamid, (C¢H,),CH.NH.S0,.C,H,.

Glénzende Nadeln, die sich ziemlich leicht in Alkohol,
schwer in Wasser wie in Natronlauge?) 13sen. Schmelzp. 182°,

) Vergleiche Hinsberg, Ber. 83, 8526.
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0,182 g Substans gaben 7,2 ccm N bei 16° und 736 mm.
Berechnet fiir C, H,,0,NS: Gefunden:
N 4,88 4,419,

Hydrobenzamid und «-Naphtylmagnesiumbromid.

Das aus dem Hydramid und der Grignard-Verbindung
— es wurde auch hier die dreifach molekulare Menge in An-
wendung gebracht — entstandene Anlagerungsprodukt wird
durch Wasser nur langsam zerlegt, weshalb wir den ProzeB
durch gelindes Erwirmen beschleunigten. Aus der angestuerten
Losung wurden durch Wasserdampf neben Benzaldehyd erheb-
liche Mengen Naphtalin abgetrieben, die aus dem in erheb
lichem UberschuB angewandten Naphtylmagnesiumbromid ent-
standen. Dieser UberschuB an Grignard-Reagens wurde gewahlt,
um festzustellen, ob auch in diesem Falle die Addition eines
dritten Molekiils mdglich ist; fir die Darstellung des unten
beschriebenen Naphtylbenzylamins wiirde natiirlich die fir zwei
Molekiile berechnete Quantitit Magnesiumhalogenalkyl gentigen.

Die von Benzaldehyd und Naphtalin befreite, saure Flissig-
keit wurde nun mit Ammoniak unter Zugabe von Salmiak
iibersattigt und mit Ather extrahiert. Schon bei geringem
Einengen des #therischen Auszug begann die Ausscheidung von
fimmernden Kristillchen, die sich beim Abdestillieren des
Solvens noch bedeutend vermehrten (Produkt A). Die von den
Kristallen abfiltrierte Losung hinterlieB, nachdem der Ather
vollkommen abdestilliert war, ein dickflissiges Ol, das unter
16 mm Druck etwas itber 255° als ziihflilssiges, gelbes Produkt
abdestillierte; es 13ste sich in Ather mit schwacher Petroleum-
Fluoreszenz und kristallisiert aus dieser Lisung auf Zusatz von
Gasolin in kleinen zu Warzen vereinigten Nadeln. Die Aus-
beute aus 20 g Hydrobenzamid betrug 11 g.

Die Verbindung stellt das bisher noch nicht bekannte

«-Naphtylbenzylamin,
C.H,.CH.NH,
élOH7 '
dar. Die Base 18st sich leicht in Alkohol und Benzol, in
Wasser nur in Spuren. Schmelzp. 121°. Zur Analyse wurde das
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Chlorhydrat, C,,H,,N.HCI,

verwandt, das aus der LOsung der Base in Alkohol mittels
alkoholischer Salzsiure in feinen, weiBen Nadeln gefallt wird.
Das Salz wird nur von siedendem Alkohol in gréBeren Mengen
aufgenommen. Schmelzp. 275°.
0,1886 g Substinz gaben 0,0998 g AgCl.
Berechnet fiir C,,H,,NCl: Gefunden:
Cl 18,17 18,17 %,
Wird das Chlorhydrat mit Nitritldsung in der Warme
behandelt, so entsteht das von Liehne!) und spiterhin von
Acree?) auf anderen Wegen erhaltene

Phenylnaphtylcarbinol,
H
* ">CcHOH,

vom Schmelzp. 86°%. — Das oben erwihnte Nebenprodukt (A)
erwies sich bei der niheren Untersuchung als

Isoamarin
(2-Phenyl-4, 5-trans-Diphenyl-4, 5-dihydroimidazol),
C,H,.CH— NH
‘ C C.H, .
C(H,.CH - 1(
Es entstand bei der oben beschriebenen Operation in einer
Menge von 5/, g. Die heiB gesittigte Lidsung gesteht beim
Erkalten zu einem Brei von schneeweiBen, verfilzten Nadeln,
die bei 200° schmelzen. Das Produkt zeigt die in der Literatur?)
fur Isoamarin angegebenen Eigenschaften, auch ergab die
Elementaranalyse die entsprechenden Zahlen.

0,1878 g Substanz gaben 0,577 g CO, und 0,1024 g H,0.
0,1828 g Substanz gaben 15,8 ccm N bei 19° und 738 mm.

Berechnet fir C,,H,,N,: Gefunden:
c 84,56 84,179,
H 6,04 6,18 ,,
N 9,40 9,68 ,,.
) Ber. 18, 859. %) Ber. 87, 625.

®) Vergleiche,Beilstein, Ergiinzungsb, III, 8, 19,
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Zur Identifizierung der fraglichen Base wurde ferner noch
das Platinsalz dargestellt, das aus verdiinnt alkoholischer
Losung in orangefarbenen Nidelchen zur Abscheidung kam,
die bei 236°—237° unter Zersetzung schmolzen; in der Literatur
ist angegeben 230°—240°.

0,203 g Substanz gaben 0,0386 g Pt.

Berechnet fiir C,,H,,N,.PtCl,: Gefunden:
Pt 19,38 19,01 9,.

Nach Schotten-Baumann mit Benzoylchlorid behandelt,

liefert die Base glatt das noch nicht beschriebene

Benzoylisoamarin, C, H,,N,.CO.C,H,.
Es 18st sich schwer in Alkohol und fallt daraus in kurzen
Nadeln nieder. Schmelzp. 288°.
0,1753 g Substanz gaben 11,3 cem N bei 18° und 733 mm.

Berechnet fiir C,qH,,ON,: Gefunden:
N 6,97 1,17 9%,

Im folgenden beschreiben wir kurz die mit Anishydr-
amid gewonnenen Resultate. Da orientierende Versuche zeigten,
daB dies Hydramid nur 2 Molekille der Organomagnesium-
verbindung aufzunehmen vermag, haben wir stets nur eine
dementsprechende Menge angewandt, und zwar gingen wir
jedesmal von 10 g Anishydramid aus. Das Reaktionsprodukt
wurde wieder durch Wasser und Salzsiure zerlegt, der Aldehyd
abgetrieben und dann die entstandenen Basen aus der mit
Ammoniak dbersittigten Flilssigkeit mittels Ather aufgenommen.

Anisylathylamin, CH;0.C;H,.CH(CH,).NH,,
aus Anishydramid und Methylmagnesiumjodid. Die Base ging
unter 12 mm Druck bei 127°—131° tber als wasserhelles Ol
von angenehm gewilrzartigem Geruch. An der Luft erstarrt
es bald durch Ubergang ins Carbonat. Die Ausbeute betrug
nur 3,3 g, hob sich auch bei einem zweiten Versuch nicht
merklich. Versetzt man die Ldsung der Base in Alkohol mit
alkoholischer Salzsiure und fugt Ather hinzu, so schieBt das

Chlorhydrat, C,H,;ON.HC],
in feinen verfilzten Nadeln an, die in Wasser wie Alkohol sehr

leicht 18slich sind und bei 157° schmelzen.
Journal f. prakt. Chemie [3] Bd. 77. 2
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0,1755 g Substanz gaben 11,9 cem N bei 19° und 742 mm.
0,1877 g Substanz gaben 0,142 g AgClL
Berechnet fiir C,H,,ONCI: Gefunden:
N 7,47 7.61,.
cl 18,98 18,70 ,,.

Das
Nitrat, C,H,;ON.HNO,,
kristallisierte aus der konzentrierten wifirigen Ldsung nach
lingerem Stehen in derben Nadeln, die bei 114° schmolzen.
0,1934 g Substanz gaben 28,2 ccm N bei 28° und 785 mm.

Berechnet fiir C,H,,O,N,: Gefanden:
N 18,08 13,06 °/,.

a-Phenyl-b- anisylﬂ.thyl thioharnstoff,

C,H, NH.CS. NHca(b H,00H,
(] 3

Der Harnstoff setzte sich aus der alkoholischen Ldsung
des Anisylithylamins nach Zusatz der molekularen Menge
Phenylsenfol langsam in gelben Oltrdpfchen ab, die beim An-
reiben fest wurden und aus verdiinntem Alkohol in Blittchen
vom Schmelzp. 125,5° anfielen.

0,2109 Substanz gaben 0,1742 BaS0,.

Berechnet fiir C, H,,ON,S: Gefunden:
S 11,19 11,25 9.

«-Anisylpropylamin, CH;0.C,H,.CH(C,H,).NH,,
aus Anishydramid und Athylmagnesiumjodid. Die Base
ging unter 12mm Druck zwischen 136°—140° als wasserhelles
Ol tiber, dessen Geruch an den der eben beschriebenen Base
erinnert und das im ibrigen auch die starke Basizitit der
Athylverbindung zeigt. Ausbeute 7 g. Das

Chlorhydrat, C, ,H,,ON.HCI,
bildet feine, verfilzte Nadeln (aus Alkohol-Ather). Sehr leicht
loslich in Alkohol und Wasser. Schmelzp. 217°—218¢,
0,1775 g Substanz gaben 0,124 g AgCL

Berechnet fir C, H,,ONCI: Gefunden:
Cl 17,62 11,88 %,
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Das Nitrat, C,,H,;,ON.HNO,,
fallt beim Losen der Base in verdiinnter Salpetersiure bald in ,
Blattchen vom Schmelzp. 176° aus.

0,1965 g Substanz gaben 21,5 ccm N bei 19° und 746 mm.

Berechnet fir C,,H,,O,N,: Gefunden:
N 12,28 12,84 %,.
Ein besonders gutes Kristallisationsvermogen zeigt das saure

Sulfat, C,,H,;ON.H,S0,.
Es scheidet sich aus verdiinnt schwefelsaurer Losung in groBen,
glinzenden Nadeln ab. Schmelzp. 214°.
0,2262 Substanz gaben 0,1952 g BaSO,.

Berechnet fiir C,,H,,O,NS: Grefunden:
8 12,17 11,85 9,.

Benzoylanisylpropylamin, C,,H,,ON.CO.C,H;.

Das nach Schotten-Baumann gewonnene Benzoylderivat
kristallisiert aus verdinntem Alkohol in zentimeterlangen
glinzenden Nadeln. Es 18st sich leicht in Alkohol und Benzol,
auch ziemlich leicht in Ather, nicht in Wasser. Schmelzp. 118°.

0,184 g Substanz gaben 6,4 ccm N bei 19° und 746 mm.

Berechnet fir C,,H,,0,N: Gefunden:
N 5,2 5,88 9,.

p-Methoxy-benzhydrylamin,

C.H,
CH—NH, ,
CH,0 C,H,

aus Anishydramid und Phenylmagnesiumbromid. Das
Amin destillierte unter 12 mm Druck zwischen 202°—206° ab
als helles Ol von angenehm aromatischem Geruch. Leicht 18s-
lich in Alkohol und Ather, wenig in Wasser. Ausbeute 7 g.
Das bereits von Hantzsch und Kraft!) dargestellte Chlor-
hydrat erhielten wir in feinen Nadeln, die einen um wenige
Grade hSheren Schmelzp. (194°) zeigten, bei der Acetyl-
verbindung fanden wir den von genannten Forschern angegebenen
Schmelzpunkt. Obne Mahe 148t sich auch das Nitrat er-
halten; es kristallisiert aus wiBriger Losung in Blittern, die
bei 164° schmelzen. Das

1) Ber. 24, 8512,
2¢
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Benzoylmethoxybenzhydrylamin,

C.H
’ '>cu.NH.Co.c.H.,
CH,0.C4H,

kommt aus verdiinntem Alkohol in N#delchen vom Schmelz-
punkt 174° zur Abscheidung. Leicht 13slich in Alkohol und
Ather.

0,1944 g Substans gaben 7,6 ccm N bei 18° und 748 mm.

Berechnet fiir C,,H,,O,N: Gefunden:
N 4,42 4,459,

Versetzt man die wiBrige Ldsung des Chlorhydrats mit

Nitrit, so entsteht glatt .

p-Methoxybenzhydrol,

Cllo cnon.
_ . CH,0.C,H,”
Das Carbinol 1#8t sich aus Wasser, von dem es in der Wirme
ziemlich erheblich geldst wird, umkristallisieren und wird so
in weien Nadeln vom Schmelzp. 58° gewonnen. Leicht 13s-
lich in Alkohol.
0,110 g Substanz gaben 0,3158 g CO, und 0,066 g H,O.

Berechnet fiir C, H, O,: Gefunden:
c 78,51 78,29 9,
H 8,54 8,72 ..

II. Ober die Einwirkung ven Organomagnesiumverbindungen
auf Benzylidenalphylamine;

von

M. Busch und Ludwig Leefhelm.

In Gemeinschaft mit A. Rinck hat der eine von uns vor
zwei Jahren!) das Verhalten der Grignard-Verbindungen
gegen Schiffsche Basen studiert und hierbei gefunden, daB
beide sich zu gleichen Molekillen zu vereinigen vermogen.

!) Ber. 88, 1761.
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Das Magnesiumhalogenalkyl wird an der Kohlenstoffstickstoff-
Doppelbindung aufgenommen:
R.CH.NR’
R” MgHal.
Durch Wasser werden diese Additionsprodukte unter Bil-
dang sekundarer Basen zerlegt:

RCH.NR'
R" MgHal.

Wiahrend diese Reaktion bisher nur auf einige Benzyliden-
aniline Anwendung gefunden, haben wir sie nunmehr auf die
von aliphatischen Aminen sich ableitenden Alkylidenbasen,
Benzylidenmethyl- und -8thylamin, ausgedehnt. Der in
Rede stehende ProzeB verliuft hier so glatt, daB die neuen
sekundéren Basen sich fast in theoretischer Ausbeute gewinnen
lassen.

Bei den folgenden Versuchen wurden jedesmal 10 g der
Benzyhdenverbmdung in Arbeit genommen, und zwar lieB man
diese, in wenig Ather geldst, zur atherischen Ldsung des in
geringem UberschuB angewandten Grignardschen Reagens
flieBen. Der Ather wurde alsdann abdestilliert, der Rickstand
noch einige Zeit auf dem Dampfbad erwirmt, mit Eiswasser
und Salzsiure behandelt und die Flissigkeit nunmehr mit
Ammoniak fibersittigt, event. unter Zusatz von etwas Salmiak
behufs Ldsung der Magnesiumsalze. Die entstandene Base
wurde mit Ather extrahiert und durch Destillation im Vakuum
gereinigt.

Die neuen sekundiren Basen stellen durchweg farblose,
meist schwach aromatisch riechende Ole dar, die ohne Zer-
setzung sieden und in Wasser bestindige Salze bilden. Zur
Analyse verwendeten wir die Chlorhydrate, die sich aus
alkoholischer Lisung, event. unter Zuhilfenahme von Ather,
ohne Mihe kristallinisch gewinnen lieBen; sie wurden von
Alkohol wie Wasser durchweg leicht aufgenommen.

RCH:NR + MgHal R" =

+H,0 = ;'>CH.NHR' + MgHal OH.

.Methyl-a-phenylithylamin,

CH
CH,.NH.CH< *,

H

e
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aus Benzylidenmethylamin und Methylmagnesium-
jodid. Siedep. 87° unter 18 mm Druck, 184° bei 730 mm.
Ausbeute: 10,5 g.

Chlorhydrat, C,H ;N.HCl. Gliinzende, farblose Nadeln.
Schmelzp. 173°.

0,2039 g Substanz gaben 15,9 ccm N bei 29° und 743 mm.

Berechnet fir C,H, NCl: Gefunden:
N 8,16 8,81 %/,.

Methyl-e-phenylpropylamin,

_CiH,
\C,H,’

[ R ]
aus Benzylidenmethylamin und Athylmagnesiumjodid.
Siedep. 96° bei 20 mm Druck. Ausbeute: 11,4 g.
Chlorhydrat, C,(H,;N.HCl. Nadeln oder Prismen.
Schmelzp. 158°.
0,1882 g Substanz gaben 12,5ccm N bei 18° und 746 mm.

CH,.NH.CH

Berechnet fiir C,,H,(NCl: Gefunden:
N 1,55 1,58 9,.
Methylbenzhydrylamin

(as. Diphenyldimethylamin),
CH,.NH.CH(C;Hj),
aus Benzylidenmethylamin und Phenylmagnesium-
bromid. Siedep. 168° unter 20 mm Druck. Ausbeute: 14,2 g.
Das Ol erstarrt nach lingerem Stehen zu einer festen Kristall-
masse, die sich in den gebriuchlichen Solventien sehr leicht
lost; aus der Ldsung in Petrolither setzt es sich beim Ver-
dunsten des Ldsungsmittels als aus derben Kristallen be-
stehende Kruste an der GefiBwandung ab. Schmelzp. 40°.

Chlorhydrat, C, H,;N.HCI. Glasglinzende, wasserhelle
Nadeln, Schmelzp. 238°. Leicht 18slich in Wasser und Alkohol.

0,2012 g Substans gaben 0,1228 g AgCl.

Berechnet fiir C, H,,NClI: Gefunden:

Cl 15,2 15,1 9.

Nitrat, C,,H;N.HNO,. Lost man die Base in verdiinnter
Salpetersiiure, so scheidet sich das Nitrat gern 8lig ab; aus
Alkohol fallt es aber kristallinisch und zwar in weiBen Blittchen
nieder. Schmelzp. 146°
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0,2089 g Substans gaben 20,3 cem N bei 25° und 742 mm.

Berechnet fiir C, H,,O,N,: Gefunden:
N 10,71 10,88 ¢,.

Athyl-1-methylbenzylamin
(Athyl-e-phenylathylamin),
_CH,
C,H,NH.CH\CO ,

aus Benzylidendthylamin und Methylmagnesiumjodid.
Siedep. 90° bei 16 mm, 194° bei 728 mm Druck. Ausbeute: 9,8 g.

Chlorhydrat, C,,H,;N.HCl. Feine Nadelchen. Schmelz-
punkt 201°.

0,1781 g Substanz gaben 12,5 ccm N bei 25° und 738 mm.

0.1598 g Substanz gaben 0,1214 g AgClL

Berechnet fir C,,H,,NCl: Gefunden:
N 1,55 7,59 9,
cl 19,13 18,55 .

Athyl-«-phenylpropylamin,

/CIHI

C,H..NH.CH\C.Hl )
aus Benzyliden#thylamin und Athylmagnesiumjodid.
Auffallenderweise war hier bei Anwendung #quimolekularer
Mengen der Komponenten der Reaktionsverlauf ein sehr unvoll-
kommener, erst bei einem groBen UberschuB an Grignards
Reagens (2 Mol) wurde ein befriedigendes Resultat erzielt.

Siedep. 99° bei 20 mm, 207°—208° bei 729 mm Druck.
Ausbeute: 11 g.

Chlorhydrat, C,;H,,N.HCl. Prismen oder Nadeln.
Schmelzp. 180°.

0,246 g Substanz gaben 15,9 com N bei 19° und 736 mm.

0,1841 g Substanz gaben 0,181 g AgCl,

Berechnet fir C,,H,,NCl: Gefunden:
N 7,02 7199,
cl 11,79 17,89 ,,.

Athylbenzhydrylamin, C,H,.NH.CH(C,H,),,
aus Benzylidenithylamin und Phenylmagnesium-
bromid. Siedep. 175° bei 20 mm Druck. Br#unliches Ol, das
sich nach lingerem Stehen duukelrot farbte. Ausbeute: 11 g.
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Chlorhydrat, C;;H,,N.HCL Bei Zusatz von alkoholischer
Salzssure zur alkoholischen Ldsung des Athylbenzhydrylamines
farbte sich die Losung chlorophyligriin, wiihrend das Salz als-
bald in derben, griinlichen Nadeln auszukristallisieren begann.
Durch Umkristallisieren aus Alkohol, in dem es sich ziemlich
schwer 18st, wird das Salz jedoch vollkommen weiB gewonnen,
beim Erhitzen briunt es sich gegen 240° und schmilzt bei
248° zusammen.

0,1686 g Substanz gaben 8,8 ccm N bei 25° und 788 mm.
0,2108 g Substanz gaben 0,1194 g AgCl.

Berechnet fir C,,H,,NCl: Gefunden :
N 5,66 5,85 /y
a 14,34 14,08 ,,.

Das Nitrat, C ;H,,N.-HNO,, scheidet sich aus verdiinnter
Salpetersiure leicht 8lig ab, aus Alkohol erhielten wir weiBe
Blattchen vom Schmelzp. 142°.

0,2024 g Substanz gaben 18,6 ccm N bei 20° und 742 mm.

Berechnet fiir C,,H,,O,N,: .Gefunden:
N 10,22 10,26 *),.

sym. «-e-Diphenyldipropylamin, [C,H,.CH(C,H,)],NH,

aus Benzylidenphenylpropylamin, C,H,.CH: N.CH(C,H;)
C,H,, und Athylmagnesiumjodid. Die Benzylidenverbin-
dung wurde aus dem in der voraufgehenden Arbeit erhaltenen
«-Phenylpropylamin dargestellt, und zwar bezweckte der vor-
liegende Versuch, die Identitit der resultierenden Base mit
derjenigen nachzuweisen, die als zweites Reaktionsprodukt bei
der Einwirkung von Athylmagnesiumjodid auf Hydrobenzamid
(vergl. die voranstehende Abhandlung) angefallen war. Das Ver-
suchsergebnis entsprach unserer Erwartung: Die Identitit der
auf beiden Wegen erhaltenen Basen lieB sich sowohl durch den
Siedepunkt, wie mit Hilfe des Chlorhydrats und Thioharnstoffs
einwandsfrei feststellen. Diese Synthese des Diphenyldipropyl-
amins liefert zugleich ein gutes Beispiel, wie man die neuen
Reaktionen zum Aufbau derart hochmolekularer Aminbasen
verwerten kann.
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Untersuchungen aus dem chemischen Laboratorium
der Universitit Lausanne.

Uber die Bildung organischer Nitroverbindungen durch
Einwirkung von ammoniakalischer Silberoxydlisung;

von

Heinrich Brunner und Rudolf Mellet.

Eine kurze Notiz in diesem Journal?), eingehendere Mit-
teilungen in der Chemiker-Zeitung?), enthielten einen Teil der
Ergebnisse, zu welchen das Studium der Einwirkung von
Kdnigswasser und Bromkdnigswasser einerseits, dasjenige von
ammoniakalischer Silberoxydlésung andererseits auf Salicyl-
siure und Salicylaldehyd den Einen von uns unter Mitwirkung
seiner Schitler gefiihrt hatte: beide Reagentien ergaben dieselben
Resultate und leiteten zu der Annahme einer Isosalicylsiure.
Wenn auch bei Verwendung von Konigswasser und Brom-
kdnigswasser die Ursache der der Isosalicylsdure zugeschrie-
benen Reaktionen in nicht direkt nachweisbaren Spuren von
Nitrokdrpern gesucht werden konnte, so war doch damals die
Annahme ausgeschlossen, daB ammoniakalische Silberoxyd-
13sungen in ganz gleicher Weise wie Konigswasser reagieren
und durch Bildung von Nitroverbindungen einen Irrtum ver-
anlassen wiirden. Die Annahme einer Isosalicylsiure war daher
so lange gerechtfertigt, bis weitere Untersuchungen diesen Irrtum
aufzudecken gestatteten. In Gemeinschaft mit Veillard ge-
lang es dem Einen von uns?®), durch Einwirkung einer ammo-
niakalischen Silberoxydlosung auf Salicylsiure sowohl als auch
auf Salicylaldehyd eine stickstoff haltige, die Indophenolreaktion
in starkem MaBe gebende Substanz zu isolieren, jedoch in so
geringer Menge, daB es nicht mdglich war, die Natur derselben

') Dies Journ. [2] 65, 304.
7) Chem. Ztg. 1902, 511 und 1123,
*) Chem. Ztg. 1904, 1124,
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niher festzustellen. Besser war der Erfolg mit der ,Dibrom-
isosalicylsiiure®, aus der es gelang, eine bei 140° schmelzende,
Brom und Stickstoff enthaltende, gelbe Substanz abzuscheiden,
aber ebenfalls in so ungenfigender Menge, daB dieselbe eine
quantitative Bestimmung nicht zulieB; immerhin erlaubten die
Eigenschaften der Verbindung, dieselbe als 2,6-Dibrom-4-nitro-
phenol anzusehen. Damit war der Irrtum aufgeklirt und die
Nichtexistenz der Isosalicylsdure erwiesen. In derselben Mit-
teilung findet sich die Angabe, daB es den Verfassern dieses
Artikels gelungen war, gelegentlich des Studiums iiber Primula-
Campher?), durch Einwirkung von ammoniakalischer Silber-
oxydldsung auf m-Methoxylsalicylaldehyd unter, wie bei vor-
und nachstehenden Reaktionen, sehr wechselnden, schwer fest-
zustellenden Bedingungen eine in gelben Blittern kristalli-
sierende, stickstoffreiche Verbindung vom Schmelzpunkt 95° zu
erhalten. Die Eigenschaften derselben wiesen auf einen Nitro-
kdrper hin, der durch Reduktion ein farbloses Amidoderivat
gab. Quantitative Analysen muBten aber auch in diesem Falle
wegen zu geringer Ausbeute unterbleiben.

Diese unerwartete Bildung von Nitroverbindungen durch
ammoniakalische Silberoxydlésung forderte zu weiterem Studium
auf und muBten wir selbstverstindlich, den gemachten Erfah-
rungen Rechnung tragend, zu allererst unsere Aufmerksamkeit
der Salicylsiure und ihrem Aldehyd zuwenden, um denjenigen
Karper zu isolieren, der so intensiv demselben anhingt, daf es
nur mit Mithe gelingt, ihn zu entfernen, und dessen unwiighare
Spuren geniigen, um die Eigenschaften der Salicylsiure in an-
gegebener Weise zu verindern. Leider, wie schon frither, hat auch
diese erneute Untersuchung in quantitativer Beziebung keinerlei
erfreuliche Resultate ergeben. Die Bildung der Nitroverbin-
dungen durch ammoniakalische Silheroxydlosung erfolgt — es
war zu erwarten — in so geringer Menge, sie ist so auBerordent-
lich beeinfluft, daB es kaum gelingt, die Bedingungen festzu-
stellen, unter denen dieselbe am giinstigsten verlauft; sie ist
qualitativ gerade hinlénglich zutreffend, um durch ihr Auftreten
Irrtimer herbeizufihren. Wir milssen uns an dieser Stelle
darauf beschrﬁnken, nur die hauptsiichlichsten Richtungen an-

!) Schweiz, Wochenschr. f. Chem. u. Pharm. 1904, 305,
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zugeben, die zur Ldsung der Frage eingeschlagen wurden und
gleichzeitig bekennen, daB bis jetzt nur die Einwirkung auf
Salicylaldehyd derartig durchgefihrt werden konnte, um zu
einem zweifellosen Resultate zu gelangen.

Wie frither, so verwandten wir auch jetzt zunichst die
urspringliche Vorschrift von Tollens: 100 ccm Silbernitrat-
13sung von 10°/, wurden mit 100 ccm einer 10 prozent. Ldsung
von Natriumhydrat versetzt, und dann tropfenweise Ammoniak-
fiassigkeit hinzugefiigt, bis der entstandene Niederschlag wieder
geldst war. Diese Losung wurde mit 2 g Salicylaldehyd ver-
setzt und dann so lange auf dem Wasserbad erwirmt, bis sich
alles Silber als festes, metallisches Silber abgeschieden hatte.
Im Verlaufe der Reaktion firbt sich die Flissigkeit erst griin,
dann intensiv blau und schligt die blaue Farbe auf Zusatz von
Sturen in Rot um. Nach dem Absetzen des Silbers wurde
dasselbe von der Fliissigkeit durch Filtrieren getrennt, das
Filtrat mit Salzsdure versetzt und dann mit Ather extrahiert;
nach dem Abdestillieren des letzteren wurde der Riickstand in
siedendem Wasser geldst, die Lidsung mit Tierkohle digeriert
und nach dem Abfiltrieren zur Kristallisation gestellt. Die sich
ausscheidende S#ure ist manchmal reine Salicylsiure, manch-
mal gibt sie die seinerzeit als fir die Isosalicylsiure charakte-
ristisch angefibrten Reaktionen (Gelbfirbung mit Alkalien,
blaues Destillat von Indophenol beim Erhitzen mit Natron-
kalk), ohne daB es gelinge, direkt Stickstoff nachzuweisen,
wahrend die Mutterlauge, je nach Verlauf der Reaktion, stick-
stoffhaltige Korper einschlieBt, deren Isolierung in reinem Zu-
stande jedoch nicht mdglich war.

‘Wir haben dann die Methode so verindert, daB die zwei-,
drei- und vierfache Menge Aldehyd auf die gleiche Quantitat
Reagens zur Verwendung kam und konstatiert, daB bei der
sechsfachen Aldehydmenge die Ausbeute an stickstoffhaltigen
Produkten wesentlich abnimmt; die giinstigsten Resultate wurden
bei der Verwendung von 2,5 g Aldehyd auf die oben angegebene
Menge der ammoniakalischen Silberoxydlosung erzielt. Was
die Temperatur anbetrifit, so wurde deren Einflu von Zimmer-
temperatur an, in Abstinden von 10°—20°, bis zu der des Wasser-
bades (97°—989) studiert, und letztere als die geeignetste er-
kannt. Sodann priften wir den EinfluB der Zeitdauer auf

v TN
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den Verlauf der Reaktion, indem 2, 4, 8, 10, 12 und 16 Stunden
lang erhitzt wurde. Eine Zeitdauer von 10—12 Stunden erwies
sich als die glnstigste; wird langer erhitzt, so bilden sich viel
teerartige Produkte. Endlich suchten wir den EinfluB der
Natronlauge zu ermitteln. Zu dem Zwecke verwandten wir
statt 100 ccm derselben erst 50, dann 35 ccm und lieBen sie
schlieBlich ganz fort, indem die Silbernitratlésung erst mit
Ammoniakfliissigkeit gefillt und darauf mit derselben bis zur
Ldsung des Niederschlages versetzt wurde. Wie schon der
Eine von uns mit Veillard beobachtete, erfolgt bei ginzlicher
Abwesenheit von Natriumhydrat fast keine Bildung stickstoff-
haltiger Korper und gleichzeitig eine sebr unvollstindige Oxy-
dation des Aldehyds.

Nach zahlreichen Versuchen erwies sich zunichst folgendes
Verfahren als vorteilhaft: man versetzt 100 ccm der 10prozent.
Silbernitratldsung erst mit 35 cem einer 10prozent. Natrium-
hydratlssung, lost den Niederschlag in Ammoniak, fiigt 2,5 g
Salicylaldehyd hinzu, erwirmt auf dem Wasserbade und laBt
dann ganz allmihlich so lange von der Natronlauge zuflieBen,
bis der Aldehyd véllig oxydiert ist, was am Verschwinden
seines Geruches sich erkennen 14B8t. Aus Beobachtetem ergab
sich der EinfluB der Natronlauge und die Tatsache, daB ein
allmiihliches Einwirken derselben angezeigt ist; das fithrte uns
zu folgender Methode, die wohl ‘als die beste anzmsehen ist:

200 ccm einer 10 prozent. Silbernitratlosung werden mit
60 ccm Ammoniakflissigkeit von 0,96 spez. Gew. versetzt,
5 g Salicylaldehyd hinzugefiigt und auf dem Wasserbade er-
wirmt; dann werden aus einem Tropftrichter 10 ccm 10 prozent.
Natriumhydratldsung tropfenweise (5 Tropfen in der Minute)
unter hiufigem Umschiitteln zuflieBen gelassen. So arbeitend,
tirbt sich die Fliissigkeit allmahlich dunkelbraun, ohne erst
eine griine und darauf eine blaue Firbung anzunehmen. Nach
ungefihr 10 Stunden ist die Reaktion beendigt; man laBt er-
kalten, filtriert und versetzt das Filtrat mit Salzsiure bis zur
stark sauren Reaktion, extrahiert mit Ather, filtriert die
atherische Losung und erhiélt nach dem Abdestillieren des
Athers eine rotbraune Masse unreiner Salicylsiure. Dieselbe
wird in einer hinreichenden Menge (etwa 500 ccm) siedenden
Wassers gelost und die Losung erkalten gelassen; es scheidet



\

Brunner u. Mellet: Bildung org. Nitroverbindungen. 29

sich noch unreine Salicylsdure ab, wihrend ein Teil derselben
mit den Nitroverbindungen in Lisung bleibt. Um aber die zu
eingehenderem Studium allernotwendigste Menge letzterer zu
gewinnen, muBten wir mindestens zehnmal die Operation wieder-
holen, alle Mutterlaugen vereinigen, so daB wenigstens 50 g
Salicylaldehyd verarbeitet werden muBten. Man versetzt nun
die Mutterlange mit etwas Salzséiure (diese erleichtert die
Extraktion), schiittelt mit Ather aus, destilliert denselben ab
und nimmt den Rickstand in siedendem Wasser auf; es hinter-
bleibt ein braunes, teerartiges Ol, von dem abgegossen wird.
Behufs leichterer Abscheidung der festen Korper wird die
Flussigkeit mit Salzsiure versetzt und einige Stunden lang der
Ruhe iberlassen; die sich abscheidenden Kristalle werden
wieder in siedendem Wasser geldst, mit Tierkohle digeriert,
filtriert und zur Kristallisation gestellt. Es scheidet sich ein
Gemenge von Salicylsiure mit Nitrosalicylsiure aus, das durch
Umkristallisieren nicht zu trennen ist; folgender Weg fithrte
zum Ziel: es wurden die Bariumsalze dargestellt. Zu dem
Zwecke wurde das Rohprodukt mit Wasser zum Sieden erhitzt
und mit Bariumcarbonat neutralisiert; die Flissigkeit firbte sich
intensiv gelb, sie wurde noch heif abfiltriert und der frak-
tionierten Kristallisation unterworfen; es schieden sich zuerst
die orangegelben Nadeln des Bariumsalzes der 3-Nitrosalicyl-
sdure, dann die ebenso gefirbten, drusenartigen Prismen von
5-pitrosalicylsaurem Barium ab, wihrend das leichter lésliche
Bariumsalicylat in der Mutterlauge verblieb. Die Bariumsalze
der Nitrosalicylsiure wurden sodann mit Salzsiure zersetzt,
die ausgeschiedenen S#uren durch Umkristallisieren gereinigt
und durch folgende Eigenschaften charakterisiert.

8-Nitrosalicylsaure, NO,[3]C,H,(2](OH)COOH,
bildet weiBe, gliinzende Nadeln, die Kristallwasser enthalten,
das sie schon beim Stehen iiber Schwefelsiure teilweise ver-
lieren. Schmelzpunkt der wasserfreien S#ure bei 144° Gibt
mit Eisenchlorid blutrote Farbung.

0,1276 g der bei 100° getrockneten Siure gaben 9,2 ccm N bei 19°
und 712 mm.

. Berechnet fiir C,H;NO,: Gefunden:
N 1,85 . 1,729,.
Aus 50 g Salicylaldehyd erhielten wir 0,2 g dieser Siure,
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5-Ntrosalicylsdure, NO,[6]C,H,[2](OH)COOHR, weiBe
Nadeln, ohne Kristallwasser. Schmelzpunkt bei 228° @Gibt
mit Eisenchlorid rote Farbung und beim Erhitzen mit Natron-
kalk die Indophenolreaktion (blanes Ol).

0,1726 g Substanz gaben 13,6 ccm N bei 19° und 712 mm.

Berechnet fiir C,H,NO,: Gefunden:
N 1,65 1,16 %,.

50 g Salicylaldebyd gaben 0,3 g dieser Siure.

Versuche, die mit Phenol, Benzaldehyd und Glucose an-
gestellt wurden, um zu ersehen, ob dieselben mit ammoniaka-
lischer Silberoxydlésung ebenfalls Nitroverbindungen geben
wiirden, schlugen fehl. Wir haben sodann die eingangs er-
withnte Einwirkung von ammoniakalischer Silberoxydldsung auf
m-Methoxylsalicylaldehyd wieder aufgenommen, ohne da8 dieses
erneute Studium imstande gewesen wdre, uns weiter als das
erstemal !) zu filbren. Wir begegneten denselben Unregelm#B8ig-
keiten im Verlauf der Reaktion, wie die vorstehend erwihnten,
und wenn es auch gelang, eine gelb geférbte, stickstoffhaltige
m-Methoxylsalicylsiure zu erhalten, so stellten doch die un-
giinstigen Ausbeuten allen weiteren Forschungen bis jetzt un-
ilberwindliche Schwierigkeiten entgegen. Ebenso erging es uns
mit der p-Oxybenzoésiure; wir konstatierten die Bildung eines
Nitrokorpers, ohne ihn rein ausscheiden zu kénnen. Und end-
lich versagten auch die, nach dem von dem KEinen von uns
mit Veillard gemachten Erfahrungen als sich am besten eignen-
den Substanzen, Dibromsalicylaldehyd und Dibromsalicyls&ure.
Wir erhielten, wie mit Veilhard, Nitroverbindungen, aber in
so geringen Mengen, daB wir auf ein eingehenderes Studium
verzichten muBten.

Die zuliissigste Erklirung der vorliegenden Reaktion ist
wohl die folgende: Eine direkte Nitrierung der Salicylsiure
— oder des Salicylaldehydes nach erfolgter Oxydation — durch
ammoniakalische Silberoxydldsung ist kaum anzunehmen. Wahr-
scheinlich aber bilden sich zuerst durch Einwirkung von Am-
moniak auf die Salicylsiure die Aminosalicylsiuren, deren

) Chem. Zeitg. 1904, 1124,
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Oyydation zu Nitrosauren durch das Silberoxyd erfolgt und
darften die Reaktionen durch eine katalytische Wirkung des
Silbers erleichtert werden. -DaB der Sauerstoff, besonders bei
Gegenwart von Katalysatoren, Ammoniak in Nitrit verwandelt,
ist altbekannt und wurde schon von Schdnbein beobachtet,
ebenso wie die Bildung von Nitrit in einer ammoniakalischen
Silberoxydlésung; damit ist aber nicht angezeigt, daB durch
Einwirkung letzterer organische Nitroverbindungen entstehen
kdnnen und ist demnach der Nachweis dieser Reaktion ebenso
unerwartet als interessant. Die Bildung der Nitroverbindungen
im gegebenen Falle einer Oxydation vorher entstandener A mino-
korper zuzuschreiben, findet eine Stitze in der von R. Kempt?)
beobachteten Tatsache, daB Silbersuperoxyd Ammonsalze in
Nitrate verwandelt. Marshall?) machte vor Kempf eine
ahnliche Beobachtung beim Studium der Einwirkung von Silber-
salzen auf Ammonpersulfat, schrieb aber die Oxydation des
Ammoniaks zu Salpetersdiure einer katalytischen Wirkung des
Silbers zu. Die Annahme, daB durch die ammoniakalische
Silberoxydlosung zunéchst Aminokérper entstehen, findet ferner
eine Bestitigung in der blauen Farbe bei der Einwirkung der-
selben auf Salicylsiure oder Salicylaldehyd. Die blaue Farbung
weist auf Indophenolbildung hin; demnach wiirde aus der
Salicylsiure Kohlendioxyd abgespalten, das gebildete Phenol
amidiert und das entstandene p-Aminophenol wird mit einem
andern Teil des Phenols durch Oxydation in Indophenol iiber-
gehen. Diese Anschauung griindet sich auf die von uns be-
obachtete Tatsache, daB ein Glemenge von Salicylsiure mit
5-Aminosalicylsiiure, beim Behandeln mit Alkalipersulfat, unter
Kohlendioxydentwicklung ebenso gut die Indophenolreaktion gibt
wie Phenol mit p-Aminophenol und Alkalipersulfat. Wir ver-
weisen ferner auf die von Veillard und dem Einen von uns?)
gewonnenen Resultate bei der Einwirkung von Wasserstoff auf
5-Nitrosalicylséure und Salicylsiure in alkalischer Lidsung. Llm
AnschluB an diese Betrachtung iiber die voriibergehende Bildung
der Aminosalicylsdure durch ammoniakalische Silberoxydlésung

1) Ber. 38, 3963 (1905).
?) Chem. Centralbl. 1901, I, 559.
!) Chem. Zeitg. 1902, 1123,
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sei noch an folgende Arbeiten erinnert, aus denen eine ihn-
liche Wirkung des Ammoniaks auf organische Verbindungen
hervorgeht. Scichilone und Denaro?) erhielten durch Destil-
lation eines Gemisches von Mannit und Salmiak das Mannitin,
eine stickstoffhaltige Base. Tanret?) stellte aus Trauben-
zucker und Ammoniak Diazine dar, die er ,Glucosine“ nannte und
Brandes und Stoehr3) gewannen bei der gleichen Reaktion
Pyrazin und dessen Homologe. Windhaus und Knop?*),
die an Stelle des Ammoniaks das stirker dissoziierte Zink-
hydroxyd-Ammoniak verwandten, iberfihrten den Trauben-
zucker in Methylimidazol (Methylglyoxalin).

Versuche, die wir anstellten, auf &hnliche Weise direkt
die Bildung von Aminosalicylstiure durch Einwirkung von
Ammoniak auf Salicylsture herbeizufilhren, scheiterten. Wir
versetzten 10 g Salicylsiure mit aus 10'g Zinksulfat darge-
stelltem Zinkhydroxydammoniak und lieBen das Gemisch bei
gewdhnlicher Temperatur stehen. Die Masse farbte sich erst
gelb, dann braun und schlieBlich schwarz; es bildeten sich also,
wie mit ammoniakalischem Silberoxyd, humusartige Nebenpro-
dukte. Wir konnten aber weder Amino- noch Nitrosalicyl-
siure in dem Einwirkungsprodukt nachweisen.

Ebenso war es nicht mbglich, durch Einwirkung von
ammoniakalischer Silberoxydldsung auf 5-Aminosalicylsiure die
entsprechende Nitrosiiure zu erhalten, da die Reaktion sofort
zu weit ging unter Bildung brauner Massen, aus denen kein
analysierbarer Kdrper abzuscheiden war. Diese negativen
Resultate finden in dem Vorhergehenden ihre Erklarung.
DaB aber durch Oxydation von Aminoderivaten Nitroverbin-
dungen entstehen, ist bekannt und erinnern wir nur noch an
die Arbeiten von Prudhomme®), sowie Bamberger und
F. Meinberg?®), denen es gelang, Anilin durch Oxydation mit
Chlorkalk resp. Kaliumpermanganat in Nitrobenzol iiberzu-

1) Ber. 16, 426 (1888).

%) Bull. Soc. chim. [2] 44, 103.
%) Dies Journ. [2] b4, 481 (18986).
4) Ber, 88, 1166.

%) Bull. Soc. chim. [8] 7, 621.

®) Ber. 26, 496 (1893).
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fahren. O. Fischer und Troost!) oxydierten Aminbasen mit
Natriumsuperoxyd in die entsprechenden Nitroverbindangen,
und der eine von uns erhielt mit L. Pelet?) durch Einwirkung
von Chlorkalkldsung auf Phenylhydrazin, Nitrobenzol, Azo-
benzol, Anilin und Benzol, sowie Wuster3), der als Ein-
wirkungsprodukte von Wasserstoffsuperoxyd auf Phenylhydrazin
Diazobenzolimid und Benzol und als Oxydationsprodukt von
Wasserstoffsuperoxyd auf Hydroylamin Salpetersiure erhielt.

Uber die quantitative Bestimmung der Chlorate, Bromate,
Jodate und Perjodate mittels Formaldehyd, Silbernitrat nnd
Kalinmpersulfat;

von

Heinrich Brunner und Rudolf Mellet.

Bereits im Jahre 1904 berichtete der Eine von uns*) iiber
die Einwirkung organischer Substanzen (Formaldehyd, Acet-
aldehyd, Athylalkohol, Methylalkohol, Glycerin, Traubenzucker,
Essigstiure, Salicylsdure usw.) auf eine wiiBrige Ldsung von
Chloraten, Bromaten und Jodaten in Gegenwart von Silber-
nitrat und Kaliumpersulfat und teilte, in Gemeinschaft mit
G. Messow, mit, daB diese Reaktion sich vorziiglich zu einer
quantitativen Bestimmung der betreffenden Salze eigne, und
daB vergleichende Versuche den Formaldehyd als die geeig-
netste organische Verbindung fiir dieselbe erkennen lieBen.

Die damals angewandte Methode war folgende: 0,2 g Sub-
stanz wurden in 20 ccm Wasser geldst, mit 5 ccm Salpeter-
siure von 1,2 spez. Gew., 0,3 g Silbernitrat, 3 g Kaliumper-
sulfat versetzt, anf 80°—90° erwidrmt, mit Formaldehyd bis
zur volligen Ausscheidung des Halogensilbers versetzt und, um

1) Ber. 26, 3083 (1898).

%) Ber. 80, 284 (1897).

%) Ber. 20, 2683 (1887).

4\ Schweiz. Wochenschr. f. Chem. u. Pharm. 1904, 225,
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 77, 3
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letztere zu erleichtern, wurden noch 5 ccm Alkohol zugefiigt.
Die gravimetrischen Bestimmungen ergaben:

Gefunden: Ber.:
0,2g  Kaliumchlorat gaben 0,2320 g AgCe 28,65 28,91 %, Chlor.

0,1526 g Natriumbromat , 0,1890 g AgBr 52,68 52,95 ¢/, Brom
022 g Jodssiure » 02925g AgJ 71,81 72,15, Jod.

Es wurde ferner mitgeteilt, daB die gravimetrische Methode
vorteilhaft durch die volumetrische nach Volhard ersetzt
werden kann, indem man wie vorhergehend angezeigt arbeitet,
das feste Silbernitrat durch 1/,0-Norm»,lsnlbermt.ra.t:ltisung er-
setzt, und den UberschuB des letzteren mittels einer !/,, Normal-
kaliumsulfocyanatldsung und Eisenalaun als Indikator titriert.
Eine Kaliumchloratbestimmung ergab 28,63°/, Chlor statt
28,91°/,. Selbstverstindlich erlaubt die Methode, gleichzeitig
die Bestimmung der Alkalichloride, Alkalibromide und Alkali-
jodide in Betracht zu ziehen. In diesem Falle werden natiir-
lich in einer Probe die Chloride, Bromide und Jodide direkt
mit Silbernitrat und Kaliumchromat als Indikator titriert und
in einer anderen die Chlorate usw. nach der angefihrten Vor-
schrift.

Nachstehende, von L. Frenkel ausgefihrte Analysen
sind ein weiterer Beweis des Wertes der Methode.

Gravimetrische Bestimmungen:

Gefunden: Ber.:
0,1082 g Kaliumchlorat gaben 0,1234 g AgCl 28,74 28,91 9, Chlor.
0,1019 g Kaliumbromat ,  0,1146 g AgBr 47,85 47,85, Brom.
0,1086 g Kaliumjodat ,  0,1140g AgJ 5945 59,299, Jod.
Volumetrische Bestimmungen:
Y1o-N.-Silber- Gef.:  Ber.:

nitratlésung:
0,10 g  Kaliumchlorat erforderten 8,1 ccm 28,75 28,91 9, Chlor.
0,1478 g Kaliumbromat ” 88 ,, 41,719 417,85, Brom.
0,1036 g Kaliumjodat " 485 59,45 59,299, Jod.
0,1010 g ” ” 41 59,09 59,29 % ”
0,1014 g " " 475 5948 59,209,
0,112 ¢ » » 58 59,41 50,20 ,,

0,1006 g " » 41 59,88 59,209, ,
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Gemische mit Alkalihaloiden:

Gef.: Ber.:
0,2196 g Kaliumbromid mit 0,2125 g Kaliumbromat: 50,63 50,82 %/, KBr.
0,2196 g ” » 02125g ,, 49,04 49,18 %), KBrO,.
0.2164 g Kaliumjodid ,, 0,2112 g Kaliumjodat: 50,85 50,81 %, KJ.
0,2164 g " » 02112g " 49,04 49,39 9, KJO,.

Versuche, diese Methode auch zur Bestimmung der Per-
chlorate zu verwenden, schlugen fehl, — selbst bei Verwendung
von Hydroxylamin und Hydrazin, — wohl aber eignet sie sich
sehr gut zur Bestimmung der Perjodate, wie aus nachstehenden
Beleganalysen hervorgeht:

,-N-Silber- Gef:  Ber.:
nitratlgsung:

0,1012 g Kaliumperjodat erforderten 4.4 ccm 55,20 55,179, Jod.
0,1059 g » ”» 46 55,16 55,17 9%, ,,

Bei Beginn dieser Arbeit war uns diejenige entgangen,
welche von B. Griitzner!) unter dem Titel ,,Uber IForm-
aldebyd als Reduktionsmittel und fiber eine neue quantitative
(maBanalytische) Bestimmung desselben* erschienen war. In
dieser Arbeit bestimmt Griéitzner zuniichst den Formaldehyd
mittelst Kaliumchlorat und dann umgekehrt letzteres — und
auch das Kaliumbromat — mittels Formaldehyd bei Gegen-
wart von Silbernitrat und Salpetersiure. Wie Griitzner
erkannte, eignet sich seine Methode speziell zur Bestimmung
der Chlorate, vorausgesetzt, daB man im geschlossenen GrefiSe
arbeitet, da sonst Chlorverlust eintritt; weniger leicht voll-
fabrt sich diejenige der Bromate, und die Bestimmung der
Jodate versagte Griitzner vollstindig. Die Persulfatmethode
bietet daher verschiedene Vorteile: einmal, weil sie mit groBter
Leichtigkeit auch die Bestimmung der Bromate und Jodate
zuldaBt und sodann, weil sie die Moglichkeit des Arbeitens in
offenen GefiBen bietet. Erhitzt man Chlorate mit Silbernitrat,
Salpetersdure und Formaldehyd in offenen GefiBen, so ent-
weicht Chlor, das durch Entfarbung eines mit Fuchsinlésung
getrAnkten Papierstreifens erkannt werden kann; versetzt man
aber gleichzeitig mit Kaliumpersulfat, so wird die Chlorent-

1) Archiv der Pharmacie 1896, 634.
3*
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wicklung beseitigt. Wie Griitzner nachwies, beruht die
Reaktion auf der Einwirkung freigemachter Chlorsiure, da wohl
bei Gegenwart von Salpetersiure, nicht aber ohne dieselbe aus
Silbernitrat Chlorsilber ausgeschieden wird, so daB das Chlorat
als solches nicht zur Wirkung kommt; ohne Gegenwart von
Silbernitrat entweicht Chlor und Kohlendioxyd, da die Chlor-
- siure nicht sofort in Salzs#iure zerfiillt, sondern erst in niedere
Oxydationsstufen, die dann durch weitere Zersetzung zur Bildung
von Chlor Gelegenheit geben, das die gebildete Ameisensiiure
unter Bildung von Kohlendioxyd und Salzsiure zersetzt. Bei
Gegenwart von Silbernitrat erfolgt nach Griéitzner die Reaktion
nach der Gleichung: '

HCIO, + 8CH,0 + AgNO, = 8CH,0, + AgCl + HNO, .

Aus diesen Betrachtungen ergibt sich die Notwendigkeit
des Arbeitens in geschlossenen GefiiBen, in denen ein Teil des
Chlors vielleicht noch durch die Reaktionen

1. 2AgNO, + Cl, + H,0 = AgCl + AgOCI + 2HNO,
2. 3AgOCI = 2AgCl + AgClO,
zuriickgehalten wird. Bei gleichzeitiger Verwendung von Kalium-
persulfat tritt ein Chlor- eventuell Brom- oder Jodverlust nicht
ein, da das sich aus Persulfat bildende Ozon, oder wie Ki mpf?)
nachwies, das sich bei Gegenwart von Silbersalzen bildende
Silbersuperoxyd das Chlor zu Chlorsdure oxydiert, die
dann, wie weiter unten angegeben wird, mit dem Kaliumper-
sulfat reagiert; da nun aber Kampf gleichfalls, wie schon
froher Traube, nachwies, daB bei hoherer Temperatur (70°)
die Persulfate mit verdiinnter Schwefelsiure eine hydrolytische
Zersetzung in Schwefelsdure und Carosche Siure und weiter-
hin letztere in Schwefelsiure und Wasserstoffsuperoxyd erleidet,
80 kdnnte vielleicht auch letzteres die Halogenentwicklung ver-
hindern, nach der Gleichung:
Cl, + H,0, = 2HCI + O,.
Wir sind der Frage, ob ein Eingreifen des aus Persulfat ge-

bildeten Wasserstoffsuperoxydes anzunehmen sei, naher getreten
und stellten zur Lodsung derselben folgende Versuche an, zu

und

1) Ber. 38, 3967 (1905).
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denen Jodate gewdhlt wurden, weil bei ihnen die Reaktion am
schwierigsten erfolgt und es ohne Persulfat nicht gelingt, das
sich neben dem Jodsilber bildende Silberjodat zu entfernen.
Zur Erkennung und Trennung des Silberjodates vom Silber-
jodid verwendeten wir Ammoniakflissigkeit, die das Jodat leicht
aufnimmt. Die in nachstehenden Versuchen zur Verwendung
gelangten Mengen waren:

Auf eine Losung von 0,1 g Kaliumjodat, oder Kaliumperjodat in
10 cem Y;4-Normalsilbernitratlésung, 10 cem Salpetersiiure von 1,4 spez.
Gew., wurden 5 ccm Formaldehyd (40 prozent.), bezw. 5 ccm Wasser-
stoffsuperoxyd (30 prozent.) oder 2 g Kaliumpersulfat verwendet. Das Er-
gebnis war folgendes:

Kaliumjodat + Formaldehyd: unvollstindige Umwandlung in Jodid,

Kaliumjodat + Formaldebyd + Wasserstoffsuperoxyd: es entweicht
anfangs Jod und hinterbleibt viel Silberjodat und etwas Jodid.

Kaliumjodat + Wasserstoffsuperoxyd: die Reduktion vollzieht sich
schoeller als die vorhergehende, ist aber ebenfalls unvollstindig, da viel
Silberjodat zuriickbleibt.

Kaliumjodat + Formaldehyd + Persulfat: vollstindige Reduktion des
Jodates zu Jodid.

Kaliumjodat + Persulfat: keine Reduktion zu Jodid; es bildet sich
Silbersaperoxyd.

Kaliumperjodat + Formaldehyd: unvollstaindige Reduktion zu Jodid,

Kaliumperjodat + Formaldehyd + Persulfat: vollstiindige Reduktion
u Jodid.

Kaliumperjodat + Formaldehyd + Waaserstoﬁ'superoxyd es entweicht
Jod und hinterbleibt Silberjodat.

Kaliomperjodat + Wasserstoffsuperoxyd: die Reaktion verlduft sehr
schnell, ist aber unvollstindig, da Silberjodat zuriickbleibt.

Wir schlieBen aus diesen Reaktionen, daB das Persulfat
nicht infolge von Zersetzung in Wasserstoffsuperoxyd eingreift,
was dadurch besttigt wird, daB bei Verwendung von Persulfat
ohne Formaldehyd weder Chlorate noch Jodate oder Perjodatc
reduziert werden und sich Silbersuperoxyd ausscheidet, desse:
Bildung diejenige von Wasserstoffsuperoxyd ausschlieBt; fiigt
man alsdann Formaldehyd hinzu, so verschwindet das Silbe:-
superoxyd sofort, das gebildete Silberjodat verwandelt sich aber
nicht in Jodid, woraus sich ergibt, daB Jodat und Persulfat
gleichzeitig bei Gegenwart von Formaldehyd einwirken miissen,
womit die Bildung von Silbersuperoxyd verhindert wird; ohnc
Persulfat scheint ein Gleichgewichtszustand die Reaktion zu
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hemmen. Das Wasserstoffsuperoxyd reagiert demnach insofern
anders als das Persulfat, als es sofort einen Teil des Jodates
oder Perjodates (ohne Formaldehyd) reduziert, selbstverstind-
lich ohne Silbersuperoxyd zu bilden; kommen aber Wasserstoff-
superoxyd und Formaldehyd gleichzeitig zur Wirkung, so findet
leicht Jodverlust statt. Es ergibt sich daher, um das Gesagte
nochmals zusammen zu fassen, daB eine Bildung von Wasser-
stoffsuperoxyd bei der hier besprochenen Reaktion nicht er-
folgt, da das Persulfat Silbersuperoxyd bildet und, allein ver-
wendet, Jodate nicht reduziert.

Eine weitere Umsetzung des Persulfates, die hier in Be-
tracht gezogen werden mubBte, ist diejenige, die es in waBriger
Losung in Ozon und Kaliumdisulfat erleidet. Ein Versach
schien die Annahme zu rechtfertigen, daB das Kaliumdisulfat
— oder die Schwefelsiure — die bei der Verwendung von
Kaliumpersulfat zur Wirkung kommende Substanz sei. Nach-
stehende analytische Daten beweisen, daB dem nicht so ist.
Bei diesen Bestimmungen kamen stets auf die betreffende, in
20 ccm Wasser geloste Menge von Chlorat, Bromat oder Jodat
15 ccm !/, ,-Normalsilbernitratlésung, 5ccm Salpetersiure von
1,4 spez. Gew., 5 ccm Formaldehyd und wechselnde Mengen
von Kaliumdisulfat oder Schwefelsiure. Die Reaktion erfolgt
in einem mit einem Uhrglase bedeckten Becherglase auf einer
kleinen Flamme; nach Vollendung derselben wird der Uber-
schuB von Silbernitrat mit Kaliumsulfocyanat tritriert.

1. Versuche mit Kaliumdisulfat:
KHSO0, !/,,-N.-Siber- Gef.: Ber.:

nitratlésung :
0,1078 g Kaliumchlorat 2g 8,5 cem 28,08 28,91 ¢/, Chlor.
0,1024 ,, ” 5, 7,95 27,52 2891 ,
0,100 ,, ” 10,, 7,75 27,47 2891 ,
0,10 ,, Kaliumbromat 2, 5,65 ,, 45,18 47,85 ,, Brom.
010 » 10,, 55 43,98 47,85 ,, ”
0,10 ,, Kaliumjodat 2, 454 57,64 59,29 ,, Jod.
0,10 " 10,, 448 56,88 59,29 ,
2. Versuche mit Schwefelsiure:
H,SO,

0,1041 g Kaliumchlorat 2 cem 8,15 cem 21,15 28,91 9, Chlor.
0,10 g Kaliumbromat 2 ,, 548 ,, 43,82 47,85 ,, Brom.

0,10 g Kaliumjodat 2 , 452 , 57,39 59,29 ,, Jod.
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3. Versuche mit Kaliumdisulfat und Schwefelsdure:
KHSO0, + H,80, !/,,-N-Silber- Gef.: Ber.:

nitratlésung:
0,10 g Kaliumchlorat 2g 1ecm 7,8 ccm 27,65 28,91 Y, Chlor.
o,lo ” ” 10 ”» 2 ” 7)77 » 2715‘ 28)91 ” ”
0,10 ,, Kaliumbromat 2, 1 ,, 549 ,, 48,89 47,85 ,, Brom.
0,10, ” 0, 2, 546 ,, 43,66 4785, ,
8,10,, Kaliumjodat 2, 1 , 438 , 5561 5929, Jod.
o"o ” ” 10 ” 2 ” 5’72 ” 54734 59’29 ” ”

Es blieb nur noch iibrig, die Einwirkung von Formaldehyd
allein auf Chlorate, Bromate und Jodate zu studieren. Wie
schon oben angegeben, bestitigte unsere Untersuchung der
Chlorate und Bromate die Beobachtungen Griitzners, nicht
aber diejenige der Jodate und kdnnen wir uns nicht recht Auf-
schluB dber diese Divergenzen geben, indem nach Griitzner
die Jodsiure selbst beim Kochen mit Formaldehyd nicht
reduziert wird.

Was die zu der Reduktion der Chlorate usw. nétige Menge
Formaldehyd anbetrifft, so kdnnen die nach oben gegebener
Gleichung erforderlichen 3 Teile Formaldehyd auf 4 Teile
Kaliumchlorat wegen der Flachtigkeit des Aldehydes beim
Arbeiten in offenen GefiBen der Praxis nicht entsprechen.
Die Analysen wurden, wie die vorhergehenden, maBanalytisch
vollzogen.

Y1o-N-Silber-  Gef.: Ber.:
nitratlésung:
0,10 g Kaliumchlorat + 5 ecm
Formaldehyd erforderten 7,75 ccm 27,74 28,91 9/, Chlor.

0,10 g Kaliumbromat + 5 cem

Formaldehyd erforderten 52 ,, 41,58 41,85 ,, Brom.
0,20 g Kaliumjodat + 5 ecm
Formaldehyd erforderten 4,8 ,, 54,59 59,29 ,, Jod.

Diese nicht befriedigenden Resultate sind, wie bei den
Chloraten und Bromaten, teilweise einem Verluste an Chlor
resp. Brom, teils — bei den Jodaten — einer unvollstindigen
Reduktion zuzuschreiben. Ein Zusatz von Persulfat verhindert
beides. Jedenfalls ist ein zm groBer UberschuB von Form-
aldehyd zu vermeiden, da in diesem Falle die Reaktion durch
Einwirkung der Salpetersiure auf den Formaldehyd zu stér-
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misch wird. Aus nachstehenden, bei Gegenwart von Persulfat
ausgefithrten Analysen

Per- Form- !/,,-N-Silber- Gef.: Ber.:
sulfat aldehyd nitratlosung:

0,1029 g Kaliumchlorat 1g 2 ccm 8,35cem 28,76 28,81 °/, Chlor.
0,1029 ,, " 1, 1 , 881, 2883 2891, ,
0,1029 ,, ” 1, 05, 18 , 21,04 2891,

”

ergibt sich, daB auf ungefihr 0,1 g Chlorat oder Bromat min-
destens 1 ccm Formalaldehyd ndtig ist; theoretisch sollte diese
Menge auch fur Jodate gentigen, da deren Reduktion jedoch
schwieriger erfolgt, nimmt die Reaktionsdauer JO, -»J langere
Zeit in Anspruch und erheischt eine grdBere Mengen, z. B. 5 ccm
Formaldehyd auf 0,1 g Jodat oder Perjodat.

Aus Vorstehendem ergibt sich folgende Vorschrift zur ma8-
analytischen Bestimmung der Chlorate, Bromate, Jodate und
Perjodate.

Ungefthr 0,1 g des Salzes wird in 20 ccm Wasser in
einem Becherglase, das wihrend der Reaktion mit einem Uhr-
glase bedeckt ist, geldst, mit 10—20 ccm !/,,-Normalsilber-
nitratldsung, 5 ccm Salpetersiure von 1,4 spezifischem Gewicht,
1 g Kaliumpersulfat und 1 ccm Formalaldehyd erwdrmt. Fiir
Jodate und Perjodate sind 2 g Persulfat und 5 ccm Formaldehyde
erforderlich. ZurChlorbestimmung geniigt die Wirme des Wasser-
bades, fiir Bromate, Jodate und Perjodate erhitzt man fiber einer
kleinen Flamme bis zur vdlligen Oxydation des Aldehyds, die
am Verschwinden des Geruches erkannt wird. Man liBt er-
kalten, versetzt mit einigen.Kubikzentimeter Eisenalaunlésung
und titriert das Uberschiissige Silbernitrat mit Kaliumsulfo-
cyanatlésung.

Beleganalysen:

!,o-N-Silber- Gef.: Ber.:

nitratldsung:
0,1041 g Kaliumchlorat erforderten 8,45 ccm 28,17 28,91 9, Chlor.
0,1790 ,, " . 148 2891 2891,
0,10 ” " 8,1 " 28,71 28,01 ,,
0,10 ,, Kaliumbromat " 5,98 , 47,81 47,85 ,, Brom.
0,10 ,, " . 599 . 4789 4185,
0,1073,, Kaliumjodat " 50 . 59,17 59,29 ,, Jod.
0,0924 ,, ” " 431 59,22 39,29 , .,
0,10 ,, Kaliumperjodat " 435 ,, 55,23 55,17 ,, ,,
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Diese Resultate lassen nichts zu winschen iibrig und die
Methode ist ebenso einfach als schnell ausfihrbar., Welche
Wirkung #uBert aber bei derselben das Persulfat? Bei der
Schwierigkeit, die Phasen der Reaktien zu verfolgen, und nach
den angestellten Versuchen ist anzunehmen, daB nicht seine
Umsetzungsprodukte Ozon, Kaliumdisulfat oder Wasserstoff-
superoxyd, sondern die Uberschwefelsaure, resp. ihre Salze, als
solche in die Reaktion eingreift und scheint uns die einfachste
Erklarung unter den mboglichen die zu sein, welche Schén-
bein mit dem Vorgang der chemischen Polarisation des Sauer-
stoffes bezeichnete, wonach er in den Ozoniden negativ, in den
Antozoniden positiv polarisierten Sauerstoff annimmt. Nach
Traube ist die Uberschwefelsiure als ein Antozonid aufzu-
fassen, das mit der Chlor-, Brom- und Jods#ure als Ozoniden
gleichzeitig atomistischen Sauerstoff abgibt. L#&8t man Per-
sulfat, z. B. auf Jods#ure, einwirken, so erfolgt zwar keine
Reduktion zu Jodid, wohl aber, wenn man Formaldehyd hinzu-
figt; der Sauerstoff des Ozonides oxydiert dann den Wasser-
stoff, derjenige des Antozonides das Carbonyl des Formaldehyds,
80 daB letzterer sozusagen bei seiner Oxydation die Jodsiure
und Uberschwefelsiure in den Oxydationsproze hineinzieht?),
wie letzteres von Bodlinder bei den Oxydationen im Or-
ganismus angenommen wird. Auch kann durch die Vermehrung
der Reaktionswirme, welche die Oxydation desAldehyds begleitet,
die chemische Wirkung unterstiitzt werden. So erklart es
sich z. B. auch, weshalb verdiinnte Schwefelsiure mit Braun-
stein oder Kaliumpermangat keinen Sauerstoff entwickelt; fiigt
man aber Oxalsiure hinzu, so wird dieselbe sofort oxydiert,
weil die Reaktionswiirme um die Verbrennungswiarme der Oxal-
sdure zunimmt. Unsere Annahme der chemischen Polarisation
des Sauerstoffs dirfte auch die auBerordentlich energische
Oxydationswirkung eines Gtemisches von Kaliumpersulfat und
Kaliumpermanganat, das von dem Einen?) von uns zuerst
behufs Verbrennung organischer Korper angewendet wurde,
erkliren. Adolf Baeyer?) empfahl spiter in &hnlicher Weise

") Sammlung chem. u. techn. Vortrtige, Bd. III, 483.
%) Brunner, Schweiz. Wochenschr. f. Chem. u. Pharm. 1597, S. 280,
%) Ber. 38, 2496 (1900).
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ein Glemisch von Kaliumpermangat mit Caroscher Siure und
verdiinnter Schwefelsiure. Eine weitere Bestitigung der aus-
gesprochenen Ansicht diirfte darin za suchen sein, da8, sobald bei
der hier in Betracht kommenden Reaktion sich Silbersuperoxyd
— ein Ozonid — bildet, keine Reduktion des Jodats zu Jodid
stattfindet. Der Umstand, daB das Wasserstoffsuperoxyd, trotz-
dem es ein Antozonid ist, das Persulfat nicht vorteilhaft er-
setzen kann, beruht jedenfalls auf der zu energischen Wirkung
desselben, wie das aus dem Freiwerden des Jods zu Beginn
der Reaktion hervorgeht. Ob bei geinderten Bedingungen ein
derartiger Ersatz mdglich wird — was jedenfalls weniger prak-
tisch wire — glaubten wir nicht in den Bereich unserer Unter-
suchung hineinziehen zu diirfen, da dieses Gebiet bereits von
Jannasch bearbeitet wird. Die hier ausgesprochene #ltere
Anschauung wird zwar, unter anderem, jetzt meistens vom
thermochemischen Gesichtspunkt aus betrachtet und erklirt;
und manche Tatsachen, z. B. die Uberfihrung des Antozonides
Bariumsuperoxyd in das Ozonid Acetylsuperoxyd widersprechen
ihr, sie erscheint uns aber dennoch im gegebenen Falle als
die plausibelste.
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Uber w-o'-Dibrom- und Dichlordicarboxylglutar-
sliureester und die leichte Bildung von Cyclo-
trimethylenderivaten aus dem ersteren;

von

Max Guthsgeit und Martin Lobeck.!)

(Aus dem chemischen Universitiits-Laboratorium zu Leipzig.)

Der Dicarboxylglutarsiureester (w,-w,-Propantetracarbon-
siureester), den man auch als Methylenmalonester (ROCO),.
CH-CH,-CH-(COOR),, auffassen kann, ist gem#B dieser Be-
trachtungsweise und zugleich auch seiner bequemen und er-
giebigen Darstellungsmethode ?) wegen schon vielfach Gegenstand
des vergleichenden Studiums mit dem Malons#ureester selbst
gewesen.

So wurden Untersuchungen iiber die Bildung von Alkyl-3)
und Acylsubstitutionsprodukten,?) ferner iiber die Einwirkung
von Ammoniak®) und Anilin angestellt.

Die vorliegende Abhandlung berichtet nun tiber das dem
Malons#ureester fast analoge Verhalten gegeniiber Brom und
Chlor.

Noch wahrend der Bearbeitung dieser Aufgabe erschien
eine Mitteilung von F. W. D. Gregory und W. H. Perkin®),
nach welcher von ihnen der Dibromdicarboxylglutarsiureathyl-
ester dargestellt war und seine Umsetzang mit Natriumdicarb-
oxylglutarséureester zur Bildung von Cyclohexamethylenderivaten
gefahrt hatte.

1) Inaug.- Dissert. 1906,
") Guthseit u. Dressel, Ann. Chem. 258, 174 (1889).
N %) Ebenda.
%) Guthzeit u. Jahn, dies. Journ. [2] 66, 1 (1902).
%) Guthzeit u. Engelmann, daselbst 66, 104 (1902).
%) Chem. Soc. 83, 780 (1908) u. Chem. Centralbl. 1903, 1I, 201.
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Unter diesen Umstéinden muBte natiirlich eine Verstindi-
gung lber die beiderseitigen Forschungsziele angebahnt werden
und Herr Perkin iiberlieB uns freundlichst die weitere Unter-
suchung der betreffenden Halogensubstitutionsprodukte.

Wir hatten als Ausgangsmaterial fiir die beabsichtigten
Studien den gut kristallisierenden Methylester der Dicarb-
oxylglutarsiure gewithlt. Bei der obwaltenden Sachlage
schied selbstverstindlich aus unserem Arbeitsprogramm das
Studium der von den englischen Forschern verfolgten Reaktion
aus. Von einem gewissen Interesse erschien es nur, die dort
mit den Athylestern erhaltenen interessanten Cyclohexame-
thylenderivate in ihren Eigenschaften mit den aus den Methyl-
estern entstehenden zu vergleichen.

Hierbei kamen wir nun zu dem ganz unerwarteten Er-
gebnis, daB unsere Einwirkungsprodukte aus Natriaom oder
Natriumdicarboxylglutarséureester und dem «-y -digebromten
Methylester bei beiden Reaktionen gleichartig nicht zu Ab-
kommlingen des Hexamethylen-, sondern des Trimethylenringes
fabrten. Entscheidend fiir diese SchluBfolgerung waren die
Bestimmung der Molekulargewichte und die Vergleichung bzw.
Identifizierung mit schon, ihrer Konstitution nach, bekannten
Verbindungen.

Die notwendige Folge dieser Beobachtungen zwang zu der
Annahme, daB auch die von Gregory und Perkin?!) ge-
wonnenen Produkte Cyclotrimethylenderivate sein miiBten.

Um ganz sicher zu gehen, wiederholten wir nun genau die
dort beschriebenen Versuche, konnten dabei den experimen-
tellen Teil durchaus bestitigen, stellten aber die Deutung der
Tatsachen als irrtimlich fest.

Herr Perkin, den wir privatim von unseren Beobach-
tungen in Kenntnis setzten, hat uns vollkommen recht gegeben
und unterdessen die gebotene Berichtigung?®) verdffentlicht.

Wir geben am Schlusse der Beschreibung unserer Ver-
suche eine Zusammenstellung der erhaltenen Resultate.

) A a O.
%) Journ. Chem. Soc. 87, 358 (1905) u. Chem. Centralbl. 1906, I,
1243, 1643,
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Experimenteller Teil.

Uber Dicarboxylglutarsiuremethylester,
COOCH,

CH—COOCH,
CH,
CH—COOCH,
COOCH,

Die Darstellung dieses Esters’ geschah zuerst von Stoh-
mann!) und Kleber anter Befolgung der Vorschriften, die
fir die Gewinnung des Athylesters?) angegeben waren, d. h,,
durch Einwirkenlassen von 2 Mol. Malonsiuremethylester,
2 Atom. Natrium, geldst in der zehnfachen Menge Methyl-
alkohol, und 1 Mol. Methylenjodid. Den dort gemachten An-
gaben ist kaum etwas hinzuzufigen. In groBen Prismen
kristallisierend erhélt man das gewiinschte Produkt beim Aus-
scheidenlassen aus einer Mischung von Benzol und Ligroin.
Meistens fallt es zundichst in dliger Form hus und wird erst
allmiblich fest. Die Ausbeute an reinem bei 48° schmelzendem
Ester betrug etwa 80°/, der Theorie.

Eine Verbrennung bestitigte die geniigende Reinheit des Ausgangs-
materiales.

0,2154 g gaben 0,1136 g H,O und 0,3760 g CO,.

Berechnet: Gefunden:
C,, 41,80 41,599,
H,, 5,85 5,90 ,,.

Uber w-o," Dibromdicarboxylglutarsiuremethylester,
COOCH,
CBr—COOCH,
cH,
CBr—COOCH,
COOCH,

Y) Dies. Journ. [2] 4b, 476 (1892).
?) Guthzeit u. Dressel, Ann. Chem. 2566, 174 (1889),
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In der Kilte findet keine Reaktion durch das Brom auf
den Ester statt, aber schon geringe Erwirmung geniigt zum
Angriff.

Zur Darstellung wurden gewdhnlich 30 g Ester mit etwa
150 ccm Schwefelkohlenstoff im Wasserbade auf etwa 35° er-
wirmt. In die L3sung lieB man dann etwas mehr, als die
berechnete Menge Brom (36 g) zutrdpfeln. Es trat nach einigen
Minuten eine ziemlich heftige Reaktion ein, indem Bromwasser-
stoff in Strdmen entwich. SchlieBlich wurde die Umsetzung
bei schwachem Sieden des Schwefelkohlenstoffs in ca. 1 Stunde
zu Ende gefihrt. Das Reaktionsprodukt scheidet sich schon
groBtenteils in der Warme als Kristallkuchen ab. Nach dem
Erkalten wurde die iiberstehende Flilssigkeit abgegossen, der
Riickstand einige Male mit Schwefelkohlenstoff gewaschen und
dann durch Absaugen im Vakuum Brom und Bromwasserstoff
entfernt. Aus heiBem Methylalkohol umgeldst, scheidet sich
das Produkt in hitbschen glasglinzenden Prismen aus, die den
Schmelzpunkt 125°—126" hatten (Ausbeute ca. 45 g). Die
Analyse entsprach der Zusammensetzung des Dibromesters.

1. 0,1896 g gaben 0,1201 g AgBr (nach Carius).

2. 0,2069 g gaben 0,1801 g AgBr (nach Carius).
3. 0,8056 g gaben 0,0934 g H,0 und 0,3392 g CO,.

Berechnet: Gefunden:
1. 2. 8.
Ci 80,41 - — 80,26,
H,, 3,26 — — 3,4,
Br 36,84 36,60 87,02 — .

In der Kilte 18st sich der Dibromester in fast allen Sol-
ventien schwer, verhiltnism#Big am leichtesten in Benzol und
Aceton. Selbst in der Hitze ist er schwer loslich in Ather,
Schwefelkohlenstoff und Ligroin, 188t sich aber aus Methyl-
alkohol gut umkristallisieren. Wegen seiner gegeniiber dem
Dicarboxylglutarsiuremethylester recht unterschiedlichen Li-
sungsverhilltnisse gelingt die Trennung leicht von etwa un-
veréindert gebliebenem Ester.
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Uber (w-w) Dichlordicarboxylglutarsiauremethylester,
COOCH,
(..)CI—COOCH,
cH, :

CCl—COOCH,

COOCH,

Es war von Interesse zu erfahren, ob sich die Chlorierung
ebenso leicht vollziehen lieBe, wie beim Malons#ureester’) und
dies ist in der Tat der Fall.

Der Dicarboxylglutarsiuremethylester wurde in einem
weiten Reagensrohr im Wasserbade auf etwa 50° erhitzt und
nun direkt in die geschmolzene Masse ein regelmiBiger Chlor-
strom eingeleitet. Bald trat eine starke Entwicklung von
Salzsfiore auf. Nach einiger Zeit erstarrte das Reaktions-
gemisch mehr und mehr, und es entwichen nur noch Spuren
von Salzsiure. Man verdringte nun das Chlor so weit wie
mdglich durch einen trockenen Kohlensiurestrom. Das Roh-
produkt wurde aus heiBem Methylalkohol umkristallisiert und
schied sich in prichtigen durchsichtigen Prismen, deren Schmelz-
punkt bei 128°—129° lag, aus. Auch heiBes Benzol eignet
sich gut als Kristallisationsmittel.

Die Analysenwerte stimmten fir das erwartete Produkt.

1. 0,6156 g gaben 0,4270 g AgCl.

2. 08479 g gaben 0,2858 g AgCl
8. 0,2042g gaben 0,0744 g H,O und 0,2849 g CO,.

Berechnet: ’ Gefunden:
1. 2. 8.
Cy 38,26 - — 88,059,
H,, 4,09 - — 401,
ql 20,55 2069 2088 — .

Die Ausbeute betrug aus 10 g Ester = 11,56 g Dichlorester.

Die Ldsungsverhiltnisse sind fast die gleichen, wie beim
Dibromprodukt. Mittelschwer 18st er sich in Benzol, Aceton
und Methylalkohol.

') Conrad u. Bischoff, Ann. Chem. 209, 218 (1881).
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Einwirkung von Natrium auf den Dibromester.

Folgender Vorgang wurde sichergestellt:

(COOCH,),
i
UBr C=(COOCH,),

CH, +2Na=2NnBr+@ .
éBr —(COOCH,),

«GoocH,),

Unter den nachstehend beschriebenen Bedingungen konnte
also nur der schon bekannte

Cyclo-Trimethylentetracarbonsiuremethylester?)
1, 1,22
erhalten werden.

Ein Vorversuch der Einwirkung von Natrium auf eine
heiBe benzolische Lidsung des Dibromesters ergab nur eine sehr
langsam verlaufende Reaktion. Die besten Resultate wurden
bei folgendem Verfahren erhalten.

Etwa das Achtfache der theoretisch notwendigen Menge
Natrium wurde unter Xylol geschmolzen und durch Schiitteln
in einen sehr fein verteilten Zustand {Staubform)?) gebracht
und dann hineingeschiittet in eine Toluollosung des Bromesters.
Nach ca. 36stindigem Kochen am Ricklaufkiihler ergab eine
Probe der Ldsung am Kupferdraht in der Bunsenflamme keine
Griinfirbung mehr. Das Toluol wurde hierauf heif vom
Natrium und Bromnatrium abfiltriert. Nach Abdestillieren
des Liosungsmittels hinterblieb ein dliger Riickstand, der aber
bald kristallinisch erstarrte. Zur weiteren Reinigung wurde
er mit Ather gewaschen und dann aus heiBem Holzgeist oder
auch nach Losen in Ather durch Ausfillen mit Petrolather
umkristallisiert. Der Schmelzpunkt 71°, die Ldslichkeitsver-
biiltnisse und die Art der Entstebung lieBen auf das Vorliegen
des Stohmann-Kleberschen Cyclotrimethylenesters (a.a.0.)
schlieBen, was dann auch durch die weiteren Untersuchungen
bewiesen wurde.

') Stohmann u. Kleber, dies. Journ. [2] 46, 477 (1892),
?) Briihl, Ber. 35, 8516 (1902).
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Die Analyse lieferte folgende Werte:
0,1854 g gaben 0,0819 g H,O und 0,3260 g CO,.

Berechnet : Gefunden:
Cu 48,15 47,95 9,
H,, 5,16 4,96 ,,.

Der Ester konnte sehr leicht durch Erhitzen mit 16prozent.
Salzsdure in Ldsung gebracht werden, ohne dabei Kohlen-
sdure zu entwickeln. Die auf dem Wasserbade eingedampfte
Flassigkeit hinterlieB eine kristallinische Masse. Durch Ldsen
in wenig Wasser und Einleiten von Chlorwasserstoff bis zur
Sattigung wurde die S#ure sehr schdn kristallisiert erhalten
und zeigte den Schmelzpunkt 208° unter Kohlensiureent-
wicklung.

Die Analysenwerte stimmten auf die Formel:

c/ l COOH

COOH
NC<GooH
0,1981 g gaben 0,0460 ¢ H,O und 0,2778 g CO,.
Berechnet: Gefunden:
C, 8852 88,279,
H, 2,18 2,62 ,,.

Das qualitative Studium der S8alzbildungen entsprach durch-
aus den Angaben Dressels!), welcher diese Saure zuerst in
reinem Zustande erbalten hat.

Auch die vorliegende Siure entfirbte nicht eine alkalische
Permanganatldsung. Nur der Zersetzungspunkt, den Dressel
bei 200° angibt, wurde etwas hdher gefunden (208°), was aber
leicht an der Art der Erhitzung liegen kann.

Zur grioBeren Sicherheit der angenommenen Konstitution
wurde nun auch noch die MolekulargriBe des Esters nach der
Siedepunktserhdhungsmethode in benzolischer Liosung bestimmt:

L Menge des Lsungsmittels 12,77 12,17 g.
3 Menge der Substans 0,1929 0,171 ,,.
4 Biedepunktserhthung 0,155° 0,182°,
K Konstante des Lésungsmittels 26,7 26,17.
J
M =100 K L

') Ann. Chem. 256, 196 (1889).
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 77. 4
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Berechnet fir C,,H, 0,: Gefunden:
274,14, 260 280.

Nach allen diesen Ermittelungen liegen in den eben be-
schriebenen Verbindungen zweifellos Cyclotrimethylenderivate vor.

Einwirkung von Dibrom- auf Dinatriumdicarboxyl-
glutarsiuremethylester.

Die Untersuchungen beweisen den Reaktionsverlauf im
Sinne des folgenden Formelschemas:

COOCH, COOCH,

CBr—COOCH, CNa—COOCH, ¢ <C0O0CH,
. . ( COOCH,
CH, + CH, = 2 BrNa + 2CH, .
. . N <COOCH,
CBr—COOCH, CNa—COOCH, COOCH,
COOCH, COOCH,

Zu 10 g Ester, geldst in 50 ccm Methylalkohol, wurden
1,76 ccm Natrium zugesetzt und schlieBlich 15,76 g Dibrom-
ester. In der Kilte trat keine Umsetzung ein. Bei schwachem
Erwérmen auf dem Wasserbade 18ste sich das Bromprodukt
auf und nach etwa halbsttindigem Kochen fiel beim Abkithlen
nichts mehr von dem in kaltem Alkohol schwer ldslichen
Bromester aus. Bromnatrium ist ja auch im Holzgeist 13slich.
Nach Abdestillieren des Ldsungsmittels wurde der feste Riick-
stand mit warmem Ather ausgezogen, wobei Bromnatrium
hinterblieb. Aus dem verdunsteten Ather erhilt man eine
bromfreie etwas weiche Kristallmasse. Das Produkt lieB sich
ans heiBem Methylalkohol oder noch besser aus Ather bei Ver-
setzen mit Petrolather gut umkristallisieren, hatte nun den
Schmelzpunkt 70,5°—71° und war Cyclotrimethylen-1,1,2,2-
tetracarbonsiuremethylester.

0,2255 g gaben 0,1044 g H,0 und 0,3967 g CO,.

Berechnet: Gefunden:
C, 48,15 47,089,
H,, 5,16 5,19 ,,.

Das Molekulargewicht wurde ebenfalls bestimmt nach der Methode
der Siedepunktserhdhung in Benzol.
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L=11716 11,716 g.
3 = 01972  0,2052 ,,.
4= 011°  0,12°.
K=2670  26,70.

[
M= 100 K "-‘E .
Berechnet fiir C,,H, 0,: Gefunden:
274,14 270 258.

Endlich lieferte die Verseifung mit Salzsiure auch in guter
Ausbeute — ohne Kohlens#ureentwicklung verlaufend — die
Cyclotrimethylen-1,1, 2,2-tetracarbonsiure vom Schmelzpunkt
208° mit den Annalysenwerten:

0,2208 g gaben 0,0581 g H,O und 0,3095 g CO,.

Berechnet: Gefunden:
C, 38,52 38,259/,
H, 2,78 2,67 ,,.

Klarlegung und Wiederholung des von Gregory und

Perkin!?) studierten Reaktionsvorganges zwischen dem

Athylester der Dibromdicarboxylglutarsiure und der
entsprechenden Dinatriumverbindung.

Wir stellten den Athylester nach der frither gegebenen %)
Vorschrift dar und erhielten aus 17 g Natrium, 420 g absolutem
Alkohol, 118,56 g Malonsiuresthylester und 100 g Methylen-
jodid an dem gewiinschten Produkt 60 g vom Siedep. 208° bis
211° (bei 21 mm).

Davon warden 17 g in Chloroformldsung im Wasserbade
mit 17,6 g Brom allmihlich versetzt und konnten dann an
reinem, aus verdiinntem Methylalkohol umkristallisiertem, bei
54° schmelzendem (nach Gregory und Perkin Schmelz-
punkt 54°—55°) Dibromdicarboxylglutarsiureithylester ge-
wonnen werden (Ausbeute 18 g).

Dann wurden 0,77 g Natrium in etwa 30 ccm absolutem
Alkohol geldst, 5,1 g Athylester zugesetzt und weiter 7,5 g
feingepulverter Dibromester. Bei geeigneter Weiterbehandlung
resultierten 7 g einer aus leichtsiedendem Petrolather in

1) Journ. Chem. Soc. 83, 780—1788 (1908).
) Guthzeit und Dressel, Apn. Chem. 266, 174.
4‘
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hiibschen langen Prismen kristallisierenden Substanz vom
Schmelzp. 48° (nach Gregory und Perkin (Schmelzp. 46°).
0,2148 g gaben 0,1250 H,0 und 0,4261 g CO,.

Berechnet: Gefunden:
C, 54,51 54,229,
H,, 6,8 6,58 ,,

Os - — n-

Das von den englischen Forschern nicht ermittelte Mole-
kulargewicht wurde sub I nach der Methode der Siedepunkts-
erhdhung und sub II der Gefrierpunktserniedrigung bestimmt.

Das Ergebnis war folgendes:

Nach Methode I (Bensol als L3sungsmittel):
1 2. 8.
L = 1511 15,11 1517 g.
5 = 0,1952 0,1930 0,1851 g .
4= 0,112° one 0,102°.
K = 26,7 26,7 26,1.
[}

nach M = 100 X+ 4L

1. 2. 8.
Gefunden: 807 809 819.
Nach Methode IT (L5sungsmittel ebenfalls Benzol):

1 2.
L =2204 2204 g
3 = 0,2058 0,1864 g.
4 = 0,145° 0,182°.
K =50 50.

1. 2.
Gefunden: 821 820.

Die Werte entsprechen also dem Molekulargewicht des
Cyclotrimethylentetracarbonsuresthylesters.
C"H"O. = 880,82-

Die Verseifung dieses Produkts (nach den Angaben von
Gregory und Perkin ausgefiihrt) lieferte eine Siure vom
Schmelzp. 208° (unter CO, Abgabe) (nach Gregory und Perkin
Schmelzp. 218°—2209)?!

' Die Analyse stimmte fir C,H,0,.
Berechnet: Gefunden:
C 88,562 88,809,
H 2,78 2,88 ,,.
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Das Verhalten gegen Léosungsmittel und bei den Salz-
bildungen war durchaus das der Trimethylen-1,1,2,2-tetra-
carbonsiure und stimmte auch mit den fir S&ure 218°—220°
(s. oben) beschriebenen Eigenschaften.

Wir folgten weiter der (von Gregory und Perkin) ein-
gehaltenen Versuchsreihe und spalteten aus der Saure (Schmelz-
punkt 2089 durch Erhitzen im Paraffinbade bis 230° Kohlen-
siare und Wasser ab. Ganz in Ubereinstimmung mit Gregory
und Perkin erhielten wir durch Bebandeln des festen Rick-
standes mit Toluol, als darin fast unldslichen Teil, glitzernde
Kristalle vom Schmelzp. 1759 deren Ammoniumsalzldsung mit
Bariumchlorid keinen Niederschlag gab. Dieses Produkt ist
allen seinen Eigenschaften nach identisch mit I'-cistrans-
Trimethylen-1,2-dicarbonsiiure, fumaroide 1,2-Dicarbon-
siure E. Buchners.?)

Der aus der verdampften Toluolldsung gebliebene Riick-
stand bildete, aus Petrolither umgeldst, hitbsche nadelférmige-
Kristalle von Schmelzp. 57° (nach Gregory und Perkin 609
Diese Substanz ist das Anhydrid der cis-Cyclotri-
methylen-1,2-dicarbonsiure, das schon frither dargestellt
wurde von E. Buchner?), Conrad®) und Guthzeit und
Dressel%) Auch die nachstehend ausgefiihrten Versuche be-
wiesen das Vorliegen von

CH—CO

CH'<c':ﬂ-co>0 ’

0,1446 g gaben 0,0478 g H,0 und 0,2849 g CO,.

Berechnet fir C,H,O;: Gefunden:
c 58,55 58,789,
H 8,81 3,67 ,,.

Molekulargewichtsbestimmung nach der Methode der Gefrierpunkts-
erniedrigung in Benzol:

L =229 22,06 g.
3 = 02506 0,1497 g.
4 = 0468° 0,812°
K =50 50.

1) Ber. 28, 706 (1890).

%) Daselbst.

%) Ber. 17, 1187 (1884).

4 Ann. Chem. 266, 197 (1889).
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d
M =100 K- AL
Berechnet fir C;H,0,: Gefunden:
112,02 116 105.

Endlich wurde das Anhydrid auch noch durch Kochen mit
Wasser in die bei 139° schmelzende Siure (nach Gregory
und Perkin 1838°—1399) iibergefilhrt, deren Ldsung, im Gegen-
satz zur trans-Sdure, in Ammonsalzform mit Bariumchlorid
eine Fillung gab. Alle Eigenschaften!) kommen der lange
bekannten cis-Modifikation der Trimethylen-1, 2-dicarbonsgure zu.

Auf Grund dieser Darlegungen bleibt wohl kein Zweifel
daB nur folgendes Formelschema Geltung hat:

COOR COOR
CBr—COOR CN.—coon <COOR

c/ <CO0R
CH, + CH =2 J} oo+ 2NaBr,
CBr—COOR CN:—COOR <008
COOR COOR

und Cyclohexamethylenderivate dabei nicht entstehen.

SchlieBlich ist noch iiber einige Reaktionen zu berichten,
deren Studium einen weiterer Beitrag zur Charakterisierung
der gebromten Dicarboxylglutarsiureester liefert.

Einwirkung von Zinkstaub auf den Dibromdicarboxyl-
glutarsiuremethylester in benzolischer Lsung.

Riickbildung des freien Dicarboxylglutarsiureesters.

10 g Dibromester (Schmelzp. 125°—126° wurden in rein-
stem Benzol geldst und mit der 15—20fachen Menge Zink-
staub am Ricklaufkithler gekocht. Der Zinkstaub war durch
Behandeln |mit ganz verdinnter Essigsiure, Auswaschen mit
Wasser, Alkohol und Ather gereinigt worden und vor dem
Gebrauch im evakuierten Exsikkator sorgfiltiz getrocknet.
Nach etwa 30stiindigem Erhitzen zeigte eine Probe der Lsung
mit dem Kupferdraht in der Bunsenflamme kaum mehr Grtin-

!) Siehe kurs vorher a. a. O.
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farbung. Die benzolische Lidsung wurde nun filtriert und aus
dem eingedunsteten Filtrat hinterblieb ein dliger Rickstand,
aus dem sich schon nach einigen Tagen schdne groBe Kristalle
abschieden. Durch Waschen mit wenig Ather konnte an-
haftende Schmiere entfernt werden. Die Kristalle wurden
schlieBlich in Ather geldst und durch Petrolather wieder aus-
gefillt. Sie waren bromfrei und schmolzen bei 48,6°, ent-
sprechend dem Dicarboxylglutarsiuremethylester.

Die Analyse bestiitigte sein Vorliegen.
0,2084 g gaben 0,1127 g H,0 und 0,3644 g CO,.

Berechnet fir C,,H,,0,: Gefunden:
c 41,80 41,70,
I 5,85 6,05 ,,. ]

Verseifung mit etwa 15prozent. Salzsiure fithrte zur
Glutarsiure. Nach mehrstindigem Kochen des Esters hatte
er sich geldst und es entwickelte sich keine Kohlensiure mehr.
Aus der eingedampften Fliissigkeit hinterblieb eine halbfeste
Masse, aus der dann durch wiederholte Behandlung mit Benzol
Kristalle vom Schmelzp. 97° erhalten wurden, deren Analyse
gut zur Glutarsdureformel stimmte.

0,1511 g gaben 0,0830 g H,0 und 0,2580 g CO,.

Berechnet fir C;H,O,. Gefunden:
C 4543 45,379,
H 6,12 6,15 ,,.

Dieses Resultat war ein durchaus unerwartetes, denn man
muBte viel eher die Bildung des Cyclotrimethylenesters (Schmelz-
punkt 719) voraussetzen. So stellt der Verlauf der Reaktion
einen einfachen Reduktionsvorgang dar, bei dem aber die Her-
kunft des Wasserstoffs aus gereinigtem Zinkstaub und reinstem
Benzol nahezu unerklirlich erscheint, wenigstens haben wir
diesbeztigliche Angaben in der Literatur nicht finden kdnnen-

Jedenfalls ist es angezeigt, gelegentlich weitere Auf-
klirungsversuche darfiber anzustellen.

Einwirkung von Natriummethylat in methylalkoho -
lischer Ldsung auf den Dibromdicarboxylsiureglutar-
methylester.

Das Hauptprodukt dieser Reaktion war die Entstebung
von Cyclotrimethylentetracarbonsiuremethyl-
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ester (Schmelzp. 71°); das Natriummethylat hatte also ganz
analog wie metallisches Natrium gewirkt. Welche Verinderung
dabei die notwendigerweise fibrigbleibenden Reste CH,O er-
fahren haben, konnte zunichst nicht zuverliissig nachgewiesen
werden.

2,12 g Natrium wurden in etwa 30 g absolutem Methyl-
alkohol geldst und alsdann 20 g feingepulverter Dibromester
hinzugegeben. Das Gemisch erwirmte sich stark und wurde
zunéichst durch Einstellen in kaltes Wasser gekiihlt, schlieBlich
aber noch eine halbe Stunde lang auf dem Wasserbade am
Racklaufkithler gekocht. Der Alkohol wurde hierauf grdBten-
teils an der Luft verdunstet und zur Ldsung des Bromnatrinms
in kaltes Wasser gegossen. Das sich abscheidende kristalli-
nische Produkt wurde abgesaugt und aus Methylalkohol um-
kristallisiert. Schmelzpunkt, Analyse, Molekulargewichtsbe-
stimmung und Verseifung bewiesen das Vorliegen des oben
genannten Cyclotrimethylenesters.

0,1643 g gaben 0,0796 g H,0 und 0,2892 g CO,.

Berechnet: Gefunden:
C, 4815 48,029,
H,, 5,16 548 ,,

03 - s
Bei der Siedepunktserhthungsmethode in bensolischer Liosung er-
gaben sich folgende Daten:

L = 15,88 15,38 g.
Jd = 0,1540 0,1448 g.
4 = 0,095° 0,09°.
K = 26,1 28,1.
)
nach M = 100 K- - AL "
Berechnet: Gefanden:
274,14 281. 279.

Die Verseifung mit 15 prozent. Salzsiure lieferte die bei
208° schmelzende Cyclotrimethylen-1, 1,2, 2-tetracarbonsfiure.

Verhalten von Ammoniakgas gegen den Dibrom-
methylester.

Auch hier konnte nur die Bildung des Cyclotrimethylen-
esters (Schmelzp. 71°) nachgewiesen werden.
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Ein Vorversuch, bei dem in eine siedende benzolische
Lidsung des Dibromesters gut getrocknetes Ammoniak eingeleitet
wurde, ergab gar keine Einwirkung.

Die Reaktion wurde nun in einer methylalkoholischen
Ldsung wiederholt und etwa 6 Stunden lang in der Hitze Am-
moniakgas eingeleitet. Nach dem Erkalten blieb das Gemisch
klar; der nur in heiBem Methylalkohol leicht 13sliche Dibrom-
ester hatte also eine Verinderung erfahren. Der Methyl-
alkohol wurde nun abdestilliert und es hinterblieb ein festes
Produkt, das sich zum Teil in Wasser 13ste. Die wiBrige
Ldsung enthielt Bromammonium, wihrend der andere Teil,
nochmals aus Methylalkohol umkristallisiert, sich als stickstoff-
und bromfrei erwies und alle Eigenschaften des Cyclotrime-
thylenesters hatte.

0,1818 g gaben 0,0826 g H,O und 0,3199 g CO,.

Berechnet: Gefunden:
Cy 48,15 48,029,
H,, 5,16 5,10 ,,.

Auch hier wurde das Molekulargewicht bestinmt mit Bensol, als
Laesungsmittel und
gefunden: berechnet:
273—284 274,18.
Die Verseifung mit Salzsiure lieferte die bei 208° schmel-
zende Trimethylentetracarbonsiure.

Unter den eingehaltenen Versuchsbedingungen war die
Bildung von Aminen oder Amiden nicht zau beobachten, was
auch mit der fast quantitativen Ausbeute an dem gewonnenen
Cyclotrimethylenester im Einklang stand.

Jedoch interessierte uns zu erfahren, ob denn dieser
Ester selbst nicht in ein Amid verwandelt werden kdnnte.

Einwirkung von Ammoniak auf diemethylalkoholische
Ldsung des Cyclotrimethylen-1,1,2,2-tetracarbon-
siuremethylesters.

Als Ergebnis zeigte sich, daB zwar das Tetramid:

CONH
c{°<coma:

: ] ]
CONH
NC<GoNg;
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erhalten werden kann, seine Reindarstellung aber dadurch ge-
wissen Schwierigkeiten begegnet, daB es bei Umldsungsversuchen
leicht Ammoniak abgibt und wegen eines fehlenden Schmelz-
punktes — es zersetzt sich allmihlich beim Erhitzen — das
einzige Kristerium seiner Reinheit die Analyse bildet.

Das eingeschlagene Verfahren war folgendes: :

19 g Cyclotrimethylenester wurden in 400 g Methylalkohol
geldst und nun die Flitssigkeit, unter Kithlung des GefdBes
mit trockenem Ammoniakgas gesittigt. Nach etwa 12stiin-
digem Stehenlassen trat eine aus hitbschen Kristallnadeln be-
stehende Abscheidung ein. Als sich seine Menge nicht weiter
zu vermehren schien, wurde abfiltriert und betrug die Menge
des Rohprodukts 18,6 g.

Wie die meisten Amide zeigte es Lisungsmitteln gegen-
iber eine groBe Indifferenz; in Wasser war es zu leicht 13slich
um daraus umkristallisiert werden zu kdnnen. Dahinzielende
Versuche mit verdiinntem heiBen Methylalkohol gaben zwar
beim Abkithlen Ausscheidungen, aber die Analysen derselben
deuteten auf schon eingetretene teilweise Zersetzung (Am-
moniakabgabe!) hin. So blieb nichts anderes ibrig, als das
kristallinische Rohprodukt zu analysieren und dabei geht
wohl mit geniigender Sicherheit das Vorliegen des Tetramids
‘hervor.

1. 0,1172g gaben 0,0564 g H,0 und 0,1698 g CO,.
2. 0,11561 g gaben 0,0562 g H,O und 0,1664 g CO,.
8. 0,1510 g gaben 83,9 ccm N bei 16° und 750 mm.
4. 0,1285g gaben 27,9 ccm N bei 16° und 762 mm.

Berechnet fiir Gefunden:
C,H,,0,N,: 1. 2. 8. 1.
C 39,21 39,61 389,44 — —
H 4,71 588 541 — -
N 26,17 — 2581 2539 .

Zur Bestitigung der dem Produkt zugeschriebenen Kon-
stitution schien uns ein Verseifungsversuch notwendig. Wir
erwarteten dabei eigentlich die Entstehung der Cyclotrime-
thylentetracarbonséure (Schmelzp. 208°), bemerkenswerterweise
aber trat hierbei Kohlens#iureentwicklung auf und konnten
natlirlich nun nur die Dicarbonsiiuren entstanden sein.

Die Verseifung geschah in {iblicher Weise mit etwa
10prozent. Salzshure. Nach beendeter Kohlensiureabgabe wurde
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abgedampft und die Wasserldsung des Rickstandes mit Ather
extrahiert. Aus diesem hinterblieb eine dlige Saure, die erst
sehr allmahlich Kristalle vom unscharfen Schmelzpunkt 150°
bildete. Der gebotenen Annahme gem#B, daB in ihnen ein
Gemisch von cis- und trans-Cyclotrimethylendicarbonsture vor-
lige, wurde der von Gregory und Perkin') gewiesene Weg
der Trenoung mittels Benzolbehandlung und der verschiedenen
‘Wasserldslichkeit der Baryumsalze versucht. Wenn er nun
auch nicht glatt den gewiinschten Erfolg hatte — bei der
nicht groBen Menge der zu Gebote stehenden Substanz war
kaum darauf zu hoffen — so konnte immerhin ans dem 18s-
lichen Bariumsalz eine S#ure isoliert werden, deren Schmelz-
punkt bei 165° lag. Die reine trans-Cyclotrimethylen-1,2-
carbonsiure schmilzt bei 1759 also war dem Produkt wahr-
scheinlich noch etwas cis-Saure beigemengt. Die Analyse sprach
anch dafir, denn sie stimmte gut auf die Prozentzahlen der
Dicarbons#ureformel und gerade auf ihren Nachweis kam es
ja hier nur an.
0,1108 g gaben 0,0487 g H,O und 0,1867 g CO,.

Berechnet fir C,H,O,: Gefunden:
C 46,18 46,08 9,
H 4,61 4,90 .

Das Verhalten von wiiBriger und alkoholischer Alkalilauge
gegen Dibromdicarboxylglutarsiureester wurde ebenfalls unter-
sucht, gab aber bisher wenig glatte Umsetzungen, die noch
gelegentlicher Nachprifungen bedtrfen.

Zusammenfassung der Resultate.

1. Dicarboxylglutarsiuremethylester liefert gut kristalli-
sierende Dibrom- und Dichlorsubstitutionsprodukte.

2. Die Halogenatome sind in die w-w’-Stellung getreten,
wie dies durch die Bildung von Cyclotrimethylenderivaten bei
Einwirkung von metallisches Natrium auf den Dibrommeter
bewiesen wird.

%) Journ. Chem. Soc. 88, 784 (1903).
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8. Bei Einwirkung von Dinatriumdicarboxylglutarsiure-
methylester auf den entsprechenden Dibromester bilden sich
ebenfalls Cyclotrimethylenderivate.

Experimentelle Beweisfihrung, daB in Analogie mit den
vorstehenden Resultaten auch der von F. W. D. Gregory
und W, H. Perkin?) studierte Reaktionsvorgang zwischen dem
Athylester der Dinatriumdicarboxylglutarsiure und dement-
sprechenden Dibromester ebenfalls Cyclotrimethylenderivate
liefert und nicht Abkémmlinge des Cyclohexamethylens.

Auf private Mitteilung hin ist inzwischen schon eine Be-
richtigung?) erfolgt.

5. Durch Einwirkung von Zinkstaub auf den Dibromdicarb-
oxylglutarsiureester in benzolischer Lidsung wird auffallender-
weise der Dicarboxylglutarsiureester regeneriert.

6. Einwirkung von Natriummethylat und Ammoniak fihren
in methylalkoholischer L3sung den Dibromester (analog wie
sub 2) in den Cpyclotrimethylen-1,1,2, 2-tetracarbonsiure-
ester tber.

7. Aus diesem letzteren Ester kann ein, anscheinend nicht
unveréindert umldsbares, Tetramid erhalten werden.

1) Journ. Chem. Soc. 88, 781—1788 (1908).
") Daselbst 87, 358—861 (1905) u. Chem. Centralbl. 1906, 8. 1248.
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Untersuchungen aus dem organ.-chem. Laboratorinm
der Technischen Hochschule zu Dresden.

LXXXVI. Zur Kenntnis des ;‘;ﬁgen. Formaldehyd-
Natriumhydrosulfits,
von

E. v. Meyer.

Seit einiger Zeit mit Versuchen tiber die Einwirkung von
Natriumhydrosulfit auf Dinitrile beschiftigt, deren Reduktion
ich schon lange erstrebe, stief ich auf die merkwiirdige, aus
Natriumhydrosulfit und Formaldehyd neben Formaldehyd-
Natriumbisulfit entstehende Verbindung, das Formaldehyd-
Natriumsulfoxylat. Uber die mit Dinitrilen ausgefiihrten
Versuche werde ich spiiter berichten; jetzt seien einige Be-
obachtungen fiber das Produkt aus Natriumhydrosulfit und
Formaldehyd mitgeteilt. Trotz zahlreicher Angaben?), welche
kaum bezweifeln lassen, daB bei dieser Wechselwirkung das
Formaldehyd-Sulfoxylat und -Bisulfit?) entstehen, iber deren
Konstitution volle heit bisher nicht herrscht, weiB man
noch nicht, ob diese beiden Salze eine Doppelverbindung nach
gleichen Molekillen bilden oder ob sie nebeneinander in Lidsung
bestehen. Die von mir angestellten Versuche beweisen, daB
von der Bildung eines Doppelsalzes nicht die Rede sein kann.

Die beiden Formaldehyd-Verbindungen lassen sich leicht
im Zustand fast chemischer Reinheit gewinnen; ihre Zusammen-
setzung kann durch Titration schoell und ziemlich sicher be-
stimmt werden. . Das Formaldehyd-Natriumsulfoxylat:3)

o /O-CH:OH

\ONa

(Mol.-Gew. 154) verbraucht in kalter wiBriger Liésung pro Mol.
4 At. Jod und entfirbt kochende Indigocarmin-Lésung*) (1 Mol.).
Das Formaldehyd-Natriumbisulfit:

+ 2H,0

) Vergl. Baumann, Thesmar, Frossard, Chem. Ztg. 1904,
1208; Reinking, Dahnel, Labhardt, Ber. 3é, 1069; Bucherer,
S8chwalbe, Ber. 39, 2814.

Entstehungsgleichung:
Na,8,0, + H,0 +2CH,0 s<OCH,OH s<O(}I~I,OH
Natrium- =
hyarosaitt SONs__ + 1 %0
Sulfoxylat oNe
Bisuifit

%) Die Konstitution des Salges ist noch nicht sichergestelit.
4) Diese Titration gibt etwas geringere Werte, als die mit Jod.

—_— T .
Ve f o
'/\,_\ ELPD
/ ~-TOE
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CH,0H
—CH,O0H /0
48 t + H,0 (oder 50, +H.0)
Na
Na

(Mol.-Gew. 152) laBt sich erst nach Zusatz von Natrium-
bicarbonat titrieren und verbraucht pro Mol. 2 At. Jod. Ohne
die Einzelwerte der zahlreichen Analysen mitzuteilen, sei nur
erwihnt, daB die zu den Versuchen benutzten Salze gut
kristallisiert und rein waren (99°/,—100°/,).

Um zu entscheiden, ob in dem Produkt der Vereinigung
von Formaldehyd und Natriumhydrosulfit die beiden obigen
Salze molekular zu einem Doppelsalze vereinigt sind, wurden
mehrere Wege eingeschlagen: die teilweise Fillung, sowie
fraktionierte Kristallisation aus whBriger Ldsung und die
vank’:eHoffache Methode zur Ermittelung des Umwandlungs-
punktes.

I. Versuche mit einer aus Na:trinmhydrosulfit (1 Mol,)
und Formaldehyd (etwas mehr, als 2 Mol) hergestellten
konzentrierten Ldsung (A).

a) 500 ccm derselben wurden mit 1500 ccm Methyl-
alkohol?!) vermischt; in groBer Menge fiel ein Balz aus,
fast nur aus dem Bisulfit bestand (mit Jod titriert: 90°/.).
Nachdem noch eine kleine Menge (etwa 20 g) des gleichen
Gemisches ausgeschieden war, setzten sich nach lingerem
Stehen im evakuierten Kolben Kristalle ab, die vorwiegend
die Prismen des Sulfoxylats neben Tafeln des Bisulfits er-
kennen lieBen, und aus 77°/, des ersteren und 23°/, Bisulfit
bestanden.

b) Je 150 ccm der Losung (A) wurden sofort nach ihrer
Herstellung bei 0° und bei 25° im Vakuum-Exsikkator der
Kristallisation iiberlassen.

bei 0°.
‘Fraktion | Gewicht | Sulfoxylst | Bisulfit | Kristallform
I 18g | 9209 8,49, Prismat. Nadeln
II 8g | 4,1°, 98,0 %, sechsseitige Tafeln
1II 4g | — 98,8 9, ebenso
Iv 2g | 200 18,5, —

) Wurde Athylalkohol zur Fillung einer solchen Lésung an-
ewandt, so schied sich fast alles geldste aus, die Fillung enthielt
er annihernd gleiche Teile Bisulfit und Sulfoxylat. :
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bei 25°.
Fraktion | Gewicht | Sulfoxylat | Bisulft [~ Kristallfform
I . 2g | 9689 . - .
Ig i 18 ! 93”0 :I: ; 9,1 :lo } Prismen
| 2 27,0 9 . 15,89 | :
v | ug | G2 o Soge, || beide Formen

Durch Fallung, sowie durch fraktionierte Kristallisation
der Lidsung des sogen. Formaldehyd-Natriumhydrosulfits lassen
sich also — je nach den Bedingungen — die beiden Kompo-
nenten, Sulfoxylat und Bisulfit, mehr oder weniger scharf von-
einander trennen.

IL. Kiristallisationsversuche mit einer konzentrierten Lidsung,
die aus gleichen Molekillen der einzelnen Salze (Sulfoxylat und
Bisulfit) hergestellt war.

Mg (:{, Mol.) Sulfoxylat, sowie 76 g (!/, Mol) Bisulfit
wurden, jedes Salz fiir sich, in je 70 g Wasser gslbst. Die
beiden auf 20° eingestellten Lidsungen zeigten beim Vermischen
nicht die geriniste Temperaturinderung; auch bleibt ihre an
sich gleiche Viskositit nach dem Vermischen unveréndert. Die
eine Halfte der Lsung wurde bei 09 dig andere bei 25° im
Vakuum-Exsikkator stehen gelassen; um Ubersiittigung zu ver-
meiden, wurden beide Ldsungen mit einem kleinen Kristall
Sulfoxylat geimpft.

bei 0°.
Fraktion | Gewicht | Bulfoxylst | Bisulfit |  Kristallform
_ Fraktion ieat | Duloxylat | P | Bristallfom
I 4g 00 9 | - I .
Il 5g 89,09 | 849 i Prismen
11 18 5209, | 464% | beide Formen
bei 25°.
Fraktion | Gewicht | Bulfoxylat | Bisulfit | Kristallform
I 8 100 9 - .
o 2g | 924 :/: =, Prismen
10g | 392 63,0 % .
v 10g | 4239 57,89, beide Formen

Aus einer gleich hergestellten, durch 8tigiges Stehen stark
fibersattigten (nicht geimpften) Ldsung der beiden Salze schied
sich bei 0° zuerst vorwiegend Bisulfit (87 °/,), bei 25° Gemische
beider Salze im annihernden Verhiltnis 1:1 aus.

III. Die folgenden Versuche zur Bestimmung der Lds-
lichkeit beider Salze in Wasser fiur sich und gemischt kdnnen
zum AufschluB ihres Verhaltens beim Auskristallisieren dienen.

Die Ermittelung der Ldslichkeit erfolgte bei 25,56° (im
Thermostaten) unter Einhaltung der ndtigen VorsichtsmaBregeln;



64 v.Meyer: Zur Kenntnis des sogen. Formaldehyd- ete.

durch Titration wurde der Gehalt gewogener Mengen von
Ldsungen der einzelnen, bezw. gemischten Salze bestimmt; die
Ergebnisse sind, nach dem Beispiel van’t Hoffs, so um-
gerechnet, daB die Menge der geldsten Salze in Molekillen auf
1000 Mol. Wasser (18000 g) angegeben ist.

1000 Mol. Wasser lésen: 120 Mol. Sulfoxylat

1000 Mol. Wasser 15sen: 146 Mol. Bisulfit

1000 Mol. Wasser losen ¢( 98 Mol. Sulfoxylat

von dem misch { 114 Mol. Bisulfit.

Stellt man die Ldslichkeitsverhiltnisse graphisch dar, so
bedeutet 4 C die Battigungslinie des Sulfoxylats, B C die des
Bisulfits. Da bei den Krystallisationsversuchen gleichmole-
kulare, auch nahezu gleiche Mengen beider Salze angewandt
wurden, so bedeutet Pden Anfangszustand des L8sungsgemisches;
beim Eindunsten wird zun#chst die Sittigungslinie des Sulf-
oxylats bei D geschnitten, dieses wird sich daher zuerst aus-
scheiden usw. .

Mol. F. Swifomglat

2 2 8§ 8 % 8
1)

r \
—d — E
30 40 60 80 100 120 /30 160 Mol.F. Bisuifit

Obwohl alle Beobachtungen gegen das Bestehen eines
Doppelsalzes von Sulfoxylat und Bisulfit sprechen, ist nach
dem Vorbild van’t Hoffs!) versucht worden, einen etwaigen
,,Umwandlungspunkt® zu bestimmen, der auf das Vorhanden-
sein eines Doppelsalzes hinweisen wiirde. Sowohl bei der sogen.
thermometrischen, wie nach der dilatometrischen Methode fand
sich absolut kein Punkt zwischen —14° und + 55°% der eine
sprungweise Anderung des Volums anzeigte.

Aus allen Versuchen kann man daher sicher folg daB
ein , Formaldehyd- Natriumhydrosulfit*, das zuweilen n als
Individuum genannt wird, als chemische Verbindung nicht
besteht, und daB die beiden Komponenten desselben, das Form-
aldehyd -Natriumsulfoxylat und -bisulfit, weder in
Lidsung noch in festem Zustande zu einem aus gleichen Mole-
killen beider zusammengesetzten Doppelsalze vereinigt sind.

Dresden, im Dezember 1907.

) Ztschr. phys. Chem. 1, 165; 17, 51.

§
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Orientierende Einflisse im Benzolkern;

Jul. Obermiller,

(Mitteilung aus dem Chem.-technischen Laboratorium der K. technischen
Hochschule Miinchen.)

Vor kurzem hat sich B. Flirscheim!) gegen meine Aus-
fahrungen, welche dieses Thema behandeln?), gewandt, und
sucht za beweisen, daB die Grundanschauungen, mit Hilfe deren
ich eine befriedigende Erklarung fir bekannte Erscheinungen
der Orientierung im Benzolkern zu geben suchte, ,unhaltbar«
seien, weswegen es sich fir ihn auch ,ertibrigt, niher auf
meine Folgerungen einzugehen.

Da ich nun wihrend meiner langjihrigen Tatigkeit in der
Technik reichlich Gelegenheit gefunden habe, die Substitutions-
verbiiltnisse beim Benzolkern kennen zu lernen, und da ich
auch glaube, es zu einer gewissen Ubersicht iiber dieses Gebiet
gebracht zu haben, so wire es mir immerhin interessant ge-
wesen, wenn Fltirscheim es der Mihe fiur wert gehalten
hitte, mir mitzuteilen, worin der angebliche ,,Widerspruch
meiner Theorie mit zahlreichen Erfahrungstatsachen“ eigent-
lich besteht.

DaB da und dort Widerspriiche mit meiner Erklirung
gefunden werden kdnnen, ist selbstverstindlich, und es fragt
sich dann nur, ob diese Widerspriiche wirklich derart sind,
daB sie meine Anschauungen umzustoBen vermdgen, oder ob
sie nicht eine andere, vielleicht fiberraschende, Lidsung finden
konnen. .

Den einzigen Widerspruch, den ich selbst bis jetzt ge-
funden habe, will ich recht gern hier mitteilen. Es ist nimlich
die Tatsache, daB Benzaldehyd beim Nitrieren in der Kilte
etwa 156—20°/, ortho- und 80°/, meta- neben verschwindend

1) Dies. Journ. [2] 76, 165.
*) Dies. Journ, [2] 76, 1.
Journal £ prakt. Chemie (3] Bd. 77, 5



66 Obermiller: Orientierende Einflisse im Benzolkern.

wenig para-Verbindung gibt. Nach meiner Anschauung wire es
durchaus unverstindlich, daB nur das am wenigsten (meta) und
das am meisten (ortho) behinderte Isomere entstehen soll. Ich
vermute jedoch, daB hierbei, bei der groBen Anlagerungsfihigkeit
der Aldebydgruppe, vielleicht labile Additionsprodukte entstehen,
welche sich beimn Nitrieren verschieden verhalten, ganz &hnlich,
wie es nach meiner Ansicht!) bei der Amidogruppe der Fall
zu sein scheint, — eine Ansicht, welche, was die Amidogruppe
betrifft, in &hnlicher Weise auch friiher schon von Flirscheim %
ausgesprochen worden ist.

Die erwihnten, von Flirscheim angekiindigten Wider-
spriiche mit meiner Theorie sollen sich nun speziell beziehen
auf meine Ausfibrungen @iber Substitutionen im allgemeinen,
fiber den Ersatz von Substituenten durch andere, sowie iiber
den EinfluB von Substituenten auf die Aciditit, welch letztere
nach meinen dort begriindeten Vermutungen stets am stirksten
bei den ortho-Derivaten und am schwichsten bei den meta-
Derivaten ausgesprochen zu sein scheint.

Ich selbst babe dort bewiesen, daB dies jedenfalls}fir die
drei Sulfanilsiuren zutrifft (8. 54). Auch fiir die Sulfonsiuren
des Phenols®) scheint dies nach meinen Beobachtungen zu-
zutreffen, und betreffs der drei Nitraniline ist dies z. B. durch
Joh. Thiele*) einwandfrei nachgewiesen worden.

Da mir Flirscheim nun vorwirft, daB ich zwar seine
Theorie®), welche auf andere Weise die orientierenden Einflisse
zu erkliren sucht, recht unzureichend genannt habe, — eine
Ansicht, welche iibrigens auch von anderer Seite®) schon aus-
gesprochen worden ist — daB ich aber nicht zeige, warum und
wo seine Theorie versagen soll, so mdchte ich gleich hier
bemerken, daB ich alle die Tatsachen, welche mich selbst be-
wogen haben, das Vorhandensein meta-orientierender Krifte
.auszuschlieBen, und die meta-Orientierung einzig und allein als
"Resultat starker sterischer Behinderung der ortho- und der

') Dies. Journ. [2] 76, 2.

*) Dies. Journ. [2] 66, 326.

%) Ber. 40, 8638 (1907).

4) Ann. Chem. 847, 142 (1906).

%) Dies. Journ. [2] 66, 321.

°) Holleman, dies. Journ. [2] 74, 157.
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para-Stellungen aufzufaBen, genau aufgezihlt habe. Da Fliir-
scheim nun stolz betont?), daB seine ,eigene, #uBerst einfache
Bubstitutionstheorie dem gesamten, bisher bekannten Tatsachen-
material ausnahmslos gerecht wird“, und da8 ,noch kein ein-
ziger stichhaltiger Einwand vorgebracht® worden sei, so mdchte
ich hier vorliufig feststellen, daB diese von mir angefihrten
Tatsachen alle in starkem Widerspruch zu einer direkten
meta-Orientierung, welche von Fliirscheim angenommen wird,
stehen.

Ehe ich nun auf die Einzelheiten der Beweisfiihrung fiir
diese meine Annahme nochmals n#ber eingehe, sei es mir
gestattet, die Gegensitze unserer beiden Theorien hervorzu-
heben.

Flirscheim nimmt an, daB zu unterscheiden ist zwischen
Substituenten mit starker Bindung (Halogene, NH,) und solchen
mit schwacher Bindung (NO,, SO,H).

Erstere orientieren nach ortho und para, letztere nach meta.

S8tark haftende Substituenten sind nach ihm nun die
ungesittigten, d. h. solche?), deren Haftatom, welches die
Bindung mit dem Kern vermittelt, sich nicht in seinem hdchst-
wertigen Zustand befindet, weshalb ihm auch gréBere Affinitits-
mengen zur Verfigung stehen sollen, als einem schwach
haftenden Substituenten, dessen Haftatom im hdchstwertigen
Zustande sich befindet.

Aus der ortho- und para-Orientierung der CH,-Gruppe
glaubt er dann umgekehrt schlieBen zu miissen, daB diese
Gruppe jedenfalls nicht voll gesattigt ist.

Die orientierende Kraft eines solchen Substituenten be-
steht dann nach ihm darin, daB infolge seiner stirkeren oder
schwiicheren Bindung am Kerne an den betreffenden bevor-
zugten Stellen Affinititsiiberschilsse auftreten, und daB diese
UOberschiisse der Grund sind fir eine dort erfolgende Sub-
stitution, jedoch unter einer intermedidr anzunehmenden An-
lagerung. -

Er geht dabei von dem Standpunkte aus, daB jedem Atom
ein bestimmter Afffinititsinhalt zuzuerkennen ist, und daB zum

1) Dies. Journ. [2] 76, 179.
) Dies. Journ. [2] 71, 498.
b.
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Zustandekommen einer Bindung von beiden Seiten stets gleich-
viel Affinitit beigebracht werden mub.?)

An der Bindung mit einem stark haftenden Substituenten
nun, wie z. B. Cl, beteiligt sich deshalb das Kohlenstoffatom 1
auch sehr stark, und hat dann aus diesem Grunde fir die
Bindung mit 2 und 6 nur wenig Affinitdit mehr tibrig, weshalb
diese Bindungen nur schwach sind. Bei 2 und 6 treten des-
halb Affinititstiberschiisse auf, welche zum Teil dazu verwendet
werden, 8 bezw. 5 stirker zu binden.

Cl

Dort ist deswegen wieder Affinititsmangel und aus diesem
Grunde sind dann auch die Bindungen 3:4 und 5:4 wieder
schwach. Infolgedessen muB bei 4 wieder ein UberschuB auf-
treten, und es tritt also ortho- und para-Orientierung ein.

Umgekehrt tritt bei einem Substituenten mit schwacher
Bindung, wie z. B. BO,H, schon bei 1 AffinititstiberschuB auf.

2 und 6 werden deshalb stark gebunden, und 8 bezw. 5
wieder schwach. Infolgedessen treten bei 3 und 5 Uberschiisse
auf, welche zum Teil wieder dazu verwendet werden, 4 stark
zu binden. Hier tritt also dann meta-Orientierung ein, und
der UberschuB bei 1 soll dann den leichten Ersatz der Sulfoxyl-
gruppe z. B. durch die Nitrogruppe erkliren.

Flurscheim nimmt also die Fortpflanzung des Einflusses
des - orientierenden Substituenten iiber ortho und meta nach
para an, ganz im Sinne der Kekuléschen Formulierung des
Benzolrings.

Was jetzt meine eigene Theorie betrifft, so habe ich
mich auf den Standpunkt gestellt, daB bestimmte zentrale para-

1) Dies. Journ. (2] 76, 172 u. 178,
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Beziehungen im Ringe anzunehmen sind (s. frithere Abhandl,
8. 18), welchen, wie ich aus dem Verhalten des Acetylens z. B.
abgeleitet habe, als ,Pseudobindungen* jedoch nur geringere
Affinitdtsmengen, als den echten Ringbindungen, zur Verfigung
stehen (8. 41). Sie sind an und far sich sehr labil und werden
nur durch das feste Gefige des Benzolrings stabil gemacht.

Die para-Derivate erscheinen dann gewissermafBen als
zentrische ortho-Derivate, was jedenfalls mit der Ahnlichkeit
des Verhaltens dieser beiden Arten von Isomeren durchaus im
Einklang fest.

Weiter nehme ich — in Ubereinstimmung mit Flar-
scheim — an, daB jedem Atom ein bestimmter Affinitits-
inhalt zukommt.?)

Im Gegensatze zu ihm jedoch bebaupte ich, daB es nicht
notwendig ist, daB zu einer Bindung von beiden Seiten gleich
viel Affinitit beigesteuert werden muB. Die Stirke der Bindung
resultiert vielmehr ganz einfach im Sinne der Formel

—'T—r b

welche ja fir die gegenseitige Anziehung zweier Kriifte ganz
allgemeine Gtltigkeit hat, aus den von beiden Seiten zur Ver-
figung stehenden Affinitdtsmengen. Die GrdBe r kann dann
wohl nur durch sterische Bebinderung (Platzmangel) beeinfluBt
werden (S.23), d. h. je niher die beiden gebundenen Atome
zusammentreten kdnnen, um so fester wird die Bindung sein.

‘Weiterhin babe ich angenommen, daB fir die verschiedenen
Bindungen verschiedene Affinititsmengen notwendig sind, welche
je innerhalb bestimmter Grenzen schwanken kdnnen.

Labile Bindungen entstehen dann also sowobl durch Mangel
an Affinitit, als auch durch Auseinandergedréingtwerden der
Atome infolge von Platzmangel.

Den Anspruch an AffinitdtszuschuB nun, den der Sub-
stituent A an ein Kohlenstoffatom stellt zur Ermdglichung
einer Bindung, habe ich das , Valenzbediirfnis-C* des Sub-
stituenten A genannt.

1) Ich stehe jedoch nicht auf dem Standpunkte, da8 man ohne weiteres
schlieBen darf, daB die Atome in ihren verschiedenen Wertigkeitsstufen
such gleichen Affinitiitsinhalt haben.
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. Da nach meinen Ausfihrungen ein Wasserstoffatom das
kleinste Valenzbedtirfnis-C zu haben scheint, so mu8 fiir jeden
andern Substituenten mehr Affinitit beigeschafft werden, als
es vorher dem Wasserstoffatome gegeniiber der Fall war, und
dies geschieht in erster Linie durch Schwichung der Wasser-
stoffbindungen der direkt mit dem Kohlenstoffatome, welches
den Substituenten trigt, in Beziehung stehenden ortho- und
para-Stellungen. Von diesen beteiligt sich dann die ortho-
Stellung in hdherem MaBe, als die para-Stellung, an der Bei-
schaffung der ndtigen Affinitit.?)

Ich stehe also — im Gegensatze zu der herrschenden
Annahme — auf dem Standpunkt, daB den Substitutionen an
echten, aromatischen Ringen keine Anlagerungen vorausgehen,
und daB nur die mehr oder weniger groBe Lockerung der
Wasserstoffbindungen der Grund fir die Reaktionsbeglinstigung
der entsprechenden Stellungen ist.” Bei simtlichen Substi-
tuenten wire dies also am meisten der Fall in ihrer ortho-
Stellung; am wenigsten werden in ihrer meta - Stellung
Stérungen der Reaktionsfihigkeit dieser Stellungen von ste-
rischen Verhiltnissen bedingt.

Aus der groBeren oder geringeren Reaktionsfihigkeit der
ortho- bezw. der para-stindigen Substituenten schlieBe ich auf
die GrdBe des Valenzbediirfnisses?) des beeinflussenden Sub-
stituenten.

Echte Orientierungen, d. h. Reaktionsbegiinstigungen
sind deshalb nach dieser meiner Erklirung nur in ortho-
und para-Stellungen zu erwarten.?)

Zur Erklarung der meta-Orientierung nun habe ich
die Ansicht vertreten, daB mit der orientierenden Wirkung

) Das habe ich daraus geschlossen, dall in den drei Nitrochlor-
benzolen das Chloratom des ortho-Derivates am reaktionsfithigsten ist.

%) Dieses steigt in der Reihenfolge:

H<CH, <Cl(Br)<NH, <OH <30,H<NO, LCIV < NI!

(8. 47). Bei gegenseitigem EinfluB zweier Substituenten ist im allgemeinen
stets der mit kleinerem Valenzbediirfnis-C in erhthtem MaBe reaktions-
fihig (S. 22).

?) Eine gewisse Steigerung der Reaktionsfithigkeit von meta-Stellungen
stelle ich nicht in Abrede, doch ist diese bedeutend geringer, als die
ortho- besw. para-stiindiger Substituenten.
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d. h. Reaktionsbegtinstigung eines Substituenten eine Reaktions-
hemmung Hand in Hand geht, welche dieser Substituent aus-
fibt, und welche hervorgerufen wird durch sterische Verhilt-
nisse (Platzversperrung) (8. 10).

Eine solche reaktionshemmende Platzversperrung ortho-
stindiger Substituenten ist nun vor allen Dingen von V. Meyer
und seinen Schillern an zahlreichen Beispielen schon bewiesen
worden.

Weiterhin hat A. Werner, was mir leider bis jetzt ent-
gangen war, schon frither den Standpunkt vertreten, daB die
orientierende Wirkung vorhandener Substituenten sowohl von
ihrer chemischen Natur, als auch von sterischen Ursachen
herrtibrt.

Flarscheim erklirt nun, dieser letztere Satz miisse
wesentlich eingeschriinkt werden, weil ,,die sterische Hinderung,
die ein Substituent auf das meta- und para-Kohlenstoffatom
ausibt, kaum verschieden und in beiden Fillen ganz ver-
schwindend“ sei, so daB ,sterische Ursachen in der Frage, ob
meta- oder para-Orientierung eintritt, unmdglich mitbestimmend*
sein kdnnen.!)

Ich mdchte mir die Frage erlauben, woher leitet denn
Flarscheim die Berechtigung zu dieser Behauptung ab?

Man darf sich doch nicht auf den Standpunkt stellen, daB
z B. alles, was aus der Kekuléschen Benzolformel nicht ohne
weiteres abgelesen werden kann, deshalb auch unmdglich ist.

Eine Benzolformulierung mit zentrischen para-Beziehungen
wiirde eine para-Stellung, wie ich oben schon erwihnt habe,
einfach als eine Art zentrischer ortho-Stellung erscheinen lassen,
und dann wire eine sterische Behinderung dieser para-Stellung
immerhin nicht so ,,unmdglich%, wie Flirscheim meint, der
die Mdglichkeit der Behinderung einer ortho-Stellung ja selbst
zugibt.

Uber die richtige Formulierung des Benzolrings ist durch-
aus noch nicht das letzte Wort gesprochen, und jede Annahme,
die gewisse Erscheinungen, welche vorher unverstindlich waren,
dem Verstindnis niher bringt, ist ein Beitrag zur richtigen
Erkenntnis seiner Konstitution.

1) Dies. Journ. [2] 71, 501.
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Was die Ursachen einer sterischen Behinderung
nun betrifft, so habe ich darauf aufmerksam gemacht, daB nach
V. Meyer die verhindernden Radikale stets das grdfite Atom-
gewicht haben, und daB in diesem Satze das Wort , Atom-
gewicht“ vielleicht besser durch das Wort ,,Volumen“ zu er-
setzen sei (S. 6), und daB auBerdem bei kettenfdrmigen Sub-
stituenten in erster Linie das Volumen der dem Benzolkern
direkt benachbarten Gruppe in Betracht kime (8. 7).

Ein solches Volumen setzt sich nun zusammen aus den
einzelnen Atomvolumen, welche nach den neueren Auffassungen
ja bestehen aus der eigentlichen Masse der Atome, vermehrt
um die Hille von gebundenem Ather, welche die Atome
umgibt. ?)

Die sterische Behinderung hingt nun meiner Ansicht nach
nicht nur von diesem Gesamtvolumen ab, sondern wird sicher
noch vergroBert durch bestimmte Eigenschwingungen,
welche solche einzelne Gruppen im Molekiile ausfibren kdnnen,
Anders wire es mir sonst nicht erkldrlich, warum beim Sulfo-
nieren des Phenols, wie ich festgestellt habe?), die ortho-
Substitution sowohl begiinstigt wird durch Tempe-
raturerniedrigung?®), als auch durch Konzentrations-
verminderung.

Durch Temperaturerniedrigung n#mlich miissen solche
Schwingungen kleiner werden, wodurch die ortho-Stellung, die
ja nach meinen Ausfihrungen stets die lockerste Bindung hat,
der Reaktion leichter zuginglich wird, und auBerdem wird
hierdurch sowohl, wie auch durch Konzentrationsverminderung
die Reaktionsgeschwindigkeit verlangsamt, so daB also diese
bevorzugte ortho-Stellung, welche ja infolge des Wiederrtick-
wiirtsschwingens der substituierenden Gruppe jeweils etwas
weniger behindert ist, bei dem langsameren Verlauf der Reaktion
entsprechend hiufiger Gelegenheit findet, im entlasteten Zu-
stande sich an der Reaktion zu beteiligen.

Y) J. Traube, Centralbl. 1907, 1. 785.

7) Ber. 40, 3630 (1907).

%) Es bestiitigt sich — in diesem Falle wenigstens — also das
Gegenteil der von mir 8.8 ausgesprochenen Vermutung, daB sterische
Behinderung sich vielleicht durch Temperaturerh6hung brechen lasse.
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Unter Orientierung nun verstehen wir fraglos eine
Reaktionsbegiinstigung bestimmter Wasserstoffatome, und
fir die ortho- und para-Orientierungen trifft dies auch durch-
aus zu.

Phenol und Anilin lassen sich z. B. bedeutend leichter
substituieren, als Benzol.

Da nun nach den Fliirscheimschen Erklarungen Affini-
tatstiberschilsse in allen Fillen der Grund fir die entsprechende
Orientierung sind, so miBte man nach ihm im Falle der meta-
Orientierung gleichfalls eine Reaktionserleichterung erwarten,
wie es bei den ortho- und para-Orientierungen der Fall ist.

Dies ist aber nicht der Fall: meta-Orientierungen
erfolgen kaum leichter, als Substitutionen im unbe-
setzten Benzolring (8. 8). Ich erinnere an das Chlorieren,
Nitrieren usw. von Nitrobenzol.

Weiterhin miiBte nun eine Vereinigung des reaktions-
begiinstigenden KEinflusses von zwei Substituenten
stets dann erfolgen, wenn sie in meta-Stellung zueinander
stehen (8. 24).

NO,

0@* NO,@

Tatsdchlich trifft dies aber nur zu, und zwar in hohem
MaBe, bei ortho- und para-Orientierungen.

Die entsprechenden Wasserstoffatome des Resorcins sind
z. B. bedeutend reaktionsfahiger, als die des Phenols. Wie ich
in meiner erwihnten Abhandlung (S. 25) angefithrt habe, tritt
dies bei Synthesen von Cumarinen usw. deutlich zutage, wo
Phenol kaum in Reaktion tritt, wihrend dies bei Resorcin in
sehr glatter Weise der Fall ist.

Weiterhin erfolgt auch der Eintritt von Sulfoxylgruppen
in das Resorcin bedeutend leichter. Wie Hantzsch?!) nimlich
nachgewiesen hat, geht Resorcin mit zwei Molekillen Schwefel-
sdure schon bei 60° sehr rasch und anscheinend quantitativ in
seine 4-6-Disulfonsiure iber, withrend Phenol, selbst nach viel-
stindigem Erhitzen mit beinahe vier Molekilen Schwefelsiure

1) Ber. 40, 8537 (1907).
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auf 90°—100° nur zu etwa 70°/, in die 2-4-Disulfonsiure um-
gewandelt wurde.?).

Gerade das Gegenteil wieder ist jedoch bei den
psmeta-orientierenden Substituenten“ der Fall. Stehen
z. B. zwei Nitrogruppen in meta-Stellung zueinander, so scheint
— im Gegensatz zu den ortho- und para-Orientierungen —
das meta-stiindige Wasserstoffatom sogar noch weniger reak-
tionsfihig zu sein, als es die Wasserstoffatome des nicht sub-
stituierten Benzolrings sind.

Es ist nimlich erst vor wenigen Jahren gelungen, das
symmetrische Dinitrochlorbenzol durch direkte Chlorierung von
m-Dinitrobenzol zu erhalten?), und zwar nur mit Hilfe von so-
genannten Chloriibertriigern, nachdem es schon frither ver-
schiedentlich mit negativem Erfolge versucht worden war.3)

Auch die Sulfonierung von m-Dinitrobenzol gelingt nach
den Angaben von Limpricht*) selbst mit rauchender Schwefel-
siure nur sehr schwer, und auch umgekehrt 188t sich diese
symmetrische m-Dinitrobenzolsulfonsiure nur durch sehr langes
Kochen 'von m-Nitrobenzolsulfonsiure mit Nitriersiure erhalten.®)

Man sieht also, meta-stindige Substituenten ver-
einigen ihren reaktionsbegiinstigenden Einflu8 nur
dann, wenn sie nach ortho und para orientieren,
wihrend die ,nach meta orientierenden“ Substituen-
ten im Gegenteil die weitere meta-Substitution er-
schweren, wenn sie selbst sich in dieser gegenseitigen
Stellung befinden.

Es ist demnach der meta-orientierende EinfluB
grundverschieden von dem, der ortho- und para-Orien-
tierung hervorruft, und diesen meta-orientirenden EinfluB
durch Annahme starker, sterischer Behinderung der ortho-
und para-Stellungen zu deuten, ist doch nicht so ,,unméglich*,
wie Flirscheim meint.

) Jul. Obermiller, Ber. 40, 3631 (1807).

) D.R.P. 108165 der Akt.-Ges. f. Anilinfabr. Berlin. Centralbl,
1900, I. 1115,

%) Mac. Kerrow, Ber. 24, 2989 (1891).

4) 8. Beilstein II, 136.

") Limpricht, Ber. 8, 289 (1875); 9, 554 (1876); Loring Jackson
und Earle, Centralbl. 1903, I, 968.
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Wenn echte meta-Orientierungen wirklich vorhanden wiiren,
dann sollte man weiterhin erwarten, daB auch die Reaktionst
fahigkeit anderer Substituenten in erhdhtem MaBe ausgebilde-
ist, wenn sie sich in meta-Stellung zu einer Nitrogruppe z. B.
befinden.

Gerade das Gegenteil ist aber wieder der Fall. Bei den
Nitrochlorbenzolen ist tatsichlich das Chloratom des ortho-
Derivates am reaktionsfihigsten, und das des meta-Derivates
ist es am wenigsten, d. h. es ist fast gar nicht ersetzbar.

In noch hoherem MaBe ist seine Reaktionsfihigkeit dann
gesteigert bei 2-4-Dinitrochlorbenzol, oder gar beim Pikryl-
chlorid (8. 4).

An diesen letzteren Fallen sehen wir also, dai
auch bei Substituenten, welche fiir gewdhnlich nach
meta orientieren, ein reaktionsbegiinstigender Ein-
fluB nachzuweisen ist, welcher sich in erster Linie
auf die ortho- und para-Stellungen erstreckt, und
dieser EinfluB wird in der fitr ortho- und para-Orien-
tierungen normalen Weise durch gegenseitige meta-
Stellung mehrerer solcher Substituenten noch weiter-
hin gesteigert.

Ein weiterer Beweis fiir meine Annahme ist, daB —
worauf ich gleichfalls schon aufmerksam machte (S.9) — die
n,meta-orientierende Kraft“ der Nitrogruppe, und auch der
Sulfoxylgruppe, schon durch relativ schwach nach ortho- und
para-orientierende Substituenten, wie z. B. ein Chloratom, aus-
geschaltet wird, wenn solche Substituenten n&mlich eben nach
den ortho- bezw. para-Stellungen dieser ,meta-orientierenden*
Gruppen hin orientieren, was doch auch nur dadurch zu erkliren
ist, daB die sterische Behinderung, welche von diesen Gruppen
ausgeht, durch weitere Reaktionsbegtinstigung der behinderten
Stellen gebrochen werden kann.

Als Beispiele fuhrte ich an, daB durch Nitrierung von
m-Nitrochlorbenzol bezw. A cetyl-m-sulfanilsiure ein 3-4-Dinitro-
chlorbenzol bezw. eine 4-Nitro-acetyl-m-sulfanilsiure entsteht.

Cl NH.CO.CH,

A O

0, NO,
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Was den letzteren Fall der Acetyl-m-sulfanilsiure an-
betrifft, so habe ich mich vor Jahren durch zahllose Versuche
selbst davon tiberzeugt, daB diese Substitution fast ausschlief-
lich erfolgt.

Ganz #hnlich kann man auch im Naphthalinring, wo doch
sicher mindestens einer der beiden Ringe ein echter Benzolring
ist (S. 16), ganz allgemein die Beobachtung machen, daB eine
«-stindige Nitrogruppe keinen meta-orientierenden Einflub mehr
ausiibt.

Nun gibt es sogar noch Fille, welche ganz genau be-
weisen, daB tatsiichlich auch Nitrogruppen allein nach ortho
und para orientieren!) kdnnen, wenn sie sich nidmlich selbst
in der reaktionsbegilnstigenden meta-Stellung zueinander be-
finden.

So ist von Meisenheimer?) festgestellt worden, daB sich
mit Hilfe von Hydroxylamin zwei Amidogruppen hintereinander
ganz direkt in m-Dinitrobenzol einfihren lassen, unter Bildung
von 2-4-Dinitranilin bezw. 4-6-Dinitro-m-phenylendiamin.

NH, NH,
NOQ + NH,0H NOQ + NH,0H NOQN'EL
—_—* _> .

0, 0’ 0’

AuBerdem ist von Hepp?®) gefunden worden, daB sich
Nitrobenzole mit Ferricyankalium in alkalischer Lidsung direkt
zu o0- und p-Nitrophenolen oxydieren lassen.

Nitrobenzol selbst trat allerdings anscheinend nicht in
Reaktion, m-Dinitrobenzol wurde sebr langsam dabei in
ein Gemisch von hauptsichlich 2-6-Dinitrophenol mit sehr
wenig 2-4-Dinitrophenol verwandelt, und das symmetrische
Trinitrobeunzol ging schon mit der berechneten Menge Ferri-
cyankalium sehr rasch und glatt in Pikrinséure {iber.

Hier liegen also ganz echte Orientierungen, d.h.
Reaktionsbeginstigungen ortho- und para-stindiger
Wasserstoffatome vor, welche von Nitrogruppen aus-

) d. b. die Resaktionsfihigkeit ortho- und para-stindiger Wasser-
stoffatome erhShen kénnen.

" Ber. 89, 2536 (1908).

%) Ann. Chem. 215, 352.
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gehen, und diese Orientierungen werden auch durch mehrere
unter sich meta-stindige Nitrogruppen in steigendem MaBe in
genau derselben Weise weiter begtinstigt, wie die Reaktions-
fahigkeit des Chloratoms im Falle der Nitrochlorbenzole.

Besonders interessant ist es, daB beim Oxydieren von
m-Dinitrobenzol vorzugsweise das 2-6-Dinitrophenol gebildet
wurde. Dies steht durchaus mit meiner Annahme im Einklang,
daB ortho-Stellungen an und fir sich stets am reaktions-
fahigsten sind. Es handelt sich im Einzelfalle dann nur darum,
Bedingungen ausfindig zu machen, um die sterische Behinderung,
welche in dieser Stellung am meisten zur Geltung gelangt, zu
brechen, und das scheinen in erster Linie, wie nach meinen
obigen Ausfihrungen zu schlieBen ist, Bedingungen zm sein,
welche die Reaktionsgeschwindigkeit herabsetzen.

Es ist mir nun auch ein Fall bekannt, wo umgekehrt die
CH,-Gruppe, welche doch — auch nach Flirscheim — fiir
gewdhnlich nach ortho und para orientiert, starke ,meta-Orien-
tierung* #uBert. m-Isobutyltoluol, das Ausgangsprodukt fiir
den sog. kiinstlichen Moschus,

CH,
NO, 0,

0, \CHI

wird fabrikmaBig gewonnen durch Behandlung von Toluol mit
Isobutylbromid und Aluminiumchlorid. Als Nebenprodukt ent-
steht ibrigens zam Teil das para-Derivat.

Diese merkwiirdige Tatsache ist doch nur versténdlich
durch die von mir gemachte Annahme (8. 9), daB der Ein-
fahrung einer grdBeren Gruppe selbst auch wieder grdBere
Hindernisse entgegenstehen, und diese Hindernisse sind eben
in ortho- und para-Stellungen grdBer, als in meta-Stellungen. -

Alle diese Beispiele beweisen also zur Gentige, daB F'liir-
scheim seine Behauptung!), daB die meta-Orientierung in
keinem Falle durch sterische Behinderung zu erklaren sei,
nicht aufrecht erhalten kann.

Wenn er mit Hilfe seiner reichhaltigen, in erster Linie
der Literatur entnommenen Zusammenstellung von orientieren-

1) Dies. Journ. [2] 76, 178.
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den Substituenten mir nun beweisen will, daB groBere Atom-
komplexe, als es die Nitrogruppe ist, nach ortho und para
orientieren konnen, so verweise ich darauf, daB ich gesagt
habe (8. 7), und was ich auch in diesen Zeilen schon erwihnt
habe, daB bei kettenformigen Substituenten in erster Linie
die ,dem Benzolkern direkt benachbarte Gruppe“ in Be-
tracht kommt.

Die groBe Anzahl der von Flirscheim angefihrten Sub-
stituenten beweist iibrigens fiir seine Anschauung ebensoviel,
wie fir die meinige.

Obwohl ich mich nun zwar verleiten lieB, an der Hand
seiner selteneren und weniger studierten Substituenten zu zeigen,
daB mit steigendem Volumen des Substituenten meta-Orien-
tierung eintritt (S.7), so mdchte ich doch hier ausdriicklich
feststellen, daB Literaturangaben nicht unter allen Umstinden
beweiskriftig sind, da selbst der groBte Chemiker fehlerhafte
Angaben machen kann.

Es ist meiner Ansicht nach durchaus geniigend, solche Ein-
fliisse an der Hand der, auch technisch, wichtigsten Substituenten
— CH,, Cl, NH,, OH, 80,H, NO, — zu studieren, woriiber
zudem noch ein sebr groBes Beobachtungsmaterial vorliegt und
zwar ein solches, bei dem man auch am ehesten annehmen
darf, daB es einer Nachpriiffung schon unterzogen worden ist.
Von den von mir angefiihrten Beispielen habe ich iibrigens
friher selbst eine grdBere Anzahl experimentell bestitigen
kdunen.

Durch diese Beispiele ist nun jedenfalls erwiesen, daB
sowohl ortho- und para.Orientierungen von der Nitrogruppe
ausgehen konnen, als auch, da8 die Methylgruppe nach meta
orientieren kann, — Tatsachen, welche durch die Flirscheim-
sche Theorie keine Erklarung finden kdnnen.

Wie ich oben schon erwihnt habe, hat nun vor einiger
Zeit Holleman?) die Fliirscheimsche Theorie einer Kritik
unterzogen, worin er diese Versuche zur Erklarung der orien-
tierenden Einflisse fiir vollkommen miBlungen erkléart. Von
den Einzelheiten dieser Kritik, welcher ich mich in allen
Stiicken anschlieBe, mdchte ich herausgreifen, daB

') Dies. Journ. [2] 74, 157.
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Holleman speziell die ,unbestimmten* Begriffe einer ,losen*
und ,festen” Bindung als ,sehr willkiirliche* bezeichnet hat.
Gegen diese Kritik wendet sich nun Flirscheim mit dem
Bemerken!), daB Holleman zu fibersehen scheine, daB er
die Bindungsfestigkeit aus dem Sittigungsgrade des an den
Kern gebundenen Atoms ableite.

Ich selbst glaube nun kaum, daB Holleman dies itber-
sehen hat, und stelle mich selbst auch durchaus auf den Stand-
punkt von Holleman. Ich bestreite Flirscheim die Be-
rechtigung, daraus, daB z. B. der Stickstoff dreiwertig auftritt,
ohne weiteres zu schlieBen, daB er sich mit mehr Affinitit
an einer Bindung beteiligt, als wenn er flinfwertig auftritt.
Andere Zustinde der Atome kdnnen recht wohl einen anderen
Affinitatsinhalt haben.

Wenn das Chloratom nach Flirscheim als ungesittigter
Substituent fest haftet, die Nitrogruppe dagegen als gesittigter
Substituent nur schwach haftet, dann verstehe ich nicht, waram
die Nitrogruppe tatsichlich so schwer abgespalten werden
kann, und warum z. B. im Pikrylchlorid das Chlordtom so
auBerordentlich labil gebunden ist.

In Schwierigkeit mit seiner Auffassung kommt Fliir-
scheim denn auch mit der Methylgruppe, aus deren Ver-
halten er selbst umgekehrt die ,willkiirliche Annahme*?) ab.
leitet, daB der ,,Kohlenstoff der Alkylreste eine Mittelstellung
zwischen ungesittigten und tbersittigten Atomen“ einnimmt,
weshalb man ,aus seinem Shttigungsgrade seine Orientierung
nicht direkt ablesen“ kann.’) Mit diesem doch recht kiinst-
lichen Erklirungsversuch verwahrt er sich dagegen, daB
Holleman das Verbalten der Methylgruppe, welche doch
eigentlich als ,gesiittigter“ Substituent nach meta orientieren
sollte, eine Ausnahme genannt hat.

Holleman hat nun auBerdem darauf aufmerksam ge-
macht, daB an allen Pankten, wo nach den Fliérscheim-
schen Erklirungen eine starke und eine schwache Bindung
sich befindet, demgem&B auch gleichviel Affinitit fir eine

1) Dies. Journ. [2] 71, 498.
?) Dies. Journ. [2] 71, 499.
%) Dies. Journ. [2] 76, 168.
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Addition zur Verfigung stehen miiBte, und dies wiire in allen
ortho- und meta-Stellungen der Fall (s. die obigen Formel-
bilder). Flirscheim sagt nun, dies sei zwar einleuchtend?),
doch seien die Formelbilder, aus welchen Holleman diesen
SchluB ziehe, nicht die seinigen. Da er dann nun zeigt, wie
er selbst seinen Gedankengang graphisch dargestellt habe, so
mub ich darauf verweisen, daB die von Fliirscheim dort
gegebenen Formelbilder durchaus verschieden sind von denen,
auf welche Holleman Bezug genommen hat?), und daB sie,
meiner Ansicht nach, trotzdem den Einwand Hollemans in
keiner Weise erschiittern.

Zu den Flirscheimschen Formulierungen habe ich nun
selbst noch zu bemerken, daB es mir bei seiner Erklirung des
ortho- und para-orientierenden Einflusses sehr unwahrscheinlich
vorkommt, daB die beiden Einflisse, welche von dem in
1 sitzenden ,starken“ Substituenten ausgehen, und welche
iber 2 und 8 bezw. 6 und 5 nach 4 gelangen, dort gewisser-
maBen Halt machen, um gemeinsam einen groBen Affinitits-
iberschuB bei 4 zu erzeugen.

Wenn einer der beiden, sich in 1 abzweigenden, Einflisse
bis 4 sich fortgesetzt hat, so muB er, meiner Ansicht nach,
das Bestreben haben, dort mindestens eine #hnliche Verteilung
der Affinitdt hervorzurufen, wie er es bei 2 bezw. 6 getan
hat, d. h. er sucht einen Teil des Uberschusses zur stirkeren
Befestigung z. B. von 5 zu verwenden. Da demnach hier
bei 4 zwei entgegengesetzte Bestrebungen zusammentreffen,
so miissen sie unter allen Umstinden in ein gegenseitiges
Gleichgewicht kommen, und daB in diesem Falle dann die
Affinititsiiberschiisse auch gerade wieder in ortho- und para-
Stellungen auftreten, erscheint mir persdnlich mindestens sehr
unwahrscheinlich.

Bei der Erklirung seines meta- orientierenden Einflusses
nimmt nun Flirscheim das Auftreten eines Uberschusses
gleich bei 1 schon an — infolge des Haftens eines ,schwachen‘
Substituenten — und sucht dadurch die leichte Substituier-
barkeit der Sulfoxylgruppe verstindlich zu machen. Dann

1) Dies. Journ. [2] 76, 165.
%) Dies. Journ. [2] 66, 326.
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miiBte dasselbe aber auch im Falle der Nitrogruppe zu er-
warten sein, und dies trifft keineswegs zu. . Die Nitrogruppe
l&Bt sich im allgemeinen kaum durch eine andere Gruppe er-
setzen und sitzt vielmehr sehr fest im Kerne, fester jedenfalls,
als die ,starken“ Halogene.

Ein Einwand, der fir beide Formulierungen der Einfliisse
noch zu machen wire, ist der, daB die vierten Kohlenstoff-
valenzen, welche auf die Starke der Bindungen doch sicher
einen groBen EinfluB ausiiben, gar nicht berficksichtigt sind.

Die Fliarscheimschen Formulierungen sollen nun unter
anderem auch erkliren, warum Ausbeuten an ortho-Verbin-
dungen niemals auch nur annéhernd zwei Drittel der Theorie
ausmachen.)) Ich mdchte darauf aufmerksam machen, daB
die Salicylsdurebildung doch etwa quantitativ verlauft. Wenn
es sich hierbei auch, der herrschenden Ansicht nach, um
eine Umlagerung handelt, was aber noch keineswegs ein-
wandfrei bewiesen ist, so ist dabei doch ein orientierender
EinfluB unter allen Umstanden maBgebend.

Zum S8chluB mdchte ich mich jetzt noch gegen einige
spezielle Bemerkungen von Fliirscheim wenden, welche zeigen,
daB er Folgerungen aus meiner Theorie zieht, nachdem er
vorher einzelne Grundanschauungen derselben willkiirlich selbst
durch private Auffassungen ersetzt hat.

Er sagt ndmlich?), meine Ableitung der orientierenden
Einflasse sei ,nicht folgerichtig®, denn die Wasserstoffatome
miiBten gegeniiber dem ,zentralen Ausgleich restlicher Affinitat
bevorzugt sein®, d. h. die Zentralvalenzen hitten den fiir einen
Substituenten ndtigen Affinit&tszuschuB allein zu leisten, und alle
Wasserstoff bindungen miiBten deshalb ungeschwicht bleiben.
Deshalb kdnne man bei ,folgerichtiger Anwendung von Ober-
millers Prinzip iberhaupt nicht voraussehen, wo Substitution
einzutreten hat, indem alle Kohlenstoff- und Wasserstoffatome
gleich begtinstigt bleiben*, genau wie ,im unsubstituierten
Benzole*.

Hierbei muB ich zuerst fragen, woher weiB denn Flir-

1) Dies. Journ. [2] 71, 508.
%) Dies. Journ. [2] 76, 178,
Journal £ prakt. Chemie [2] Bd. 77. 6
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scheim so ganz genau, daB die , Wasserstoffatome gegeniiber
dem zentralen Ausgleich restlicher Affinitit bevorzugt* sind?

Wenn dieser SchluB auch vielleicht aus meiner Annahme
des v. Baeyerschen Benzolringes gezogen werden kdnnte, so
ist doch darauf zu verweisen, daB bei dieser Formulierung des
Benzolringes nicht gesagt ist, daB flir die zentrischen Bindungen
weniger Affinitit tbrig bleibt, als es fir die Wasserstoff-
bindungen ndtig ist, und aus den Schliissen, welche ich aus
dem Ersatz von Substituenten durch andere gezogen habe
(S. 22), erbellt jedenfalls, daB beim gegenseitigen EinfluB von
zwei Substituenten stets derjenige Substituent, welchem ich
das kleinere Valenzbedirfnis-C zugesprochen habe, labiler ge-
bunden ist.

Da man nun annehmen kann, daB im Benzolringe die
Methingruppen gewissermaBen innere Substituenten voneinander
sind, so folgt daraus jedenfalls, daB in den echten Ringbindungen
diese Substituenten CH, welche ja ein groBeres Valenzbedtrfnis-C
haben, als der Wasserstoff, in festerer Bindung stehen, als die ver-
schiedenen Wasserstoffatome, und dann muB auch bei einer
weiteren Substitution!) die schwichere Wasserstoff bindung in
noch hdherem MaBe labil gemacht werden, als es bei diesen
echten Kohlenstoff- Kohlenstoff- Bindungen der Fall ist. In
dhnlicher Weise erfolgt dann wohl auch ein solcher Ausgleich
durch die zentrischen Bindungen, und daraus, daB ich gesagt
habe, daB die zentrischen Bindungen schwicher sind, als die
Ringbindungen, folgt, wie gesagt, noch lange nicht, daB sie
auch schwiicher sind, als die Wasserstoff bindungen.

Im ibrigen ist es ja eine meiner ersten Voraussetzungen
gewesen, die mir zur Erklirung dieser Verhiltnisse notwendig
schienen, daB in erster Linie die ortho- und para-stindigen
Wasserstoffbindungen den Verlust zu tragen haben, wie ich
auch klar und deutlich ausgesprochen habe (S.19), — eine
Voraussetzung tibrigens, welche ich aus der ReaktionsfBbigkeit
"der Chloratome in den Nitrochlorbenzolen abgeleitet habe.

Ich verstehe deshalb nicht, mit welchem Rechte Fliir-
scheim auch noch die folgende, merkwiirdige Folgerung ab-

') Wodurch ja das Valengzbediirfnis-C des ,inneren* Substituenten
CH erhoht wird.
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leitet, daB nach meiner Annahme des Bestrebens nach mdg-
lichst symmetrischer Verteilung der Affinitit bei etwaiger
Lockerung der Wasserstoffbindungen sich notwendig ein
n@leichgewichtezustand mit gleichmaBiger Lockerung aller
Wasserstoffatome* herstellen miisse.

Bemerken mdchte ich hierzu noch, daB ich wohl von der
abeolut symmetrischen Verteilung der Kriifte im nicht sub-
stituierten Benzolringe ausging, daB ich aber andererseits deut-
lich ausgesprochen habe, daB durch Eintritt eines Substituenten
Gleichgewichtsstdrungen hervorgerufen werden, welche, ohne
daB die symmetrische Verteilung der Kriifte ,,wesentlich*
geetdrt werde, in den orientierenden Einfliissen ihren Ausdruck
finden (S. 19).

Die Miihe, die sich Fliirscheim gibt, mir genau vor-
zarechnen, daB bei ganz symmetrischer Verteilung der Krifte
alle Wasserstoffatome stets gleich reaktionsfihig sein miiBten,
hiitte er sich also sparen kdnnen. DaB dies bei dieser seiner
Voraussetzung zutrifft, glaube ich ihm ohne weiteres.

Wenn er nun auBerdem noch anfithrt, daB nach mir ja auch
nach erfolgter Substitution ,die Stirke der Kernbindungen so-
wohl, wie der Diagonalbindungen unverdndert bleiben soll*, so
weise ich darauf hin, daB ich nur davon sprach, daB diese Bin-
dungen zwar das ,Bestreben“ haben, den durch Eintritt eines
Substituenten erlittenen Affinititsverlust wieder auszugleichen
(S. 19), daB aber andererseits die Festigkeit des Ringes in dem
MaBe nachlaBt, als durch eintretende Substituenten eine gréBere
Darreichung von Affinitat notwendig wird (8. 21).

Es moge mir bei dieser Gelegenheit noch gestattet sein,
einige kleine Unrichtigkeiten, welche in meiner ersten Abhand-
lung enthalten sind, und an deren Grundgedanken fibrigens
nichts &ndern, richtig zu stellen.

8. 21 habe ich erwihnt, daB Anthracen sich mit Vorliebe
in gB-Stellung und nur schwer in «-Stellung sulfonieren lasse.

Dies ist nicht richtig. Das Gesagte gilt vielmehr nur fir
Anthrachinon, oder auch ms-Dichloranthracen; es beweist
jedenfalls trotzdem, daB die sterische Behinderung, welche von
der Sulfoxylgrappe ausgeht, grdBer ist, als die der Nitrogruppe,
da Anthrachinon auch beim Kochen mit Salpetersiure nur
a-Nitroanthrachinon gibt.

6‘
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Ferner erwihnte ich S. 36, daB die zwei y-Kohlenstoff-
atome des Avthracens mit Chlor keine Additionen eingehen,
wohl aber diejenigen des Phenanthrens.

Dies ist gleichfalls nicht richtig, wie aus der Literatar
zu ersehen ist. In beiden Fillen findet dort Addition von
Halogenen statt. Die anderen an dieser Stelle angefithrten
Beispiele haben aber jedenfalls noch Beweiskraft genug, um
zu zeigen, daB sich die y-Kohlenstoffatome des Anthracens
noch in einem ausgesprocheneren aromatischen Zustande be-
finden, als es beim Phenanthren der Fall ist.

Uber die Einwirkung des Ammoniaks auf die Oxyde
und Chlorhydrine des Hexylens und Tetramethyl-
dithylens;

von

K. Krassusky und L. Duda.

Die Untersuchung der Wirkung des Ammoniaks auf die
Oxyde des Hexylens und Tetramethylithylens bietet ein
doppeltes Interesse. Erstens sind die «-Oxyamine, deren Ent-
stehung man bei der Reaktion voraussetzt, im allgemeinen
wenig bekannte Verbindungen. Dank der Synthesen Paals
und Weidenkaffs!), nach welchen aus Estern der Amido-
siuren und organischen Verbindungen «-Oxyamine entstehen,
wurden die letzteren ziemlich ausfiibrlich in den letzten Jahren
beschrieben. Vor einigen Jabren, als einer von uns die
Untersuchungen tiber die Wirkungen des Ammoniaks auf
organische «-Oxyde anstellte, waren bloB einige «-Oxamine
bekannt, vollkommen aber nur eins, von Ludwig Knorr?)
aus dem Athylenoxyd und Ammoniak dargestellt. Zweitens

1) Ber. 89, 4344.
" Ber. 30, 909.
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war es von groBem Interesse, die Reaktionsfihigkeit zwischen
den Oxyden des Hexylens und Tetramethyldthylens mit Am-
moniak zu vergleichen, besonders in Anbetracht dessen, daB
die Reaktion zwischen den Oxyden des Athylens und Am-
moniaks nach Wirtz?) und Knorr?) schon bei niedriger Tem-
peratur unter Warmeentwicklung sehr energisch verliuft. Das
Trimethylentithylenoxyd reagierte dagegen nach Krassusky und -
Riger?®) bei Zimmertemperatur langsamer und muBte bis 100°
erwirmt werden, um daraus das entsprechende Oxamin zu er-
halten, d.h. es trat die reciproke Erscheinung von dem ein,
was von der Additionsfihigkeit des Wassers zu «-Oxyden be-
kannt ist.

Athylenoxyd addiert bei Zimmertemperatur Wasser sehr
trige, und zur Bildung des Glycols ist es notwendig, es mit
Wasser auf 100° zu erwirmen; Trimethylithylenoxyd dagegen
reagiert bei Zimmertemperatur mit Wasser unter Bildung von
Glycol und unter Warmeentwicklung leicht.

Diese Tatsachen fithren zur Aufstellung der Hypothese,
daB die Additionsfahigkeit des Ammoniaks zu «-Oxyden ent-
weder vou der Struktur derselben abh#ingt und im umgekehrten
Sinne vor sich geht, wie dies Eltekoff4) fir Wasseraddition
zu «-Oxyden feststellte, oder daB die Struktur der «-Oxyde
einen geringeren Einfluf auf die Reaktionsfihigkeit mit Am-
moniak ausiibt. Einen bedeutenderen EinfluB dagegen auf die
obenerwihnte Reaktion muB man der GréBe des Molekiils zu-
schreiben.

Die letztere Ansicht wird durch das Demjanoffsche®) Ver-
fahren zur Darstellung von Tetramethylenoxamin aus der wiB-
rigen Ammoniakldsung und Tetramethyldthylenoxyd unterstittzt.
Nach diesem Verfahren wurde 1 Teil Tetramethylithylenoxyd
mit 15 Volumenteilen konzentrierter Ammoniakldsung in einer
zugeschmolzenen ROhre 24 Stunden lang auf 100° erhitzt. Man

7 Amn. Chem. 114, 51.

%) Ber. 80, 910.

%) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 89, 460.

4) Ber. 16, 895.

%) Doktorarbeit ,,Uber die Wirkung von Salpetersfureanhydrid und
Untersalpetersure auf Alkylene®, Moskau 1899, 8. 48; Chem. Centr.
70, 1064.
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sieht also, daB auch Tetramethylithylenoxyd, das die grdBte
Additionsfahigkeit zu Wasser besitzt, mit Ammoniak triger als
Athylen- und Trimethylathylenoxyd reagiert. Der Vergleich der
Reaktionsfihigkeit des Hexylenoxydes (erhalten aus Mannit)
und Tetramethylithylenoxydes mit Ammoniak kann ein wert-
volles Material zur Erklirung der aufgestellten Frage geben,
. da bei gleichem Molekulargewicht das erste von ihnen den
Sauerstoff an zwei sekundiare Kohlenstoffatome, das zweite an
zwei tertiire gebunden enthalt.

Einwirkung des Ammoniaks auf das Oxyd und das
Chlorhydrin des Hexylens.

Darstellung und Reinigung des Hexylenoxydes.

Zur Reaktion wurde ein aus Mannit dargestelltes Hexylen
verwendet. Das Hexylen wurde iiber Natrium bei 67,6°—68,5° .
destilliert. Die Addition von unterchloriger Siure wurde im
Entstehungsmoment der letzteren aus Natriumhypochlorit und
Essigsiiure!) bewerkstelligt. Zu diesem Zwecke wurde 1 Kilo
gramm Chlorkalk unter Kithlung des Kolbens mit 8 Liter Wasser
tibergossen und unter bufigem Umschiitteln einige Stunden stehen
gelassen. Alsdann wurden ca. 2,5 Liter gesiittigter Sodaldsung
hinzugefiigt. Beim Zusatz derselben wurde die Flussigkeit in
kleinen Portionen hiufig mit Sodaldsung gepriift, um einen
UberschuB von Soda zu vermeiden und um einen vollstindigen
Niederschlag von Calciumcarbonat zu erzielen. Wurde der
Brei zu dick, so wurde er noch mit einem Liter Wasser ver-
diinnt, gut umgeschiittelt und iiber Nacht stehen gelassen, bis
sich der Niederschlag abgesetzt hatte; die alsdann filtrierte
Losung wurde titriert. Die erbaltene Natriumhypochloritldsung
enthielt 2—49/, unterchloriger Siure. Von der Essigsiure wurde
mehr als die theoretische Menge angewandt. Die Reaktion fahrte
man in einer Stdpselflasche aus, in welche man Eis, Essigsure,
Hexylen und Natriumhypochloritldsung in kleinen Portionen
einbrachte. Der etwaige UberschuB von unterchloriger Skure
wurde durch Natriumbisulfit zersetzt. Das auf diese Weise
erhaltene Chlorhydrin des Hexylens wurde unmittelbar in Oxyd

') Wagner und Slavinski, Ber; 32, 2064.
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Gbergefahrt und zwar durch Zusatz von tiberschilssiger Pott-
asche und Atzkali zu dem Reaktionsprodukte und durch
Destillation mit Wasserdampf. Diese wurde so lange fort-
gesetzt, bis die letzten Oltropfen mit Wasserdampf tibergegangen
waren. Nach Sattigung der Destillate mit kohlensaurem Kali
warde die so entstandene obere Schicht von der waBrigen
Flossigkeit getrennt, mit geschmolzener Pottasche getrocknet
und fiber Atzkali nochmals destilliert. Aus 83 g Hexylen
wurden 62 g dieses Hexylenoxydes vom Siedepunkt 105°—115°
erhalten. Da das Priiparat nicht vollstindig rein war, indem
es ein gewisses Quantum Hexylen und ungesattigte Chlorver-
bindungen enthielt, auch durch fraktionierte Destillation nicht
rein za erhalten war, filhrten wir?!) die Reinigung mit 1 prozent.
Permanganatldsung durch, welche auf reines Hexylenoxyd nicht
einwirkt. Zur Reinigung desselben gaben wir Permanganat bis
zur violetten Farbung der Fliissigkeit hinzu. Bei einem Ver-
suche haben wir z. B. aus 40 g Hexylenoxyd vom Siedepunkt
107°—112° etwa 30 g eines bei 109°—110° siedenden Pro-
duktes erhalten. In dem so gereinigten Hexylenoxyd wurde
Chlor mittelst der Beilsteinschen Probe nicht nachgewiesen,
wiahrend das durch die fraktionierte Destillation gereinigte
Praparat immer Chlorverbindungen enthielt.?)

Addition des Ammoniaks an Hexylenoxyd.

Hexylenoxyd reagiert mit einer wiiBrigen Ammoniaklésung
bei Zimmertemperatur sebr langsam. Das Volumen des in
einer zugeschmolzenen Rdhre befindlichen Hexylenoxyds mit
8 Volumen 33 prozent. Ammoniak erleidet selbst nach einigen
Monaten keine Anderung. Eine bemerkbare Reaktion tritt
beim Erwirmen der Rohre auf 45° im Laufe von 60 Stunden
auch nicht ein, d.h. die obere Schicht des sich fiber der
ammoniakalischen Lodsung befindlichen Hexylenoxydes behilt

1) Journ. Russ. phys. chem. Gesellsch. 36, 1124.

?) Dieses Verfahren ist auch zur Reinigung von anderen sich nicht
sehr rasch mit Wasser verbindenden a-Oxyden anwendbar, z. B. Tri-
methyliithylenoxyd 118t sich, obwohl eine Verminderung der Ausbeute
eintritt, in dieser Weise reinigen. Um also den Verlust dee Ktrpers zu
vermeiden, ist es empfehlenswert, die Reinigung unter guter Kihlung,
s. B. durch Zusatz von Eis, durchsuftthren
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ihr urspriingliches Volumen. Nach dem Erwirmen der Rdhre
auf 100° wibrend 5—6 Stunden verschwindet die Schicht des
Hexylenoxydes und statt ihrer entsteht eine untere gelbliche
Schicht, die nach kurzem Erwdrmen mit der ammoniakalischen
Flussigkeit eine homogene Ldsung bildet. Beim Offnen der
Rohre war ein geringer Druck bemerkbar. Die Isolierung des
Oxyamins kann man auf zweierlei Weise ausfihren: entweder
durch Sattigung der Flitssigkeit mit Atzkali, wobei das Oxamin
nach oben geht und nach dem Trocknen mit Atzkali destilliert
wird, oder es wird das Wasser unter vermindertem Druck ab-
destilliert. Das erste Verfahren ist einfacher, aber die Aus-
beute dabei kleiner. Aus 24 g Hexylenoxyd wurden im ersten
Falle nach der ersten Destillation 22,5 g Oxyamin vom Siede-
punkt 180°—200° gewonnen. Bei der zweiten Destillation
wurden folgende Fraktionen erhalten: I. 180°—188°:1,56 g.
IL 188°—192°:17 g. III. 192°—200°:3 g. Die Fraktion
188°—192° geht bei der dritten Destillation unter einem Druck
von 750 mm bei 189,5°—190,5° iiber. Diese Temperatur soll
man also als den Siedepunkt des Oxyamins des Hexylens be-
trachten. Die Ausbeute betriigt iiber 60°/, der theoretischen.

Die Stickstoff bestinmungen nach D um a s ergaben folgende Resultate:
1. 0,2635 g des Korpers gaben 26,1 ccm Stickstoff bei 11° und

756 mm Druck.
2. 0,2584 g des Korpers gaben 27 cem Stickstoff bei 16° und 756 mm
Druck.
Berechnet fiir Gefunden:
C.H,;ON: 1. 2.
11,96 12,21 12,129,
Die Bestimmung des spesifischen Gewichtes gab folgende Ergebnisse:
Gewicht des Wassers bei 0° = 8,0187, bei 20° = 8,009.
Gewicht des Oxamins bei 0° = 2,7979, bei 20° = 2,7505.
Hieraus D%, = 0,9283, D), = 0,9141.

Das Oxyamin des Hexylens stellt eine dicke Fliissigkeit von
schwachem, angenehmem, aber an das Amin wenig erinnern-
dem Geruch vor. Es besitzt basische Eigenschaften, d. h. es
firbt Lackmus blau und bildet mit Sauren Salze. In Wasser
18st es sich in allen Verhiltnissen unter Warmeentwicklung
auf. Beim Aufldsen im Wasser wurde bemerkt, daB ein
UberschuB desselben die urspriinglich klare Flissigkeit triibt,
was wahrscheinlich durch die Anwesenheit eines fremden
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Korpers verursacht wirdk Um ein reines Amin zu erhalten,
wurde bei einem Versuche dasselbe nicht mittels Atzkali aus-
geschieden, sondern das Wasser unter vermindertem Drucke
abdestilliert; aber auch auf diese Weise gewonnenes Amin
besaB den Siedepunkt 189,5°—190,5° und beim Aufldsen in
Wasser bildete es eine schwache Tribung. Hier betrug die
Ausbeute 70°/, der theoretischen.

Chlorplatinat und das Chlorhydrat des Hexylenoxyamins
warden als sirupdse Flissigkeiten erhalten und konnten des-
halb nicht gereinigt werden. — Das kohlensaure Salz erstarrt
zu einer glasigen Masse.

Die fiber 200° ibergehenden Fraktionen des Oxyamins
wurden gesammelt, und nach der Destillation unter vermindertem
Druck besaBen sie beim Atmosphirendruck einen Siedepunkt
von 260°—280°. Die Menge der oben erwihnten Fraktion
betrug 2g, was einer Ausbeute von weniger als 6 °/, der theo-
retischen entspricht.

Die Stickstoffbestimmung ergab folgende Resultate.
1. 0,6084 g Oxyamin gaben 39,8 ccm Stickstoff bei 18° und 752 mm
Druck.

2. 0,4107 g Oxyamin gaben 26,4 ccm Stickstoff bei 18° und 752 mm

Druck.
Berechnet fiir Gefunden:
C,,H,,0,N: . 1. 2.
N 6,45 7,54 1,85 .

Die Analyse zeigt also, daB diese Fraktion sekundires
Dioxyamin (C,H,;0),NH und eine gewisse Menge Hexylen-
monooxyamin enthilt. Die nihere Untersuchung des Dioxy-
amins wurde infolge des Materialmangels nicht vorgenommen.

Einwirkung des Ammoniaks auf das Chlor-
hydrin des Hexylens.

Durch Einwirkung des Ammoniaks auf das Chlorhydrin des
Hexylens entsteht Oxyamin, identisch mit dem, welches man
aus Hexylenoxyd in oben beschriebener Weise hergestellt hat.
Das Chlorhydrin, erhalten aus unterchloriger Siure und Hexylen,
vom Siedep. 170°—175° reagiert mit wiBriger Ammoniak-
16sung bei Zimmertemperatur nicht. 12g des Chlorhydrins
wurden mit 4 Vol. 38 prozent. Ammoniak in einer Rohre ein-
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geschmolzen. Das Volumen des Chlorhydrins blieb trotz des
haufigen Schitttelns auch nach langem Stehen konstant. Beim
Erwéirmen der R3hre im Wasserbade auf 45° im Laufe von
60 Stunden entstand aus der unteren Schicht des Chlorhydrins
eine obere dlige leichtbewegliche, die von der wiBrigen
Lbsung getrennt, mit Wasser ausgewaschen, mit Pottasche
getrocknet und destilliert wurde. Nach dieser Operation
wurden 3g Hexylenoxyd vom Siedep. 109°—112° und etwa
2,2 g Chlorhydrin, das nicht in Reaktion getreten war, erhalten.
Aus der ammoniakalischen Flissigkeit wurden etwa 1,6g des
Oxyamins des Hexylens vom Siedep. 190° durch Sattigen mit
Atzkali ausgeschieden. Auf Grund diescs Versuchs sollte man
annehmen, daB bei der Reaktion aus wiBriger Ammoniak-
18sung und Chlorhydrin zuerst als Zwischenprodukt Hexylen-
oxyd und dann erst Oxyamin entsteht. Eine #hnliche Er-
scheinung hat schon einer von uns bei der Einwirkung von
wifriger Ammoniaklosung auf das Chlorhydrin des Trimethyl-
dthylens!) bemerkt, wobei die Bildung des Oxyds schon bei
Zimmertemperatur stattfindet. Zur Darstellung von Oxyamin
aus Chlorhydrin des Hexylens haben wir in einer Rdhre 15g
Chlorhydrin des Hexylens vom Siedep. 170°—175° mit 60 ccm
33 procent. Ammoniak eingeschmolzen und wahrend 6 Stunden
auf 100° erhitzt. Die Isolierung des Oxyamins wurde in oben
beschriebener Weise mit Atzkali durchgefihrt. Nach der ersten
Destillation erhielten wir 9,2g Oxyamin des Hexylens vom
Siedep. 180°—200° von dem bei der zweiten Destillation 5 g
bei 189°—192° iubergingen. Oxyamin, erhalten aus Chlor-
hydrin, war weniger rein, als das aus dem Oxyd gewonnene.
Die Beilsteinsche Reaktion zeigte die Anwesenheit von Chlor.
Beim Aufldsen in Wasser kam eine Tritbung zum Vorschein,
die sowohl beim UberschuB von Wasser, als auch beim Zusatz
einer geringen Menge von Alkohol “ganzlich verschwand.

Die Bestimmung des spesifischen Gewichts ergab folgende Resultate:

Gewicht des Wassers bei 0° = 8,0187.
Gewicht des Wassers bei 20° = 3,00915,
Gewicht des Oxyamins bei 0° = 2,8047.
Gewicht des Oxyamins bei 20 = 2,7585.
Daraus: D¢, = 0,9808. Dy, = 0,9167.

') Journ. Russ. phys. chem. Ges. 39, 460.
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Einwirkung von salpetriger Siure auf das Oxyamin
des Hexylens.

Um uns zu iiberzeugen, ob tatsiichlich bei der Einwirkung
von Ammoniak auf Hexylenoxyd «-Oxyamin entsteht, lieBen
wir auf das Produkt der erwiahnten Reaktion salpetrige Séure
einwirken. Zu einer Mischung von 6 g Oxyamin des Hexylens
vom Siedep. 189°—192° und einer Ldsung von Natriumnitrit
(6g:10ccm) wurden unter hiufigem Umschiitteln 5 g Eisessig
in verdiinnter wiBriger Lidsung hinzugegeben. Nach 48 Stunden
hatte sich eine bewegliche, 6lige, braunrote Schicht abgeschieden,
welche von der wifrigen Liosung getrennt wurde. Letzterer
wurde mittels Ather der Rest des Oxyamins entzogen und das
nach dem Verdampfen des Athers zurickgeblicbene 1 der
Hauptmenge zugegeben, mit geschmolzener Pottasche ge-
trocknet und destilliert. Das Destillat bestand aus 8g eines
Oles vom Siedep. 120°—130° und 1g vom Siedep. 180°—240°.
Die bei 120°—1380° ibergehende Fraktion zeigte bei der
zweiten Destillation den Siedep. 125°—128°; sie besaB einen
dem Hexylenketon eigenartigen Geruch und bildete mit Semi-
carbazid eine krystaliinische Verbindung, die nach dem Um-
kristallisiecren aus Methylalkohol bei 84°—86° schmolz. Die
nach der Reaktion iibrig gebliebene wiBrige Ldsung wurde
mit Pottasche gesiittigt und mehrere Male mit Ather extrahiert.
Nach Verdampfen desselben blieben noch einige Tropfen des
unverdnderten Oxyamins vom Siedep. 190° zuriick. Auf diese
Weise entstand als Hauptprodukt der Einwirkung der sal-
petrigen Saure auf Oxyamin des Hexylens ein Keton, das eben-
falls beim Erwirmen des Hexylenglykols mit einer Saure ge-
wonnen wird. Man muB annehmen, daB das bei der Reaktion
entstandene Keton das Resultat der Einwirkung der Sgure
auf @-Hexylenglykol ist, welches bei der erwihnten Reaktion
als Zwischenprodukt entsteht.

Einwirkung von Ammoniak auf das Oxyd und das
Chlorhydrin des Tetramethylithylens.
Darstellung von Tetramethylithylen.

Tetramethylithylen stellt man aus dem Athylester der
Isobuttersiure vom Siedep. 109°—110° und aus Jodmagnesium-
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methyl dar. Die so entstandene Verbindung wird mit Wasser
zersetzt, wobei sich Dimethylisopropylcarbinol bildet. Bei der
Destillation tiber wasserfreie Oxalsiure geht Dimethyliso-
propylcarbinol in Tetramethyliithylen @iber. Zur Reaktion wurden
118 g metallisches Magnesium, 690g Jodmethyl und 276g
Isobuttersiiuredthylester verwendet. Die Reaktion wurde in
atherischer Ldsung ausgefihrt und der Niederschlag nach dem
Zersetzen der entstandenen Verbindungen in Gegenwart von
Eis in verdiinnter Salzs#ure aufgeldst. Die #therische Schicht
wurde von der wiBrigen Ldsung getrennt und die letztere mit
Ather extrahiert. Aus den vereinigten, mit Pottasche ge-
trockneten #therischen Fliissigkeiten wurde nach Verdampfen
des Athers Dimethylisopropylcarbinol erbalten. Das durch
zweimalige Destillation des Dimethylisopropylcarbinols tiber
wasserfreie Oxalsiiure erhaltene Tetramethyliithylen besaB
nach griindlichem Auswaschen mit Wasser, Trocknen mit
Chlorcalcium und mehrmaliger Destillation den Siedepunkt
50°—80° Der Grund der weiten Siedepunktgrenzen lag in der
Anwesenheit des Athers und hochsiedender Produkte, welche
das auf oben beschriebene Weise erhaltene Dimethylisopropyl-
carbinol gewdhnlich begleiten. Diese Beimengungen konnten
jedoch keinen Einfluf auf die Reinheit des von dem oben er-
wihnten Kohlenwasserstoff herstammenden Oxydes haben, da sie
nach weiteren Reaktionen, d. b. nach der Addition von unter-
chloriger Sture, Zersetzung mit Atzkali und nach der frak-
tionierten Destillation wegfielen. AuBer den angegebenen Ver-
unreinigungen miiBte unser Kohlenwasserstoff noch eine gewisse
Beimengung eines anderen Kohlenwasserstoffs von folgender

Struktur:
C CH,
H’>0—011<C ’
CH, H,
besitzen, worauf einer von uns schon frither hingewiesen hat.!)

Letzterer konnte trotz weiterer Manipulationen in folgender
Form:

(4}
GH,~C(CH,)—CH(CH,),

1) Journ. Russ. phys. chem. Ges. 33, 367.
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in Oxyd tbergehen, und deshalb ist es moglich, daB unser
Tetramethylathylenoxyd trotz des richtigen Siedepunktes auch
dieses Oxyd enthielt. Die Addition von unterchloriger S#ure
wurde im allgemeinen so wie beim Hexylen ausgefihrt, nur
mit dem Unterschied, daB das Tetramethylithylen mit dem
finffachen Volumen Ather verdinnt und der UberschuB von
unterchloriger Shure sorgfiltig vermieden wurde. Chlorhydrin
warde aus den mit Soda neutralisierten und mit Kochsalz
gesttigten Reaktionsprodukten mit Ather extrahiert. Als das
beste Verfahren zum Umkristallisieren des fliichtigen Chlor-
hydrins erwies sich das Einblasen von einem magBigen Luftstrom
in die #therische Ldsung, welche sich in einer Kristallisations-
schale befand. Die Kristallisation durch freies Verdampfen
der #therischen Lidsung oder unter vermindertem Druck ergab
eine geringere Ausbeute an Chlorhydrin. Tetramethylathylen-
oxyd wurde mittels zweimaliger Destillation des Chlorhydrins
iber pulverigem Atzkali gewonnen. Bei der Destillation mit
Dephlegmator wurden aus den erhaltenen 50g vom Siedep.
90°—96° folgende Fraktionen erhalten:

1 2. 8.
*—92* 10g.  93°—08° 23g.  98°—95° 12g bei 752 mm Druck.

Addition von Ammoniak zu Tetramethyldthylenoxyd.

Tetramethylithylenoxyd verbindet sich mit wiBriger Am-
moniakldsung bei Zimmertemperatur nicht. Beim Stehen mit
83 prozent. Ammoniakldsung in einer zugeschmolzenen Rdohre
wurde selbst nach einigen Monaten keine Volumen&nderung der
Schicht des Tetramethylithylenoxydes bemerkt. Die vollstin-
dige Verbindung des Tetramethylithylenoxydes mit Ammoniak
geht bei 100° nur in dem Falle vor sich, wenn auf 1 Volumen
des Oxydes 10 Volumen 33 prozent. wifrige Ammoniakldsung
kommen und wenn das Erwidrmen 10 Stunden lang andauert.
Die homogene farblose Flissigkeit und die Lbslichkeit der-
selben im Ammoniakwasser wurden als Kennzeichen der voll-
stdndigen Verbindung der reagierenden Kdrper betrachtet. Die
Ausscheidung des Oxyamins wurde durch Sattigen mit Atzkali
in gewdhnlicher Weise ausgefuhrt. Die Versuche, das Oxy-
amin von der wilBrigen Flissigkeit durch das Abdestillieren
der letzteren unter vermindertem Dracke zu trennen, ergaben
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eine geringere Ausbeute an Oxyamin, weil ein Teil desselben
mit dem Wasser ins Destillat tiberging. Mit Atzkali aus-
geschiedenes und getrocknetes Oxyamin besaB einen Siedepunkt
von 160°—164° nach zweimaliger Destillation 162°—164° bei
einem Drucke von 766 mm. Die Ausbeute betrug 679/, der
Theorie. Die Stickstoffbestimmung ergab folgende Resultate:

1. 0,2685 g Oxyamin gaben 27,8 ccm Stickstoff bei 17 ¢ und 759 mm

Druck. .
2. 0,2914 g Oxyamin gaben 80,7 ccm Stickstoff bei 18° und 759 mm
Druck.
Berechnet fiir Gefunden:
C,H,;,ON: 1. 2.
N 11,96 1222 13,159,

Bestimmung des spezifischen Gewichts:
Gewicht des Wassers bei 0° = 8,0122.
Gewicht des Wassers bei 20° = 8,0054.
Gewicht des Oxyamins bei 0° = 2,81185.
Gewicht des Oxyamins bei 20* = 2,7578.

Daraus: D°, = 0,9885. D%y, = 0,9176.

Tetramethylathoxylamin (Tetramethyléthanolamin) ist eine
dicke farblose Fliissigkeit von einem den Aminen eigenartigen
Geruche. Es zieht Luftfeuchtigkeit unter Bildung des Hydrats
und Kobhlensiure unter Bildung von kohlensaurem Salz an.
Die Salze des Tetramethyldthoxylamins wie Chlorplatinat, Aurat
und andere wurden schon von N. Demjanoft!) untersucht. Die
von uns bestimmten Schmelzpunkte des Oxyamins stimmten
mit den von Demjanoff gefundenen nicht iberein. Der
Schmelzpunkt des Oxyamins liegt zwischen 0° und + 2° wih-
rend Demjanoff 4 10° angibt; dieser Unterschied von Schmelz-
temperaturen kann in einer Neigung zur Bildung des Hydrats
Erklirung finden, was Demjanoff nicht in Betracht zog. Bei
der Destillation der witBrigen Ldsung von Oxyaminen geht das
Wasser zuerst in die Vorlage iber, dann erstarrt das Hydrat
desselben in der Kihlréhre und endlich geht das fliissige Amin
itber. Bei der Destillation des nicht vollstindig wasserfreien
Oxyamins bekommt man in erster Fraktion einen kristallinischen
Kborper. Die nihere Untersuchung hat erwiesen, daB dieser
Korper Tetramethylathoxylaminhydrat ist.

) Dissert. 8. 456; Chem. Centralbl. 70, 1064.
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Untersuchung des Tetramethyldthoxylaminhydrats.

DaB die kristallinische Masse wirklich das Hydrat ist,
wurde durch folgende Versuche festgestellt.

1. Die Kristalle von Oxyamin bilden in Berfthrung mit einem Stick-

chen Atzkali eine aus zwei Schichten bestehende Flissigkeit.

2. Beim Trocknen im Exsikkator iiber Atskali geben die Kristalle
des Hydrats in den fliissigen Zustand iiber.

8. Fliissiges Oxyamin verwandelt sich bei Beriihrung der feuchten
Luft in einen kristallinischen Kdrper.

4. Die Mischung des Oxyamins mit der sweifachen Menge Wasser
erwirmt sich suerst, bildet alsdann kleine Kristalle und erstarrt
schlieBlich gu einer Masse.

Das aunf beschriebene Weise erhaltene Hydrat schmilzt
bei 30°—32° [Ein geringer Gehalt von Wasser erhdht be-
deutend die Schmelztemperatur des Oxyamins; in einem Ver-
suche zeigte z. B. das nicht vollkommen wasserfreie Oxyamin
einen Schmelzpunkt von 10°. Die Analyse des Priparates
ergab dennoch eine Stickstoffmenge, welche dem reinen Oxy-
amin vollkommen entspricht.

0,3141 g gaben 22 ccm Stickstoff bei 12° und 748 mm Druck.

Berechnet fiir C,H,,ON: Gefunden:

N 11,96 11,92 9.

Die Kristalle des Hydrats besitzen die Form viereckiger
Tafelchen, die sich am Rande der Kristallisationsschale sam-
meln, wenn man das Oxyamin in einem mit Wasser gefiillten
Exsikkator einige Zeit stehen liBt. Bei der Bestimmung des
Kiristallisationswassers wurde bemerkt, daB das Oxyamin mit 1,
mit 2, mit 3 usw. Mol. Wasser Kristalle bildet, die sich schwer
abpressen lassen. Bei der Mischung des Oxyamins mit 6 Mol.
Wasser entstehen gut abpreBbare, fast trockene Kristalle.

Die N-Bestimmung in diesem Hydrat ergab folgende Resultate:

1. 0,447 g des Hydrats gaben 25,7 ccm Stickstoff bei 20° und 746 mm

Druck.
2. 0,5617g des Hydrats gaben 31,3 ccm Stickstoff bei 18° und 754 mm
Druck.
Berechnet fiir Gefunden:
C,H,,ON.6H,0: 1. 2.
N 6,22 ‘ 845  6,389,.

Ein Hydrat mit 5H,0 soll 6,76°/, N enthalten, Hydrat
mit TH,0 5,76°/, N. Daraus folgt, daB das Hydrat des Tetra-
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methyldthoxylamins 6 Mol. Wasser enthiilt. Die Titration
des Hydrats mit 1/,,-Norm. H,80, unter Anwendung von
Lackmus zeigte, daB das Hydrat mehr als 6 H;O und weniger
als TH,O enthilt. Das Hydrat des Tetramethylathoxylamins
ist mit dem des Pinakons analog, welches statt der NH,-
Gruppe ein Hydroxyl enthilt und mit 6 Mol. Wasser verbunden
ist, besitzt es die Formel C,H,,ON.6 H,O.

Einwirkung der salpetrigen S&ure auf Tetramethyl-
’ dthoxylamin.

In eine Mischung von 5g Tetramethylithoxylamin mit
4g im Wasser aufgeldstem Natriumnitrit wurde tropfenweise
5g Essigstiure in verdiinnter Form gefiigt. Nach 48stlindigem
Stehen bei Zimmertemperatur und biufigem Umschiitteln der
Flussigkeit verschwandt der Geruch des Amins und auf der
Oberfliche der Fliissigkeit bildete sich eine &lige Schicht,
welche den Geruch vom Pinakolin aufwies. Nach der Be-
endigung der N,O,-Entwicklung wurde die Flissigkeit mit
Pottasche gesittigt, die obere dlige Schicht von der wiBrigen
Ldsung getrennt und mit geschmolzener Pottasche getrocknet.
Die waBrige Ldsung wurde ihrerseits mit Ather extrahiert.
Nach Verdampfen des Athers wurde der Rickstand mit der
Hauptmenge der 3ligen Flissigkeit zusammengemischt. Die
Destillation ergab zwei Fraktionen: die eine in geringerer Menge
siedete zwischen 100°—110°, die andere gréBere zwischen 110°
bis 170°. Die erste Fraktion vom Siedep. 100°—110° von
starkem Geruch nach Pinakolin wurde mit salzsaurem Hydroxyl-
amin bei Anwesenheit von Soda bebandelt. Das so gebildete,
aus Wasser umbkristallisierte Oxim schmolz bei 72°—749;
daraus folgt, daB in dieser Fraktion Pinakolin enthalten war.
Wir vermuteten nicht in der zweiten Fraktion die Anwesenheit
des Glycol, vielmebhr waren wir der Meinung, daB die Fraktion
hauptsiichlich aus dem nicht in Reaktion getretenen Amin
besteht, aus dem wir durch Hinzufigen von Salzsiure ein Salz
zu bilden versuchten. Hierbei entstand ein Niederschlag, der
nach dem Umkristallisieren aus Wasser Kristalle lieferte, deren
Form und Schmelzp. 45°—46° keinen Zweifel lieBen, daB wir
Pinakonhydrat vor uns haben. Aus der wiBrigen Ldsung des
von dem Niederschlag abfiltrierten Hydrats des Pinakons wurde
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eine geringe Menge eines weiBen kristallinischen Kdrpers vom
Schmelzp. 78°—80° erbalten und gerade diese Temperatur
entspricht dem Schmelzpunkte des Chlorhydrats des Tetra-
methylithoxylamins. Daraus folgt, daB bei der Einwirkung
der salpetrigen Sture auf Tetramethylathoxylamin Pinakon ent-
steht. Pinakolin bildet sich wahrscheinlich aus Pinakon durch
Einwirkung von salpetriger Siure auf das letztere.

Einwirkung von Ammoniak auf das Chlorhydrin des
Tetramethylathylens.

3g des aus Ather umkristallisierten und auf einem Ton-
teller getrockneten Monochlorhydrins des Tetramethylithylens
wurden mit 35ccm 33 prozent. Ammoniakldsung in einer R8hre
eingeschmolzen. Nach einstiindigem Stehen bei Zimmertempe-
ratur und h#ufigem Umschiitteln verschwanden die Kristalle
und auf der Oberfliche der Ammoniakldsung bildete sich eine
leicht bewegliche 8lige Schicht. Am n#chsten Tage wurde die
Rdhbre gedffnet, die dlige Schicht von der wbrigen Ldsung
getrennt und destilliert. Der so erbaltene Korper siedet bei
80°—959 besitzt den Geruch von Tetramethylithylenoxyd und
giebt mit Wasser 1g des Pinakonhydrats vom Schmelzpunkt
45°—46°, Daraus folgt, daB als erstes Produkt der Ein-
wirkung von wiBriger Ammoniakldsung auf das Chlorhydrin des
Tetramethylithylens das Oxyd des letzteren entsteht. Beim
zweiten Versuche, wobei man die R3hre 24 Stunden lang auf
45° erwiirmte, wurde dieselbe Verbindung erhalten und in der
wiBrigen Flassigkeit kein Tetramethylithoxylamin gefunden,
woraus folgt, daB das Tetramethylathylenoxyd mit Ammoniak
bei 45° nicht reagiert. Beim Erwarmen von 2 g Chlorhydrin des
Tetramethylithylens!) mit 25 ccm 33 prozent. Ammoniakldsung
auf 100° whhrend 8 Stunden bildete sich eine homogene
Flussigkeit, aus der durch Sattigen mit Atzkali 0,6 g Tetra-
methylithoxylamin vom Siedep. 160°—164° erhalten wurde.

Die Analyse des Chloroplatinats gab folgendes Resultat,

Aus 0,2468 g Chloroplatinat wurden nach dem Glithen 0,0744 g Pt
erhalten.

) In diesem Falle wurde Chlorhydrin nicht aus dem Kohlenwasser-
stoff und unterchloriger Siiure, sondern aus dem Oxyd, dessen #therische
Ldeung mit Chlorwasserstoff gesiittigt war, dargestelit.

Journal {. prakt. Chemie [3] Bd. 77, 1
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Berechnet fir Gefanden:
(C,H,,ONHCI), PtCl, :
Pt 80,26 30,81 ¢,
Schlus.

Vergleicht man die Einwirkungen von Ammoniak auf die
Oxyde des Hexylens und Tetramethylithylens, so sieht man, da8
beide Oxyde sehr schwer Ammoniak addieren, beim Erwirmen
dagegen auf 100° erfolgt die Addition von Ammoniak, und
zwar leichter bei Hexylenoxyd als bei Tetramethylathylenoxyd,
denn das erstere geht mit 3 Vol. Ammoniak vollstindig in
das Amin iber, das zweite dagegen erst mit 10 Volumen; die
Reaktion verliuft bei gleicher Temperatur bei Hexylenoxyd
rascher als bei Tetramethylithylenoxyd. In beiden KFallen
betriigt die Ausbeute an priméiren «-Oxyaminen 60°/,—70°/,;
die sekunddren Amine entstehen in geringer Menge; von
Hexylenoxyd etwa 69, von Tetramethylithylenoxyd noch viel
weniger. Obgleich zur Reaktion wiBriges Ammoniak ver-
wendet wurde und Tetramethylathylenoxyd sich gierig mit
Wasser verbindet, wurde die Anwesenheit von Glykolen in
beiden Fillen nicht nachgewiesen. Die angegebenen Tatsachen
erlauben, den Hauptreaktionsverlauf durch folgende Gleichungen
auszudriicken:

CH, CH, CH, CH,
N N
L0+ NH, = éNH,
of, om,  F, O,
CH, CH, CH,
én\ énon (l_‘HNH,
éa’° éHNH, éron
éH, +NH, = J!H, . oder én,
H, H, CH,
¢a, ¢a, éa,

Vergleicht man die Einwirkung des Ammoniaks mit der
des Wassers auf die hier beschriebenen Oxyde, so ist leicht
zu ersehen, daB die Struktur der letzteren keinen so groSen Ein-
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flaB auf die Additionsfihigkeit des Ammoniaks besitzt, wie
dies Eltekoff!) und andere Chemiker beobachtet hatten.
Tetramethylithylenoxyd addiert Wasser schon bei Zimmer-
temperatur, wihrend das Hexylenoxyd dies erst nach lingerem
Erhitzen tiber 120° tut, woraus folgende Schlisse gezogen
werden kdnnen:

1. Die Additionsfahigkeit des Ammoniaks an
¢-Oxyde h#ngt nicht in so hohem Grade von der
Struktur der letzteren ab, wie dies bei der Addition
des Wassers der Fall ist.

2. Die Additionsfahigkeit des Ammoniaks an
«-Oxyde hiingt von der Struktur der letzteren ab
und ist der Additionsfihigkeit des Wassers an
a-Oxyde gerade entgegengesetzt.

Als das erste Produkt der Einwirkung von Ammoniak
auf das Chlorhydrin des Hexylens und Tetramethylithylens
entstehen ihre Oxyde und zwar bei einer Temperatur, wo eine
merkliche Verbindung des Ammoniaks mit den Oxyden noch
nicht stattfindet. Tetramethylathylenoxyd bildet sich bei
Zimmertemperatur schon in einer Stunde, Hexylenoxyd da-
gegen bei 45° erst nach 10 Stunden. Also kann man an.
nehmen, daB bei der Bildung von «-Oxyaminen aus «-Mono-
chlorhydrinen als Zwischenprodukt der Reaktion e«-Oxyde -
entstehen, und daraus kann man folgende Schliisse ziehen:

1. Der Hauptverlauf der Reaktion (vielleicht der
einzige) geht bei der Entstehung von «-Oxyaminen
aus «-Monochlorhydrinen durch Einwirkung des
Ammoniaks tiber die Oxyde.

2. Der groBte Teil der Masse (vielleicht der
ganze) des aus «-Monochlorhydrin erhaltenen «-Oxy-
amins ist mit dem «-Oxyamin, das aus dem ent-
sprechenden «-Oxyde gewonnen wird, identisch.

Warschau, Universitit, September 1907.

1) Ber. 16, 895.

7.
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Uber einige Diazofarbstoffe aus Phenol und Kresolen;

@G. Schultz und E. Ichenhaeuser.

(Mitteilung aus dem chemisch-technischen Laboratorium der Technischen
Hochschule in Miinchen.)

Trotz der auBerordentlichen Bedeutung, welche eine groBe
Anzahl Diazofarbstoffe der Benzidinreihe, infolge der Eigen-
schaft, Baumwolle direkt zu firben, erlangt hat, sind ihre ein-
fachsten Repriisentanten, nmlich die aus diazotiertem Benzidin
und den einfachsten Phenolen erhaltenen, kaum hergestellt,
wenigstens finden sich in der ganzen groBen Literatur tiber sie
nur spirliche Angaben.

Darnach ist nur der aus Tetrazodiphenyl und Phenol er-
haltene Korper von H. Schmidt und G. Schultz?) dar-
gestellt und spiter von R. Meyer und J. Schifer?), sowie
von ersterem und J. Maier?®) gelegentlich ihrer Arbeiten fiber
atherifizierte Farbstoffe niher beschrieben und analysiert.

Um diese Lilcke auszufilllen, haben wir eine Anzahl von
derartigen Karbstoffen einerseits aus Benzidin und Tolidin,
andererseits aus Phenol und den Kresolen hergestellt und ihre
Eigenschaften, sowie ihre #therartigen Derivate untersucht.

1. Disazofarbstoffe aus Benzidin einerseits und
Phenol bzw. Kresolen andererseits.

Zur Darstellung dieser Verbindungen diente folgende
allgemeine Methode. Es wurden 18 g Benzidin (!/,, Mol) in
30 g Wasser und 50 g konz Salzsiure vom spez. Gewicht 1,19
durch Erhitzen zur Ldsung gebracht, heiB filtriert und einer
Mischung von 100 g Eis und 100 g Wasser zugesetzt. Das
Gemenge wurde von Anfang an durch einen Rithrer stark

) Ann. Chem. 207, 834 (1881).
%) Ber. 27, 3860 (1894).
3) Das. 36, 2973 (1903).
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bewegt und unter AuBenkiihlung auf 0° gebracht. Dabei schied
sich das Benzidinchlorhydrat in ZuBerst feiner Verteilang ab
und konnte glatt durch Einlaufenlassen einer eiskalten Ldsung
von 156 g Natriumnitrit in 1560 ccm Wasser diazotiert werden.
Das Ende der Reaktion wurde durch Jodkaliumstirkepapier
in bekannter Weise festgestellt und die Temperatur wihrend
der Dauer des Vorganges durch Eintragen von Eisstiicken
zwischen 0 und 4 5° reguliert. Das so erhaltene Tetrazo-
dipheny! wurde nun nach dem Filtrieren in feinem Strahle in
eine Ldsung einlaufen gelassen, die ebenfalls durch einen
Rihrer gut bewegt und auf niederer Temperatur (ca. 159)
gehalten wurde. Sie enthielt 2/,, Mol. des Phenols (19,6 g
Phenol, 21,8 g Kresol), 3/,, Mol Atznatron (8 g), ferner die
zur Neutralisation der Salzsiure ndtige Menge Natron + 109/,
UberschuB (24 g). Es wurde das Gemisch dann lingere Zeit
unter biufigem Rihren stehen gelassen und schlieSlich zur
Vollendung der Reaktion sowie zur Zerstdrung etwa noch vor-
handener Diazoniumverbindungen langsam (innerhalb mehrerer
Stunden) auf dem Wasserbad erwirmt. Nach entsprechender
Regelung der Konzentration fiel dann das Produkt beim Er-
kalten kristallinisch aus. Es wurde abgenutscht, auf Ton ge-
preBt und im Dampfschrank getrocknet. Die Mutterlaugen
ergaben durch Eintragen von Kochsalz noch bedeutende Mengen
eines minderwertigeren, flockigen Produkts. Umkristallisieren
aus Wasser war wegen der hydrolytischen Spaltung, welche
diese Kdrper darin erleiden, nicht gut mdglich; doch sind die
in Wasser unldslichen freien Phenole leicht rein zm erhalten.

Benzidindisazophenol,

x=n( om
< <:>oa

Das Natriumsalz dieser Verbindung stellt ein braunrotes,
kristallinisches Pulver dar, welches in Wasser auf Zusatz von
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wenig Atzalkali mit tiefroter Farbe 13slich ist; beim Verdtinnen
dieser Losung tritt eine schmutzig braune Fallung ein und
durch AnsBuern, selbst mit Essigsiure, entsteht ein schwarzer
Niederschlag. Dieser ist in allen bekannten Ldsungsmitteln,
mit Ausnahme von Alkalien, nicht oder &uBerst schwer 13slich.
Zur Reindarstellung wurde deshalb derart verfahren, daB die
alkalische Lidsung mit verdtinnter Essigsiure gefillt, der Nieder-
schlag abfiltriert und in reiner Natronlauge durch lingeres
Digerieren wieder aufgenommen wurde. Nach wiederholtem
Ausfillen mit verdinnter Siure wurde der Niederschlag auf
Ton gepreBt, mehrmals mit Wasser ausgekocht und schlieBlich
mit Alkohol und Ather behandelt, bis endlich kein mineralischer
Riickstand nach dem Veraschen blieb. Ein derartiges Produkt
wurde analisiert.
0,2014 g Substanz gaben 0,5876 g CO, und 0,0850 g H,O0.

Berechnet fir C, H,,N,0,: Gefanden:
C 18,00 12,189,
H 4,57 472 ,,.

Aus dem so erbaltenen reinen Benzidindisazophenol gelang
die Reindarstellung von kristallisiertem Natriumphenolat da-
durch, daB 20g des ersteren feinst gepulvert in absolutem Alkohol
aufgeschlimmt und mit nicht ganz der ndtigen Menge Atz-
natron (7,5 g statt der ndtigen 8 g), versetzt wurden, so daB
nach dem Erwirmen noch freies schwarzes Phenol vorhanden
war. Es wurde heiB filtriert und die beim Erkalten dann aus-
fallenden Kristalle noch zweimal aus Alkohol umkristallisiert.

L 0,2142 g Substanz ergaben 0,0708 g Na,SO,.

Berechnet: Gefunden:
Na 10,51 10,71 ©/,.
IL. 0,1986 g Substanz ergaben 24,5 com N von 20° und 718 mm.
Berechnet fir CyH,,0,N,Na,:  Gefunden:

N 12,58 12,8 9.

Mit den Salzen der meisten Metalle liefert das Benzidin-
disazophenolnatrium miBfarbene Niederschlige; mit Chlor-
ammonium entsteht eine Fallung von freiem Phenol. In konz.
Schwefelsiure 18st es sich mit rotvioletter Farbe, beim Ver-
dilunen dieser Ldsung mit Wasser bildet sich ein schwarz-
griner Niederschlag.

Daurch Reduktion mit Zinnchloriir und Salzsiure geht das
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Benzidindisazophenol in Benzidin und p-Amidophenol iber.
Letzteres wurde durch Uberfahrung in seine bei 1560° schmel-
zende Diacetylverbindung mit Natriumacetat und Essigsiure-
anhydrid nachgewiesen.

Benzidindisazokresole.

Die Benzidindisazokresole wurden ganz auf die gleiche
Weise wie der aus Phenol erhaltene Farbkdrper dargestellt.
Die zur Anwendung gelangten Kresole waren Handelsprodukte,
von denen die Ortho- und Paraverbindung die richtigen Siede-
punkte von 188° bezw. 199° zeigten; das Metakresol dagegen
hatte nicht den vdllig richtigen Siedepunkt und wurde der
Destillation unterworfen, wobei eine bei 210° tibergehende
Hauptfraktion resultierte, die dann zur Kombination verwendet
wurde.

Benzidindisazoorthokresol,
N:N< YOH
H,

CH,
oS

Das Natriumphenolat stellt ein kristallinisches, rotbraunes
Pulver dar, das in Wasser auf Zusatz von Natronlauge sehr
leicht 13slich ist; durch viel Wasser tritt hydrolytische Spaltung
ein. In Alkohol ist es ziemlich leicht 18slich, in Benzol nur
spurenweise. Das freie Phenol, genau wie das Benzidindisazo-
phenol erhalten, wurde analysiert.

0,2871 g Substanz ergaben 0,7766 g CO, und 0,1888 g H,0.

Berechnet filr Cy, H,,N,O,: Gefunden:
C 18,93 18,78 9,
H 5,21 5,16 ,,.

Durch Reduktion mit Zinnchlortir und Salzsiure geht es
in Benzidin und das bei 170° schmelzende 4-Amido-o-kresol
fiber. Letzteres wurde aus Benzol umkristallisirt.



104 Schultz u.Ichenhaeuser: Ub. einige Diazofarbstoffe.

Benzidindisazometakresol,

N= N@OH
:N<CH__L>OH

stellt als Natriumverbindung ein braunes, kristallinisches Pulver.
dar, das in Wasser viel schwerer loslich ist als die Ortho-
verbindung und durch zuviel Natronlauge leicht ausgesalzen
wird. Auf Zusatz von Siuren tritt auch hier schwarze Fallung
ein, die nach der oben beschriebenen Reinigung ein schwarz-
braunes Pulver ergibt. Die Stickstoffbestimmung zeigte gut
stimmende Zahlen.

0,2348 g Substans lieferten 27,3 cem N bei 20° und 728 mm.

Berechnet: Gefunden:
N 18,27 18,8 9,.

Die Reduktion nach Witt, in derselben Weise ausgefithrt
wie beim Orthoprodukt, fihrte zu einem Amidometakresol vom
Schmelzp. 151°, nachdem es mebrfach aus Benzol umkristalli-
siert war. Dies entspricht dem zu erwartenden 4-Amino-m-
kresol, dessen Konstitution noch dadurch erwiesen wurde, daB
es bei der Oxydation mit ChromsBure in eiskalter Ldsung
Toluchinon (Schmelzp. 67°) lieferte.

Benzidindisazoparakresol,
CH,
NN

& @
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Bei der Kombination von Tetrazodiphenyl mit Parakresol
in &tzalkalischer Lidsung wurde eine braune, in Wasser und
Natronlauge auch in der Hitze unldsliche Verbindung erhalten,
wihrend die Lauge fast vdllig farblos blieb. Dieselbe wurde
abgenutscht und durch Einleiten von Wasserdampf gereinigt.
Sie stellt das freie Benzidindisazoparakresol dar, das sich in
alkoholischer Natronlauge mit tiefroter Farbe 18st; daraus
konnte durch Einleiten von Kohlensiure das freie Phenol als
eine in Wasser und Alkohol unl3sliche, orangegelbe Substanz
erhalten werden. Nach zweimaligem Wiederaufldsen und Fallen
ergab die Analyse dem vermuteten Benzidindisazokresol ent-
sprechende Zahlen.

0,1708 g Substanz gaben 0,4596 g CO, und 0,0843 g H,O.

Berechnet fiar C, H,,N,O,: Gefunden:
C 18,98 18,60 /,
H 5,21 5,50 ,,.

Durch Reduktion mit Zinnchloriir und Salzsiure entstand
Benzidin und 2- Amldo-p kresol (Schmelzp. 185°), welches durch
gseine Uberfihrung in Athenylamido-p-kresol und Acetyl-2-
amido-p-kresol (Schmelzp. 159 charakterisiert wurde.

Die Reduktion beweist, daB die Kombination von Tetrazo- |

diphenyl mit p-Kresol in der Orthostellung zum Hydroxyl
stattfindet und der oben angegebenen Formel entspricht, wenn
nicht als Orthooxyazoverbindung chinoide Formel anzunehmen
ist?), fir welche die Unldslichkeit in Alkali spricht.

__CH,

NH—N_

e

Das Verhalten der drei isomeren Benzidindisazokresole ist,
besonders was die Lidslichkeit anbetrifft, ganz analog dem der

) §. dartiber Zincke und Bindewald, Ber. 17, 8082; Gold-
schmidt, Ber. 88, 1098; 24, 2800.
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drei Anilinazokresole, das von Noelting und Kohn?!) niher
studiert wurde. Sie erhielten selbst in stark alkalischer Ldsung
gleichfalls freies Anilinazoparakresol, das im Gegensatz zu
den beiden:Isomeren in Alkali unldslich ist.

Mit konz. Schwefelsiure zeigen die verschiedemen Azo-
verbindungen folgende Farbenreaktionen:

Bensidin + Phenol o-Kresol m-Kresol p-Kresol
kons. H,80, rotviolette violette rotviolette schwarzblaue Lésung
Verd. mit HO schwars- schwarzer blau- schwarsbrauner
grilner schwarzer Niederschlag.

Zur pflanzlichen Faser zeigen sie ziemliche Verwandtschaft
und fixieren sich darauf ohne Beize im Salzbade. Die Far-
bungen sind, wie vorauszusehen, ziemlich schwach und variieren
zwischen Gelb und Orangegelb. Mit Alkali, Seife usw. tritt °
sofort Umschlag zu Rot ein, welcher bei lingerem Auswaschen
der ursprilnglichen Farbe wieder Platz macht.

2. Farbstoffe aus Tolidin.

Die Saureunechtheit der oben beschriebenen Benzidin-
farbstoffe gab AnlaB zur Herstellung solcher aus Tolidin, das
im allgemeineren echtere Farben liefert. So 2. B. ist das
Kongo gegen Essigsiure ziemlich empfindlich, wihrend hin-
gegen Benzopurpurin 4 B (Tetrazoditolyl + 2 Naphtionsiure)
davon weit weniger beeinfluBt wird.

Tolidin, fein kristallinisch abgeschieden, diazotiert sich
ebenso leicht wie Benzidin, dagegen kombiniert es sich viel
langsamer, was sich auch bei den folgenden Versuchen zeigte.

21 g Tolidin wurden in 300 ccm Wasser und 50 g kon-.
zentrierter Salzsiure durch Erwidrmen geldst, die Ldsung
langsam auf 30° abgekithlt und dann auf 0° sehr rasch
dadurch gebracht, daB man sie in weitere 100 ccm Wasser
einlaufen lieB, welche in einer Kiltemischung standen und ge-
rithrt wurden. Zwischen 0° und 4° wurde dann eine L3sung
von 15 g Natriumnitrit in 150 g Wasser zuflieBen gelassen.
Das so erhaltene Tetrazoditolyl kombiniert sich mit Phenolen
in #tzalkalischer Losung glatt, nur ist zur Vollendung dieses
Vorganges Stehenlassen von ungefiihr einer Woche und hiufiges

) Ber. 17, 365.
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Rithren unerl#Blich. Dann 138t man das Ganze noch einen
Tag bei ca. 40° stehen und kocht am darauffolgenden auf. Die
Tolidindisazophenole sind viel schwerer 18slich als die be-
treffenden Benzidinverbindungen und fallen kristallinisch aus
den Mutterlaugen aus.

Tolidindisazophenol,

N:N<:>OH
CH
CH,

(e

Die Natriumverbindung bildet ein rotbraunes, kristalli-
nisches Pulver, welches mit Wasser dissoziiert, doch leicht bei
Zusatz von Natronlauge mit tiefroter Farbe l8slich ist. Salz-
siure bewirkt darin eine grilne Fillung des freien Phenols.
In konz. SchwefelsBure 13st sich letzteres mit blauvioletter
Farbe, wird aber auf Wasserzusatz als schwarzer Niederschlag
gefillt.

Zur Analyse diente das freie Phenol, das ganz analog
dem Benzidindisazophenol rein erhalten wurde.

0,1834 g Substans lieferten 0,4964g CO, und 0,0867 g H,0.

Berechnet fir C,H,,0,N,: Gefandén:
C 18,98 13,88,
H 5,20 525 ,,.

Tolidindisazokresole verbhalten sich ganz analog den Ben-
zidinverbindungen. Das mit Orthokresol erhaltene ist am
leichtesten in Wasser (auf Alkalizusatz) 18slich, dann folgt das
mit m-Kresol dargestellte, wihrend Tolidindisazoparakresol in
Atzalkalischer Ldsung als freies Phenol ausfillt, doch in
Natriumalkoholat mit karminroter Farbe léslich ist; beim An-
siuern tritt eine braune Fillung ein. In konz. Schwefelsiure
16st sich das Tolidindisazoparakresol mit violetter Farbe, durch
Verdtinnen wird ein schmutziggelber Niederschlag erhalten.

Die Tolidindisazophenole ziehen auf Baumwolle m#Big,
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haben etwas stirkere Farbekraft als die Benzidindisazophenole,
sind aber ebenfalls seifenunecht.

Athylierung der Benzidindisazophenole.

Das Athylieren geschah mit Bromithyl unter Druck bei
Anwendung von Atzalkali zur Bindung des frei werdenden
Bromwasserstoffs (Magnesia und Kalk bewidhrten sich nicht).
Auf diese Weise wird bei genfigend langer Einwirkung eine
vollstandige Athylierung der Farbstoffe erreicht; bei zu kurzer
Zeitdauer entsteht viel Mono#ither. Nach verschiedenen Vor-
versuchen erwies sich folgende Methode als zweckm#Big:

12 g Farbstoff, 5 g Bromiithyl, 5 g Natronlauge (34 pro-
zentig) und 100 g Wasser 4 Alkohol (1:2) wurden in einer
Selterswasserflasche mit Patentverschluf ungefiibr 12 Stunden
lang auf Wasserbadtemperatur gehalten und wihrend dieser Zeit
haufig auf einer Schiittelmaschine durchgeschiittelt, wobei die
anfangs tiefrote Lidsung allmihlich in eine hellgebe Paste tiber-
geht. Nach dem Erkalten wird letztere abgenutscht und mehr-
mals mit alkoholischem Natron extrahiert. Aus den Laugen
konnte durch Einleiten von Kohlensiiure der Monoither aus-
gefillt werden, whhrend der Riickstand das rohe, vollstindig
athylierte Produkt darstellt.

Benzidindisazophenolmono#thyldther,
C,H,—N—=N—C,H,0C,H,
é.ﬂ.—N:N—C.H.OH.

bildet in alkoholischer Natronlauge 13sliche Blittchen, die durch

‘Wasserzusatz ebenso wie der nicht #thylierte Kdrper hydro-
lysiert werden.

Benzidindisazophenoldidthylather,
C,H,—N—=N—C,H,0C,H,
,H,—N=N-C,H,0C,H,’

das Hauptprodukt der Athylierung des Benzidindisazophenols,
stellt rotgelbe Nadeln dar, die sich gegen Wasser, Alkohol
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und Natronlauge vollkommen indifferent verbalten. Das Um-
kristallisieren machte Schwierigkeiten, doch gelang es, nach
ungefihr 8 maligem Kristallisieren aus Toluol ein Produkt zu
erhalten, dessen Analyse gut stimmende Zahlen ergab.
0,2168 g Substans lieferten 0,5895 g CO, und 0,1107 g H,0.

Berechnet fir G, H,,O,N,: Gefunden:
C 14,86 74,84 ),
H 5,80 5,69 ,,.

Benzidindisazoorthokresol lieferte in analoger Weise, wie
die Phenolverbindung mit Brom#thyl ein in alkoholischer
Natronlauge 13sliches Produkt, das beim Erkalten daraus
kristallisiert oder auch durch Kohlensiure gefallt wird; es
wurde nicht analysiert, war wohl

Benzidindisazoorthokresolmono#thylither.

Der weitaus grdBte Teil des Einwirkungsproduktes von
Bromithyl auf Benzidindisazokresol war aber in alkoholischem
Natron und den meisten Lodsungsmitteln, wie z. B. Benzol,
Ligroin, Chloroform, Eisessig und Aceton unldslich. Nur in
Anilin 13ste es sich nach lingerem Erhitzen und fiel beim
Erkalten als schwarzbraune Kristallmasse aus, die nun in Toluol
ziemlich leicht l8slich war. Auf diese Weise konnte ein
Kdrper rein erhalten werden, der sich frei von Anilin erwies
und den

Benzidindisazoorthokresoldiathylather,
CH,
CHN=N(  YOCH,

C HN=N(  }OCH,
t ]

darstellt, wie die Analyse zeigt.

1. 0,1788 g Substanz gaben 0,4768 g CO, und 0,1012 g H,0.
II. 0,1784 g Substanz gaben 19,2 ccm N bei 22° und 720 mm.
[II. 0,1783 g Substans gaben 18,5 ccn N bei 18° und 721 mm.

59
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Berechnet fir Gefunden:

CooHgoN N, : L IL L
c 15,8 14,9 A
H 6,28 648 — - ,
N 11,7 - 114 18 ,.

Benzidindisazometakresoldidthyldther,
CH,
QH.—N:NOOC-H-

l.n._m@w.n.

stellt gelbrote, kristallinische Nadeln dar; aus Toluol um-
kristallisiert, kann er analysenrein erhalten werden.
0,2023 g Substans ergaben 16,7 cem N bei 19° und 724 mun.
Berochnet fiir C,oH,,N,O,: Gefunden:
N 11,7 11,5 %,.

Beide Kresolither schmelzen unscharf unter Zersetzung (tiber
2009),

’

Benzylierung der Benzidindisazokresole.

Besser charakterisiert als die Athylther sind die Bengyl-
ather. Die Benzylierung geht auch viel rascher und glatter
vor sich als die Athylierung. Es wurde dabei stets am Réck-
fluBkiihler auf dem Wasserbade gearbeitet. Nach verschiedenen
Vorversuchen wurde folgende Vorschrift ausgearbeitet:

32 g Farbstoff, 20 g Natronlauge (30 prozentig), 28 g Benzyl-
chlorid wurden in 10 Vol. ca. 60prozent. Alkohols geldst
und 4—6 Stunden am RickfluBkihler unter hiufigem Um-
schiitteln zum lebhaften Sieden erhitzt, bis die dunkelrote
Ldsung breiige Konsistenz angenommen hat und stark zu
stoBen beginnt. Man nutscht noch heif ab, kocht mehrmals
mit Wasser aus (zur Befreiung von Kochsalz), hierauf mit
alkoholischem Natron (zur Entfernung des Mono#thers) und
leitet dann einen Dampfstrom durch, um den hartnickig an-
haftenden Athylbenzylather, der sich durch seinen aromatischen
Geruch bemerklich macht, zu entfernen.
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Benszidindisazoorthokresoldibenzylather,
CH,

(*ENQHH-O
o)

auf eben beschriebene Weise erhalten, stellt eine rotbraune,
nicht kristallisierte Masse dar, die in allen Ldsungsmitteln
ziemlich schwer 13slich ist, mehr in Nitrobenzol und leicht in
einer, hochsiedende Homologe (140°—170° des Benzols ent-
haltenden Solventnaphtha; Alkalien sind wie verdiinnte Sauren
ohne Einwirkung, konz. Schwefelsiure 138t das Produkt mit
violetter Farbe, die beim Verdinnen einer schmutzighraunen
Fillung Platz macht.

Um die tatsichlich vorgegangene Benzylierung nach-
zuweisen, wurde das rohe Produkt der Oxydation unterworfen.

5 g desselben wurden mit 20 g Kaliumbichromat und 80g
konz. Schwefelsiure, die mit 50g Wasser verdiinnt waren,
am RuckfluBkthler so lange zum lebhaften Sieden erhitzt, bis
die Ldsung eine rein griine Farbe angenommen hatte, was
mehrere Tage beanspruchte. Dann wurde durch die vorher
verdiinnte Ldsung Wasserdampf getrieben und das Destillat
nach Zusatz von wenig Soda stark eingeengt. Beim Ansiuern
fielen weiBe Flocken aus, die den eigentiimlichen Geruch der
Benzoésiure und nach zweimaligem Umbkristallisieren auch
deren Schmelzpunkt (121°) hatten.

Ein Kontrollversuch, angestellt mit dem nicht benzylierten
Kbdrper unter sonst den gleichen Umstinden ergab, daB bei
der Oxydation des letzteren keine Benzodsiure entsteht.

Die Reindarstellung von kristallisiertem Benzidindisazo-
orthokresoldibenzylather gelang nach vielen Versuchen durch
Behandeln mit Solventnaphtha; darin sind die Nebenprodukte
viel leichter 18slich (in der Kilte wenigstens), weshalb man
zuerst dreimal fraktioniert kristallisiert und unter Verwendung
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des schwerst l3slichen Teils noch 2—3 mal umkristallisiert.

Nach Entfernung der Naphtha durch Auskochen mit Alkohol

zeigte das Priparat den konstanten Schmelzpunkt von 243°

(unkorr.); es stellt prachtvolle, feurig gelbrote Blittchen dar.
0,2066 g Substanz gaben 0,6042 g CO, und 0,1145 g H,O.

Berechnet fir C H,N,O,: Gefunden:
c 19,78 19,619,
H 5,65 611 ,,.

Benzidindisazometakresoldibenzylither,

N:N<(;_>o—cu.<:>
:N@O—CH,O

ganz auf die gleiche Weise erhalten und kristallisiert, stellt
schdn bordeauxrote Blattchen vom Schmelzp. 183° (unkorr.)
dar. Sie sind ebenfalls unldslich in den meisten Flassigkeiten,
auBer hochsiedenden Kohlenwasserstoffen und gegen Reagentien
vollig indifferent. In konz. Schwefelsiure 13st sich der Benzyl-
dther mit rotvioletter Farbe, die beim Verdiinnen einer rot-
gelben Fillung weicht.

L 0,1822 g Substans gaben 0,5353 g CO, und 0,0967 g H,O.
II. 0,1876 g Substanz gaben 0,4928 g CO, und 0,0863 g H,O.

Berechnet fir Gefunden:
CuoH N0, : L I
c 19,78 80,12 80,159,
H 5,65 5,90 514 ,,.

Sulfonierungsversuche mit den Benzidindisazo-
kresolbenzylaithern.

Durch die Einfuhrung von Benzylgruppen hatten die Ben-
zidinazokresole ihre Ldslichkeit und damit auch die Fahigkeit,
sich auf die Faser zu fixieren, vollstindig verloren. Es wurde
nun versucht, durch Einfihrung von Sulfogruppen die Farbstoffe
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13alich und zum F#rben geeignet zu machen. Die folgenden .
Versuche zeigen, daB dieses nicht gelang, weil die Benzyl-
gruppe bei der Sulfurierung in Form von Benzaldehyd ab-

gespalten wurde.

-Kresolbenzylither
-Kresolbenzylsither

10 g dieser Verbindung wurden in 50 g rauchende Schwefel-
siure (mit 2569/, Anhydridgehalt) portionenweise und unter
guter Kthlung eingetragen, allmahlich auf Zimmertemperatur
gebracht und so zwei Tage lang unter ChlorcalciumverschluB
stehen gelassen. Nach dieser Zeit machte sich ein starker Bitter-
mandelgeruch bemerklich. Um die Bildung von Benzaldehyd
nachzuweisen, wurde nach KEinflieBenlassen der tiefvioletten,
schwerflissigen Masse in Salzwasser Wasserdampf durch-
getrieben. Das Destillat wurde ausgeAthert und der Ather
verdampft, wobei ca. 1g Benzaldehyd erhalten wurde, der an
der Kristallisationsfahigkeit mit Bisulfit sowie an der Bildung
von Benzylidenanilin (Schmelzp. 45°) nachgewiesen wurde. Den
angewandten 10 g Benzylither entsprechen 1,7 g Benzaldehyd
(bzw. Sulfonbenzoésiure). Eine Sulfonsiure des Farbstoffes war
nicht entstanden. Auch bei Anwendung von gewdhnlicher
Schwefelsiure konnte keine solche erhalten werden.

o
1. Versuche mit Benzidin <o

m-Kresolbenzylather

2. Versuche mit Benzidin <m Kresolbenzylither
. er

Mit der dreifachen Menge rauchender Schwefelsiure wurde
gleichfalls Benzaldehyd und Benzoésiure erhalten. Auch bei
diesem Farbstoff entstand mit gewdhnlicher Schwefelsfiure
ebenso wie mit Monohydrat keine Sulfons#ure.

Somit ist es nach den angewandten Methoden nicht mog-
lich, Sulfongruppen einzufihren; daher wurde versucht, dieses
durch Kombination von sulfurierten Phenolen mit Tetrazo-
diphenyl und darauffolgendes Benzylieren zu erreichen. Als
Sulfonsiiuren wurden die drei Isomeren des gewdhnlichen Phenols
verwendet, die auf folgende Weise erhalten wurden:

50 g Phenol wurden in 50 g konz. Schwefelsiure ein-

Journal £ prakt Chemle (2] Bd. 7. 8
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getragen, eine Viertelstunde lang am Wasserbade erwirmt und
dann stehen gelassen; am folgenden Tage begannen Kristalle
aus der Oligen Flissigkeit anzuschieBen und nach 3 Tagen
war das Ganze erstarrt. Es wurde in Wasser geldst, mit Blei-
carbonat in die leicht 13slichen Bleisalze der o- und p-Phenol-
sulfonsiure verwandelt und so vom Bleisulfat getrennt. Die
Bleisalze wurden mit Soda oder besser Pottasche von Blei
befreit und das Kalisalz fraktioniert kristallisiert, wobei zuerst
das Salz der Paraphenolsulfonsiure auskristallisierte. Bei der
beschriebenen Handhabung des Prozesses tritt dieselbe nur in
geringerer Menge auf und stellt die zweite Fraktion nach
zweimaligem Rekristallisieren aus Wasser reines orthophenol-
sulfonsaures Salz dar, rein weiBe, an der Luft verwitternde
Nadeln, die sich bei der Priifung unter dem Mikroskop als
vollig einheitlich erwiesen.

Metaphenolsulfonsiure wurde aus Metanilsiure erhalten.
82 g der letzteren wurden in 500 ccm Wasser unter Zusatz
von 15 g Salzsiure geldst und die gekithite Lodsung unter
Rthren mit einer Aufldsung von 38 g Natriumnitrit in 250 ccm
Wasser diazotiert. Hierauf wurde bis zum Aufhdren der Gas-
entwicklung anf 60°—70° erhitzt, ins Natriumsalz verwandelt
und dieses auskristallisieren lassen.

Paraphenolsulfonsiure wird auf dieselbe Art wie die Ortho-
siiure erhalten; sie entsteht vorherrschend, wenn man ein Ge-
misch von Phenol und Schwefelsiure ungefiihr 2 S8tunden lang auf
dem Wasserbad erwiirmt. Glatt kann man sie durch Eintragen
von Salol (Salicylsurephenylither) in konz. Schwefelsiure und
kurzes Erhitzen erhalten:

el Y H,80, = C,H, L end™ )
+ - + + H,0.
¢ ‘<ococ.a. o <coon ¢ ‘<so.a H

Man gieBt in Wasser, so daB die Salicylsiure ausfillt und
hat nun im Kiltrat Paraphenolsulfonsiure ohne Isomere; man
trennt durch das Bleisalz von der Schwefelsiure, verwandelt
ins Kalisalz, dessen Einheitlichkeit man unter dem Mikroskop
leicht erkennt.
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Gelegentlich eines Vorversuches wurde der Benzylather
der Phenolparasulfonsiure dargestellt,

80,H

S

dessen Eigenschaften hier kurz erwihnt seien. Erhitzt man
iquimolekulare Mengen Paraphenolsulfonsiure, Benzylchlorid
und Natronlauge in alkoholischer oder auch wiBriger Lodsung,
so erbilt man nach dem Erkalten schdn fettglinzende, weiBe
Blattchen, die sich aus Wasser umkristallisieren lassen. Sie
stellen das Natriumsalz des obengenannten Athers dar, wie die
Analyse zeigte.

L 10,1128 g Substans ergaben 0,2268 g CO, und 0,0411 g H,O.

II. 0,1380 g Substans ergaben 0,2763 g CO, und 0,0488 g H,O.

Berechnet fiir Gefunden:
C,,H,,0,8Na: I 1L
C 54,54 5479 54,609,
H 3,85 4,08 3,91 ,,.

In reinem Wasser ist das Natriumsalz ziemlich, besonders
in der Hitze, 18slich, wird aber schon durch sehr geringe
Mengen von Salzen leicht ausgeschieden. Auf Zusatz von
Schwefelsiure fillt die freie Sulfonséiure aus, die sich #uBerlich
durch nichts vom Salz unterscheidet.

Vergleichsweise wurde auch das Verhalten von Paraphenol-
sulfonsiure zu Diazobenzol studiert. Dabei ergab sich, daB in
atzalkalischer Lidsung die Kombination nicht oder sehr schlecht
vorsich geht, vielmehr arbeitet man mit Vorteil in Sodalésung und
hilt die Ldsung der zweiten Komponente ziemlich konzentriert.-
So wurden z.B. 5g Anilin in 15g konz. Salzsiure und 50 ccm
‘Wasser geldst, anf 0° gekiihlt und mit einer gleichfalls kalten
Ldsung von 5 g Natriumnitrit in 15 ccm Wasser diazotiert;
das Ganze wurde dann in eine konzentrierte Lidsung von 12g
paraphenolsulfonsaurem Natrium und 8 g Soda bei Zimmer-
temperator einlaufen gelassen. Man erhdlt so eine dunkelrote
Ldsung, die durch Ansiuern in Griin umschligt und beim Er-

kalten die freie
8.
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Anilinazoparaphenolsulfonsiure,

Ol

in Form olivgriiner Kristalle liefert, die aus Wasser oder Alko-
bol leicht umzukristallisieren sind.
0,1874 g Substans lieferten 0,5858 g CO, und 0,0839 g H,O.

Berechnet fir C,,H,,0,N,8: Gefunden:
c 51,8 51,70,
H 8,8 879 ,,.

Die S#ure 13st sich in Wasser mit brauner Farbe, auf
Zusatz von Ammoniak oder Alkalien tritt Rotfirbung ein.
Das Barytsalz ist leicht 18slich. Mit konz. Schwefelsiure ent-
steht eine gelbbraune Lisung, bei Wasserzusatz findet Umschlag
in Dunkelgriin und nach dem Erkalten Kristallisation statt.

Die oben gemachten Erfahrungen lieBen sich auf Ben-
zidin #ibertragen. Atzalkalische Ldsung bei der Kombination
erwies sich als vollkommen unbrauchbar, da die Azoverbin-
dungen beim spiteren Anwirmen darin unter Stickstoffentwick-
lung verharzen; auch essigsaure Lodsung ist unzweckmiBig.
Dagegen empfiehlt es sich, einen UberschuB von Phenol-
sulfonsiure (ca. 50°/,) in mdglichst konzentrierter Lidsung an-
zuwenden.

Nach verschiedenen Vorversuchen erwies sich folgendes
Verfahren als bestes:

18,4 g Benzidinbase werden in 300 ccm Wasser und 50 g
konz. Salzsiure durch Erhitzen geldst und langsam auf 30°
erkalten lassen. Dann gieBt man die Libsung in einen Stutzen, der
in Eis steht und in welchem ein Rihrer l8uft. Sind 0° erreicht,
so 188t man 15 g Nitrit, in 150 g Eiswasser geldst, eintropfen
und sorgt durch Eintragen von Eissticken, daB die Tempe-
ratur nicht iber 4° steigt. Ist die Diazotierung beendet, so
188t man das filtrierte Tetrazodiphenyl in eine Lidsung einflieBen,
die 60 g phenolsulfonsaures Natrium (ohne Kristallwasser)
und 30 g Natriumcarbonat in 300 ccm Wasser enthlt. Unter
kriftigem Rfihren hilt man die Temperatur auf 15° 148t
einige Tage dabei, geht dann bis 30° und kocht im Laufe des
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folgenden Tages auf. Auf diese Weise ist man sicher, einen
Farbstoff zu erhalten, der frei von Zwischenprodukten ist und
nach dem Erkalten auskristallisiert.

Benzidindisazoorthophenolsulfonsiure,
NN ;OH
\| ,Na

SO,Na
=N H

stellt als Natriumsalz ein rotbraunes, kristallinisches Pulver
dar, das in Wasser ziemlich schwer 13slich ist. Die Farbe
der wiBrigen Lodsung ist braun und wird auf Zusatz von Atz-
alkali dunkelrot, Sturen sind ohne EinfluB. Zur Analyse
diente aus Alkohol umkristallisierte Substanz.

L 0,2888 g Substans lieferten 0,0540 g Na,SO,.

IL 0,1998 g Substans lieferten 0,1588 g BaSO,.

Berechnet: Gefunden:
Na 1,70 7,849,
8 10,71 10,89 ,,.

Benzidindisazometaphenolsulfonsaures Natrium,
80,Na

/Nﬁﬁ<:>0H

?

\éNQOH

ist ein feurigrotes Pulver, leicht 13slich in Wasser und Alkohol,
auf Zusatz von SalzsBure farbt sich die waBrige Ldsung griin-
schwarz und nimmt Sirupkonsistenz an.
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Benzidindisazoparaphenolsulfonsaures Natrium,
SO,Na 80,Na

N=N NH—N—

Ré':q oH - %I_Nv so.Na’
Q. =S

ein in Wasser ziemlich schwer l8sliches, braunes Pulver, das
sehr trige daraus kristallisiert.

0,2874 g Substans ergaben 0,1967 g BaSO,.

Berechnet ftir G, H,,O,N,S,Na,:  Gefunden:

8 10,71 11,04 ¢,

Alle drei genannten Kborper fixieren sich im Salzbade
ziemlich leicht auf die Pflanzenfaser, zeigen aber noch geringeres
Firbevermdgen als die ohnehin schon recht schwach firbenden,
von Sulfongruppen freien Benzidindisazophenole. Beim Waschen
mit Seife tritt augenblicklich Farbenumschlag zu Rot ein, beim
Auswaschen erscheint jedoch wieder die urspriingliche unschein-
bare Farbung. Mit konz. Schwefelsiure zeigen die Farbstoffe
in Substanz folgende Farbenreaktionen:

Bensidin + ortho- meta- para- Phenol-
sulfonsiiure

kons. H,80, fuchsinrote blaue rotviolette Ldsung

Verdiinnt mit  braungelbe schmutzig- hellgelbe Lisung

Wasser Lésung braune
Fillung

Tetrazoditolyl kombiniert sich ebenfalls mit Phenolsulfim-
siuren, wenn auch recht langsam, und manchmal tritt beon
Anwirmen der wochenlang kithl gehaltenen Farbstoffl3sung
Verharzung und Stickstoffentwicklung ein, ohne da8 ein nach-
weisbarer Grund vorbanden wire. Bedingung ist jedenfalls
kohlensaure Ldsung, hohe Konzentration der zweiten Kom-
ponente und mdglichst lapge Einwirkungsdauer, wihrend der
man nach Tunlichkeit rithrt. Das Anwhrmen geschieht am
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besten innerhalb mehrerer Tage auf Wasserbadwirme. So er-
hilt man z B.

tolidindisazoorthophenolsulfonsaures Natrium,

e
~ 80,Na

H,

CH
AN s S0,Na
N:NOOH

als rotbraunes, kristallisiertes Pulver, das sich in Wasser mit

gleicher Farbe, besser in verdiinnter Natronlauge mit tiefroter

Farbe 18st. Aus letzterer Ldsung wird es durch Einleiten von

Kohlensiure teilweise ausgefillt. So wurde es rein erhalten.
0,2204 g SBubstans lieferten 0,1624 g BaSO,.

Berechnet: Gefanden:
8 10,28 10,12 %,.

Tolidindisazoparaphenolsulfonsaures Natrium,

SO,Na 80,Na

N=N{ j NH-—N_

bezw. /;{
H, " oH " \

N:N NH--‘I_\ ;

O.Na

Beide Kdrper verhalten sich ganz wie die entsprechenden Ben-
sidinderivate; sie ldsen sich in konz. Schwefelsiure mit rot-
violetter Farbe, die beim Verdtinnen in eine schmutsiggelbe
L3sung tbergeht.
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Benzylierung der Benzidindisazophenolsulfonsiuren.

Ebe die Benzylierung dieser Farbstoffe in Angriff ge-
nommen wurde, wurde das Verfahren zunfichst bei der

Anilinazoparaphenolsulfonsiure

studiert, deren Benzylierung schon im D.R.P. 44209 angedentet
ist. 30 g derselben wurden in 150 ccm Alkohol unter Zusatz
von 4 g Atznatron geldst und nach weiterer Zugabe von 13g
Benzylchlorid 2 Stunden lang am RuckfluBkithler gekocht.
Nach dem Erkalten erstarrte das Ganze zu einem gelben
Kristallbrei. Letzterer lieB sich leicht aus Wasser oder Alko-
hol umkristallisieren und stellt das ziemlich hygroskopische
Natriumsalz des

Anilinazoparaphenolsulfonsidurebenzylathers,
8O,Na

O
\CH,<:>

dar, wie die Analyse der bei 150° getrockneten Substanz ergab.

0,1522 g Substanz gaben 0,8245 g CO, und 0,0558 g H,O.
0,1115 g Substans gaben 0,0652g BaSO,.

Berechnet fiir C,,H,,O,N,8Na: Gefunden:

)

c 58,46 58,189,
H 3,85 4,08 ,,
8 8,20 8,08 ,,.

Das Natriumsalz 16st sich sehr leicht mit gelbbrauner
Farbe und kristallisiert in schon orangegelben Nadeln. Die
wibBrige Losung wird durch sehr geringe Mengen von Alkali
ausgesalzen. Blei- und Barytsalz sind in kaltem Wasser sehr
schwer 18slich, die freie Sture fillt auf Zusatz von Natron-
lauge als leicht umkristallisierbarer, hellgelber Niederschlag
aus. Das Natriumsalz 18st sich in konz. Schwefelsiure mit
braungelber Farbe, bei Wasserzusatz tritt anfangs keine Ver-
inderung ein, beim Erkalten scheidet sich die Sulfons&ure
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kristallinisch ab. Das Firbevermdgen ist fast gleich null, wie
auch die Eigenfarbe schwach ist.

In ahnlicher Weise wurde die Benzylierung der Benzidin-
abkdmmlinge durchgefiihrt, indem 30 g des betreffenden Kor-
pers mit 13 g Benzylchlorid unter Anwendung einer alkoholischen
Natronlauge (4 g Atznatron in 200 ccm Alkohol + 100 ccm
Wasser) ungefibr 4 Stunden lang am Wasserbad unter Riick-
flaBkihlung erhitzt wurden. Nach dem Erkalten resultierte eine
bedeutend hellere Paste, die abgenutscht und zuerst mit Wasser-
dampf behandelt wurde. Dann wurde das Kochsalz durch
mehrmaliges Behandeln mit kaltem Wasser entfernt und schlie8-
lich von unfertigen Produkten durch mehrstindiges’ Extrahieren
mit Alkohol im Soxhletschen Apparat befreit. Durch Um-
kristallisieren aus wiBrigem Alkohol konnten die Verbindungen
rein erbalten werden.

Benzidindisazoorthophenolsulfonsiiuredibenzylither,

N:N<;>OCH,C>

Oy Na

SO,Na

=)

Das Natriumsalz ist ein braunes, in Wasser leicht 18s-
liches Pulver; diese Ldsung wird auf Zusatz von wenig Alkali
gelatineartig gefallt, da alle derartigen Benzylather in alkalischen
Losungen so gut wie unldslich sind. Sauren #ndern die Farbe
der wiiBrigen Lidsung nur wenig, das Bariumsalz ist sehr schwer
13slich. Das Natriumsalz 18st sich in absolutem Alkohol eben-
falls wenig.

0,2016 g SBubstanz lieferten 0,4812g CO, und 0,0898 g H,O.

Berechnet fir C, H,,N,S,Na,: Gefunden:
(] 58,61 58,86 9,
H 3,60 8,82 ,,.
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Benzidindisazometaphenolsulfonsiuredibenzyldther,

e o-on()

stellt als Natriumsalz ein orangegelbes Pulver dar, das sich in
heiBem Wasser mit rotbrauner, schwacher Farbe 18st. Alkali
bewirkt in geringen Mengen schon Aussalzung, wihrend An-
siuern Farbenumschlag zu Blau hervorruft.

0,2034 g Substans ergaben 0,4854 g CO, und 0,0875 g H,O.

Berechnet fir C, H,,0,S,N.Ns,: Gefunden:
C 58,61 58,82 ¥,
H 3,60 3,68 ,,.

Benzidindisazoparaphenolsulfonsiurebenzylather,
__8S0O,Na
NN

CH,

] ™
\én( )N

Das Natriumsalz, ein gelbbraunes Pulver, 13st sich mit
gleicher Farbe in Wasser und verhilt sich auch sonst wie die
Orthoverbindung. Das Kalksalz ist schwer 13slich; seine
Analyse ergab:

0,2248 g Substans 0,0159 g CaO.

Berechnet : Gefunden:
Ca 5,20 5,07 %,.
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Alle drei Benzidindisazophenolsulfonsiurebenzylither ziehen
auf Baumwolle im Salzbade nur recht schwach, gleichfalls auf
gebeizter. Es scheint somit durch das Benzylieren das Farbe-
vermdgen stark einzubiiBen, wie ja auch die Eigenfarbe der
Ather bedeutend heller ist, als die der urspriinglichen Azo-
kdrper. Die Farbstoffe werden schlecht aufgenommen, die er-
haltenen Farbtdne sind miBfarbig, kakhiihnlich und seifenunecht.
Gegen konz. Schwefelsiure verhalten sie sich folgendermaBen:

ortho mets pars
Konsz. H,80, rotviolette blaue fuchsinrote Lisung
EingieBen hellgelbe braune braungelbe Ldsung
in Wasser Lbeung Flocken

Durch Benzylieren von Tolidindisazophenolsulfonsiuren
wurden ebenfalls nur schwach firbende Verbindungen erhalten.

Tolidindisazoorthophenolsulfonsiuredibenzylather,
N=N( \ocu,< >
I CH. é.N- -

|\/EH-__ SO,Na

Vo Soand

stellt als Natriumsalz ein schon bordeauxrotes Pulver dar, das
sich in heiBem Wasser nur mit schwacher, weinroter Farbe
18st. S#uren verursachen darin nur geringe Dunkelfirbung,
Alkali dagegen schleimige Fillung.
0,2348 g Substans lieferten 0,5118 g CO, und 0,0876 g H,0.
Berechnet fiir C,,H,,0,8,Na,: Gefunden:

c 59,51 59,46 9,
H 3,97 414 ,,.
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Das Natriumsalz des

Tolidindisazoparaphenolsulfonsiurebenzylathers,

_S%N'

B o n,

CH, gvﬂl
=N
N-—N\_ )
80,Na
ist eine feurigrote Substanz, die sich in Wasser und Alkohol
schwer 16st. Die wiBrige Losung ist schwach orangerot.
Alkali bewirkt die schon mehrfach konstatierte Gelatinierung,
Ammoniak dagegen nicht. Blei- und Kalksalz sind sehr schwer
18slich.
0,2041 g Substans lieferten 0,4442 g CO, und 0,0720 g H,O.
Berechnet fir C,,H,,O,N,Na,: Gefunden:
C 59,51 59,32 ¥,
H 8,97 8,81 ,,.

Der pflanzlichen Faser gegenitber zeigen auch diese Kdrper
wenig Verwandtschaft. !/, prozent. Bider erzeugen nur schwache
Nuancen und auch stdrkere Anfirbungen sind recht hell und
unscheinbar. Somit scheint auch hier die Atherifizierung den an
und fir sich &nBerst geringen Farbstoffcharakter von Diphenyl-
disazophenolsulfonsiuren nachteilig zu beeinflussen.

Minchen, den 21. August 1907.
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»

Mitteilungen aus dem chemischen Laboratorium
der Universitit Erlangen.

Uber die Aufspaltung des Imidazelringes bei Amarin
und Anisin;

von

Otto Fischer und Georg Prause.

Im AnschluB an die in diesem Journal!) verdffentlichten
Abhandlungen mdgen noch folgende Untersuchungen mitgeteilt
sein, die sich auf Amarin und Anisin beziechen. Es wurde
schon beschrieben, daB Amarin einerseits durch Methylieren
und Behandeln des Dimethylamarinjodids mit Kalilauge, an-
dererseits durch Reduktion aufgespalten werden kann. Diese
letztere merkwiirdige Reaktion wurde auch beim Isoamarin,
das wahrscheinlich ein stereoisomeres des Amarins ist, durch-
gefthrt. ‘

Reduktion des Amarins.

Uber die Eigenschaften des Amarins sind noch vielfach
widersprechende Angaben in der Literatur zu finden. Wir
fanden folgendes: Das nach Bertagnini?) gewonnene Roh-
produkt schmilzt bei ca. 100°. Wird dasselbe mehreremale
aus verdinntem Alkohol umkristallisiert, so erhilt man spitze
Rhomboeder vom konstanten Schmelzp. 106° von der Zu-
sammensetzung C,, H N, + !/, aq.

0,2712 g Subetanz verloren nach 6stiindigem Trocknen bei 100° bis

110° 0,0078 g H,0.
0,1682 g Substans gaben 0,5062 g CO, und 0,0971 g H,O.

Berechnet: Gefunden:
C 82,02 82,07 %,
H 6,2 64
H,0 2,9 281 ,.

1) Bd. 78, 419 (1906) u. Bd. 75, 88.
?) Ann. Chem. 88, 127.
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Das bei 100°—110° getrocknete Amarin schmolz konstant
bei 183°% Denselben Schmelzpunkt erhilt man auch, wenn
das wasserhaltige Amarin einige Tage lang im Exsikkator
steht, und daun aus wasserfreien Mitteln, wie Benzol-Ligroin,
umkristallisiert wird. Das wasserfreie Produkt gewann man
8o in schdnen farblosen Prismen.

Die bei 188° schmelzende Substanz gab folgende Zahlen.

0,1668 g Substans gaben 0,5148 g CO, und 0,0982g H,O.

Berechnet : Gefunden:
c 84,5 84,17
H 6,1 6,27 ,,.

Ad. Claus?!) gibt an, daB Amarin beim Kochen mit
Wasser eine allotrope Modifikation vom Schmelzp. 126° gebe.
Wir fanden, daB hierbei, genau so wie beim Trockmen im
Exsikkator, der Schmelzpunkt allmiéhlich steigt und nach
6 stindigem Kochen mit Wasser und 24 stindigem Stehen des
Produkts im Vakuum iiber Schwefelsiure bei 133° konstant
war. Die Kristaliform war dieselbe, wie die des wasserfreien
Amarins, ebenso die Zusammensetzung, da das Produkt beim
Trocknen auf 100°—110° nichts an Gewicht verlor wund
folgende Zahlen gab.

0,1744 g Substanz gaben 0,540 g CO, und 0,0962 g H,O.

Gefunden: C 84,49, H 6,69,

Das wasserbaltige Amarin verliert also beim Kochen mit
Wasser, in dem es nur wenig ldslich ist, sein Kristallwasser.

Die Angabe von Claus, wonach die vermeintliche allo-
trope Modifikation beim Umkristallisieren aus Ather wieder
in die bei 100° schmelzende fibergehe, gilt nur fiur stark
wasserhaltigen Ather, aus absolutem Ather oder Benzol-
Ligroin gewannen wir die Substanz immer wieder vom Schmelsz-
punkt 133° Es gibt demnach nur ein wasserfreies Amarin
und eines mit !/, Mol. Kristallwasser.

Reduktion des Amarins mit Natrium.

Diese fuhrt unter geeigneten Umstiéinden?) zur Bildang
einer Dibenzylidenverbindung des Stilbendiamins, C,gH,,N,.

1) Ber. 18, 1678 (1885).
%) Daselbst 22, 2299 (1889).
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Die Ausbeute betrug friher nie mehr als 20°/, der Theorie.
Um Einblick in die auffallende Reaktion zu erhalten, haben
wir unter allen mdglichen Variationen gearbeitet, zuniichst.
aber obne Erfolg. Die Bildung der Verbindung C, H,N,
kann nur so zustande kommen, daB ein Teil des Amarins in
Bruchsticke zerfillt, die dann entweder suf unangegriffenes
Amarin oder auf ein Hydroamarin einwirken. Zun#ichst lag
es nahe, da man wei, daB Hydrobenzamid beim Reduzieren
wit Natrium in Benzylamin und Dibenzylamin?) zerfdllt, an-
zunehmen, daB auch hier aus Amarin Benzylamin gebildet
wird, das unter Ammoniakaustritt mit Amarin reagieren
kdnnte.
CuHy0N, + NH,CH,—C,H; = NH, + G, H,,N,.

Jedoch gelang es nicht, diese Reaktion in die Tat umzu-
setzen.?) Daher scheint es wahrscheinlicher, daB der ProzeB
anders verliuft. Es kann das Amarin zunfchst neben Hydro-
amarin in Hydrobenzamid fibergehen, letzteres aber nicht bis
zum Benzylamin, sondern nur zum Benzalimin reduziert werden,
da8 dann unter NH,-Austritt mit Hydroamarin reagiert:

L C,H,CH—NH

CHC,H

C.H, H—NH> o

gibt durch Umlagerung zuniichst Monobenzaldiaminostilben:
1L C,H,CH—NH,

C,H,CH—N=CHC,H,

Dieses setzt sich mit NH—CHC,H, zu C,,H, N, und
l NH; um:

; IIL C,H,CH—NH, + NH —CHGC,H,

C,H,CH—N—CHC,H,

Nachweisen 188t sich leicht, daB bei der Reduktion des
Amaring Ammoniak abgespalten wird, und daB die Ausbeute
. anC,H, N, bedeutend steigt, wenn man dem Amarin 20 bis

'! ") Ann. Chem. 241, 329 (1887).
*) Siehe spiiter.
|
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80°/, Hydrobenzamid zusetzt. Nach folgender Vorschrift
werden aus 10 g Amarin und 2 g Hydrobenzamid 40—60¢/,
‘der Theorie an Dibenzylidenstilbendiamin vom Schmelzp. 164°
(cis-Dibenzalstilbendiamin) gewonnen: 10g wasserfreies Amarin,
2 g Hydrobenzamid und 80 g absoluter Alkohol wurden in einem
Erlenmeyerkolben mit seitwiirts angeschmolzenem Robr am
RuckfluBkiihler bis nahe zum Sieden erhitzt; man trug pun
unter bestindigem Schiitteln zunichst 2 g Natrium in kleinen
Stickchen durch das verschlieBbare Seitenrohr ein, setste
dann noch 30 g absoluten Alkohol hinzu und figte noch 2 g
Natrium langsam hinzu. Die gelb gewordene Masse wurde
nach dem Abkiihlen in 500 ccm Eiswasser eingetragen und
iiber Nacht sich selbst @iberlassen, wonach sich eine gelbliche
zihe, teilweise kristallinische Masse abgesetzt hatte, die wir
zuniichst mit Wasser, dann mit kaltem verdiinntem Alkohol
auswuschen und nun aus wenig heiBem absolutem Alkohol
umkristallisierten. Es dauert etwa 24 Stunden, bis die Kri-
stallisation vollstindig ist. Die Ausbeute betrug 4—4,6 g.

cis-Stilbendiamindipikrat. Das, wie frither beschrie-
ben, durch Spaltung der Dibenzalverbindung fast quantitativ
darstellbare Stilbendiamin gibt in alkoholischer Ldsung mit
fiberschiissiger Pikrinsiure ein hellgelbes kristallinisches Pro-
dukt, das bei 239° schmolz.

0,1806 g Substanz gaben 0,8268 g CO, und 0,054 g H,0.

Berechnet fir C,,H,,N,O,,: Gefunden:
c 46,5 46,19,
H 3,3 85 4.

Diformylstilbendiamin. Durch mehrstindiges Kochen
mit 3—4 Teilen kristallisierter Ameisensiiure gewonnen, bildet
diese sehr schwer losliche Substanz, die man am besten aus
Ameisensiiure umkristallisiert, farblose S#ulchen, die bei 294°
schmelzen.

0,1434 g Substanz gaben 0,3768 g CO, und 0,0794 g H,O.

Berechnet fiir C, H,,N,0,: Gefunden:
c 11,8 11,8 9,
H 8,0 62 ,.

lsoamarin. Wie bereits bemerkt, gibt dieses als trans-
Diphenyl 2-Phenyl-4, 5-dihydroimidazol zu betrachtende Isomere
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des Amarins ebenfalls eine Dibenzylidenverbindung bei der
Reduktion mit Natrium. Wir kdnnen die einschligigen Ver-
suche von Japp und Moir durchaus bestiitigen.

Wir machten jedoch bei dieser (elegenheit einige Be-
obachtungen tiber die Darstellung des Isomarins, die es ge-
statten, diese Substanz leichter als bisher darzustellen. Von
den zahlreichen Bildungsweisen des Isoamarins ist nach Japp
und Moir 5 Minuaten langes Erhitzen des salzsauren Amarins
im Salzsiurestrom die ausgiebigste. Jedoch verlauft sie keines-
wegs quantitativ.

Wir teilten oben (Seite 127) mit, daB wir versuchten,
durch Einwirken von Benzylamin auf Amarin das Diben-
zylidenstilbendiamin zu synthetisieren. Hierbei gewinnt man
aber [soamarin in betrichtlicher Ausbeute. Als wir nam-
lich 6 g Amarin, 1 g Benzylamin und 0,6 g Natriumalkoholat
mit 10 ccm absolutem Alkohol unter Druck einige Stunden
lang auf 100° erhitzten, erhielten wir 3 g Isoamarin vom
Schmelzp. 200°. Dies deutete darauf hin, daB gerade eine
alkalische Behandlung zu glatten Resultaten fiihren mifisse.
In der Tat erhielten wir fast quantitativ Isoamarin, als wir
5 g Amarin mit 15 ccm absolutem Alkohol, in welchem vorher
0,6 g met. Natrium aufgelost waren, unter Druck aunf 150° bis
160° einige Stunden lang erhitzten.

0,1463 g Substanz gaben 0,4534 g CO, und 0,0818 g H,0.

0,1850 g Substans gaben 15,8 ccm N bei 18° und 727 mm Druck.

Berechnet fiir C,,H,,N,: Gefanden:
(] 84,6 84,5 ¥,
H 6,08 6,25 ,,
N 9,4 9,6 ,,.

p-Anisin und dessen Reduktion mit Natrium.

p-Anisin wurde nach der Methode von Bertagnini?)
aus Anishydramid gewonnen. Letzteres schmilzt nach Ber-
tagnini bei 120% nach M. Délépine bei 125°—127° wir
fanden aus Ather-Alkohol umkristallisiert 130°,

) Ann. Chem. 88, 127.
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 77, 9
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Fir Anisin walten #hnliche Verh#ltnisse ob, wie fr
Amarin. Bertagnini gibt fir Anisin + 1 Mol. aq. den
Schmelzpunkt 1019 fir wasserfreies 109° an. Wir fanden
betriichtlich hdhere Zahlen. Wasserfreies Anisin kristallisiert
sehr schon aus Benzol, dem man etwas Ligroin zusetzt, in
farblosen kleinen Prismen vom Schmelzpunkt 148°, wihrend
das rohe Anisin, mehreremal aus verdiinntem Alkohol um-
kristallisiert, Nadelchen vom Schmelzpunkt 118° lieferte.
Letztere enthalten nach 6stindigem Trocknen im Exsikkator
iiber Schwefelsiure 1 Mol. H,O.

0,2348 g Subsetanz verloren nach dreistiindigem Trocknen bel 100°
bis 110° 0,0099 g H,O.

Berechnet: Gefunden:
H,0 4,4 4,29,

Das wasserhaltige Anisidin vom Schmelzpunkt 118° gab folgende
Werte.

0,1599 g Substanz gaben 0,4148 g CO, und 0,0986 g H,O.

Berechnet fir C,H, N,O,: Gefunden:
(o] 10,9 10,79,
H 6,4 6,5 ,,.

Anigin gibt in alkoholischer L3sung ein in gelben flachen
Bliittchen bei 184° schmelzendes Pikrat.

Reduktion des Anisins. Diese wurde genau so aus-
gefihrt, wie beim Amarin. Die gewonnene gelbweiBe, etwas
harzige Masse wurde in wenig heiem Alkohol geldst und
schied nach lingerem Stehen ein kristallinisches Pulver ab,
das aus Benzol in farblosen flachen Blittchen sich abschied,
die den Schmelzpunkt 183° zeigten. Da beim Erhitzen mit
verdiinnten Mineralsiuren Spaltung in Anisaldebyd eintrat,
so war also auch hier eine Benzylidenverbindung gebildet
worden, die man als Dianisaldimethoxystilbendiamin bezeichnen
kann.

0,1882 g Substans gaben 0,081 g H,0 und 0,3884g CO,.

Berechnet fir C,,H,,N,0,: Gefunden:
C 5,5 15,8 %/,
H 6,8 65 .

Auch bei der Bildung dieses Kbdrpers konnte leicht
Ammoniak nachgewiesen werden, auBerdem bildet sich viel
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Harz, so daB die Ausbeute nicht h8her war, wie bei der Re-
duktion des Amarins.

Dimethoxystilbendiamin. Das Reduktionsprodukt
wurde mit verdiinnter Schwefelsiure iibergossen und dann
Wasserdampf eingeleitet, bis kein Anisaldehyd mehr tiberging.
Die schwefelsaure Losung war etwas gelb gefirbt, aber ziem-
lich klar und schied mit Natronlauge aus 10 g angewandter
Substanz 5 g rohes Dimethoxystilbendiamin ab. Dies ist sehr
schwer in Wasser 18slich, schwer auch in kaltem Ligroin,
leicht in Alkohol, Benzol und Ather, und wird aus Ligroin
in schdnen langen zugespitzten Nadeln vom Schmelzp. 151°
gewonnen.

0,1110 g Substans gaben 0,2876 g CO, und 0,0754 g H,0.

0,1926 g Substanz gaben 17,6 cem N bei 21° und 748 mm.

Berechnet fir C, H,,N,0O,: Gefunden:
c 10,5 10,6 %,
H 14 5 ,
N 10,3 10,4 ,,.

Salzsaures Salz. Dasselbe ist schwer 18slich in kaltem
Wasser und Alkohol, kristallisiert aus heiBem Alkohol in
feinen weiBen N#delchen und zersetzt sich beim Erhitzen bei
ca. 260°.

0,1674 g Substanz gaben 0,1386 g AgCL

Berechnet fiir Gefunden:
C,¢H5N,0, + 2HCI:
cl 20,6 20,5 %,.

Pikrat. Dies scheidet sich aus verdiinnter alkoholischer
Ldsung in gelben Siulen ab, schmilzt unter Zersetzung bei
ca. 215° und ist in absolutem Alkohol leicht 18slich.

0,1312 g Substans gaben 0,2164 g CO, und 0,0458 g H,0.

Berechnet fiir
CieH,N,0, + 2C,H,(NO,),OH + H,0:
C 4509,
H 8,8 yo
Gefunden:
.C 1489, H 899,.
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0,2432 g Substanz verloren beim mehrstiindigen Erhitzen auf 110°
0,0084 g H,0.
Berechnet: Gefunden:
H,0 2,40 2,6 9,.

Diformyldimethoxystilbendiamin.

, Beim UbergieBen mit 3—4 Teilen reiner Ameisensiure
18st sich das Dimethoxystilbendiamin auf. Kocht man nun
eine Stunde lang am RiuckfluBkiihler, so kristallisiert entweder
direkt nach dem Erkalten oder nach Zusatz von etwas
Wasser die Diformylverbindung in flachen Blittchen aus, die
meist sehr schwer léslich sind und am einfachsten aus kon-
zentrierter Ameisensiure umkristallisiert werden kdnnen. Die
Kristalle schmelzen unter Zersetzung gegen 290°.

0,1280 g Substanz gaben 0,8096 g CO, und 0,0872¢g H,O.

Berechnet fir C,,H,,N,O,: Gefunden:
c 65,8 65,9 %,
H 8,1 58 ).

Diacetyldimethoxystilbendiamin. Das Diparameth-
oxystilbendiamin wurde mit 6 Teilen Acetanhydrid etwa eine
halbe Stunde lang gekocht, dann heiB etwas Wasser zu-
gesetzt, worauf sich beim Erkalten kleine Szulchen ab-
schieden, die bei ca. 330° unter Zersetzung schmolzen. Die
Substanz ist in den meisten gebriiuchlichen Mitteln fast un-
18slich, 148t sich aber aus Eisessig gut umkristallisieren.

0,1787 g Subsetanz gaben 0,4402 g CO, und 0,1116 g H,0.

Berechnet fir C,,H,,N,0,: Gefunden:
C 617,38 61,18 %,
H 6,8 619 ”e

Einwirkung von salpetriger S&ure auf
Diparamethoxystilbendiamin.

Bei der Einwirkung von 2 Mol salpetriger Siure auf
Dimethoxystilbendiamin bildete sich nicht das entsprechende
Glykol, sondern Di-p-Methoxystilbenoxyamin.
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Zu einer mit Eis gekiihlten Ldsung von 0,6 g Dimeth-
oxystilbendiamin, das in verdinnter Schwefelsiure klar gelost
war, wurde eine eiskalte Ldsung von 0,4 g NaNO, in 15 ccm
H,O allmahlich zugegeben. Hierbei trat alsbald Stickstoff-
entwicklung ein. Nach mehrstindigem Stehen wurde von
einer geringen Menge gelblichen Harzes abfiltriert und das
klare Filtrat mit Natronlauge fibersattigt. Die abgeschiedene
Base extrahierte man mit Ather und reinigte den Ather-
rickstand durch Umkristallisieren aus Ligroin. Hierbei er-
hielt man farblose, zu Biischeln vereinigte Prismen vom
Schmelzp 134°.

0,1528 g Substans gaben 0,8988 g CO, und 0,0978 g H,0.

0,2080 g Substanz gaben 9,6 ccm N bei 19° und 729 mm Druck.

Berechnet fiir O, H,,N,0,: Gefunden:
c 10,27 10,8 %,
H 7,0 72,
N 5,14 53 ,,.

Die Konstitution dieser Verbindung ist also folgende:
C,H,(p.0OCH,)—CH—OH
C,H,(p.OCH,)—CH—NH,

Einwirkung von Aldebyden auf Diparamethoxy-
stilbendiamin.

DaB das Reduktionsprodukt des p-Anisins tatsichlich
als Di-p-Anisaldiparamethoxystilbendiamin betrachtet werden
muB, ergibt sich daraus, daB es leicht gelingt, dasselbe aus
p-Anisaldehyd und Dimethoxystilbendiamin wieder zu syn-
thetisieren. Man braucht nur die Base mit 2 Mol. p-Anis-
aldehyd zu mischen und einige Zeit lang auf dem Wasser-
bade zu erwArmen. Nach dem Erkalten gewann man so
einen schwach gelblichen Kristallbrei, der, mit kaltem Alkohol
gewaschen und aus wenig siedendem Alkohol umkristallisiert,
farblose schmale Blittchen vom Schmelzp. 183° ergab.

Ersetzte man die 2 Mol. Anisaldehyd durch 2 Mol.
Benzaldehyd, indem man genau so verfuhr, so erhielt man
farblose Saulchen vom Schmelzpunkt 1489 die sich durch
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Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure wieder in Benzaldehyd
und Di-p-Methoxystilbendiamin zerlegen lieBen. Die Ver-
bindung ist leicht 18slich in Ather, Aceton, Schwefelkohlen-
stoff, ziemlich schwer in kaltem Alkohol, sowie in Ligroin.
Man kann die Substanz als
Dibenzaldi-p-methoxystilbendiamin
bezeichnen. '
0,1740 g Substans gaben 0,5182g CO, und 0,1008 g H,O.

Berechnet fiir C,,H,,N,0,: Gefunden:
c 80,3 80,49/,
H 6,2 64 ,.

Ebenso lassen sich eine ganze Reihe solcher Benzyliden-
verbindungen gewinnen, wenn man z. B. die Oxybenzaldehyde
mit Di-p-dimethoxystilbendiamin kombiniert.
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Thujen- und Carvestrendihaloidhydrate;

J. Kondakow.

Durch die Untersuchungen!) in unserem Laboratorium,
welche in deutscher und russischer Sprache vom Jahre 1892
bis zum 19. Mai 1906 verdffentlicht wurden, wurde festgestellt,
daB bei allen Gliedern der Thuylreihe (Thuylalkohol, bicyc-
lische Thujene und Sabinen) nach dem Behandeln mit Haloid-
wasserstoffsiure (HCl, HBr) Gemische von Monohaloid- und Di-
haloidderivaten entstehen, letztere bestehen ihrerseits aus festen
und flissigen Verbindungen. Fir die festen Dichlorhydrate
war der Schmelzpunkt 50° gefunden worden, d.h. um 1°—-2°
hdher als fir das Dipentendichlorhydrat. Ungeachtet dieser
Unterschiede wurden sie fir Derivate des Dipentens angesehen
weil sie durch Einwirkung von Wasser (d. h. in Gegenwart von
Sauren) in cis-Terpinhydrat umgewandelt werden. Weiter
waren sie BuBerlich den Dipentenderivaten #hnlich, anderseits
waren in der Literatur Hinweise vorhanden, daB der Schmelz-
punkt des Dipentendichlorhydrats auch hdher als 50° sein kann,
8o 50°—51°%) oder 50,69 sogar 52°.%). Das Verhalten dieser
Verbindungen zu Bromwasserstoff erwies sich analog wie beim
Chlorwasserstoff. So erwiesen sich die Additionsprodukte des
Bromwasserstoffes zum Kohlenwasserstoff von der Siedetempe-
ratur 152°—170° und 170°—180°, welcher aus dem Thuyl-
chlorid erhalten war und aus einem Gemenge des bicyclischen

1) Chem. Ztg. 26, 720 (1902); dies. Journ. [2] 69, 176 (1904); Acta et
commentat. Imp. Univers. Iurjevens. (olim Dorpat) 1908, Nr. 6; dies. Journ.
(2) 69, 560, 568 (1904); iiber d. Chem. d. Thujons u. seiner Derivate,
Skworzow, Jurjew 1906, 19. Mai (in russ. Spr.). Alle diese Abhandlungen
waren Hm. Wallach und Semmler nach ihrem Erscheinen geschickt
worden. Die Acta et commentat. sind an der Berliner und Gdttinger
Univers. zu haben.

%) Wallach, Ann. Chem. 230, 261 (1885).

%) Weber, Ann. Chem. 288, 102—108 (1887).



136 Kondakow: Thujen- und Carvestrendihaloidhydra

Thujens mit Terpinen, das frither irrtimlicher Weise fir L
thujen angesehen wurde, bestand, als Gemenge des festen Dibro
hydrats mit dem flissigen. Fiir das feste Dibromhydrat ww
die Schmelztemperatur 58°—59° angegeben. Aus dem fliissig
Anteil wurde ein Dibromhydrat von der Siedetemperatur 1£
bis 135° bei 11 mm und ein bei 70°—134° siedendes Gemer
des Mono- und Dibromhydrates ausfraktioniert. Das fe
Dibromhydrat wurde von uns, weil sein Schmelzpunkt ni
‘mit dem des trans-Terpin (64°) und nicht mit dem des ¢
Terpin (39°) zusammenfillt, fir ein Gemenge dieser Dipent:
dibromhydrate?!) angesehen und den oben angefithrten Dichl
hydraten entsprechend gehalten.

Nach uns wurde ein Dibromhydrat von ebensolcher Schme
temperatur von T'schugaeff?) aus einem Gemenge bicyclisc]
Thujene aus den Thuylxanthogenat erhalten und als rei
trans-Dipentendibromhydrat angesehen. Auf das Irrige so
einer Annahme wurde von mir?) seinerzeit hingewiesen. Na
dem dieses bestimmt festgestellt war und andere in n#chs
Beziehung zu diesem stehende Tatsachen, die an anderer Ste
angefibrt werden sollen, gefunden waren, erschienen .
10. August 1906 die Untersuchungen von Wallach%) t
Semmler?®) tiber diese Haloidderivate. In dem experimentel
Teile dieser Untersuchungen sehen wir eine vollstindige ]
stitigung unserer Untersuchungen mit Ausnahme einer einzig
Annahme, daB Wallach fir das feste Dichlorhydrat ¢
Schmelzp. 52,6° und Semmler 54° fand.

Ftr die festen Dibromhydrate gibt Wallach wie a

) v. Baeyer, Ber. 26, 2865 (1898).

) Journ. d. russ. phys. chem. Ges. 86, 1010 (1904); Ber. 37, 1
(1904).

%) Acta et commentat. 1905, Nr. 6.

4) Ann. Chem. 850, 141 (1908), erschienen am 21. Oktober mit
Abhandlungen vom 10. August; Ber. 40, 575, 585, 596 (1907); Ns
richten v. d. konigl. Gesellsch. d. Wissensch. zu Géttingen, 20. Juli 1¢
Ann, Chem. 366, 197 (7. August 1907); 367, 64, 77 (18. August 1907

%) Ber. 39, 4414 (11. Dez. 19068). [Gleichzeitig mit ihr meine !
teilung vom 5. Dez. 1906, welche die Untersuchung von Wallach m
dem Titel: Zur Frage iiber die Umwandlung der Thuylderivate su
pinenderivaten, anbetrifft in den Acta et commentationes usw. 1907,
Ber. 40, 751 u. 2959 (1907).
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vir die Schmelztemperatur 58°—59° an. Die erhaltenen Di-
baloidhydrate der Thuylreihe erwiesen sich nicht als Derivate
des Dipentens, fiir welche wir sie ansahen, sondern als Derivate
des Terpinens, wobei die flissigen Dichlorhydrate cis-Isomere
vorstellen, die festen den trans-Modifikationen dieses Kohlen-
wasserstoffs entsprechen. Der Kohlenwasserstoff war vor mir
vn niemandem in reinem Zustande gefunden, sondern stets
msammen mit anderen Kohlenwasserstoffen, unabhiingig davon,
ob fir diese Zwecke das Pinen und seine Hydratationsprodukte
dienten, oder er aus in der Natur fertig vorhandenen atherischen
Olen susgeschieden wurde, oder ob er aus olefinischen Terpen-
verbindungen dargestellt wurde.

Wie er in reinem Zustande zuerst aus dem festen Dichlor-
bydrat?), dann aus dem flissigen cis-Dibromhydrat?®) erhalten
werden kann, wurde von mir gezeigt, Tschugaeff gab spiter
&, wie er aus dem festen trans-Dibromhydrat gewonnen werden
kan. Nach den physikalischen Eigenschaften zu urteilen, stellte
er ¢in reines Terpinen vor; aus dem festen Dichlorid von der
Biedetemperatur 174°—178°; d,, = 0,8444; n ), = 1,4798; @), =09
susdenflissigen Dibromid179°—185%diy =0,8449;n,=1,48074;
MR=45,78 (a) , = — 0°38". Was den Kohlenwasserstoff anbelangt,
den Tschugaeff aus dem festen trans-Dibromhydrat erhalten
. Iat, 8o ist von ihm nur die Siedetemperatur 177°—179° be-
kant. Dabei muB man nicht vergessen, daB er aus dem Di-
tromhydrat durch Chinolin gewonnen wurde, welches unter
diesen Reaktionsbedingungen ein Salz gibt, das isomerisierend
virken kann, wie von mir schon lingst angefihrt®) wurde und
vie es tatsiichlich Faworski) bewies.

') Chem. Zeitg. 26, 722 (1902).

- %) Dies. Journ. [2] 69, 176 (1904).

¥) Dies. Journ. [2] 60, 278 (1899).

) Journal des russ. phys. chemischen Gesellschaft 38, 912 (1908).
= Wiahrend der Korrektur dieser Abhandlung erschienen eingehende
'ttulungen von Faworsky, Ber. 40, 4863 (1907); Journ. d. russ. chem.
Ges. 39, 1218 (1907), in welchen er nicht nur dieses, sondern auch unsere
llttelllng dies. Journ. 61, [2] 477 (1900) nicht erwihnt; sie enthilt
einiges dariber, was Faworsky jetst anfihrt. Ich denke, daB8 das
Methylencyclohexan von Faworsky aus zwei Isomeren besteht, da das
A‘lslngujodxd unter Bedingungen bereitet wurde, welche Isomerisationen
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Aus dem trans-Dichlorhydrat und Dibromhydrat, mit oben-
angefithrten Eigenschaften, erhielt Wallach jetzt durch Anilin
wie gesagt ,reines Terpinen, welches fast ganz in seinen Eigen-
schaften mit unserem Kohlenwasserstoff ibereinstimmt: Siede-
temperatur 179°—181°; d,, = 0,846;n,, = 1,4789; MR = 45,58.
Es ist hier am Platze darauf hinzuweisen, daB auch das Ter-
pinen von Wallach, da es mit Hilfe von Anilin erhalten
wurde, analog dem Terpinen von Tschugaeff teilweise .iso-
meriert werden konnte. Auf solche Weise ergibt es sich aus
der Gesamtheit des Angefithrten, daB der Schmelzpunkt des
trans-Terpindichlorhydrats nicht bei 50° liegt, wie ihn Kon-
dakow und Skworzow angaben, sondern bei 52,5° wie
Wallach ihm angibt oder nach Semmler bei 54°; fir das
Dibromhydrat ist der Schmelzpunkt 58°—59°, sowohl nach
Kondakow-S8kworzow als nach Tschugaeff und Wallach
derselbe. Alle angefiibrten Eigenschaften stimmen augenfillig
mit den Eigenschaften des Carvestrendichlor und -dibromhydrats
itberein. Auf diesen Umstand lenkte ich schon damals die
Aufmerksamkeit, als Skworzow beim Umkristallisieren des
Dichlorhydrats aus dem Thuylchlorid ein Dichlorid vom Schmels-
punkt 51,5°—52,5° erhielt. Da dieses Praparat durch vielfaches
Umbkristallisieren des genannten Dichlorids mit Alkohol erhalten
wurde, so wurde anfangs angenommen, daB seine Schmelzpunkt-
erhdhung von einer teilweisen Umwandlung in Terpin oder
sein Chlorhydrin abhiéngt. Da aber der Chlorgehalt einem
reinen Dichlorid entsprach, so wurde in der Folge eine andere
Annahme gemacht, daB das tertiire Thuylchlorid beim Be-
arbeiten mit Salzsiure sich zum Teil in Carvestrendichlor-
hydrat umwandelt?), fiir welches v. Baeyer?) den Schmelp.52,5°,
wir 49°—51° angaben?®) und fiir das jetzt Perkin%) aus dem
synthetischen Carvestren, die Schmelztemperatur 52,5° fand.

sulassen. Der reine Kohlenwasserstoff muB wahrscheinlich bei 101°
sieden. Die kategorische Bebhauptung von Faworsky, daB das von ihm
erhaltene Methylencyclohexan einheitlich sei, ist recht zweifelhaft.

1) Dies. Journ. [2] 69, 178 (1904).

%) Ber. 27, 8490 (1894).

%) Dies. Journ. [2] 68, 109 (1903).

4) Journ. of the chem. Soc. 92, 500 (1907).
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Anderseits gibt das von uns!) aus dem Fenchyldichlorhydrat
erhaltene Carvestren beim Behandeln mit Bromwasserstoffsiure
ein festes Dibromhydrat, welches sich zweifellos von dem Aus-
gangsfenchenhydrat unterscheidet, da sein Schmelzpunkt nicht
bei 49°—526°% sondern bei 59°—60° oder 56,6° liegt.?) Aus
diesem Grunde war in der Anmerkung , Weiteres tiber Thuyl-
derivate* auch hinzugefiigt®): ,vielleicht mit einer Beimengung
von Metacymolderivaten. Auf diese Anmerkung weise ich auch
noch darum hin, weil sie als neuer unzweifelbafter Beweis dient,
daB dieses Dichlorid des Terpinens lange vor Wallach in
unsern Hinden war. Eben vergleiche ich die Eigenschaften der
bei uns vorhandenen Carvestrendibromhydrate und Thujendibrom-
bydrate vom Schmelzp. 58°—59°, bereitet4) aus dem Kohlen-
wasserstoff von der Siedetemperatur 152°—170° 170°—180° ),
letzterer wurde aus dem Thuylchlorid, welches aus einem Ge-
menge vom bicyclischen Thujen mit Terpinen, nicht aber Iso-
thujen, wie frither angenommen, besteht, gewonnen. Zu diesem
Zwecke wurden die angefithrten Bromhydrate der fraktionierten
Kiristallisation aus Essigsiiure unter gleichen Bedingungen unter-
worfen. Aus jedem Priparat waren je drei Fraktionen er-
halten. Die entsprechenden Kristallisationsfraktionen haben
ein gleiches Aussehen, schmelzen bei 56,5°—57,5°, die zweite
Fraktion schmilzt bei 57,5°—58,5°, die dritte bei 58°—59°,
Ein Gemisch der entsprechenden Fraktionen zweier verschie-
dener Dibromhydrate, umkristallisiert aus Petrolither, schmilzt
genau so wie jedes der Ausgangsdibromide vor dem Mischen.
AuBerdem zeigte die kristallographische Untersuchung, welche
im hiesigen geologischen Kabinett von Herrn Bogatschew
ausgefuhrt wurde und dem ich dafiir meinen Dank ausspreche,
daB die angefiihrten beiden Dibromhydrate in demselben hexa-
gonalen System in Form polysynthetischer Zwillingskristalle
kristallisieren.

Diese Tatsache verdffentlichend, gehe ich noch in keine
Besprechung derselben jetzt ein, darauf hoffe ich nach einer

1) Dies. Journ. [2] 68, 178 (1804).
%) Dies. Journ. [2] 68, 110 (1903).
%) Dies. Journ. 69, 178 (1904).

4) Dies. Journ. [2] 68, 109 (1908).
3) Chem. Zeitg. 24, 720 (1902).
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allseitigen Nachprifung zuriickzukommen. Jedoch betone ich
schon jetzt wie auch frither, daB weder die Haloid- noch Sauer-
stoffderivate des Carvestrens dem Sylvestren entsprechen,
daB Sylvestren und Carvestren ihren physiko-chemischen Eigen-
schaften nach verschieden sind; die Eigenschaften des Car-
vestrens stehen dem Terpinen n#her; der Kohlenwasserstoff,
erhalten aus dem Fenchyldibromhydrat vom Schmelp. 49°—51°,
gibt beim Addieren von 2 HBr ein Dibromhydrat mit derselben
Schmelztemperatur 56,5°—59°und demselben kristallographischen
Habitus wie die Verbindung in der Thuylreihe. Auf die ent-
stehende Frage, warum die Eigenschaften der Metacymolderivate,
d. h. der Carvestrenderivate den Paracymolderivaten — dem
Terpinen — so nahe stehen, sind unsere weiteren Unter-
suchungen gerichtet.

Dorpat, 6. Dezember 1907.

Bericht
des internationalen Atomgewichts-Ausschusses
fiir 1908.

Seit der Aufstellung unseres Berichtes fir 1907 sind
einige wichtige Bestimmungen von Atomgewichten verdffent-
licht worden. Diese sind kurz folgende:

Stickstoff. Richards und Forbes!) haben von neuem
das Verhaltnis Ag: NO, im Silbernitrat bestimmt. Nach An-
bringung aller Korrektionen ist das gefundene Verhiltnis Ag:
NO, gleich 100:57,479. Hieraus folgt fir Ag = 107,930,
N = 14,087; aus der Annahme N = 14,008 folgt umgekehrt
Ag=107,880. Das heiBt, das bisher dem Silber zugeschriebene
hdhere Atomgewicht des Silbers widerspricht dem niedrigeren

') Journ. Am. Ch. Soc. 29, 308 u. Ztschr. f. anorg. Ch. 68, 34.
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Atomgewicht des Stickstoffs, das sich aus mehreren neueren
Arbeiten ergeben hat.

Schwefel. Richards und Jones?) haben das Verhiltnis
Ag,80,: Ag,Cl, gemessen. Aus diesem folgt fir Ag = 107,930
8 = 382,118, d. h. ein viel hdherer Wert, als der gewdhnlich
angenommene. Wird Ag = 107,880 gesetzt, so folgt 8 = 32,069,
nahe dem in unseren fritheren Tafeln gegebenen Werte. Eine
weitere Prifung dieser Konstanten ist sehr wilnschenswert, da
sie auf die Werte vieler anderen Atomgewichte, insbesondere
der seltenen Erdmetalle Einfluf hat.

Kalium. Aus den Verhiltnissen Ag: KCl und AgCl:KCl
finden Richards und Stihler?) K =89,114, falls Ag =
101,930 und Cl = 35,475 angenommen wird. Aus den ent-
sprechenden Verhiltnissen der Bromide finden Richards und
Mueller?) (falls Br = 79,953 gesetzt wird) K = 89,1148 und
33,1185. Das Gesamtergebnis ist K = 39,114, d. h. diese
Konstante erscheint deutlich niedriger.

Mangan Die Neubestimmungen von Baxter und
Hines*) sind durch Analyse des Chlorids und Bromids ge-
vomnen worden. Der Mittelwert ihrer sehr ibereinstimmenden
Messungen ist, falls Ag = 107,930 gesetzt wird, Mn = 54,957.

Kobalt. Neue Analysen des Chlorids ergaben Baxter
ud Coffin®) Co = 58,997, oder 59,00 mit gentigender An-
sdherung. Hierdurch werden die friiheren Messungen von
Baxter bestatigt.

Indium. Mathers®) fand durch Analysen des Chlorids
In=114,88, des Bromids 114,86. Der Autor empfiehlt die
Benutzung des abgerundeten Wertes 114,9, falls Ag= 107,98,
Cl=85,473 und Br = 79,953 gesetzt wird.

Tellur. Aus 12 iibereinstimmenden Umwandlungen des
basischen Nitrats 2 TeO,. HNO; zu 2 TeO, fand Norris?) das

") Journ. Am. Ch. Soc. 29, 826 u. Ztschr. f. anorg. Ch. 55, 72.
%) Journ. Am. Ch. Soc. 29, 623 u. Ber. 39, 3611.

%) Journ. Am. Ch. Soc. 29, 689 u. Ztschr. f. anorg. Ch. 58, 423.
9 Journ. Am. Ch. Soc. 28, 1560; Ztschr. f. anorg. Ch. 51, 202.
%) Journ. Am. Ch. Soc. 28, 1540; Ztschr. f. anorg. Ch. 51, 171.
) Journ. Am. Ch. Soc. 29, 485; Ber. 40, 1220.

") Journ. Am. Ch. Soc. 28, 1675.
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Atomgewicht Te = 127,48 fir N = 14,01. Fir 14,04 wird Te
= 127,64, was mit anderen neuen Bestimmungen besser itber-
einkommt. Die Ursache des Unterschiedes ist nicht ersichtlich.

Neodym. Holmberg!) hat das Atomgewicht dieses Ele-
ments durch die Umwandlung des Oxyds in das Sulfat von
neuem bestimmt. Fir S = 32,08 folgt im Mittel Nd = 144,08,
Dies ist um 0,48 hdher, als der letzte Wert unserer Tafel.

Dysprosium. In zwei Reihen von Bestimmungen, welche
die Umwandlung des Sulfats mit 8 H;O zu Oxyd durch Glithen
betrafen, haben Urbain und Demenitroux?) fir das Atom-
gewicht Werte zwischen 162,29 und 162,75, Mittel Dy =
162,63 gefunden.

Radium. An reichlicherem und reinerem Material bat
Frau Curie®) neue Bestinmungen des Atomgewichts gemacht,
und fir Ag = 107,8 und Cl=385,4 Ra = 226,18 gefunden.
Fir Ag = 107,98 und Cl = 35,45 folgt Ra = 226,45, etwas
mehr als eine Einheit hoher, als der frithere Wert.

Aus den hier gegebenen Daten, sowie denen der fritheren
Berichte ergibt sich die Notwendigkeit einer griindlichen Um-
rechnung der ganzen Tafel. Die bisherigen Werte fir K und
Na sind zu hoch, die fir Cl und 8 zu niedrig, und von diesen
Konstanten hingen viele andere ab. Sie hiingen ihrerseits
wieder vom Atomgewicht des Silbers ab, welches wahrschein-
lich, wenn auch nicht sicher, gegen 107,88 betriigt. Es ist
wohlbekannt, daB wichtige Arbeiten iiber diese fundamentale
Konstante sich bald ihrem AbschluB nihern werden, und zwar
in verschiedenen Laboratorien, dem von Richards, von W. A.
Noyes und wahrscheinlich auch anderer Forscher. Nach
wenigen Monaten wird es dann mdglich sein, eine griindliche
und befriedigende Neuberechnung der Tafel vorzunehmen, was
im gegenwhrtigen Augenblicke noch nicht ausfihrbar erscheint.
Allerdings enthilt die gegenwartige Tafel Widerspriiche, doch

1) Ztachr. f. anorg. Ch. 53, 83,
%) Compt. rend. 143, 598.
%) Compt. rend. 145, 422,
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sind diese klein und sind ein Ausdruck der Widerspriiche in
den Messungen, die wir benutzen muBten. In unserem n#ichsten
Bericht hoffen wir eine vollstdndig umgerechnete Tafel geben
zu kdnnen; inzwischen erschien es uns am besten, den Ab-
schluB der Arbeiten abzuwarten, von denen wir wissen, daB
sie im Gange sind, und die Tafel im wesentlichen unverindert
ru lassen. Eine konservative Behandlung der Angelegenheit
erschien uns sicherer, als eine fiberhastete, und die Verschie-
bung auf das niichste Jabr wird keinen Schaden bringen. Nur
eine Abweichung sei gestattet. Dysprosium kann mit dem
Atomgewicht 162,5 nunmehr der Liste der chemischen Ele-
mente angeschlossen werden, und wir empfehlen seine Auf-
nahme in die Tafel.

Mit tiefstem Schmerz verzeichnen wir das Hinscheiden
unseres ausgezeichneten Kollegen, Professor Moissan, der uns
im Februar durch den Tod entrissen wurde. Die Pariser
Chemische Gesellschaft hat zu seinem Nachfolger in unserer
Kommission Herrn &. Urbain bestimmt.

(gez.) ¥. W, Clarke, W. Ostwald, T. E. Thorpe,
@. Urbain.

Nachschrift. Soeben verdffentlicht G. Urbain in
Comptes Rendus die Spaltung des bisherigen Ytterbiums in
ein neues Element, Lutetium, und ein anderes, das den Namen
Ytterbium beibehalten soll. Brieflich teilt er auBerdem mit,
daB das Atomgewicht des Thuliums sicher falsch ist. Da es
zu spit ist, einen BeschluB der Kommission hieriiber herbei-
zufhren, begniige ich mich mit diesem Hinweis.

W. Ostwald.
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Internationale Atomgewichte.

Ag | Siber . . . 10798 | N Stickstoff }
Al Aluminiam . 211 Na Natrium .
Ar | Argon . . . 89 | Nb | Niobium . . '
As ! Arsen . . . | 150 Nd ' Neodymium
Au  Gold . . . i 197, Ne : Neon . |
B Bor. . . . | 11,0 Ni Nickel . . :
Ba ' Baryum . . ' 1874 0 Sauerstoff .

Be  Beryllium. . ' 9,1 Os  Osmium .

Bi . Wismut . . | 2080 P | Phosphor

Br  Brom . . . 79,96 Pb | Blei . . .

C Kohlenstoff . 12,00 Pd Palladium .

Ca | Calcium . . 40,1 Pr Praseodymium
Cd | Cadmium . . 112,4 Pt Platin

Ce | Cerium . . 140,25 Ra Radium . .

Cl : Chlor . . . 85,45 Rb Rubidium .
Co | Kobalt. . . 59,0 Rh Rhodium .
Cr | Chrom . . . 52,1 Ru Ruthenium .

Cs Caesium . . 182,9 S Schwefel

Cu | Kupfer . . 63,6 Sb Antimon

Dy . Dysprosium . 162,5 Se Scandium .

Er | Erbium . . | 166 Se ' Selen.

Eu | Europium. . | 152 8i | Silicium .

F Fluor . . . 19,0 Sm Samarium .

Fe Eisen . . . 55,9 Sn Zion . . .
Ga | Galliom . . 70 Sr Strontium .

Gd | Gadolinium . = 156 Ta Tantal

Ge | Germanium . @ 725 Tb Terbium

H | Wasserstoff . | 1,008 | Te @ Tellur

He | Helium . . 4,0 Th ' Thor .

Hg | Quecksilber . | 200,0 Ti | Titan .

In . Indium | 115 Tl Thallium .

Ir Iridium - 193,0 Ta Thulium (?)

J Jod . . . . ! 126,97 U : Uran . . .

K  Kalium . . =~ 39,15 V ' Vanadium .

Kr | Krypton . . . 81,8 W . Wolfram . . !
La Lanthan . . . 1389 X | Xenon .
Li Lithium . . 7,08 Y Yttriom . . . |
Mg : Magnesium . 24,36 Yb Ytterbium (?) .
Mn ' Mangan 55,0 Zo | Zink . . . .
Mo  Molybdin . 96,0 Zr  Zirkonium . :
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Uber die Konstitution des Anthranils;

von

Gustav Heller.

. Zusammenfassende Darstellung.
Finfte experimentelle!) Abhandlung.

(Mitteilang aus dem Laboratorium fiir angewandte Chemie von
E. Beckmann in Leipzig.)

Im Jahre 1882 gelang es Friedlander und Henriques?),
bei der Reduktion des o- Nitrobenzaldehyds als Zwischenstufe
des eigentlichen Reduktionsprodukts, des 0-Aminobenzaldehyds,
éine Verbindung zu isolieren, welche sich vom Nitroaldehyd
durch den Mindergehalt von zwei Sauerstoffatomen unter-
scheidet. Diese Substanz, Anthranil genannt, ist ein farbloses
0], welches auch in der Kaltemischung nicht erstarrt, schwach
basisch ist, sich mit Wasserdimpfen leicht verfliichtigt, nach
Benzaldehyd und zugleich nach Pflanzenbasen riecht und als
charakteristischstes Derivat eine Molekularverbindung mit
Quecksilberchlorid im Verhaltnis 1:1 bildet.

Fir die Konstitution dieser Verbindung kommen von vorn-
berein folgende Symbole in Betracht, von denen jedoch das
dritte ausscheidet, da dieses Alkaliloslichkeit des Anthranils
bedingen sollte, welche dasselbe indessen nicht besitzt.

B
& PN PN
| | N\, \_‘.’0 | —C(OH)
v b‘“” \)‘N
I II.

ITL

——

') Frihere Abhandlungen Ann. Chem. 824, 134; Ber. 36, 2762,
418; dies. Journ. [2] 70, 516.
") Ber. 15, 2105,
Journal £, prakt. Chemie (2] Bd. 77. 10
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Um eine Auswahl zwischen den beiden anderen Formel
treffen zu kdnnen, war zundichst nicht viel experimentell¢
Material vorhanden; indes lieB der Umstand, daB die Bas
durch kochendes Alkali zur Anthranilsiure aufgespalten wurd
Friedlinder vermuten, daB dieselbe nach Formel II =z
sammengesetzt sei. Mit dieser Auffassung war auch die bal
darauf!) gefundene leichte Uberfihrbarkeit in o-Aminoben
aldehyd durch Reduktion sehr wohl vereinbar.

Im folgenden Jahre nahm Friedldander in (Gemeinscha
mit Wletigel?) die Untersuchung des Anthranils wieder au
und sie beobachteten, daB dasselbe durch die Einwirkung ve
Chlorkohlens#iureester in Anthranilcarbonséure fibergefith:
werden kann. Diese Verbindung, welcher die Forscher d

Formel
CO
—N—Co0H

zuerteilten, ist indessen nichts anderes als Isatosiiure, welcl
zuerst von Kolbe durch Oxydation des Isatins erhalten wurd
Sie zeigten ferner, daB Anthranil mit Benzoylchlorid reagier
wobei sich Benzoylanthranil bildet, dem die Formel

-Co

N
U—r'«—co.c.n.

zugeschrieben wurde. Diese Substanz wird durch verdénn!
Alkalien in der Warme leicht zur Benzoylantbranilsiure au
gespalten und letztere wieder durch Kondensationsmittel !
Benzoylanthranil zuriickverwandelt. Aus dieser Beobachtur
ergibt sich, daB das Anthranil bei der Reaktion wie eine Imid:
verbindung reagiert, und infolgedessen entschied sich Friec
linder endgiltig fir die Formel II und er fafte somit d
Anthranil als das Anhydrid der Anthranilsiure auf.

In demselben Jahre fanden Schillinger und Wleiigel
eine neue Bildungsweise der Base. o- Nitrophenyloxyakry
siure geht durch Kochen mit Wasser in Anthranil tiber, wi
bei sich nebenher Anthroxanaldehyd bildet. Diese Reaktic

Y) Ber. 15, 2575. %) Daselbst 16, 2222.
3) Daselbst 16, 2222.
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erscheint bei ihrer Kompliziertheit nicht geeignet, Licht auf
die Konstitution des Anthranils zu werfen.

Die Untersuchungen iiber die Verbindung ruhten jetzt
lingere Zeit, bis im Jahre 1894 Eug. Bamberger?!) beob-
schtete, daB Phenylhydroxylamin mit Benzaldehyd unter Wasser-
autritt ein Kondensationsprodukt bildet, welches leicht ent-
steht, aber aunch wieder leicht gespalten wird, und dem er
folgende Formel zuschreibt:

<.>-—CH—N— >
N\
0

Diese Tatsache bestimmte Friedlinder in Gemeinschaft
mit S8chreiber?) 1895, seine Untersuchung tiber das Anthranil
vieder anfzunehmen und er kommt jetzt zu der Ansicht, daB
die Reduktion des o-Nitrobenzaldehyds in der Weise verlaufe,
daB sich die Nitrogruppe zunéchst zur Hydroxylaminverbindung
reduziere und dann Wasser abgespalten werde. Hier liege nun
derselbe Fall vor wie bei der vorhin erwihnten Bamberger-
schen Verbindung; Hydroxylamin und Aldehydgruppe konden-
sieren sich miteinander, und das Anthranil mlisse demnach auch
in derselben Weise konstituiert sein, also die Formel I besitzen.
Fir diesen Umstand spricht auch scheinbar die Tatsache, daB
tich der Ubergang von Anthranilsiure zum Anthranil durch
das Experiment nicht verwirklichen 148t. Aus diesen Griinden
kommt Friedlander jetzt zu der Ansicht, daB das Anthranil
nicht das Anhydrid der Anthranilsiure, sondern des o-Hydr-
oxylaminobenzaldehyds sei und die Formel I besitze.

Im Jahre 1899 #uBerte sich Ernst Erdmann3®) iiber
die Konstitution der Verbindung gelegentlich seiner Arbeit
Gber [satosdure, in welcher er die wahre Formel

‘/\—co-o
v'-NH—(':o
der Substanz beweist, welche, wie oben erwihnt, auch aus

Anthrapil erhalten werden kann. Er wiigt die Griinde fiir
ud gegen die beiden Symbole ab und kommt zu der Ansicht,

") Ber. 27, 1556. *) Daselbst 28, 1383.
®) Daselbst 32, 2162.
10*
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daB die Carbonimidformel II immer noch am besten den
liegenden Tatsachen entspreche.

Das Interesse der Chemiker fiir die eigenartige Verbind
war jetzt erwacht. Im Jahre 1901 nahmen Buhlmann
Einhorn!) das Studium des Anthranils auf. Sie erhie
durch Einwirkung von Hydroxylamin bei gewdhnlicher T
peratur ein Additionsprodukt beider Substanzen in molekuls
Verhiltnissen, welches durch Reduktion leicht in o-Am
bengzaldoxim f{ibergeht. Letztere Verbindung entsteht a
wenn man die Agentien bei hoherer Temperatur aufeinar
reagieren ldBt. Ferner erhielten sie durch Wechselwirk
von Anthranil und Phenylhydrazin in eisessigsaurer Lds
gleichfalls ein Additionsprodukt, welches beim Erhitzen
Eisessig oder bei der Destillation in o-Amidobenzaldel
phenylhydrazon iibergeht; ebenso mit Hydrazin. Beim Erhi
mit verdiinnten S#uren zerfallen die Substanzen wieder in
Komponenten. Eine bestimmte Formulierung dieser Y
bindungen konnten sie micht vornehmen, denn je nachdem 1
dem Anthranil das eine oder andere Symbol zuerteilt, las
sich verschiedene Formeln fir die Verbindung konstruiere:

Gleichzeitig begann auch E. Bamberger?) in Gem
schaft mit Ed. Demuth seine eingehenden Untersuchur
des Anthranils. Er wurde dazu durch eine neue Syntl
veranlaBt. Erhitzte er Triazidobenzaldehyd mit Wasser "
destillierte denselben, so entstand Anthranil. Diese Reak
formulierte er in folgender Weise:

N N\
o k o
\c/o ’ /\(l)—H

NH

In einer spiteren Arbeit3) filhrt er dann aus, daB a
das Oxim des o-Azidobenzaldehyds sich in analoger W
umwandeln 1#8t, wobei eine Verbindung entsteht, welche
als N-Oxyindazol bezeichnet und als eigentliches Oxim
Anthranils, unter der Voraussetzung, daB letzterem das Symb
zukommt, ansieht.

') Ber. 34, 8788, ?) Daselbst 34, 3874,
%) Daselbst 34, 4016.
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Zur selben Zeit mit Einhorn hatte Bamberger?) auch
die Oximierung des Antbranils studiert und dabei, unter
gleichzeitiger Pr#izisierung der Versuchsbedingungen, dasselbe
Additionsprodukt neben anderen Substanzen erhalten wie jener.
Aber er war in der Interpretation der Verbindung erfolgreicher,
denn als er o-Nitrobenzaldoxim unter den Bedingungen redu-
sierte, welche zur Hydroxylaminverbindung fithren, erhielt er
cine Substanz, welche sich mit dem Additionsprodukt von
Anthranil und Hydroxylamin identisch erwies. Durch diese
Beobachtung war nun auf das bestimmteste bewiesen, daB das
Anthranil das Anhydrid des Hydroxylaminobenzaldehyds ist,
ud Bamberger zdgerte nicht, die Formulierung I fur die
Base anzunehmen.

8o lagen die Verhaltnisse, als G. Heller und G. FieBel-
mann?) die Beobachtung machten, daB die aus Anthranil-
siore und Formaldehyd darstellbare Diamidodiphenylmethan-
dicarbonsaure,

H.N—g— —)—CH,——<:Z—NH2’

HO,C COOH

bei der Einwirkung von Benzoylchlorid in Pyridinlosung eine
Verbindung bildet, welche als Analogon des Benzoylanthranils
angesehen werden muBte. Die Substanz kristallisiert leicht
und addiert beim Erhitzen mit Natronlauge 2 Mol. Wasser
anter Bildung von Dibenzoyldiamidodiphenylmethandicarbon-
8&ure, welche auch durch Benzoylieren in alkalischer Ldsung
erhalten wird. Die wasserirmere Verbindung l#Bt sich um-
Bekehrt aus dieser S#ure durch Kondensationsmittel, speziell
konz Schwefelsiure erhalten. Es fand sich dann, daB Benzoyl-
anthranilsiure, welche schon von A. Angeli und Fr. Ange-
licod) durch Einwirkung von Essigsdureanhydrid in Benzoyl-
anthranil ibergefihrt war, unter den obigen Bedingungen durch
konz, Schwefelsaure ebenfalls in das Anhydrid verwandelt wird.

Es war nun zundichst die Frage zu beantworten, wic
Anthranilsiure selbst sich gegen Benzoylchlorid verhilt, wobei

———

1) Ber. 84, 4027.
*) Ann. Chem. 324, 133.
%) Gazz. chim. ital, 30, II, 268.
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nach den fritheren Angaben immer nur Benzoylanthranils&x
erhalten worden war. In der Tat entsteht beim Benzoyliex
in Pyridinldsung in der Kilte direkt Benzoylanthranil und r
bei unvorsichtiger Aufarbeitung der Reaktionsmasse wird B
zoylanthranilséure erhalten.

Die Leichtigkeit, mit welcher Anthranilsiure sowie |
amidodiphenylmethandicarbonsiure unter obigen Bedingung
in Benzoylanthranil bzw. Dibenzoyldianthranilmethan @b
gefuhrt werden, ist bemerkenswert. Anthranilsdure und B
zoylanthranilsure werden von Pyridin allein weder in «
Kalte, noch auch bei 100° zu Anthranil bzw. Benzoylanthra
kondensiert. Benzoylierung und RingschlieBung verlaufen de
nach gleichzeitig; offenbar fiihrt der Eintritt des Benzoyls
die Anthranilsiure zu einer Anniherung des Carboxyls an
Imidogruppe, wodurch die RingschlieBung begiinstigt wird.?

Die Reaktion liefert nun einen wertvollen Beitrag bezi
lich der in den Arbeiten von Buhlmann und Einhorn,
wie von Eug. Bamberger und Demuth diskutierten Forr
des Anthranils. Nach den vorliegenden Arbeiten befinden -
uns iber die Konstitution der Base in einem anscheine
unlésbaren Widerspruch; einerseits ist die Beziehung :
Anthranilsiure durch den vorhergehenden Versuch in °
stimmtester Weise nachgewiesen, woraus sich die Formel
ergibt, andererseits ist die Verbindung das Anhydrid «
o-Hydroxylaminobenzaldehyds und soll als solches das S8ymbo
haben.

Von diesem Symbol liBt sich das Benzoylanthranil ni
ableiten. Da aber seine Bildung nach der bisherigen D:
stellung aus Anthranil bei erhohter Temperatur stattfindet,
kaon man mit Hilfe einer Umlagerung, wobei der Wasserst
an den Stickstoff

H

/
_C N
(e — (g
. N
H
wandert und dann mit Benzoylchlorid in Reaktion tritt, ¢

) Vgl. G. Heller, Ann. Chemn. 382, 286 u. f.
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Vorgang zur Not erkliren. Ferner hat A. Angeli}) fiir das
Benzoylanthranil die Formel
CO0-0

VYl
Sy

anfgestellt, die ihm wahrscheinlicher zu sein scheint.?) Indessen
wird durch die Uberfahrbarkeit der Anthranilsaure in Benzoyl-
sothranil die Giiltigkeit dieses Symbols ganz unwabrscheinlich
und ist auch durch nichts begriindet. Es erscheint hier viel-
mehr das Anthranil in seiner Eigenschaft als Anhydrid der
Anthranilsiure. Wie das Anthranil durch verdinnte Alkalien
beim Erhitzen in die Saure verwandelt wird, so laBt sich diese
auch darch Benzoylieren in das Benzoylderivat des Anthranils
arlickverwandeln.

Aber die Verbindung besitzt eine Zwitternatur. Sie hat
such Aldehydcharakter und wird durch Eisenvitriol und Am-
moniak leicht zu o-Amidobenzaldehyd reduziert, und zwar ist
es nach den vorhin erwihnten Arbeiten der o-Hydroxylamino-
benzaldehyd, von dem sich die Verbindung ableitet. Fragt
man sich nun, wird denn nicht ein Symbol diesen beiden
Charakteren gerecht, so ergibt sich, daB es das Symbol I nicht
tit, denn mit Hilfe desselben 148t sich der Ubergang in
Anthranilsiure nicht leicht erkliren. Dagegen ist die Carbon-
imidformel mit beiden Beziehungen sehr wohl vereinbar, wie
tich sus dem folgenden Schema ergibt:

co /w-co OH
/—I'm ~— | _NH H

NS

| co  __, /\—COH
NHE T \) NH OH’

!) Gass. chim, ital. 80, II, 270.
) Auch die Formel

‘/\/ NH-— Co\q
N~ co NS

kommt nicht in Betracht, da sich die Substanz selbst bei 170® im Rohr
furch Essigsiureanhydrid und Natriumacetat nicht acetylieren liBt.
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Je nachdem, wie sich Wasser addiert oder abep
beobachten wir die wechselseitige Umwandlung von Anth
in Anthranilsiure, von Anthranil in o-Hydroxylaminol
aldehyd. Alle vier Ubergiinge sind jetzt bekannt; der 1
laufige der ersten Formel in der Benzoylierung, die b«
letzten bei dem Oxim.

Gleichzeitig mit G. Heller publizierten R. Ansc!
und O. Schmidt!) Beobachtungen iiber Anthranilsiure
Anthranil. Sie stellten fest, daB das Anthranil durch Erh
mit Essigsiureanhydrid auf 130°—150° in Acetanthranil {
gefubrt wird. Auch den Ubergang der Anthranilsiure in
zoylanthranil beobachteten sie; indessen ist aus den von i
gewhhlten Versuchsbedingungen (Einwirkung der Agentier
dem Wasserbade und darauffolgende Destillation unter
mindertem Druck) nicht ersichtlich, ob die Bildung des
zoylanthranils nicht sekunddrer Art ist, zumal da sie fa:
daB die Acetanthranilséiure bei der Destillation in Acetanth
- iibergeht.

Theoretische Folgerungen ziehen sie in der Ausdeh:
wie G. Heller, nicht aus diesen Beobachtungen; sie h
indessen die Laktamformel des Acetanthranils fiir die ric
und kommen durch die Bestimmung der Molekularfraktio:
Anthranils zu der Ansicht, daB dasselbe die Formel 1I :

Anfang des Jahres 1908 bringt dann Eug. Bamber;
neues Material bei zur Stiitze des Symbols I und er verb
damit zugleich eine eingehende Kritik der Griinde fiir
wider das Symbol.

Unter Besprechung der gegen die Formel I erhol
Binwinde sei zunichst seine ad III angefiihrte Erwiderun,
das von G. Heller beigebrachte Material angefithrt.

Bamberger weist eine Konstitutionsanalogie zwit
Anthranil und Benzoylanthranil von der Hand, weil es
Acylierung des Anthranils hdherer Temperatur bedarf, w
glaubt aus der Tatsache, daB Anthranilsiure schon bei gev
licher Temperatur von Benzoylchlorid in Benzoylanthranil
gefilhrt werden kann, engere Beziehungen der letzteren

') Ber. 35, 8470.
*) Daselbst 86, 819.
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bindung zur Antbranilsdure als zum Anthranil annehmen zu
sollen.

G. Heller?!) hat dann auf die Ahnlichkeit des Anthranils
mit dem Isatin hingewiesen und infolgedessen gepriift, wie
dieses sich gegeniiber Benzoylchlorid verhilt. Der Versuch
ergab, daB dasselbe ebenso schwer reagiert, wie Anthranil, in-
dem es in das N-Benzoylisatin iibergeht. Ferner wurde das
Verhalten des Indigos gegen Benzoylchlorid in Betracht ge-
zogen. Kine Zusammenstellung der Formeln

o €O\
Ok (L)
(\ ( Cco \C:C /COY\!

N \§H / \NH/\/

ergibt die Ahnlichkeit der drei Verbindungen.

Auch hier erfolgt der Eintritt der Acylgruppe &uBerst
kchwer, wobei zugleich eine Reduktion stattfindet, in welcher
der primar gebildete Dibenzoylindigo in Dibenzoylindigweit
dbergeht, welches dann noch zwei Benzoylgruppen aufnimmt.

Es ergibt sich hieraus, daB die schwere Reaktionsfihig-
keit des Anthranils gegen Benzoylchlorid nicht auffallend ist,
da sie sich bei #hnlich konstituierten Verbindungen wieder-
findet.?y Aus diesem Vergleich mit Isatin folgt nun auch,
a8 das Anthranil nicht tautomer reagiert, wie dies von
0.8chmidt?®) behauptet wurde; denn von ersterem ist bekannt,
da8 es Isomerisation erleiden kann und diese gibt sich bei
der Benzoylierung durch starke Harzbildung kund, wihrend
—— .

) Ber. 36, 2762.

") Vor kurzem hat Liebermann (Ber. 40, 2502) gezeigt, daB lsatin
uch in Pyridinlosung unter 0° von einem groBen UberschuB an Benzoyl-
thloriq acyliert wird. Dieser Versuch wurde auf Anthranil iibertragen,

i aber nur 10 ¢/, der angewandten Base an Benzoylanthranil erhalten.
In ger Hauptsache entsteht ein komplexes amorphes Produkt, (mit 2,45°/,
c.l'Gehlt). welches zum Benzoylanthranil in keiner einfachen Be-
Ziehung steht.
') Ber. 36, 2467.
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Anthranil unter denselben Bedingungen glatt und quantitati
mit Benzoylchlorid reagiert, wobei also von einer erzwungene
Reaktion, wie Hr. Bamberger sagt, nicht die Rede sei
kann. Ferner lassen sich alle Umsetzungen der Base vo
Symbol IL ungezwungen ableiten.

Beziiglich der fibrigen Punkte der Argumentation Ban
bergers ist darauf hinzuweisen, daB es prinzipiell nicht
lassig ist, aus den Bildungsweisen des Anthranils seine Form
herzuleiten. BEs ist eine namentlich fir Ringsysteme, welcl
sich von o-disubstituierten Benzolkernen ableiten, in zablreiche
Fallen, besonders in der Indigoreihe festgestellte Tatsache, ds
die Konstitution derartiger Substanzen weniger pach ihr
Entstehung, als nach ibrem chemischen Verhalten beurtei
werden muf; denn die Formel einer Verbindung ist nicht d
mit ibhren verschiedenen Bildungsarten in engem Zusamme
hange stehende, graphische Darstellung dieser Herleitunge
sondern die Formulierung eines neuen Molekills, welche d
Eigenschaften desselben am besten ausdriickt. Bei der Bildar
stabiler Molekille pflegen bekanntlich manchmal die au
fallendsten Umlagerungen einzutreten. So z. B. bei der Bilduo
von Indigo aus o-Nitrophenylmilchsiuremethylketon oder b
der Umlagerung von N-Oxyisatin in Anthroxansiure.!) Erster
Umsetzung, welche nach dem Schema verlauft,

2m/°H‘°NH,.co.ca. /\\/CO\

N~"\No, ~\nw” s
+ 2CH,COOH,

hat eine bemerkenswerte Ahnlichkeit mit der kiirzlich ¥
ReiBert?) angegebenen Bildungsweise des Anthranils ¢
o-Nitrobenzaldimerkurichlorid, welche in folgender Weise
interpretieren ist:

1
/W/°H<gfcicl

/\/CO
k/\ +2HCI —> k/l\! + 2HgCl, + H, &
NO, NH

) G. Heller, Ber. 39, 2345.
) Daselbst 40, 4214.
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Beide Reaktionen verlaufen bei gewdhnlicher Temperatur,
wenn auch unter etwas anderen Bedingungen, und in beiden
Fillen findet dieselbe Wanderung von Sauerstoff und Wasser-
stoff statt.

Was nun die Bambergerschen Argumente!?) im speziellen
betriffit, so weist er im ersten Abschnitt darauf hin, daB das
Additionsprodukt von Antbranil und Hydroxylamin von ihm
mit Sicherheit als Hydroxylaminobenzaldoxim erkannt worden
s, und daB somit die nach Buhlmann und Einhorn?) dem
anderen Anthranilsymbol entsprechende Formel zuriickzuweisen
%i Es ist hierzu zu bemerken, daB die von diesen Herren
angestellte Uberlegung nicht ganz ausreichend ist, denn in
dem obigen Hellerschen?) Schema erscheint der latente ba-
tische und Aldéhydcharakter vollkommen, sogar noch besser,
als im Symbole I, und es ist die Bambergersche Oximformel
auch als za Symbol II gehdrig zu betrachten.

Hier mdge noch folgender Einwand besprochen werden.
Man kann sagen, es sei bisher noch nicht beobachtet worden,
da8 bei Lactamen Hydroxyl an die Imidogruppe trete, viel-
mehr erfolge die Aufspaltung unter Bildung von Amido-
carbonsiuren. Wenn wir von den Lactamen der Fettreihe,
dem Pyrrolidon und Piperidon, absehen, da die Einwirkung
des Hydroxylamins und anderer in Betracht kommender Agen-
tien hier nicht studiert ist, kommen von bicyclischen Verbin-
dungen allenfalls das Carbostyril, hauptsichlich aber Oxindol,
Isatin und Dioxindol in Frage. Hier sind nun die Spannungs-
Verhiltnisse der Ringsysteme von maBgebender Bedeutung.
Wihrend das Lactim der o-Amidozimtsiure gegen alle spal-
tenden Agentien auBerordentlich bestindig ist, wird Oxindol
Yon Barytwasser bei 140°, Isatin dagegen schon bei gewdhn-
licher Temperatur von Alkali unter Bildung von Amidosiuren
8espalten, wahrend Dioxindol in der Mitte zwischen den zu-
letzt genannten Verbindungen steht. Dagegen sind die Ver-
bindungen gegen andere Agentien sehr resistent. Uber das
Verhalten des Oxindols liegen nur einige Beobachtungen vor.
Beim Isatin reagiert Phenylhydrazin und Hydroxylamin in

—

') Ber. 36, 819. ) Daselbst 34, 3788.
) 8. 151, Letate Zeile.
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normaler Weise, aber mit der entfernter liegenden S-Ket:
gruppe, und vom Dioxindol hat G. Heller?) gezeigt, daB

«-Ketogruppe ebenfalls nicht reagiert und Umsetzung erst €
tritt, wenn der Luftsauerstoff Isatin regeneriert hat. A
der Wasserstoff vermag ‘das Isatin nur bis zur Bildung .
Oxindols zu attackieren, wiahrend Anthranil dadurch lei
aufgespalten wird. Man muB demnach in der groBen Sp:
nung des viergliederigen Ringes die Ursache der leichten A
spaltung und ‘der Additionsfahigkeit fir die verschiedens
Atomgruppen sehen. DaB dann ebenso wie H, und CO, a
die Hydroxylgruppe an die aufklappende Imidogruppe tre
kann, wird nicht mehr befremdlich erscheinen, nachdem

kannt geworden ist, daB Sulfomonopersiure die Bildung ¢
Hydroxylamingruppe hervorrufen kann.

Auch die Tatsache, daB Anthranilsiure sich nicht
Anthranil verwandeln 188t, kann nicht auffallen, da wir seh
daB der Bildungsmechanismus viergliederiger Ringe von
sonderen Schwingungserscheinungen abhiingt, die unter U
stinden sehr leicht zum RingschluB fihren, aber nicht imr
auf anderem Wege hervorgerufen werden kdnnen. So entst
zwar nach Einhorn? aus Nitrophenyl-8-brompropionsé
durch Soda sehr leicht das Lacton der Nitrophenylmilchsar
148t sich aber nicht aus der Saure darstellen.

Absatz II der Bambergerschen Argumentation betr
die Verkettung zwischen Hydroxylamin- und Aldehydgrup
welche stets in anderen Fillen zu Verbindungen mit .

Gruppe
HC-N

fahrt. Diese Verflechtung entspricht indessen nicht dem V
halten des Anthranils, da dasselbe durch Erhitzen mit Sau
den Ring nicht aufspaltet, so daB das Carbonimidsymbol
demselben Recht als Anhydridform des o-Hydroxylaminobe
aldehyds erscheint. Man beachte auch den Widerspruch, «
die Bambergersche Auffassung in sich trigt. Er sagt ein
geits, daB man von einem solchen cyclischen Ringsyst
groBere Bestindigkeit erwarten kann, und nimmt anderers:

) Ber. 37, 948. %) Daselbst 16, 2209.
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bei allen Reaktionen die primire Aufspaltung des Anthra-

nils an.

Beziiglich der an dritter Stelle noch erdrterten Bildung
der Isatosiure aus Anthranil ist zu bemerken, daB die ver-
hiltnismaBig recht komplizierte Umsetzung, welche nach Bam-
berger bei dieser Reaktion stattfindet, doch wohl einiger-
mafen gegen seine Formel spricht.

Der gleiche Grund gilt auch unter IV gegen d1e Anvf-
spaltung des Anthranils zur Anthranilsiure nach dem Schema
vn Bamberger. Eine Gegenfiberstellung der Erklirung
beider Umsetzungen nach Bamberger und unter Zugrunde-

legung des Symboles II ergibt die Unwahrscheinlichkeit seiner
Erklérung,

N

A~ /N<Gooc,H,
o —»> | >
X~ X

CH CHO

|
N—CO PN /NH-—-CO

A\
CLC,H, + k/l\cﬂol > L/]\

7"\ -NH " \_NH—CO

U_ Lo *+ CLCOOCH, = U_ co_d + CLGH,
/\/N /YN< /\—NH,
SO ORI @1

\CIIO
m—NH Lo m—NH,
| + HO = .
_—C0 \_~—CooH
Pankt V betrifit die refraktometrische Untersuchung des

Authranils von R. Anschiitz und O. Schmidt!) einerseits
wd J, W. Brithl?) andererseits. Die Tatsache, daB die

—

[
|
CO—-0

') Ber. 86, 824, 2485; Z. f. physikal. Ch. 58, 539.
') Ber. 36, 8637, 4294; Z. f. physikal. Ch. 59, 507.
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beiden Parteien die erhaltenen Zahlen in verschiedener Wei
interpretieren, ergibt, daB diese Untersuchungsmethode {
den vorliegenden Fall nicht ausschlaggebend sein kann.

Betrachten wir nunmebr die Griinde, welche nach Bai
berger von zwingender Beweiskraft fiir die Richtigkeit d
Formel I sind und das andere Symbol ausschlieBen.

An erster Stelle weist er auf die enge Beziehung d
Oxims des o-Hydroxylaminobenzaldehyds zum Anthranil h
wodurch dieses als Anhydrid jenes Aldehydes erscheine. Dies
Zusammenhang ist von. Bamberger in jingster Zeit in se
eleganter Weise experimentell bewiesen worden, einerse
durch Uberfubrung des o-Aminobenzaldehyds durch die Hys
oxylaminverbindung hindurch in das Anthranill), andererse
durch Reduktion des o-Nitrobenzaldehyds?), wobei sich ¢
Anwesenheit des Zwischenproduktes durch seine Reaktion
verrdt. Aber aus den oben angefithrten Griinden bewe
diese Synthese nichts fir die Konstitution der in Fra
stehenden Verbindung; denn einerseits erscheint das Symbol
als wahres Anhydrid des o-Hydroxylaminobenzaldebyds, a
dererseits sind nur die Reaktionen des Anthranils fir die E
urteilung seiner Konstitution maBgebend.

Wie groB iibrigens die Atomverschiebungen bei dies
Reaktion sein konnen, ergibt sich daraus, daB bei der a
gefithrten Oxydation des Aminobenzaldehyds mit Sulfomonope
siure durch Umlagerung auch Formyl-o-amidophenol entste
und zwar in einer dem gebildeten Anthrauil anndher
gleichen Menge, bei Anwendung von Sulfomonopersiure w
Magnesiumcarbonat sogar in bedeutend iiberwiegender Meng

Auch die Bildung von Anthranil aus o-Nitrosobenz)

alkohol 3),
~No
—CH,0H

welche beim Kochen mit Wasser in einer Ausbeute von 40'
erfolgt, beweist nichts; im Gegenteil sollte man fir d
Symbol I eine hohere Ausbeute erwarten

Y) Ber. 36, 831. *) Daselbst 36, 3653.
3) Daselbst 36, 889.
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Dieselbe Betrachtung gilt fir den V. Absatz.

Punkt II erscheint wichtiger; er betrifit die Reduktion
des o-Nitroacetophenons.!) Dieselbe verliuft ganz analog der
Reduktion des o-Nitrobenzaldehyds, und liefert eine Ver-
bindung, welche in ihren Eigenschaften manche Ahnlichkeiten
mit Anthranil zeigt. Dies trifft aber nur beziiglich des Ge-
riches zu, sowie einiger Eigenschaften, die den meisten Basen
gemeinsam sind. KEs scheint das aber der hauptséchlichste
Grund zu sein, welcher Bamberger zur Verteidigung der
Friedlander-Schreiberschen Anthranilformel bestimmt hat.
Das Reduktionsprodukt von Bamberger Methylanthranil
| - genanot, muB in Anlehnung an die Literatur Methylanthroxan
beifen, im Gegensatz zum eigentlichen N-Methylanthraml das
bisher nicht isoliert werden konnte.

CH,
/\-—N/
gt
Methylnnthronn N-Methylanthranil.

Tatsichlich ist eine groBe Verschiedenheit im Verhalten
des Methylanthroxans und Anthranils zu konstatieren; so re-
sgiert jene Substanz nicht mit Benzoylchlorid, Chlorkoblen-
slwreester und Phenylhydrazin, was nicht natiirlich erscheint,
venn man die Eigenschaften in Betracht zieht, welche nach
Bamberger dem Symbol I zukommen. Wenn dieses in der

Weise reagiert, daB zuerst Offnung des Ringes nach dem
Ychema
CHO

A
U\ﬁ

erfolgt, so ist micht einzusehen, weshalb es beim Methylhomo-
logen nicht geschehen sollte. Dagegen wird das verschiedene
Verhalten mit Symbol II natiirlich sofort erklirt.

—

% )R. Camps, Arch. Pharm. 240, 423; E. Bamberger, Ber.
y 1611,
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Der direkte Beweis nun fiir die Strukturverschieds
von Anthranil und Methylanthroxan wird durch das
anders geartete Verhalten der beiden Substanzen gegen
Bichromatlésung gebracht, wie im experimentellen Teil g
wird. Die Oxydation des Anthranils erfolgt gegen 75¢
filbrt zu einer Substanz, welche sich als o-Azoxybenzoe
bat identifizieren lassen. Die Reaktion ist nicht so seh:
fillig, wie es zunichst erscheint, da Azoxyverbindunge
der Oxydation sowohl von Amidoverbindungen?), wie Hy¢
korpern?), als auch schlieBlich von Hydroxylaminverbindi
erhalten worden sind.3)

Bamberger4) hat ferner gezeigt, daB bei der Oxyc¢
des o-Aminobenzaldehyds mit Sulfomonopersiure und M
siumcarbonat o-Azoxybenzoesiure in geringer Menge ent
da gleichzeitig auch Anthranil in betrichtlicher Ausbeute
bildet, so ist auch hier jedenfalls die Azoxyverbindung
dem Anthranil entstanden und demnach der Vorgar
folgender Weise zu erkléiren:

—CO ~ "\ —COOH HOOC—

N N\
(U=l b — o
0

Zur ndheren Charakterisierung wurde die Siure n
Dimethylsulfat in den Ester verwandelt, welcher im Gege
zur Literaturangabe farblos ist.

Beim Methylanthroxan dagegen verlauft zuniichs
Oxydation bei viel niedrigerer Temperatur und fiibrt zu
Nitrosoverbindung, deren Bildung sich in folgender Y

ungezwungen ergibt:

C,-CH
N\ s .
l (. \0 +0 = /W—(‘O—CH’.
\/\l/ N

—NO
N

) Ber. 18, 1420. ) Daselbst 6, 557.
3) Daselbst 338, 119.
4) Daselbst 36, 2048.
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Die Substanz zeigte die charakteristische griine Ldsungs-
farbe der Nitrosoverbindungen und lieB sich durch Reduktion
in Methylanthroxan zuriickverwandeln. Beim Anthranil findet
die Bildung einer Nitrosoverbindung auch nicht spuren-
weise statt.

Nach den Beobachtungen von Camps, sowie Bam-
berger') entsteht aus Methylanthroxan unter der Einwirkung
von Natriumnitrit und konzentrierter Salzsiiure in der Kilte
Methylanthroxandichlorid,

@‘/\,

eine gut kristallisierte bestandlge Verbindung; dieselbe Sub-
#anz bildet sich auch, wenn man in die eisgekithite Lidsung
von Methylanthroxan in Salzsiure Chlor einleitet.

Ganz anders ist das Verhalten des Anthranils; hier ent-
steht unter demselben Versuchsbedingungen, aber nur unter-
balb — 15°, eine auBerordentlich labile Verbindung, welche
chlorfrei ist und wahrscheinlich das Nitrosamin des Anthranils
darstellt. (Die Substanz enthilt 1 Mol. H,0).

Die Unrichtigkeit des Symbols I ergibt sich auch daraus,
da8 die Anthroxansgure,

COOH

0

anscheinend in keiner Beziehung zum Anthranil steht. Die
Verbindung, welche von Schillinger und Wleiigel®) zuerst
af einem komplizierten Wege dargestellt worden ist, ist bei
diner einfachen und durchsichtiger verlaufenden Reaktion von
G. Heller’) gewonnen worden.

') Ber. 36, 1621. 1) Daselbst 16, 2222,
') Daselbst 89, 2844.
Journal f, prakt. Chemie [2] Bd. 77. 1
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Wenn die Formel des Anthranils der Bambergersch
Auffassung entspriiche, sollte man erwarten, durch Kohle
sdureabspaltung aus der Siure die Base zu erhalten, da letzte
bei der Schmelztemperatur der Anthroxansidure unverinde
bleibt, aber Anthranil konnte unter den Zersetzungsprodukt:
nicht einmal spurenweise durch die empfindliche Sublims
reaktion nachgewiesen werden.

Es liegt somit kein einziger zwingender Grund fiir d
Annahme des Symboles I vor, vielmehr ist nunmehr d
Strukturverschiedenheit und Nichthomologie von Anthranil m
Methylanthroxan, und damit das Symbol II in unzweideutig
Weise erwiesen. Mit diesem lassen sich alle Umsetzungen d
Base in vdllig befriedigender Weise erkliren.

Wibrend O. Buhlmann und A. Einhorn?!) aus Pheny
hydrazin und Anthranil ein Additionsprodukt erhielten, en
steht nach G. Heller?) o- Amidobenzaldehydphenylhydraza
wenn die Agentien ohne Verdiinnung aufeinander einwirke
Die Reaktion 1dBt sich in folgender Weise erkliren:

——(J:N'—NH C,H;
- > | — >
\)—NH (/e

#N\—CH=N—NH-C, H5

~ N

Moglicherweise findet aber auch zuniichst Reduktion :
o-Aminobenzaldehyd statt.

Ferner zeigte G. Heller?), daB das Anthranil sich mitte
Dimethylsulfat direkt methylieren 1#8t. Die infolge ein
eigenartigen Zufalles4) experimentell nicht einwandsfreie B
arbeitung wurde von Bamberger®) richtig gestellt, ab
wieder falsch gedeutet. Bei der erwihnten Reaktion werd
in ganz anormaler Weise zwei Wasserstoffatome addiert w
es bildet sich dabei Methylaminobenzaldehyd und durch weite
Methylierung Dimethylaminobenzaldehyd. Die primére Al

1) Ber. 34, 3792. ?) Daselbst 36, 4184.
3) Daselbst 36, 4185.

4) Siehe dies. Journ. [2] 70, 516, Anm. 3.
%) Ber. 37, 966.
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lisung von Wasserstoff aus dem Dimethylsulfat ist natiirlich
susgeschlossen, und es diirfte erst durch vergréBerte Spannung
des Ringes beim Eintritt der Methylgruppe die Wasserstoff-
sddition herbeigefiihrt werden. Die Methylierung wire dann
in folgender Weise zu formulieren:

~N—co " N—co
| "-—-llQH - ‘ —I'{—CH, >
NS
" N—coH 7 N—coH
‘\/?—NH.CH, > '\/[—N(CH.),'

Bamberger interpretiert dagegen die Methylierung des
Anthranils so, daB sich der Ring zuniichst aufspaltet. Wire
dag der Fall, so sollte man auch die analoge Reaktion beim
Methylanthroxan erwarten und als Methylierungsprodukte
Mono- und Dimethylamidoacetophenon finden. Der Versuch
ergab, daB das nicht der Fall ist, es bildet sich vielmehr in
Dormaler Weise anscheinend eine Ammoniumbase. Leider
bot die Isolierung kristallisierter Derivate Schwierigkeiten
(siche den experimentellen Teil), so daB von der naheren
Untersuchung Abstand genommen wurde.

Wenn so die Eigenschaften des Anthranils ziemlich auf-
fallige und zum Teil recht merkwiirdige sind, so darf man
doch nicht vergessen, daB auch andere Lactame, so nament-
lich das am nichsten stehende Isatin manche Besonderheiten
Zeigen, die in der gegenseitigen Beeinflussung von NH- und
CO.G@ruppe begriindet sind. So lassen sich beide Substanzen
In essigsaurer Ldsung nicht in Diazoamidoverbindungen #ber-
fdhren, und auch im Isatin zeigt die der Imidograppe be-
bachbarte CO-Gruppe keine ausgesprochenen Ketonreaktionen
lehy, Ferner verbindet sich Anthranil nicht mit Blausiure,
Isatin dagegen, aber diese Addition ist noch sehr locker und
kann durch Erhitzen wieder gespalten werden.

Das Anthranil bat auch die Neigung, sich zu polymeri-
si_el'en. Es zeigt sich dies unter anderem durch die Entstehung
®lner gut kristallisierten Substanz aus 1 Mol. Benzolsulfon-
cthlorid und 2 Mol. Anthranil.}) Die Verbindung ist sphter

—

% Ber. 36, 4184.
1*
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von G. Schroter?) synthetisch dargestellt worden; er hat fi
dieselbe eine unsymmetrische Formel aufgestellt, welche nicl
unwahrscheinlich ist, da' die Verbindung selbst bei 185° noc
keine zweite Benzolsulfongruppe aufnimmt und von verdiinnte
Alkalien leicht in die zugehdrige Saure verwandelt wird. En
sprechend dem Symbol des Benzoylanthranils muB die Sul
stanz in folgender Weise formuliert werden:
80,.C.H,
0o uN-
'\/:‘Ilq BN

Experimenteller Teil.

Oxydation des Anthranils.
Mit Otto N&tsel.

Zu einer Lisung von 30 g Kaliumbichromat in 400
Wasser wurden 265 g Salpetersiure (19,5°/,) hinzugefiigt, <
Mischung auf 75° erwéirmt und unter bestindigem Umriibr
allmihlich 5 g Anthranil tropfenweise hinzugegeben. Unt
geringer Gasentwicklung firbt sich die Liosung dunkel, sonde
aber nur wenig Harz ab. Sobald kein Geruch nach Anthra:
mehr wahrnehmbar ist, wird heiB filtriert, worauf sich na
einiger Zeit braunrote Kristalle abscheiden. Aus mehrer
derartig behandelten Ansiétzen wurden durchschnittlich 40
Rohprodukt erhalten. Die Substanz wird dann so lange &
viel heiBem Wasser umkristallisiert!, bis sie in der Durchsic
farblos erscheint. Sie bildet unregelmiBige flache Prisme
die in groBerer Schicht schwach gelb erscheinen. Die Su
stanz schmilzt um 246° unter Zersetzung und Dunkelfirbux

0,1574 g Substanz gaben 0,8875 g CO, und 0,0485 g H,O.
0,1458 g Substanz gaben 12,7 ccm N bei 17° und 754 mm,

Berechnet fiir C,,H,,0;N,: Gefunden:
c 58,67 58,48 9,
H 3,49 3,41 ,,
N 9,79 10,01 ,,.

) Ber. 40, 1620, 2628,
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[

0,0982 g Substans verbrauchten 6,6 ccm »/10-NaOH. Sy
Berechnet: Gefunden: RS
Mol-Gew. 286 298.

Durch ihre Eigenschaften, die Analysen und den direkten
Vergleich erwies sich die Substanz als o-Azoxybenzoesiiure.

Zur Charakterisierung wurde noch der Dimethylester in
sodaalkalischer Lidsung mittels Dimethylsulfat dargestellt. Die
Verbindung wurde von Uspensky!) in goldgelben Nadeln er-
halten, ist aber farblos, kristallisiert leicht aus Methylalkohol
und ist in den meisten Ldsungsmitteln, ausgenommen Ligroin,
leicht 18slich. Schmelzp. 116°—117°.

0,1414 g Substanz gaben 10,9 ccm N bei 16° und 754 mm.

Berechnet fiir C, H, ,O;N,: Gefunden:
N 8,92 8,90 9.

Oxydation des Methylanthroxans;
- von
Otto Néotsel.

Methylanthroxan wurde aus o-Nitroacetophenon dargestellt
und dieses durch Nitrieren des Ketons mit 100 prozent. Sal-
Petersiure nach der Vorschrift von Camps?) bereitet, wobei
man zweckmiiBig nach beendigter Nitrierung noch eine halbe
bis gine Stunde lang in der Kaltemischung stehen 1a8t. Die
Reduktion wurde nach der Vorschrift von Bamberger?) mit
Eiaessig und ZinP durchgefithrt und das erhaltene Methyl-
anthroxan durch Uberfibrung in das Quecksilberchloriddoppel-
8alz gereinigt.

Orientierende Oxydationsversuche zeigten, daB die Re-
aktion bei niedrigerer Temperatur beginnt, aber unter den
beim Anthranil gegebenen Saureverhiltnissen nur harzartige
Produkte lieferte. Dagegen gelang es sofort, ein kristallinisches
P rparat zu erhalten, als mit Kaliumdichromat und einem

—
——

1) Ber. russ. chem. Ges. 23, 89.
%) Archiv Pharm. 240, 423,
%) Ber. 36, 16186,
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Gemisch von Schwefelsiure und Salpetersiure gearbeitet wurde.
Daraus ergab sich folgende Vorschrift.

Es wurden 6 g Kaliumdichromat in 80 g Wasser geldst
und 26 g Schwefelsiure (16,3°/,) und 25 g Salpetersiure
(19,59,) zugefigt. Unter gutem Umrithren wird jetzt bei der
konstanten Temperatur von 40°—45° 1 g Methylanthroxan
tropfenweise sehr langsam unter Umschiitteln zugegeben. Nach
einiger Zeit scheiden sich gelbe Kristalle, manchmal mit Harz
untermischt, ab. Man unterbricht den Versuch, wenn die
Menge der ausgeschiedenen Verbindung nicht mehr zunimmt,
wozu im allgemeinen 1—2 Stunden erforderlich sind. Indessen
ist zu bemerken, daB nicht alle Versuche gleichmiBig gut ge-
langen. Als beste Ausbeute wurde 0,9 g erhalten. Durch
Ausziehen mit wenig, vorher zum Sieden erhitztem Benzol
erhiilt man eine smaragdgriine Ldsung, aus der sich die Ver-
bindung beim Erkalten abscheidet. Schon die Firbung des
Lsungsmittels weist darauf hin, daB der Reaktionsverlauf hiex=
ein ganz anderer ist, und eine Nitrosoverbindung vorliegt-
Die Substanz wurde durch nochmaliges Umkristallisieren aws
Benzol in schwach gelb gefirbten Prismen, die zu Knollem
vereinigt sind, erhalten. In reinem Zustande ist die Verbimm-
dung nicht so sehr unbestindig, so daB ibr Molekulargewicint
in siedendem Benzol bestimmt werden konnte, wobei nur zum™X
SchluB der Farbenumschlag nach Braun hin sich andeutete-

0,162 g Subst. in 14,3 g Bensol gaben 0,191° Siedepunktserhohum >mg

0,2645 g Subst. in 14,3 g Benzol gaben 0,332° Siedepunktserhfhm x»&§

Berechnet fir C,H,O,N: Gefunden: )
Mol.-Gew. 149 155 146.

0,1866 g Substanz gaben 0,4404 g CO, und 0,0806 g H,0.

0,1668 g Substanz gaben 0,8926 g CO, und 0,0712 g H,0.

0,102 g Substanz gaben 8,4 ccm N bei 16° und 750 mm.

Berechnet: Gefunden:
c 84,44 64,86 64,389
H 4,69 479 475,
N 9,89 948  — .

Die Verbindung ist in Alkohol, Ather, Chloroform schww <
léslich, leichter in Eisessig und Aceton. Sie farbt sich b»<®
128° dunkel und schmilzt unter Zersetzung bei 129°. iz

1) Ber. 36, 2049.
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sehr verdiinnte Benzolldsung firbt sich auf Zugabe von Schwefel-
saure vorilbergehend rosa; die Siure wird gelb und zuletzt griin.
Von verdinntem Alkali wird die Substanz beim Erhitzen all-
mahlich mit griner Farbe gelost und es scheiden sich dann
dunkle Flocken ab. Dabei bildet sich Azoxyacetophenon, nach
bekannter Reaktion der Nitrosoverbindungen. Infolgedessen
wurde bei der Oxydation mit alkalischer Permanganatldsung
Azoxybenzoesiure erbalten, welche durch den Schmelzpunkt
und die Uberfihrung in das Phenylhydrazinsalz identifiziert
vurde. Bei der Reduktion mit Essigsiiure und Zinkstaub, sowie
mit Zinkstaub und Natronlauge in der Hitze gab sich die
Bildung von Methylanthroxan durch den charakteristischen Ge-
ruch in unverkennbarer Weise kund. Erwérmt man die Nitroso-
verbindung mit einer Lidsung von Anilin in 50 prozent. Essig-
sdure, so entsteht ein rotes Ol, welches jedenfalls o-Acetoazo-
benzol enthilt.

Benzoylierung des Anthranils in Pyridinlésung.

2 g, durch die Sublimatverbindung gereinigtes Anthranil
Warden in 40 g Pyridin geldst, auf — 10° abgekdhlt und 12 g
Benzoylchlorid allméhlich zugegeben, worauf die Flassigkeit lang-
8am eine intensiv violette Farbung annimmt und salzsaures Pyridin
abscheidet. Sie blieb mehrere Stunden lang in der Kiltemischung
und spiter in Eis stehen und wurde dann in verdfinnte Schwefel-
8iure eingegossen. Es schied sich eine halbfeste Masse ab,
welche abfiltriert und im Exsikkator getrocknet wurde. Beim
wiederholten Verreiben mit Ather gehen Benzoesiure und
Bellzoylanthmnil in Losung. Letzteres wurde aus dem Ather
Dach dem Ausziehen der Benzoesiure mit Sodaldsung und
Verdampfen des Athers in Menge von nur 10°/, des an-
8ewandten Anthranils erhalten und durch weiteren Vergleich
Wentifiziert. Das Hauptprodukt der Reaktion wird von Ather
dicht geldst und hinterbleibt als gelbroter harziger Ruckstand,
Wwelcher anscheinend aus mehreren Substanzen besteht und
2:‘15”/0 Chlor enthielt. Das Produkt lieB sich weder in Benzoyl-
Aathranil noch in Benzoylanthranilsiure iberfihren.

Unter den gleichen Bedingungen wird Methylanthroxan von
Benoylchlorid angegriffen.
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Verhalten der Anthroxansiiure beim Erhitze:

Wird Anthroxansiiure!) im Olbad auf ca. 190° I
Zeit erhitzt, so beginnt die Schmelzung, welche dan
Mengen von einigen Gramm fast explosionsartig verliuft.
wieder fest werdende Riickstand enthilt verschiedene Subst
teils saurer, teils neutraler Art und der alkoholische A
gibt mit Quecksilberchloridlésung kein Doppelsalz dee
thranils. Negativ fiel auch die Probe auf Isatosiure au
durch Umlagerung entstanden sein konnte, wenigsten
nach dem Behandeln mit Alkali keine Anthranilsiure
weisbar.

Ohne Erfolg waren ferner die Proben auf Anthran
den Zersetzungsprodukten der Anthroxansiure im Va
sowie mit den beim lingeren Sieden der Anthroxansit
Cumolldsung entstehenden Substanzen.

Hierhin zielende Versuche sind auch von Schilli
und Wleiigel mit negativem Erfolge gemacht worden.

Anthranilnitrosamin.

1,2 g Anthranil werden in 15 g 23 prozent. Salzsiu
16st, in einer gut wirksamen Kiltemischung auf unter
abgekiihlt und dann 0,7 g (1 Mol.) feingepulvertes Natriu
innerhalb 10 Minuten langsam unter gutem Umschiitt
gegeben. Es scheidet sich zuerst ein Ol ab, welches
fest wird und feine Kristalle bildet. Zur Isolierung d
wird abgesogen, mit gekithlter Salzsiiure und dann mif
nachgewaschen. In trockenem Zustande ist die Ve
nicht haltbar, da sie sich bei Zimmertemperatur sc
farbt und &llmahlich zersetzt, was manchmal plotz’
Erwiirmung geschieht.

In organischen Ldsungsmitteln mit Ausnahme w
ist sie leicht 18slich. Die Zusammensetzung der
konnte infolge ihrer Eigenschaften nicht mit valli
heit ermittelt werden. Sie ist chlorfrei und fiir
tution eines Nitrosamins spricht der Umstand, dr

1) Fér die Uberlassung eines groBeren Priiparates bir
Kalle & Co. in Biebrich zu Dank verpflichtet.
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bindung auch in der Kaltemischung weiter verindert wird,
wenn man zu dem Kristallbrei ein weiteres Molekill Natrium-
nitrit hinzugibt; es findet dann wieder Verflissigung statt. Die
Rackwandlung in Anthranil durch Reduktionsmittel wird durch
8chmierenbildung vereitelt. Auch die Liebermannsche
Reaktion versagte, da die Substanz sich in Beriihrung mit
Schwefelsiure total zersetzte.

Fiar die Apalyse konnte die Verbindung nur in der Weise
hergerichtet werden, daB die frisch abgesogenen Kristalle
2 Minuten lang auf gekiihltem Ton getrocknet, dann mit kaltem
Chloroform geldst und die filtrierte, etwas Feuchtigkeit ent-
baltende Flssigkeit mit Petrolither versetzt wurde. In einer
Kaltemischung kristallisierten dann feine Nadeln aus. Diese
wurden abfiltriert, mit Petrolather nachgewaschen und in einen
gekihlten Exsikkator gebracht. Nach einer halben Stunde
mute wegen beginnender Gelbfirbung analysiert werden. Die
Substanz war dann frei von Ldsungsmittel, enthielt aber noch
Feuchtigkeit und Asche. Stimmende Zahlen resultierten bei
Anbringung einer Korrektur fir Asche und in Rechnung-
setzung der noch anhaftenden Feuchtigkeit, die sich ergibt,
wenn man aus der erhaltenen Kohlendioxydmenge das ent-
Sprechende Gewicht der trocknen Substanz berechnet.

0,108 g Substans, iiber Bleichromat verbrannt, gaben 0,2206 g CO,
und 0,0315 g H,O.

Berechnet fiir C,H,O,N,: Gefunden:
C 56,75 56,75 %,
H 2,7 3,01 ,,.

. Eine zweite Analyse mit aschefreier Substanz zeigte, dall dic Ver-
bindung anscheinend 1 Mol. H,0 enthlt.

0,1686 g Substanz gaben 0,3091 g CO, und 0,0497 g H,0.
Berechnet fir C,H,O,N, + H,0: Gefunden:
c 50,6 50,0 9,
H 3,6 3,27 ,,.
Die Verbindung besitzt einen unangenehmen, an Mohn
erinnernden Geruch.

Eigenschaften des Methylanthroxans.

~ AuBer den von Bamberger gemachten Angaben ilber
die Verbindung wurde folgendes gefunden. Mit Phenylhydrazin
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konnte weder in der Kilte, noch beim Erhitzen im W.
bade eine Reaktion erzielt werden. Von Benzoylchlorid
die in Pyridin geldste Base nicht verindert; beim Erhitze
iberschiissigem Chlorid auf 140°—150° wurde in geringer A
eine Substanz erhalten, welche aus Ligroin in intensiv
Nadeln vom Schmelzp. 178° kristallisierte.

Wiabrend Anthranil beim Erhitzen mit hochsiede
Ligroin und Chlorkohlensiuresither Isatosgure bildet, —
Darstellungsmethode ist einfacher, als die von Friedl&
und Wleiigel!) angegebene — bleibt Methylanthroxan
gleichen Bedingungen unverindert.

Die vorliufige Mitteilung von Bamberger %,
kochende Atzlauge auf Methylanthroxan leicht einwirkt
Bildung von o- Aminoacetophenon und anderen Sto
konnte nicht bestitigt werden. Beim Kochen mit 7prm
wisseriger Natronlauge war nach einer Stunde die Ba
wesentlichen unverfindert.’) Alkoholische Lauge wirkt
dings allméhlich ein. Dies steht in Ubereinstimmung mi
Tatsache, daB die Anthroxansiure beim Kochen mit verdiir
Alkali ebenfalls kaum verindert wird.*) Jodmethyl a
gich an Methylanthroxan in der Kilte auch beim lin
Stehen nicht; in der Hitze tritt Verbarzung ein. Da
reagiert Dimethylsulfat allm&hlich. 1g Methylanthroxan v
mit 3 g frisch entsiuertem Dimethylsulfat bei gewdhn
Temperatur stehen gelassen (8—10 Tage), bis eine Probe
dem Erwérmen mit Wasser bis zur Zersetzung des Dim:
sulfats beim Verdiinnen keine Base mehr abschied. Die L
blieb dann auch auf Zusatz von Natronlauge klar. Eir
Derivate lieBen sich nicht gewinnen. Das Pikrat ist s
léslich, aber amorph. Auch das Platindoppelsalz scheide
ab, liBt sich in kleiner Menge aus viel verdiinnter Salz
umkristallisieren und firbt sich von 240° an allméhlich d

) Ber. 16, 2227. ) Daselbst 37, 968.

%) Nach einer Privatmitteilung von E. Bamberger konnten
'/, stiindigem Kochen mit der 40fachen Menge Natronlauge noch 40,
unveréindert wieder gewonnen werden; es hatte sich etwas o-Aminc
phenon gebildet. Er bestiitigt ferner, daB Anthranil auBerordentlic
schneller durch Lauge aufgespalten wird.

Y) G. Heller, Ber. 39, 2841.
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Dasselbe war aber wasserhaltig und zur Analyse nicht recht ge-
cignet. Durch Zusatz von Jodkalium zur sauren Lidsung erfolgt
dlmihlich eine sekunddre Reaktion.

Anthranil und Isatin gegen Blausiure.

Wihrend Anthranil unter den verschiedensten Bedingungen
nit BlausBure nicht in Reaktion trat, wurde aus Isatin ein
Additionsprodukt (Hydrocyanisatin) erhalten, als 0,5 g fein-
gepulverte Substanz mit 1 g wasserfreier Blausiure unter Eis-
kiblung geschiittelt wurde. Man erhilt so ein schwach briun-
liches Kristallpulver, welches mit Ather gewaschen und in
wenig Aceton gelost wurde, wozu man einen Tropfen Blau-
sure setzte. Auf Zusatz von Ligroin bis zur Triibung schied
tich die Verbindung in farblosen flichenreichen Kristallen ab.
Li8t man zu lange stehen, so kristallisiert etwas Isatin mit
as. Die Substanz ist schwer 18slich in heiBem Benzol, leicht
in Aceton, Alkohol und Ather. Die Verbindung 1aBt sich
auich mit 33 prozent. wiisseriger Blausiiure erhalten, wobei
werst Lidsung, dann Abscheidung der Substanz erfolgt.

0,2005 g Substanz gaben 0,4560 g CO, und 0,067 g H,O.
0,1198 g Substanz gaben 16,8 ccm N bei 17° und 756 mm.

Berechnet fir CyH,O,N, : Gefunden:
c 62,0 62,0 9,
H 3,4 8,7
N 16,1 16,2 ,,.

Schon durch Kochen mit Wasser erfolgt Spaltung und
beim Erkalten scheidet sich Isatin aus. Auch beim Erhitzen
der trocknen Substanz geht Blausiure weg; die Substanz rotet
tich und zeigt dann den Schmelzpunkt des Isatins.
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Die wasserldslichen Humusstoffe (Humussole)')
der nordischen StiBgewisser;?

yon
Ossian Aschan.

Vor etwa 20 Jabren hatte ich hiiufig Gelegenheit, das ans
dem FluB Wanda stammende, meistens gelbliche und ops-
lisierende Wasserleitungswasser der Stadt Helsingsfors zu unter-
suchen. Ich war durch eine Reihe von Analysen®) zu dex
Uberzeugung gekommen, daB die mangelnde physikalische Gite>
dieses Wassers von Humusstoffen bedingt sei. Mit der Zeits
wurden auch andere der heimischen (Gewasser auf Humus—
stoffe untersucht. Die Arbeit gewann dadurch an Interesses
daB alle die fast unzihligen Seen und Wasserliufe Finnlands*p

1y Ich nenne die (wahrscheinlich kolloidalen) Lsungen der be—
treflenden Humussubstanzen ,,Humussole®, einc Verkéirsung der eigent—
licheren Begzeichnung ,,Humushydrosole*.

1) Kurger Auszug des chemischen Inhaltes eimer lingeren, in schwe—
discher Sprache publizierten zusammenfassenden Arbeit: Hum as —
#mmena i de nordiska inlandsvattnen och deras betydelse,
sirskildt for sjomalmernas daning. Finsk. Vetensk. Soc. Bidrag,
Sept. 1906, 8. 1—176.

%) Tekn. foren. férh. 8, 115 (1888).

%) Der Grund in Finland besteht gzum gréBten Teil aus Gebirgs-
arten der Urzeit (Gneif und Granit begw. GneiBgranit), also mit dber-
wiegend acidem Charakter, begsw. daraus gebildetem, quarzreichem Ge-
r8ll. Die allgemeine Verbreitung der lsslichen Humusstoffe ist eine neue
Sttitze der Anschauung vieler Geologen, dall ein kalkarmer Boden fiir
die Entstehung von Humusbildungen — folglich auech fiir Moore wund
Siimpfe — besonders giinstig ist, wogegen das iiber kalkreicherem Grund
flieBende Tagwasser von pflanzlichen Zersetsungsprodukten weniger ge-
‘firbt oder ungefiirbt ist. Der Grund dafir liegt wohl darin, daB die
im letsteren Falle jedenfalls auch primir gebildeten Humusstoffe mit
dem Kalk zu léslichen Humaten zusammentreten. Die Humussiuren
zerfallen leicht in Form von léslichen Humaten — Kalk- und Eisen-
humaten — und wie wir annehmen miissen, unter der Einwirkung nie-
derer Organismen, denen sie in gebundener Form geeignete Niihrmedien
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mebr oder weniger gefiirbtes Wasser eunthalten. Ihre Farbe,
welche ziemlich alle Nilancen zwischen dem Portweingelb, in
tieferen Schichten Kaffeebraun der Seen in Moorgegenden und
den immer lichteren umfassen, die erst in meterdicken Schichten
wahmehmbar sind, berubt auf dem stetigen Vorkommen darin
gelister Humusstoffe.

Diese wasserldslichen, braungefirbten K&rper, die iiberall
in der Natur, aber vornehmlich in den Mooren und Siimpfen,
auf dem Boden der Binnenseen usw. entstehen, wo pflanzliche,
gum Teil auch tierische Reste unter oder in Berithrung mit
Waser der Zersetzung anheimfallen, sind nie untersucht
worden. Durch die vorliegende Arbeit wurden sie als
wichtige Glieder des groBen Kreislaufes, den der Kohlenstoff
in seinen fast unzihlichen Verbindungsformen durchzumachen
hat, eingereiht. Diesen Stoffen kommt ohne Zweifel, sowohl

in geographischer, wie auch in hydrographischer (biologischer?)
und geologischer Hinsicht eine wichtige Funktion in dem Haus-
halt der Natur zu.

Durch die folgende Berechnung wird eine ungefahre
8chdtzung der Menge der Humussole, welche mit den Wasser-
liufen Finnlands in die Ostsee hinausflieBen, gewannen. Nach
wvei verschiedenen, nahe itbereinstimmenden Berechnungsweisen,

—

tind; dagegen werden die freien Humusstiuren, denen der Charakter und
die mebr oder weniger antiseptischen Eigenschaften mehrwertiger Phe-
nole eigen sind, von diesen Organismen nicht angegriffien. Wenn jene
o, wie es fast iberall in Finnland der Fall ist, in Wasser aufgelsst
sind, welches ilber granitischen Grund flieBt, so konmen sic Tausende
von Kilometern weit den langen Wasserstraien des Landes entlang trans-
portiert werden, ohne daB ihre Menge — der Farbe des Wassers nach
R urteilen — abgunehmen scheint. Erst nachdem die Humuesole dem
W Kalk- und Magnesiasalzen reichen Wasser des Meeres zugemischt
Werdem, tritt Oxydation unter Vermittelung gewisser Planktonorga-
hismen ejn,

) Die auf biologischem Wege im Meereswasser aus den loslichen
Humustoffen entstehende Kohlensiure (vergl. die vorletzte FuBnote)
dieat unserer Ansicht nach ihrerseits in den assimilierenden Moeres-
Oiganismen zum Aufbau neuen organisierten Materials. Die Humussole
eeten daher ohne Zweifel diejenige Menge der Kohlensfiure anderen
U'!lnmgs, welche bei der im Meere stattfindenden Carbonatbildung fir
iolog Zwecke verloren gegangen ist.
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deren Einzelheiten hier iibergangen werden,?) ergab sich als total

Wasserablauf im Jahre 1895 eine Menge von rund 70 Kubi

kilometer. Die approximative Menge der durch die folgend:

sieben groBeren Flisse Finnlands, welche zusammen etwa 80¢

des Abflusses vermitteln, abgefihrten Humussubstanzen ergi

sich aus den folgenden, im Oktober 1905 ausgefihrten Analyse
Aus 1001 Wasser erhalten in Grammen:

Totale | Sauerstoff-

Name des Flusses Menge  Glib- 'yerbrauch| Ferri-

1

wfggg%ter verlust i Klﬁn%). | humat

Vuoksen bei Kexholm 3,90 1,88 8,47 1,86
Kymmene. . . . . . . 409 ' 228 ' 372 2,88
Kamo . . . . . . . 474 | 214 | 386 2,82
o . . . . . ... 364 | 220 816 | 1,84
Ulei. . . .. ... 546 ' 218 389 | 1,26
Kemi . . ... .. 562 1,94 | 380 ' 1,04
Tornei . . . . . . . 812 182 219 124
Mittel ~ — 1,986 - —

Die Zahlen der drei ersten Kolumnen sind nach Kube
Tiemann ermittelt. Die Menge des Ferrihumates wun
durch die spiter ausfuhrlicher zu besprechende von A. Zill
acus?) entdeckte Methode bestimmt, die auf der Beobachtu
beruht, daB ganz bestimmte, relativ kleine Quantititen 15slich
Ferri- bzw. Aluminiumsalze den Humusgehalt in kilrzester Z
vollstindig ausfillen, so daB nachher das abfiltrierte Wase
praktisch ungefirbt ist.’) Die Humusstoffe treten mit de
Metalloxyd (Hydroxyd) des Fillungsmittels zu unléslich
Humaten zusammen, die auf ein tariertes Filtrum abfiltric

) Diese Zahlen verdanke ich einer Mitteilung des Herrm Ob
ingenieur Dr. K. R. von Willebrand, woftir ich ihm hier nochm
bestens danke.

1) Bericht an den Fiskus der Stadt Helsingfors (1900).

®) Es bleibt eine kleinere Menge organischer Substanz auch 'ms
der Fillung in dem Wasser guriick, die aber ungefiirbt ist. Die &
fallenden (koagulierenden) Humusstoffe reifen die vorhandenen Bakter
fast vollstindig mit, was den hygienischen Wert der Methode +
Zilliacus, wenn diese sur Reinigung von Wasserleitungswasser benu
wird, wesentlich erhsht.
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ud nach dem Trocknen bei 100°—110° abgewogen bzw. ana-
Iysiert werden kdnnen.

Glahverlust, Verbrauch von Kaliumpermanganat und Ge-
vicht des Ferrihumats in der obigen Tabelle zeigen zwar im
GroBen und Ganzen dieselben Variationen, laufen jedoch einander
nicht vollstandig parallel. Unter diesen Umsténden scheint mir
der Glahverlust, wenn seine Bestimmung unter Berticksichtigung
aller Kautelen gemacht worden ist, die zuverlissigsten Zahlen
mr Schitzang der gesuchten mittleren Menge aufgeldster
organischer Substanzen zu liefern. Da dieser rm Mittel 1,986 g
oder, in ganzen Zahlen, 2,0 g pro 100 1 betrigt, so laBt sich
die Menge der pro Jahr aufgelosten Humussubstanzen aut

70000 000 000 000 x 2
100
schitzen. Ich brauche wohl kaum auf die approximative Natur
dieser Zahl, welche nur Einblicke in die Zahlenordnung der
betreffenden GroBe gestattet, nochmals hinzuweisen.!)

In Bezug auf die biologische und geologische Bedeutung

der Humussole verweise ich ebenfalls auf meine ausfithrliche

—

= 1400 000 000 kg

") Die der Ostsee zugefiibrte, nach obiger Sehiitzung ziemlich be-
tiehtliche Menge von Humussolen, zu der noch die von den schwe-
disehen Fliissen, der Neva und den iibrigen russischen, sowie den deutschen
Flimen kommt, kénnen nicht obne EinfluB auf die Beschaffenheit des
Ostacewnssers bleiben. Was zunichst die Farbe anlangt, so werden
tie dazu beitragen, die Bliue des reinen Wassers mebr oder weniger
tach Griin zu ntiancieren. In betreff der in geographischer bezw. hydro-
graphischer Hinsicht hierher gehérigen Litcratur (Arbeiten von Spring,
Krimmel, Sehott, Wittstein, Ule, Aufsess u. A.) verweise ich
uf meine ausfiibrliche Abhandlung, Dieser EinfluB auf die Farbe er-
dreckt sich sogar in die Nordsee. Man beobachtet den allmahlichen

ibergang, wenn man von einer Hafenstadt im Inneren des Landes
bei uns eine Fahrt iiber die Ostsce nach der Nordsee macht, wobei die
Pube allmshlich von briunlichgelb tiber gelbgriin, licht gelbgriin (die
Ostace) in blaugriin (die Nordsee) iibergcht, welche Farbe desto inten-
siver wird, je weiter man sich vom Kattegatt entfernt und je groSer
die Beetiefe wird. DaB die Ostsee und sogar die Nordsee in der Tat
ticht unerhebliche Mengen von aufgeldsten organischen Substanzen ent-

, die, was dic Ostsee betrifft, etwa einem Sechstel des mittleren

-Verbrauches entspricht; bat schon Ruppin (Conseil perm. inter-
. pour P'explor. de la mer; Public. de circonstance No. 20, Copenhague

1904) festgestelit.
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Publikation. Darin wird die Ansicht begriindet, daB di
gelosten Humusstoffe, wegen ihrer den hoheren Kohlehy:
gleichenden Zusammensetzung sowie deswegen, da ibhnen
stoff-, phosphor- und nicht selten auch schwefelbaltige
animalischer bzw. vegetabilischer Natur beigemengt six
Gegenwart von Basen oder gewissen Salzen, z I
Salzen, geeignete Nihrstoffe fir niedere Organismen
Ihre wichtige Rolle bei der Bildung der See- und Sum
ist auBerdem von mir in der Zeitschr. fiir prakt. Geol
XYV. 8.56 (1907) kurz dargelegt worden.

1. Die chemische Zusammensetzung der
wasserldslichen Humusstoffe.

Bei der Massenproduktion dieser Stoffe war die
stellung ihrer chemischen Zusammensetzung natiirlich
erwiinscht. Dabei st88t man nun auf ungeabnte Schv
keiten. Es gelingt nicht, die Humuskérper in Substanz
Abdampfen der Humussole zu isolieren. Man erhalt ni
schlieBlich eine flockige Fiillung, die auBer organi
Material Kalk-, Eisen- und Aluminiumverbindungen e
und, da sie sich beim Verdiinnen nicht 16st, keine unveri
Substanz war. Erst unter Anwendung der erwihnten !
acusschen Methode konnte man die Gesamtmenge der urs)
lichen, gefirbten Stoffe in einer fir die Analyse geeij
Form ausfillen. Ich wande folgendes Verfahren an:

Als Fillungsmittel diente ausschlieBlich eine Ldsung vom
chlorid, welche, um vergleichbare Resultate zu erhalten, mdglichst
bereitet sein muB, da iiltere, stirker hydrolysierte Lisungen eine
schoelle Ausfiillung nicht bewirken. Man 18st 25 g Ferrichlori
reinen Handelsproduktes von der Zusammensetzung FeCl, + 8 Hy(
500 ccm destillierten Wassers und iiberzeugt sich durch eine
bestimmung, daB 1 ccm eine Menge von 0,08 g FeCl, (wasserfr¢
hiilt, besw. die Loésung je nachdem verdiinnter oder konzen
macht. Da die Ausfiillung der ganzen Menge des vorhandenen H
nur durch ziemlich eng begrenzte Mengen des Fillungsm
zustande kommt, wihrend ein Minus oder Plus zu nicht koagt
den Lisungen des Ferrihumates filbrt, so muB man durch Vor
das Optimum fiir jedes der su analysierenden Wasserproben er

) Anwendbar sind natiirlich auch Ferrisulfat, sowie Alan
chlorid- bezw. -sulfat.
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Man setzt zu dem Zweck zu je 11 Wasser verschiedene Mengen des
Fallungsmittels, wie 0,6, 1,0, 1,4, 1,8 ccm usw., welche nicht viel von
1 cem der FeCl,-Losung abweichen, um welche Menge das Optimum ge-
wihnlich variiert, und beobachtet, in welcher Probe die Triibung am
liichtesten , gewthnlich in einigen Minuten eintritt; Ungelibteren wird
gewthnliches Filtrieren empfohlen; bei dem Optxmum ist das Filtrat un-
gefirbt.

Nachher wurden gré8ere Proben, 50—100 1 des betreffenden Wassers,
mit der als Optimum festgestellten Menge der Ferrichloridlssung aus-
gefillt, und die flockige, braungraue Humatfiillung, welche gar nicht
schleimig ist, nach 24 stiindigem Stehen erst durch Abhebern und dann
darch Filtrieren von der klaren Fliissigkeit getrennt. Zugleich wurde
eine kleinere Wassermenge in der gleichen Weise behandelt, aber das
Humat auf einem bei 100°—110° tariertem Filtrum abfiltriert, und nach
dem abermaligen Trocknen bei derselben Temperatur gewogen, um die
relative Humatmenge des Wassers festzustellen. Durch Verglithen des

Fitrums inkl. der Fillung und Wigen des Riickstandes lieB sich dann
die Menge der Humusstoffe in einer bestimmten Menge des Wassers be-
rechnen, ’ )

Zuweilen enthielt das untersuchte Wasser, obwohl es durch Papier
filtriert worden war, kleinere Mengen von Ton in suspendierter Form.
Wollte man in diesen Fillen die Eisenmenge in dem Humat feststellen,
wis flir einige Zwecke der Untersuchung nitig war, so wurden ab-
gewogene Mengen des getrockneten Humats mit verdiinnter Salzsiiure
gekocht, bis nichts mehr gelsst wurde. Das Ungeléste wurde abfiltriert .
ud als Ton gewogen, welcher allerdings von der kleinen Menge der in
dem Wasser gelost gewesenen Kieselsiure verunreinigt war. In dem
Filtrate wurde das Eisen, nach dem Erbitzen mit Salpeterséiure und Aus-
fillen mit Ammoniak, als Ferrihydroxyd bestimmt. Auch der Abzug der
Tonmenge von den in einer, durch Veraschen bestimmten Menge der
anorganischen Stofte ergab, obwohl viel ungenauer!), den Gehalt des
Humates an Eisenoxyd.

Die untersuchten humushaltigen Gew#sser stammten aus
den folgenden Seen bzw. anderen Gewissern:

1. Wasserleitungswasser von der Stadt Helsingfors oder filtriertes
Waser des Wandaflusses.

2. Unfiltriertes Wasser des Wandaflusses.

8. Wasser aus dem kleinen See Kalaton im Kirchspiel Nurmijirvi.

) Beim Ausfillen der Humussole mit Ferrichlorid geht nicht nur
zgesetzte Eisen in die Fillung, sondern auch die in dem humus-
Wasser von vornherein vorhandenen kleinen Eisenmengen.
AuBerdem wurden aber auch andere unorganische Bestandteile ausgefillt,
Bei einem aus dem See Kalaton ausgefiiliten Eisenhumat enthielt die Asche,
suber 94 9, Fe,0, und 2,84 9, SiO,, 8,66 %, anderc Basen, hauptsichlich
0,.
Journal £ prakt. Chemie (2] Bd. 3. 12
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4. Wasser aus dem Lojo-See im Kirchspiel Lojo.
5. Wasser aus dem kleinenMoorseeUk onlampi im Kirchsp. Rautalampi.
6. » n o» " » Heindlampi,, ,, "

Das Wasser aus 1. und 2. war gelblich; aus 3., 5. und 6.
dunkelgelb, in dickeren Schichten briunlich; aus 4. fast un-
gefarbt.

Zunichst wird die Zusammensetzung der in diesen Ge-
wissern aufgeldsten unorganischen Stoffe in der folgenden
Tabelle mitgeteilt:

1001 des Wassers enthielten in Grammen:

N S B N I
1,34

Kieselsfiure, inkl. aufge- 8,88 1,98 | 0,22 !0,756 1,223
schlimmter unorgan. Stoffe
Natron (N4,0) ; 0,53} inkl. { | 0,254 | 0,336 | 0,335
1,09 | 1,505
Kali (K,0) 0,15 s 0,148 0,152 | 0,144
Ammoniak (NH,) - —_ - 0,048 | 0,0185 | 0,020
Kalk (Ca0) ! 0,49 0,99 | 0,970 | 0,580 0,7104| 0,492 =
Maguesia (MgO) 10,18 0,67 0,343 | 0,317 0,2514 | 0,199 «u
Ferrioxyd (Fe,0,) 1 2,08 0,88 0,0437 | 0,080» -
}0,270 0,340 . 0,0756 | 0,084 1
Aluminiumoxyd (AL O,) 0,22 1,64
Schwefelsgure (80,) 10,81 0,70 — - - -
Chlor (Cl) 1 0,87 0,48 | 0,490-| 0,397 0,1948 | 0,171 =
Salpetrige Siiure (N,0,) ‘ — - i = -] - ~ =
Salpetersiiure (N,0,) || Spuren - = |os — SgRCa
Gliihverlust(org. Stoffensw.) | 4,03 6,46 6,50 | 2,08 3,618 | 8,984
Summe fester Stoffe 110,60 | 16,74 | 1244 | 4,759,2,5380 | 2,139
Oxydierbarkeit(in Grammen |~ — — 10,286 | 3,057 8,935 ; 8,859
KMnO,) ]: . | I '
Farbe (ccm Karamellosung | — - . = |- 148,0 |818

auf 200 ccm Wasser) I ; |

Bevor ich zu den Analysen der ausgefallten Humate @ber-
gehe, sei folgendes iiber die Berechnung der Zusammensetzung
der in den Humaten vorhandenen organischen Substanz mit-
geteilt. Dabei konnte man die Humate entweder als eine Art
normaler Salze, durch Ersetzung von Wasserstoff gegen Eisen
entstanden, oder als Verbindungen auffassen, worin das Ferri-

oxyd an die Humussubstanz addiert worden ist. Die letztere=
Ansicht scheint mir als die einzig richtige, nicht nur weil die==
Kollehydrate und besonders die Stirke und Zellulose, welche=>
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sowohl genetisch wie durch die #hnliche Zusammensetzung
mit den wasserldslichen Humusstoffen eng verknitpft sind, &hn-
liche Verbindungen eingehen, wie {C,H, ,O5.PbO)z und 8 C,H,,,0;.
3PbO0 usw), sondern auch weil auch sonst schwache Siuren mit
schwachen Basen in dieser Weise zusammentreten. DaB die
Humusstoffe der Humussol¢ schwache Séuren sind, von der
St&rke der Phenole, wird spiter gezeigt.

Indem ich in bezug auf das sehr umfangreiche analytische
Material auf die ausfiihrliche Publikation verweise, teile ich
in der folgenden Tabelle nur die endgtiltigen Zahlenergebnisse
in  Prozenten mit, welche als Mittel aus mehreren Analysen
herwvorgegangen sind.

Wasser vom C H N 0
L. Flo8 Wanda, filtriert | 46,87 | 4,42 2,29 46,42
» »  unfiltriert | 47,11 | 4,80 2,20 45,89
8a) See Kalaton?) | 54,10 | 8,86 2,32 89,72
) w 9 | 52,94 4,09 1,90 41,017
4. L.ojo-See l 44,99 5,05 2,07 47,89
5. Moor-See Ukonlampi 48,98 4,24 2,88 43,90
8. .  Heinilampi l 46,19 4,42 1,46 47,93

1 Myllylampi }

. : ‘ 52,03 4,98 4,23 38,76

im Kirchspiel Lojo? ’ ! ! ’

Auf Grund #lterer Beobachtungen, nach denen sich die
Rackstinde nach dem Eindampfen humusreicher natiirlicher
Gewasser schon bei 120°—180° dunkler firben und orga-
nische Diampfe abgeben, wandte ich beim Trocknen samt-
licher analysierter Humate eine Temperatur von nur 100° bis

. 1109 an. Durch Untersuchung einer Probe Ferrihumat aus

dern Wandawasser hatte ich mich vorher tiberzeugt, daB dieses
durch mehrmonatliches Trocknen im Vakuum iber Schwefel-
siure auf konstantes Gewicht gebracht, dieselbe Zusammnen-
setzung zeigte, wie ein anderer, bei 100°—110° getrockneter
Teil desselben Humates.

') Mit 8,6 g FeCl, + 6H,0 pro 1001 Wasser gefillt..

%) Mit 8,0 g FeCl, + 6 H,0 pro 1001 Wasser gefiillt.

') Hier wurde keine Bestimmung der unorganischen Bestandteile
des urspriinglichen Wassers ausgefiihrt.

12*
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Die obigen Zahlen zeigen groBe Abweichungen von den
Resultaten &lterer Forscher, die sich mit der Analyse von
Humusstoffen aus der Ackerkrume, aus Torf usw. beschaftigt
baben, wie aus den folgenden, auf stickstofffreie Substanz am-
gerechneten mittleren Prozentzahlen hervorgeht:

Sprengel Malaguti Mulder Detmer Aschan

C 580 57,48 69,55 59,74 50,87
H 2,1 4,18 3,46 4,48 4,69
0 399 37,16 26,99 35,18 45,04

Wenn man aber in Betracht zieht, daB die #lteren Ana-
lysen fast ausschlieBlich an einem Material ausgefihrt wordem
sind, welches bei viel héherer, bis auf 195° gesteigerter Tenm-
peratur getrocknet war, so liegt die Moglichkeit vor, da die
erheblichen Unterschiede, wenigstens zum Teil, darauf beruhexs,
daB jenes Material in teilweise stark zersetzter Form zur Ansa-
lyse kam.

Um AufschluB hieritber und zugleich einen Einblick in die
Zusammensetzung der unter nordischem Klima erzeugten
Humuskdrpern des Bodens zu gewinnen, wurde ein Priparzat
apnalysiert, welches von meinem Kollegen Herrn Prof. ID .
A. Rindell in folgender Weise dargestellt worden war.

Torf wurde mit ziemlich verdiinntem Alkali extrahiert, die dunksle
Losung zur Ausfiillung des Tones mit Ammonchlorid zu 1, verset ==,
filtriert, mit Salzsiure ausgefillt, zum Sieden erhitst und wieder filtries =t
Das rotbraune Filtrat wurde sur Absittigung der Mineralstiure merait
Ammonacetat versetzt, und die essigsaure Lisung mit einem kleims @0
UberschuB von Bleizucker bei der Siedetemperatur gefdlit. Der it
Wasser gewaschene Niederschlag schrumpfte beim Trocknen zu eizrme€r
harten, schwarz gliiozenden Masse zusammen. Das Priiparat, fiir desss<€
Uberlassung ich Herrn Prof. Rindell bestcns danke, wurde suerst iik»er
ein Jabr lang im Exsikkator iiber Schwefelsiure, dann bei 100°—18 ©°
zum konstanten Gewicht getrocknet. Die Analysen ergaben folgende=s-

0,2550 g Substanz gaben 0,1748 g CO, und 0,0536 g H,O.

0,2190 g Substanz gaben 0,1512 g CO, und 0,0501 g H,0.

0,2896 g Substanz gaben 8 ccm N bei 23° und 765,0 mm.

0,2738 g Substanz gaben 3,0 ccem N bei 19° und 763,1 mm.

0,0402 g Substanz gaben 0,031 g PbSO,.

0,2880 g Substans gaben 0,2085 g PbSO,.

Gefunden: C 18,69, 18,82; H 2,35, 2,56; N 1,42, 1,26;

« PbO 5431, 54,22; O 54,279,

Nach dem Abzug von PbO resultieren fiir den Humu¥%

korper die mittleren Prozentzablen C 41,01, H 5,39, N 2,93
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wd O 50,67, und unter Vernachlissigung des Stickstoffs:
C 42,25, H 5,55 und O 52,20 — Zahlen, welche denen fiir
die Kohlehydrate ziemlich nahe liegen. Dagegen ist der Unter-
schied mit der von Sprengel u. a. (s. oben) frither ermittelten
Zusammensetzung ahnlicher Humusstoffe ganz erheblich.

Nach dieser Abweichung, welche bezweckt, eine erneute
analytische Untersuchung der wichtigen Humusstoffe des Bodens
anzuregen, kehre ich zu meinem eigentlichen Thema zurfick.

Ebensowenig wie die aus dem Boden extrahierten Humus-
kdrper, besitzen die in Form von Humussolen vorhandenen
eine bestimmte Zusammensetzung, was nicht wundernehmen
kann, da die ursprilnglichen Pflanzenteile, woraus sie stammen,
weder in der Zusammensetzung noch im Ursprung einheitlich sind.

Wenn man von dem verhiltnism#Big geringen Stickstoff-
gehalt absieht, nihern sich die mittleren Prozentzahlen denen
far die Di- bzw. Polysaccharide. Der Stickstoff befindet
sich, da die untersuchten Gew#sser keinen oder einen nur ge-
ringen Ammoniakgehalt aufweisen, in organischer Bindung
und ist wohl in Form von mehr oder weniger verinderter
Albuminatsubstanz vorhanden. Von besonderem Interesse ist
ferner, daB, wie schon angedeutet, auch Phosphor immer in
Humussolen zu finden ist; auch dieser Gehalt ist organisch
gebunden, da er erst nach dem Zerstdren des organischen
Komplexes vermittelst Salpetersiure oder Kaliumchlorat her-
vortritt. Die Menge ist nicht unbedeutend, wie die folgenden
Analysen der erhaltenen Eisenhumate zeigten:

Substanz- Daraus Phosphor-

menge molybdat P,0,
Wasser aus Wanda 0,2086 g 00112 g 0,21 9%,
w o 0,5544 g 0,0247 g 0,17 ,,
» ” ” 03711 g 00178 g 0,18 ,,
» » Ukonlampi 03140 g 0,0129 g 0,15 ,,
» » Heindlampi 0,2502 g 0,0274 g 041 ,,.

Auch Schwefel kommt ofters, wenn auch nur spuren-
Weise vor.

Wenn man die obigen Umstinde im Auge behilt, so er-
Scheint die oben ausgesprochene Annahme nicht befremdend,

die Humussole unter Umstéinden ein fiir biologische Zwecke
geeignetes Nahrsubstrat darstellen konnten.
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2. Eigenschaften der Humussole.

a) S#urecharakter der geldsten Humusverbindunger

Die schon angedeutete Saurenatur der in den SiBgewiisser:
Finnlands vorhandenen Humusstoffe wird teils aus ihrem Ver
mdgen, Humate zu bilden, teils aus der Zerlegbarkeit der un
loslichen Humate durch Alkalien, teils endlich dadurch einiger
maBen sicher angezeigt, daB sie aus ihren konzentrierten Ldsunge
in Alkalien durch Sguren als flockige, in Alkalien wieder auf
losbare Niederschlige gefillt werden.

Ob nun diese Humusverbindungen dadurch als Siuren it
eigentlichen Sinne charakterisiert werden, bleibt fraglich. Ihr
Losungen werden von den Hydroxyden und den Neutralsalze
der alkalischen Erden in der Kilte nicht gefillt; erst nac
halbstiindigem Erwiirmen der Humussole mit iberschiissiger
Calcium- und Baryumhydroxyd bildeten sich flockige gelb
Fillungen, ohne daB das Filtrat jedoch véllig farblos wurde.
Wurde aber nachher Kohlendioxyd in die Ldsungen, welch
diese ,basischen Humate“ enthielten, eingeleitet, so nahme
sie, nach vollstindiger Ausfillung des Calciums bzw. Baryum
als Carbonate, ihre frithere gelbe Fiarbung an. Die Stark
der Humussiuren ist also kaum grdBer als die der Phenol

Der Frage, ob die mit Ferri- und Aluminiumchlorid sowi
mit anderen Salzen (s. u.) erzeugten unléslichen Humate wirl
liche chemische Verbindungen darstellen, oder ob sie Koagulat
unbestimmter Zusammensetzung sind, wie sie beim Zusammer
treffen kolloidal geldster Substanzen, wie z. B. Tannin un
Leiml6sung, entstehen kénnen, wurde zundéchst in der Weis
niher getreten, daB ein und dasselbe Wasser (von dem 8e
Kalaton) mit verschiedenen Mengen Ferrichlorid, in der
einem Falle mit 6,5 FeCl; 4+ 6 H,O, in dem zweiten mit 8,0
FeCly + 6 H,O pro 1001, zusammengebracht und sowohl di
entstandenen Féllungen analysiert, wie auch die Filtrate quali
. tativ gepriift wurden. Die Elementaranalyse ergab fir C, H
N und O die unter 3 a) und 3 b) in der obigen zweiten Tabell

) Dadurch wird die von deu ilteren Autoren, wie von Mulder
Senft u. a., vertretene Ansicht, daB die Humusstiuren unldsliche Kalk
salze bilden, als nicht allgemein erkannt. Ferner wird das verhiltnis
mi#Big seltene Vorkommen von Kalkhumaten in der Natur erklirlich.
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angefihrten Zahlen. Die Menge des Eisenoxyds bzw. anderer
anorganischer Aschebestandteile betrug im ersten Falle 35,709/,
in dem zweiten 34,45°/,, zeigte sich also auch ziemlich iiber-
einstinmend. Die Untersuchung der in beiden Fillen farblosen
Filtrate ergab aber mittels der Rhodanreaktion im ersten Falle
die Abwesenheit von Ferriionen, wogegen im zweiten Falle
eine starke Rhodanfirbung auftrat. Daraus geht hervor, daB
auf Zusatz von 8,0 g des Ferrisalzes (FeCl; + 6 H O) die Ferri-
iomen im UberschuB zugegen gewesen, so daB sie von den
Huamussiuren nicht gebunden worden waren.

Indes sind bei der Bildung der Humate nicht nur Affini-
tatswirkungen titig, da nimlich, wie die zitierten Prozentzahlen
der Analysen 3a) und 3b) der Humate desselben Wassers
ergeben, Schwankungen in der Zusammensetzung auftraten,
die viel groBer als die Analysenfehler sind. DaB jedoch die
chemischen Krifte dabei hauptsichlich wirksam sind, wird schon
daraus ersichtlich, daB die Ausfillung der Humate nur durch
Mengen der Fallungsmittel (FeCl,, Al,(SO,);) zustande kommt,
welche zwischen engen Grenzen liegen. Aus dem ziemlich
reichlichen Zahlenmaterial, woriiber ich verfiige, sei nur folgen-
des angefihrt, welches sich auf das Wasser des Sees Heini-
lamnpi bezieht und durch die Bestimmung der Farbe und der
verbrauchten Menge KMnO, in den Filtraten zugleich auch
die Effektivitdit der Eisenchloridmethode fiir die Entfirbung
der humushaltigen Gewisser beleuchtet.
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- - Dy _.IV ' |‘ 1
aFeCl,mungprou,‘B;',"ﬂ, o6 |08 10112 14 1s { 1,8 l 20
Gewicht der Fallung in gi L 000580040"6045%10_6456 "= 00460 — [0,0512
po 11 IL| — | — — 10038800418 — .0050 -
g 7,0, in der Fillung | I 000182 001180013800142‘ — 00162' — |0,0188
. pro1l IL | 00048001‘3200126001160018600154001720,0190
| Prosente Fe,0, in der ’! 18085 '29,19 |30,88 |81,44 | — '35,30 | — (36,80
{  Fillong pro 11 " — ' = | — 8505|3265 — [3448| —
, Farbe b Lit,0 482127 l22 | — B84 | — |38
i cem Karamellssung pro I' IL 505 60 {38 |24 |33 47 |58 |41
%0 cem des Filtrates i.m.‘ — .- |80 22 j25 81— -
V., — - | - "1,4 [18 {21 | — —
Seuerstofiverbrauch in ¢ L' 684 | 1,51 11,20] 092! — | 1,13 — 1,17
Grmmen KMnO, ' IL i 4,11 |21 ' 1,18 | 1,08 | 1,18 | 1,18 | 2,55 0,89
PO1001des Filtrates IIL.  — | — 1,70 | 1,08 1,28 1,18 | — —
v — | — = |1,20{1,061,28] — —
i v
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Zur Untersuchung wurden vier Reihen von Probe (I., II., III. und
IV.) mit der Ferrichloridlosung (sie enthielt wie frither 0,03 g wasser-
freien Ferrichlorids pro Kubikzentimeter) ausgefiillt. Die Fiillung wurde
wie friiher gesammelt, getrocknet und eingefischert. In dem Filtrate
wurde die Farbe mittels einer Karamellosung (nach Kubel, Tiemann),
und der Sauerstoffverbrauch in gewéhnlicher Weise mit n/;o, KMnO,-
Losung bestimmt. Die wispriingliche Farbe des Wassers betrug 81,8 cem
n-Karamellésung, der Verbrauch an Sauerstoff war vor den Versuchen
zu 8,86 g KMnO, pro 100 | bestimmt worden. Die Tabelle auf S. 183 ent-
hilt die Ergebnisse der Untersuchung, deren Resultate auBerdem durch
drei Diagramme beleuchtet werden.

Diagramme: 1. fiir die Reihen L und IL

I. und II. bezeichnen die Menge ausgefiliten Ferrihumates.
I.a und IL.a » ” » Humussiuren in der Fillung.
Lbund ILb ” ” » Fe,0y in der Fallung.

0,052

0,050

0,048

0,042
0,090

0,034
0,082
0,028
0.026
0,02% —
0,022
0,0/8
0,016
Q.01
0,012

0,008 -
0,006

0,002

10 ' - 16 18 20

Trotz mdglichst groBer Genauigkeit in der Ausfihrung,
sind die Resultate nicht ganz ibereinstimmend ausgefallen,
was zum erheblichen Teil auf die Unvollkommenheit der
Methoden beruht. So war es unmoglich, beim Trocknen der
Filter sowie der Fillungen eine ganz konstante Temperatur zu
erreichen, was in doppelter Hinsicht auf das Gewicht einwirken
konnte. Auch die Oxydationsbestimmung mit KMnO, enthalt
bekanntlich erhebliche Fehlerquellen, und die Farbe der Karamel-
l6sung zeigte sich unbestindig und mit der Zeit variierend.
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Diagramme: 2. fiir die Oxydationsbestimmungen.

o X
2

7 - -

0,8 ' 1% 16 7.8 20

Xiagramme: 3. firr die Béstimmung der Farbe.

73 18

Trotzdem ist ein deutlicher Zusammenhang zwischen den zu-
gehdrigen Zahlen unverkennbar. Dies kann nur in der Weise
erklirt werden, daB die Humate hauptsichlich durch die che-
mische Affinitit zustande kommen.

Die Zerlegbarkeit des Ferrihumates durch Alka-
lien und Alkalikarbonate wurde in der Weise quanti-
tativ verfolgt, daB eine Eisenhumatfillung, welche bei 100° bis
110° getrocknet, einen Glithverlust von 41,34°/, erlitt, in noch
fenchtem Zustande mit 2 prozent. Natronlauge erwirmt, gut
sugewaschen und bei der oben angegebenen Temperatur zum
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konstantem Gewicht getrocknet wurde; der Gliihverlust d
Probe betrug, auf ihre Trockensubstanz berechnet, 19.05'
Eine zweite, mit Pottasche-Losung von 59/, behandelte Prol
welche getrocknet 0,1164 g wog, verlor beim Glihen 19,93
an Gewicht.

Die Fallbarkeit der Humussiuren durch Sal
sdure und die Wasserldslichkeit derselben wurde
der Art untersucht, daB die Ferrihumate mit wenig Natrc
lauge behandelt, und die stark gefirbte Ldosung mit konze
Salzsiure gefillt wurden. Unter Abscheidung einer klein
Menge einer schleimigen, in Alkalien wieder 13slichen Fallw
hellte die Ldsung auf, ohne daB Entfarbung eintrat; man ble
jedoch im Zweifel, ob die ausgefiliten Humussiiuren den t
spriinglichen entsprechen.!) Was speziell ihre Loslichke
in Wasser betrifft, so liBt sich diese Frage, bei dem kol
dalen Charakter der genannten Stoffe, nicht gut feststell
besonders da es unmdglich ist, in einfacher Art zu entscheide
ob die freien Siuren oder ihre Salze vorliegen.

b) Die Fallbarkeit der Humussole durch ande
Metallsalze.

AuBer der besser ermittelten Wirkung von Eisenchlo
wurden die der folgenden Salze zweiwertiger Metalle unte
sucht: CaCl, + 6 H,0; SrCl, + 6 H,0; BaCl, + 2H,0; CoCl,
6H,0; NiSO, + 6 H,0; ZnS0, + 7H,0; HgCl,; Pb(C,H,0,),
3H,0; FeSO, + TH,O und MnCl, + 4H,0. Es wurden
7 Proben & 11 von Helsingforser Wasserleitungswasser mit 0
1,0, 1,2, 1,4, 1,6, 1,8 und 2,0 ccm von Losungen versetzt, welc
pro 1 ccm mit 0,3 FeCly diquivalente Mengen der obigen Sal
enthielten, und bis auf 6 Tage stehen gelassen. Mit Ausnaln
des Bleiacetates, welches innerhalb 24 Stunden in siamtlich
Proben eine unbedeuteude Fillung erzeugte, bewirken d
normalen Salze der zweiwertigen Metalle keine Tribw
Die Losungen mit dem Ferro- und dem Manganosalz zeigt
jedoch ein abnormes Verhalten. Das Ferrosulfat erzeugte 1
fangs weder Fiarbung noch Fillung, die Proben wurden al
allmihlich dunkler, und nach 11 Tagen war ein Niederschl
entstanden, welcher den gewdhnlichen, mit Ferrichlorid
haltenen Humaten ginzlich glich. Anscheinend war er
loslichem, primir gebildetem Ferrohumat durch Oxydation v
mittels des Luftsauerstoffs entstanden.?) In den Proben 1

!) Ohne Zweifel kann hier eine Veriinderung der leicht zersetslicl
Humusséuren eintreten. Dasselbe findet wohl auch statt, wenn man
Material fiir die Analyse in der Art bereitet, wie es iiblich gewesen
nimlich die Humusstiuren dem Boden mit Natronlauge entzieht und ds
mit Siuren ausfillt.

?) Diesem Vorgang, welcher den in der Natur sich ahspielent
Verhiiltnissen entspricht, kommt ein besonderes Interesse zu, aus d
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Manganosulfat entstanden nach einigen Tagen Abscheidungen
von schwarzem Manganihydroxyd, die in Form gelatinoser
Bildungen vom Aussehen der Crenothriz - Fiden abgesetat
verden und sicher auf biologischem Wege entstanden. Bei
ibrer Bildung spielen die Humussole eine Rolle, weil destil-
liertes Wasser, mit derselben Menge Manganosalz versetzt
und sogar mit den dunklen Fiden geimpft, kein Wachstum
der angegebenen Art aufwibs.

Von den Salzen mehrwertiger Metalle wurden Aluminium-
slfat und Stannichlorid angewandt. Ich versetzte wieder
8 Proben des Wasserleitungswassers 4 1 1 mit 0,6, 0.8 . . .
20 ccm von Ldsungen, die bzw. 12,8221 g AlL(SO,); und
22,594 g SnQl, pro Liter enthielten. Beide Lésungen erzeugten
uter Entfarbung des Wassers Fallungen.

¢) Einwirkung verschiedener Elektrolyte auf die
Perrihumatldsungen.

Wenn kleinere oder gréBere Mengen von Ferrichlorid als
das Optimum den Humussolen zugefiihrt werden, so wird die
Ausfillung des Ferrihumates entweder auf Stunden, Tage, ja
sogar auf Monate vertagt, oder sie tritt, wie schon angedeutet,
gar nicht ein. Zuweilen findet die Abscheidung nach monate-
lingem Verweilen ganz plotzlich statt, ohne daB man die
Ursache zu der endlich eintretenden Erscheinung erklren kann.

Solche mit Ferrichlorid versetzte, ,nicht koagulierte
Humussole sind weit stirker gefirbt als das urspriingliche

asser, ein Beweis, daB ein Humat gebildet worden ist, -
obwohl letzteres nicht gleich ausfillt (koagulierit). Jedoch er-
reicht die braune Farbe, welche sogleich zu beobachten ist,
ihre schlieBliche Tiefe erst in meBbarer Zeit. In einer Ver-
fuchsreihe wurden finf Proben Helsingforser Leitungswasser
4051 mit bzw. 0,2, 0,3, 0,5, 0,8 und 1,0 ccm der gewdhn-
lichen Ferrichloridlosung versetzt, wobei wie immer in den
licht gefiillten Proben eine allmihlich fortschreitende Vertiefung
der Farbe stattfand. FEine gleiche Probe, eine Stunde spiter
mt 1,0 cem Ferrichloridldsung versetzt. zeigte aber schon nach
3 Minuten dieselbe Tiefe der Farbe, die in der 0,3 ccm-Probe
ersten Reihe schon stabil geworden war, und erst nach
ttwa 1/, Stunde hatte sie die dunkle Farbe der 1,0 ccm-Probe
der ersten Reihe erreicht. Die Bindung der Humusstoffe
dwch den basischen Bestandteil des Ferrichlorids fangt also

Grinde namlich, daB die mit dem durch granitischen Boden flieBenden

Quellwasser transportierten Ferrosalze iiberall mit iiberschiissigen Humus-

%ffen in Berithrung kommen. Die zuerst entstandenen Ferrohumate

spiter durch den Luftsauerstoff in Ferrihumate iiber, aus denen

y wie ich annehme, auf biologischem Wege die Seceerze erzeugt
welche in den meisten Seen in Finnland auftreten.
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gleich an, wird aber erst in einiger Zeit vollendet. Dal
spielt wohl die allmahlich fortschreitende Hydrolyse des Fei
chlorids eine Rolle. Irgend ein Grund fiir die Annahme, d
eine Humatbildung erst stattfinde, und daB sich das Hum
spiter unter Farbenvertiefung hydrolysiert, liegt bei der kleir
Eisenmenge nicht vor, da letztere, in Ferrihydroxyd u
‘gewande]t, eine so starke Farbung nicht erzeugen kdnnte.

Bei der Rolle, welche die Ferrihumate in der Natur |
der Bildung der See- und Sumpferze wahrscheinlich spiel
kommt die Frage, wie und unter welchen Bedingungen Hum:
ausgefallt werden, ein erhebliches Interesse zu.

Von rein chemischem Standpunkte aus kdnnte man «
Ausbleiben der Fillung bei einer ungeniigenden Men
des Fallungsmittels durch die Annahme erklaren, daB 1
liche Doppelsalze?!), welche das Eisen und die Alkalien b:
Erdalkalien des Wagssers enthielten, entstiitnden. DaB die A
fillung auch beim Uberschreiten des Optimums ausblei
konnte wieder auf der Bildung von basischen Ferrihuma!
beruhen. Die eine wie die andere Annahme wird aber dw
die Tatsache hinfillig, daB diejenigen Losungen von nicht ot
schwierig koagulierenden Ferrihumaten, welche von Ferrichlor
mengen erzeugt werden, die das Fillungsoptimum entwer
unter- oder ibersteigen, durch kleine Zusitze verschiede:
Basen, Siuren und Salzen, also durch Elektrolyte gefillt werc
konnen.?) Die Untersuchung dieser Erscheinung fiihrte bisl
zu dem Ergebnis, daB ebenso wie man zur vollstiindigen,
gleich stattfindenden Ausfillung der Humussole ganz bestimm
innerhalb enger Grenzen variierende Mengen des Féllungsmitt
braucht, ebensowenig wird beim uber- und Unterschreiten «
Fillungsoptimums die ganze Menge des gelost geblieber
Humates durch jede beliebig kleine Ionenmenge ausgeféllt. I
Umstand, daB Salze, die wie Natriumchlorid stirker dissozii
sind, den KoagulierungsprozeB schwieriger und unvollstindi
als die starken Siuren und Basen bewirken, wiirde darauf h
deuten, daB es doch nicht allein der Ionenzustand ist, welcl
die Ausfillung bewirkt.

Helsingfors, Laboratorium der Universitit, August 19

!) Adolf Mayer (Landw. Versuchsst. 58, 185 (1903) gibt an,
alle Humate sich in ,einer winzig kleinen Menge* Alkali l6sen, eine
scheinuni, die ich bei den von mir untersuchten Humaten nicht
stiitigen konnte.

?) Vergl. meine ausfiihrliche Abhandlung, S. 182—138.
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Uber den EinfluB von Hydroxylionen bei der
Azokuppelung;

von
Gustav Heller.
(Mitteilung aus dem Laboratorium fiir angewandte Chemie von
E. Beckmann in Leipzig.)

Die Beschiftigung mit dem Anthranil gab Veranlassung
zwr Auffindung folgender Tatsache. Es fand sich, daB bei der
Einwirkung von Benzoldiazoniumchlorid auf eine Suspension
von Anthranil in sodaalkalischer Lidsung nach 24 Stunden neben
den Zersetzungsprodukten der Diazoldsung eine Substanz ent-
standen war, die sich bei nidherer Untersuchung als das noch
unbekannte Phenoltrisazobenzol herausstellte. Die Verbindung
wurde zundchst niher charakterisiert und ibhre genaue Konsti-
tation ermittelt, worliber bereits berichtet ist.!)

Wie war nun diese merkwiirdige Tatsache zu erkliren?
Zunichst zeigte ein Kontrollversuch, daB beim Fehlen des An-
thranils in dem Ansatz nur das bekannte Gemenge von viel
Phenoldisazobenzol mit wenig Phenolazobenzol entstand. Damit
schien die Mitwirkung des Anthranils festzustehen. Aber bei
der geringen Ausbeute an Trisazokdrper einerseits und der
totwendigen starken Verdilnnung andererseits lieB sich durch
nachtrigliche Bestimmung der unveriinderten Base nicht die
n'g:ige Bilanz ziehen; denn es muBte auch beriicksichtigt

en, was allerdings nicht sehr wabrscheinlich war, daB das
Anthranil selbst durch Umformung das Phenol hergegeben hitte.

. Es wurde dann zum Vergleich untersucht, wie sich die
Diagoverbindungen aus p- und o-Toluidin gegen Anthranil
unter denselben Bedingungen verhielten, aber hier konnte
sifer den bekannten Zersetzungsprodukten keine andere Sub-
sanz aufgefunden werden. Nun war noch die Méglichkeit ge-
geben, daB eine katalytische Wirkung der Base vorlag, doch
thien diese Erklirung wenig annehmbar, da diese Reaktionen
doch in der Regel glatter verlaufen und auch anscheinend wih-
rend des ersten Tages die Hauptmenge des Produktes entstand.

Fir die vollstindige Lidsung des Problems schien es an-
gezeigt zu sein, weitere Bildungsweisen des Trisazokdrpers zu
tuchen. Die Vermutung, daB derselbe sich auch aus Phenol
darstellen lassen werde, erwies sich als richtig und zwar ist
dazn die Anwesenheit freien Alkalis ndtig. (Siehe die er-
vihote Publikation.)

. Nachdem dies festgestellt war, warde zum Vergleich die
nwirkung von Benzoldiazoniumchlorid auf Methylanthroxan

') Dies. Journ. [2] 76, 58,
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unter denselben Versuchsbedingungen versucht und es ergal
sich nun die bemerkenswerte Tatsache, daB hierbei dasselbx
Phenoltrisazobenzol entsteht. Weitere Ansiitze zeigten dann
daB auch bei Gegenwart von anderen Basen, wie Chinolin, de:
Trisazokdrper sich bildet; aber es gab auch Ausnahmen, s
bei Anwesenheit von Pyridin und Didthylamin. Damit war di
Mitwirkung der Basen als solche ausgeschlossen und es bliel
nur als einziger Weg zur Erklirung der, daB das bei der Zer
setzung der Benzoldiazoniumlsung entstehende Phenol durcl
die Basen in #hnlicher Weise zar Aufnahme von drei Azo
gruppen veranlaBt wird, wie durch freies Alkali. Damit er
scheint dann die Annahme berechtigt, da Hydroxylione:
imstande sind, die Azokuppelung in einzelnen Faller
zu beférdern, bezw. den weiteren Eintritt einer Asgo
gruppe zu veranlassen.

Es ist hierbei zn bemerken, daB der Satz sich nicht ver.
allgemeinern 1i6t. Im GroBen und Ganzen hat bisher die hydro
lytische Dissoziation als dasjenige Moment gegolten, welches ftu
die Bildung der Azofarbstoffe von weittragendster Bedeutung ist

So ist z. B. nachgewiesen, daBl bei starker Alkalikonzen
tration die Kuppelungsfihigkeit sebr beeintrichtigt wird.?) Nacl
H. Goldschmidt?) beruht diese Erscheinung darauf, daB i
der stark alkalischen Ldsung die Hydrolyse des Syndiazotate:
und des Phenols zuriickgedriingt wird. In anderen Fillen ver
mag sogar freies Alkali die Diazoverbindung zu zerstdren. &
kann man bei manchen Kuppelungen, z. B. bei dem Versuche
gewisse Formazylverbindungen darzustellen,’) beobachten, daf
in Gegenwart von freiem Alkali betrichtliche Stickstoff
entwicklung stattfindet.

Ferner wissen wir aus der Azofarbentechnik, daB in &tz
alkalischer Lidsung die Kuppelung manchmal in anderer Weist
erfolgt. So tritt der Azorest bei der Amidonaphtolsulfosiure
G (2. 8.6) in saurer Losung in 1, in alkalischer dagegen in 7 ein

Durch die vorliegenden Versuche wird es nun sebr wahr
scheinlich, daB diese spezifische Wirkung des Alkalis auf dic
Wirkung der Hydroxylionen zurickzuftihren ist und es ist ab
erwiesen anzusehen, daB auch die elektrolytische Dissoziatior
in einigen Fillen bei den Kuppelungsvorgingen eine Rolle
spielt.Y) Man kdnnte versucht sein, die Reaktion als kataly
tische zu bezeichnen und sie in Parallele zu stellen mit der be-
kannten Umlagerung von Hyoscyamin in Atropin®) oder dex
Racemisierungserscheinungen. Definiert man den Begriff de:
Katalyse wie Ostwald, so kann man aber die Bildung de

1) Vgl. Bamberger, Ber. 28, 832. %) Ber. 30, 687.

%) Nicht publizierte Beobachtung von G. Heller.

) Weitere Beispiele von Trisazoverbindungen siehe Ber. 40,3211,345°
®) Will u. Bredig, Ber. 21, 2777 (1888).
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Trisazokdrpers nicht als hierhergehdrig bezeichnen; es zeigte
sich ndmlich, daB sie an ganz bestimmte Hydroxylionen-
konzentration und zwar ziemlich verdiinnte gebunden ist, daun
relativ glatt und sehr schnell erfolgt, aber bei groBerer Kon-
zentration fast plotzlich abbricht, um einer anderen Reaktion
Platz zu machen, die noch ndher untersucht werden soll.

In dem weiteren Sinne von katalytischen Erscheinungen
(viehe meine Ausfithrungen an anderer Stelle!), unter die so-
genannten Kontaktreaktionen laBt sich aber diese aktivierende
Hydroxylionentatigkeit, die also ihre Grenze in bestimmten
Konzentrationen hat, noch einreiben.

Experimenteller Teil.

12g Anthranil wurden mit 600 g Wasser gut durchgeriihrt
und eine Ldsung von 30 g Soda in 200 g Wasser zugegeben.
Die mit Eis gekithlte Fliissigkeit wurde mit einer Diazonium-
losung versetzt, welche aus 9,3 g Anilin bereitet war und nun
24 Stunden lang unter Kithlung durchgertihrt. Der entstandene
Niederschlag wurde dann abfiltriert und mit Alkohol gewaschen.
Das Filtrat scheidet bei weiterem Steben das bekannte Ge-
menge von Zersetzungsprodukten ab, dem nur wenig Phenol-
trisazobenzol beigemengt ist. Aus dem Filtrat kann das An-
thranil durch Auséthern ziemlich vollstindig wiedergewonnen
werden und liefert bei derselben Versuchsanordnung wieder
das nimliche Reaktionsprodukt. Die nihere Beschreibung
desselben ist an der schon-erwihnten Stelle gegeben.

Weitere Versuche zeigten dann, daB Methylanthroxan
unter denselben Versuchsbedingungen wie Anthranil die gleiche
Trisazoverbindung lieferte, die auch in diesem Falle nach dem
Pitrieren und Auswaschen mit Alkohol durch wiederholtes
Unkristallisieren aus Eisessig gereinigt wurde. Bei Anwendung
von anderen Basen ergab sich folgendes Resultat: Chinolin, in
den Ansatz der sodaalkalischen Lisung gebracht, gab betriicht-
liche Mengen von Phenoltrisazobenzol, welches im iiberschiissigem
Chinolin geldst blieb und daraus nach dem Ansiuern erhalteu
wirde. Bei Anwendung derselben Mengen Pyridin und Di-
dthylamin, die im Gegensatz zu den bisher besprochenen Basen
In Wasser vollstindig gelést waren, konnte die Verbindung
dagegen nicht erhalten werden, dies ist um so befremdlicher,
als doch Phenol in alkalischer Lisung die Verbindung entstehen

t. Indessen ist hier wohl die ’Konzentration ausschlaggebend.
. Das bisher gewonnene experimentelle Material laBt nam-
lich darauf schlieBen, daB dic Hydroxylionen bei dem vor-
l‘elepden Fall nur dann die Kupplung befdrdern, wenn sie in
wibiger Konzentration vorhanden sind; die Probe darauf be-

') Ann. Chem. 382, 303.
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stand in folgenden Versuchen. Eine Benzoldiazoniumchlo
l6sung wurde in stark verdiinntes Alkali eingetragen, so

dasselbe nur in geringem UberschuB blieb. Der Ansatz v
9,3 g =1/,, mol. Anilin wurden in 100 g H,O und 2!/,/,, mol.]
diazotiert und die Fliissigkeit in eine Ldsung von ?/,, mol. Na'
in 400 g H,O eingegossen (es waren also in 550 ccm !/, 1
NaOH = 2 g UberschuB vorhanden) und zuniichst meh
Stunden lang in Eis stehen gelassen. Nach 24 Stunden wu
filtriert und es zeigte sich nun, daB unter den gebildeten
dukten ebenfalls Phenoltrisabenzol in Menge von ca. !/, g°
handen war. Der Niederschlag wurde zuerst mit Alkohol s
gekocht und dann wiederholt aus KEisessig umkristallisi
‘Wurden dagegen °/,, mol. NaOH auf die gleiche Menge Wa
angewandt, 8o war die Trisazoverbindung nicht mehr mit Sicl
heit nachzuweisen; dasselbe Resultat wurde bei noch stirke
Konzentration (**/,, mol. NaOH) erhalten, wobei die Abscheid
des Zersetzungsproduktes natiirlich viel langsamer erfolgte.

Besser lieB sich dann der EinfluB der Hydroxylion
konzentration verfolgen, als die Bildung des Phenoltriss
benzols durch direkte Kupplung von 3 Mol. Benzoldiazonit
chlorid mit 1 Mol. Phenol unter denselben Konzentratio:
(9,3 g Anilin, 3,1 g Phenol, 550 ccm Gesamtfliissigkeit) 1
verdnderten Mengen iiberschiissigen Alkalis vollzogen ww
Es wurde wieder mit einem Plus von 2 g NaOH begont
Bei Zugabe des letzten Drittels der Diazoniumldsung bild
sich sofort ein dicker, zum Teil harziger Niederschlag, der a
bald kristallinisch wurde. Nach !/; Stunde wurde abfiltri
Ausbeute 11 statt 13,5 g; das Produkt bestand zum grol
Teile aus dem Trisazokdrper.

Bei Anwendung von 4 g NaOH ging die Reaktion
scheinend noch glatter vor sich; das Produkt war direkt fe
kbrnig, Ausbeute und Zusammensetzung war dieselbe.

6 g NaOH, im UberschuB angewandt bei derselben K
zentration von 550 ccm Gesamtfliissigkeit, &nderten den Re
tionsverlauf schon ginzlich. Die Flissigkeit blieb zunic
vollstindig klar und war nur hellrot gefirbt und der m
lingerem Stehen entstandene Niederschlag, welcher m
24 Stunden abfiltriert wurde und dessen Menge 12 g betx
loste sich fast vollstindig in heiBem Alkohol und enthielt :
sehr wenig Phenoltrisazobenzol; in Alkohol ungeldst blieb e
geringe Menge Natriumsalz des Phenoltrisazobenzols. Der
Alkohol leicht 13sliche Teil, welcher noch niher untersu
werden soll, scheint identisch zu sein mit dem in den beit
vorhergehenden Versuchen in untergeordneter Menge gebildet
Bei noch steigender Konzentration der Natronlauge bleibt «
Phenoltrisazobenzol sehr bald vollstindig aus.

Die ganze Reaktion soll noch niéher untersucht werd
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Mitteilungen aus dem chemischen Institut der
Universitdt Heidelberg.

19. Zur Kenntnis der n-amidierten heterocyclischen
Verbindungen;

von
Hartwig Frangen und R. Scheuermann.

2. Abhandlung:?) Uber das u-p-Isopropylphenyl-
n-Amido-2,3-Naphthoglyoxalin.?)

Man kann im allgemeinen vier verschiedene Typen von
sec. as. Hydrazinen unterscheiden, die sich durch folgende
Formeln darstellen lassen.

L B> II. R.CH:N-—NH,
R N—NH, Bensalhydrazine.
wahre sec. as. Hydrasine.
III. R.CO IV. R.CO
N—NH “SN-NH
R> ’ R.C0” ’
a-Acidyl-prim. Hydraszine. as.-Diacidylhydrasine.

Vertreter vom Typus IV sind bis heute noch unbekannt.

Von dreien dieser Typen, von I, III und IV, lassen sich
V_erbindungen, die n-amidierten heterocyclischen Ver-
bltxdungen, ableiten, die ebenfalls sec. as. Hydrazine sind,

bei denen aber das tertidre Stickstoffatom Glied eines Ring-
gebildes ist.

So leiten sich vom Typus I Verbindungen ab, wie z. B.
das yon Knorr?d) dargestellte Piperidylhydrazin

!) Erste Abhandlung: Dies. Journ. [2] 78, 545 (1906).
?) Vorliegende Abhandlung wurde schon in dem ,Verhandlungen
naturhistorisch-mediginischen Vereins su Heidelberg®, N. F. IX. Bd,,
8. 44 (Curtius- Festachrift) versffentlicht.
%) Ber. 16, 859; Ann. Chem. 221, 297.
Journal . prakt. Chemie (3) Bd. 77. 18
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CH,—CH
CH,/ ’ ,>N—NH,,
\CH,—CH,
oder 8as vom Verfasser!) dargestellte p-Phenyl-n-Amido-2,3-
Naphthoglyoxalin
, C.C,H,
—NH,
Vom Typus II leiten sich Verbindungen ab wie das vo=2
Bmil Fischer?) aufgefundene n-Aminocarbostyril
CH

CH
o )
_NH,

oder das von Traube und Hoffa?) dargestellte Amido——

hydantoin
0C—-—NH
H.c%/ 0
—NH,

Und vom Typus IV schlieBlich Verbindungen wie das von
Busch?*) bereitete 1-Phenyl-4-Aminourazol
CH,—N— NH
o .

N—NH,
Wie ich® schon frither an dem Beispiele des u-Phenyl-
n-Amido-2,3-Naphthoglyoxalins gezeigt habe, besitzen die n-ami-
dierten heterocyclischen Verbindungen zum Teil von denen der
gewdhnlichen sec. as. Hydrazine ganz abweichende KEigen-
schaften. Durch diese neue Arbeit werden die frither gewon—
nenen Resultate in allen Teilen bestiitigt. Es mdgen hier—
noch einmal die fir gewdhnliche sec. as. Hydrazine charak——
teristischen Eigenschaften mit denen des p-Phenyl-n-Amido—
2,3-Naphthoglyoxalins und denen des in dieser Arbeit m—m

1) Dies. Journ. [2] 78, 545.

%) Ann. Chem. 221, 278.

3) Ber. 31, 162. ) Ber. 84, 2811.
%) Dies. Journ. [2] 78, 545.
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behandelnden ganz analogen p-p-Isopropylphenyl-n-Amino-2,3-

Naphthoglyoxalins zusammengestellt und verglichen werden.
Sec. as. Hydrazine (wenn hier von sec. as. Hydrazinen

die Rede ist, sa sind immer die gewdhnlichen sec. as. Hydrazine

vom Typus I «
R\ .
R/I\—NH,

gemeint) werden leicht von Quecksilberoxyd oder anderen ge-
linde wirkenden Oxydationsmitteln in die entsprechenden Tetr-
azone fibergefiihrt.
R
21}:>N—NH, +0, = §>N—N:N——N<R+ 2H,0.

Bei u-Phenyl-n-Amino-2,3-Naphthoglyoxalin und Abkdmm-
lingen desselben bleibt die Reaktion vollkommen aus. Selbst in
der Hitze findet keine Einwirkung statt.

LaBt man salpetrige Séiure auf sec. as. Hydrazine ein-
virken, so bildet sich unter Abspaltung der Amidogruppe das
demn Hydrazin zugrunde liegende sec. Amin.

R
R>N—NH, + HNO, = >NH + N,0 + H,0.
R R

Diese Reaktion bleibt unter den Umst#nden, unter denen
sie bei den sec. as. Hydrazinen eintritt, bei den neuen Kérpern
aus. Sec. as. Hydrazine verbinden sich sehr leicht mit Jod-
alkylen zu Salzen quaternirer Ammoniumbasen, den sogenannten
Azoniumjodiden.

J
R R
N\N— = —
2N NHs + CHJ R>N/ NH,.
C,H,

Die neuen Kborper verbinden sich allerdings auch mit
J°§Blkylen, aber das Jodalkyl tritt nicht an das tertiire Stick-
l"‘fﬂ'&l:om der Hydrazinogruppe, sondern an das andere tertiire
Btickstoffatom. '

J X CH,
C,,H.2N>C.C.H..C,H,.

\NH,
13*
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Die Griinde for diese Annahme sind in der friher er
wihnten Arbeit ausfihrlich dargelegt worden.

Die drei eben aufgefithrten Reaktionen der sec. as. Hydr
azine sind fir diese besonders charakteristisch; sie bleibe:
bei dem u-Phenyl-n-Amino-2,3-Naphthoglyoxalin und seinen Ab
kdmmlingen vollstindig aus. Awuch noch in einigen andere:
Reaktionen, die aber nicht so charakteristisch sind, unter
scheiden sich die neuen Korper von den sec. as. Hydrazinen

Sec. as. Hydrazine verbinden sich leicht mit aromatische:
Aldehyden zu Hydrazonen; diese Kondensation tritt ebenfall
bei den neuen Kérpern ein, wenn auch schwieriger. Alipha
tische Aldehyde und Ketone wirken nicht auf die neuen Korpe
ein, wihrend sec. as. Hydrazine sich leicht mit ihnen verbinden
Fehlingsche Losung wird nicht reduziert, ebenfalls wird mi
Cyansiure kein Semicarbazid gebildet. Sie verbinden sict
jedoch, ebenso wie die sec. as. Hydrazine, mit Phenylsenfd.
zu Phenylthiosemicarbaziden und mit Essigsiureanhydrid =
Acidylderivaten. Es mdge an dieser Stelle noch einmal die
vergleichende tabellarische Ubersicht der Eigenschaften dieser
beiden Verbindungsklassen aafgefihrt werden.

u-p-Isopropylphenyl-

Sec. as. Hydrazin p-Amino-2,3-
- a8 =y ! Naphthoglyoxalin,
N,
i)n-nﬂs- CuHol | DC-CH,C,Ba
NH,
Wird leicht von Quecksilberoxyd zu Tetra- Nicht.
zonen oxydiert.
Wird sehr leicht von salpetriger S#ure in Nicht.
Nitrosamine verwandelt.
Verbindet sich mit Jodalkylen zu quaterniiren Nicht.
Azoniumverbindungen.
Verbindet sich mit aromatischen Aldehyden. Ebenfalls, wenn such.
schwieriger.
Verbindet sich mit aliphatischen Aldehyden. Nicht.
Verbindet sich mit Ketonen. Nicht.
Verbindet sich leicht schon in der Kilte in Nicht.
saurer Ldsung mit Brenztraubensgure.
Reduziert Fehlingsche Lésang beim Er- Nicht.

wérmen.
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Verbindet: sich leicht mit Cyanstiure zu Semi-  Nicht.
carbaziden.

Vexbindet sich mit Phenylsenfél zu Phenyl-  Ebenfalls.
thiosemicarbaziden.

YV exbindet sich mit Sfureanhydriden zu Aci- Ebenfalls.
dylderivaten.

Man konnte nun auf die Vermutung kommen, daB die
V erschiedenheit der Reaktionen dieser beiden konstitutionell
so ahnlichen Korperklassen darauf beruht, daB bei dem
p~ Phenyl-n-Amino-2,3-Naphthoglyoxalin und seinen Abkdmm-
limgen das tertiire Stickstoffatom Glied eines Ringgebildes ist.
DaB dies ohne weiteres nicht mdglich sein kann, geht aus
folgendem hervor:

Ludwig Knorr?) hat das Piperylhydrazin

CH,—CH,
c(, >N—NH,,
\CH,—-CH,

in welchem das tertidre Stickstoffatom ebenfalls das Glied eines
Ringgebildes ist, eingehend untersucht und gefunden, daB es
sich ganz analog den gewdhnlichen sec. as. Hydrazinen ver-
halt Es wird von Quecksilberoxyd schon in der Kilte zu
dem entsprechenden Tetrazon oxydiert. Es wird von salpetriger
S&ure in das entsprechende sec. Amin verwandelt und ver-
bindet sich mit Halogenalkylen, z. B. Jodmethyl, zu dem
Methylpiperylazoniumjodid. Es verbindet sich mit Cyansiure
22 dem Semicarbazid und reduziert Fehlingsche Ldsung in
der Warme. Es sind dies alles Reaktionen, die das p-Phenyl-
1-Amino-2,3-Naphthoglyoxalin nicht zeigt. Ahnlich verhalt es
fich mit dem von Ludwig Knorrund Henry W. Brownsdon?)
da!'gest.ellten, dem Piperylhydrazin ganz analogen, Morpholyl-
hydrazin,
CH, CH,

N—NH,.

CH, CH,
Auch dieser Kodrper wird von Quecksilberoxyd leicht
%Xydiert und gibt mit Jodalkylen Azoniumjodide; er reduziert

') Ber. 16, 859; Ann. Chem. 221, 297.
?) Ber. 85, 4474.
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Fehlingsche Ldsung in der Wirme. Das Verhalten gegen
salpetrige Sdure wurde nicht pidher untersucht. Weitere
analoge Korper, wie das von Albr. Schmidt und G. Wich-
mann') dargestellte Piperazyldihydrazin und das von Kurt
Frinkel?) gewonnene o-Xylylenbydrazin, sind leider nicht niher
untersucht worden.

Aber aus dem Vergleich der Eigenschaften des u-Phenyl-
n-Amino-2,3-Naphthoglyoxalins mit denen des Piperylbydrazins
und des Morpholylhydrazins geht schon mit voller Deutlichkeit
hervor, daB die Stellung des Stickstoffatoms in einem Ring-
system nicht der Grund der abweichenden Eigenschaften von
sec. as. Hydrazinen und dem u-Phenyl-n-Amino-2,3-Naphtho-
glyoxalin sein kann. Es mdge hier noch einmal eine verglei-
chende tabellarische Ubersicht der Eigenschaften des Piperyl—
hydrazins und des p- Phenyl-n- A mino-2,3-Naphthoglyoxalins Platz===
finden.

Piperyihydrazin, p-Phenyl-n- Amino-
CH, CH, 2,3-Naphtholglyoxalingee—sy
N
CH.< )N—NH,. c,.H.<N?c.c.H,.
CH, CH, “NH,
Wird leicht von Quecksilberoxyd zum Tetra- Nicht.
zon oxydiert.
Wird von salpetriger Siure leicht in das ent- Nicht.
sprechende sec. Amin. verwandelt.
Verbindet sich mit Jodalkylen zu den ent- Nicht.
sprechenden Azoniumverbindungen.
Reduziert Fehlingsche Lésung beim Er- Nicht.
wirmen.
Verbindet sich mit Cyansiure zum Semi- Nicht.
carbazid.

Ob die Verschiedenheit auf der Anwesenheit eines zweite="1
Stickstoffatoms im Ringe beruht, kann vorliufig nicht en—w-
schieden werden, da dem Piperylhydrazin und dem Morpholy A
hydrazin analoge Korper mit einem zweiten Stickstoffatom imssssm
Kern nicht bekannt sind; diese Annahme ist aber wenig wah—="
scheinlich.

Aber auf einen anderen Umstand, den ich bisher no——h

) Ber. 24, 32317. ) Ber. 33, 2808.
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nicht besprochen habe, 148t sich ein groBer Teil der Reaktions-
unterschiede zuriickfithren. Wie das Formelbild des u-Phenyl-
n-Amido-2,3-Naphthoglyoxalins zeigt, enthilt der Korper in dem
Glyoxalinring eine doppelte Bindung. Die Gegenwart der
doppelten Bindung allein geniligt aber nicht, um die Verschieden-
heiten zu erkliiren, sondern es muB noch eine besondere An-
nahme gemacht werden. Bamberger!) nimmt anstatt der
frther allgemein gebréiuchlichen Konstitutionsformel des Benzi-
midazols,

nach welcher im Glyoxalinkern eine wahre doppelte Bindung
vorhanden ist, eine Formel an, nach welcher in dem Glyoxalin-
kern sechs potentielle Valenzen vorhanden sind. Dann kiime
dem Benzimidazol oder dem Benzoglyoxalin eine dem Naph-
thalin ahnliche Formel zu:

P
<ON AN
v \/vNol

Wendet man diese Annahme auf das u-Phenyl-n-Amino-
’3-Naphthoglyoxahn an, so erhilt man fir diesen Korper

Olgendes Formelbild:
N
>/>\ a

< \<><(C o,

NH,

Aus diesem Strukturbild 1Bt sich nun ohne weiteres
folgendes herauslesen. Der tertiire Stickstoff ist, da
Beine simtlichen finf Valenzen abgesittigt sind, nicht
mebr zu Additionsreaktionen befihigt. Hieraus folgt,
daB z. B. die Addition von Jodalkylen nicht an diesem Stick-
Stoffatom erfolgen kann, daB also die der Bildung von Azonium-
Verbmdungen analoge Reaktion ausbleiben muB. Da aber das

-~

1) Ann. Chem. 273, 267.
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p-Phenyl-n-Amino-2,3-Naphthoglyoxalinden noch Jodalkylate zu
bilden vermag, so muB diese Addition an dem zweiten tertiiren
Stickstoffatom erfolgen und dem Jodalkylate kime folgende

Formel zu:
_l“/ o,
/C (’CHI

—NH

Diese Annahme wird auch noch dadurch erhiirtet, da8
die Hydrazone des y-Phenyl-n-Amido-2,3-Naphthoglyoxalins
ebenfalls Jodalkylate zu bilden vermdgen, wihrend diese Reak-
tion bei den Hydrazonen der gewdhnlichen sec. as. Hydrasine
ausbleibt. Durch die Annahme der obigen Strukturformel ist
also das Ausbleiben der Azoniumreaktion vollkommen erklirt.
Das Ausbleiben der Reaktion mit salpetriger Siure 188t sich
ebenfalls mit Hilfe dieser Formel erkliren; zu diesem Zwecke
muB aber etwas weiter ausgeholt und auf die Salzbildung ein-
gegangen werden.

Das p-Phenyl-n-Amino-2,3-Naphthoglyoxalin und seine Ab-
kdmmlinge sind trotz der Anwesenheit von drei Stickstoff-
atomen im Molekill schwache einsiiurige Basen, deren Salze
schon durch Wasser hydrolysiert werden. Nach dem Formel-
bilde kann die Salzbildung, die ja auch eine Additionsreaktion
ist, nicht an dem tertifiren Stickstoffatom der Hydrazinogruppe,
sondern nur an dem primdren oder an dem zweiten tertifiren
erfolgen. Da nun die Hydrazone des p-Phenyl-n-Amino-2,3-
Naphthoglyoxalins und seiner Abkémmlinge mit S#uren wohl-
charakterisierte Salze bilden, was die Hydrazone der gewdhn-
lichen sec. as. Hydrazine nicht tun, so folgt daraus, daB die
Salzbildung nur an dem zweiten tertiiren Stickstoffatom er-
folgen kann. Das Formelbild des salzsauren u-Phenyl-n-Amino-
2,3-Naphthoglyoxalin ist also in folgender Weise zu schreiben:

N<G
C,H, *
__NH,

In der frither erwihnten Arbeit wurde hieraus weiter die
SchluBfolgerung gezogen, daB die Salzbildung bei gewdhnlichen
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sec. 83, Hydrazinen ebenfalls am tertiiren Stickstoffatom und
bei primdren Hydrazinen am sekundiren Stickstoffatom erfolge
ud daB das primére Stickstoffatom in substituierten Hydrazinen
im allgemeinen nicht zur Salzbildung befihigt sei. Nimmt
man nun an, daB bei der Wechselwirkung zwischen Natrium-
nitrit und salzsauren Hydrazinen zuniichst eine Bildung von
salpetrigsaurem Hydrazin vorausgeht, so muB beim p-Phenyl-
2-Amino-2,3-Naphthoglyoxalin die Salzbildung nach dem vorher
Geeagten natiirlich am zweiten tertiiren Stickstoffatom er-
folgen und die salpetrige S#ure kann dann weiter nicht auf
die primire Aminogruppe einwirken. Bei der Wechselwirkung
von salzsaurem u-Phenyl-n- Amino-2,3- Naphthoglyoxalin und
Natriumnitrit in waBriger Losung bildet sich zunichst das
salpetrigsaure Salz; dieses wird aber sofort, da die Base ja
eine schwache Base und die salpetrige Siure eine schwache
Siure ist, von dem Wasser vollkommen hydrolysiert und das
p»-Phenyl-n- Amido-2,3-Naphthoglyoxalin, welches in Wasser un-
1Bdlich ist, fallt unverfindert wieder aus. Die Annahme, daB
vor der Wechselwirkung zwischen primiren und sekundéren
Amidogruppen und salpetriger Siure eine Bildung von. salpetrig-
sawrem Salz eintritt, hat vieles fiir sich, da ja Curtius an
manchen Beispielen gezeigt hat, daB die salpetrigsauren Salze
vieler primarer und sekundirer Amine ganz bestindige Korper
tind, Ganz analog wie das Ausbleiben der Wechselwirkung
2wischen p-Phenyl-n-A mino-2,8-Naphthoglyoxalin und salpetriger
8ture kann auch die Nichtbildung von Semicarbaziden erklirt
werden, wenn man die Annahme einer vorhergehenden Bildung
tines cyansauren Salzes macht. Auch diese Annahme hat vieles
fir sich, da sich ja bei der Wechselwirkung zwischen Chlor-
tmmonium und Kaliumcyanat das primiar gebildete cyansaure
Ammonjum erst sekundir in Harnstoff umlagert.

DaB der doppelten Bindung im Glyoxalinkern, wenn man
ting solche annehmen will, ein derartig verinderter EinfluB zu-
kOlmnt, ist wenig wahrscheinlich, wie auch schon weiter oben
gesagt. Leider kann dies vorldufig nicht durch Tatsachen er-
Bkrtet werden, da dem Piperyl- oder Morpholylhydrazin analoge
Kirper von etwa der Konstitution
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CH CH
CH, N—NH,
CH, CH,
noch nicht bekannt sind.

Wie man sieht, kann mit der Annahme von sechs potem—
tiellen Valenzen im Glyoxalinkern das Ausbleiben von dresi
fur gewdhnliche sec. as. Hydrazine charakteristischen Reaktionern,
Bildung von Azoniumverbindungen, Reaktion mit salpetrigax
Sture und Bildung von Semicarbaziden bei dem p-Phenyl-ma-
Amino-2,3-Naphthoglyoxalin vollkommen erklirt werden. Es ex--
ibrigt nun noch das Ausbleiben der Tetrazonbildung und das
Verhalten gegenither Ketonen und aliphatischen Aldehyden =u
erkldren.

Wenn man das Benzimidazol oder das Benzoglyoxalin als
solches betrachtet, so findet man, daB es saure Eigenschaften
besitzt. So l8sen sich das Benzimidazol und manche seiner A.Tb-
kdmmlinge schon in w#Brigen Alkalien. Das p-Phenyl- ;-
Amino-2,3-Naphthoglyoxalin 186t sich deshalb in gewisser Weisse
auch mit «-Acidylhydrazinen,

AN :

R.cO7
vergleichen und man kann a priori erwarten, manche Eigem-
schaften dieser Korperklasse bei dem u-Phenyl-n-Amino-2,38-
Naphthoglyoxalin wiederzufinden und dies ist in der Tat der Fsadl.

Leider sind die «-Acidylhydrazine nicht so eingehend unter-
sucht, um einen vollstindigen Vergleich durchfihren zu knnemn;
aber die bisher bekannten Tatsachen geniigen vollkommen, mm
die Verschiedenheiten und Ahnlichkeiten hervorzuheben. Das
«-Acetylphenylhydrazin,

CIHB\

CH,.C0”

ist von H. von Pechmann und Paul Runge!) und vo®
O. Widman?), das «-Benzoylphenylhydrazin,

N—NH,,

') Ber. 27, 1693. ) Ber. 27, 2964.




Frangzen u. Schenermann: Kenntnis der n-amid. ete. 203

von A. Michaelis und Fr. Schmidt?!) untersucht worden.
Es mdge zuerst ein Vergleich der Eigenschaften der wahren
sec. a8, Hydrazine mit denen der «-Acidylhydrazine folgen.
Die Angaben beziehen sich fast ausschlieBlich auf das «-Ben-
wylphenylhydrazin, da dieses am eingehendsten untersucht
worden ist.

Sekundiire as. Hydrazine werden leicht von Quecksilberoxyd
A Tetrazonen oxydiert, «-Acidylhydrazine nicht. «-Acidyl-
bydrazine verbinden sich ebenso wie sec. as. Hydrazine leicht
mit aromatischen Aldehyden und mit Ketonen, sie werden von
salpetriger Saure in die entsprechenden sec. Amine verwandelt,
verbinden sich mit Cyansiure und mit Phenylsenfol und bilden
nit Saureanhydriden Acidylderivate. Fehlingsche Losung
vird wie bei den sec. as. Hydrazinen beim Erwirmen reduziert.
Das Verbalten gegen aliphatische Aldehyde, Brenztraubensiure
ud Jodalkyle ist nicht untersucht worden.

sec. as. Hydrazine, «-Acidylhydrazine,
R
N BN
R/N NH,. R.CO/N NH,.
Wird leieht von Quecksilberoxyd zu Tetra- Nicht.
onen oxydiert.
Wird leicht von salpetriger Sture in sec. Ebenfalls.
Amine verwandelt.
Verbindet sich mit Jodalkylen zu quaterniiren ?
Asonjumverbindungen.
Verbindet sich mit aromatischen Aldehyden. Ebenfalls.
Verbindet sich mit sliphatischen Aldehyden. ?
Verbindet sich mit Ketonen. Ebenfalls.
erbindet sich sebr leicht schon in der Kilte ?
in saurer Losung mit Brenztraubensiure.
Redusiert Feblingsche Losung beim Er- Ebenfalls.
Wilrmen.
Verbindet sich mit Cyanséiure zu Semicarba- Ebenfalls.
Ziden.
Vel'bindet sich mit Phenylsenfsl zu Phenyl- Ebenfalls.
thiosemicarbaziden.
Vexbindet sich mit S#ureanhydriden zu Acidyl- Ebenfalls.
Qerivaten.

~—

') Ber. 20, 43.



204 Franzen u.Scheuermann: Kenntnis der n-amid. e

Was das Verhalten gegen Jodalkyle anbelangt, welcl
leider nicht untersucht worden ist, so kann man wohl aus d
ibrigen Eigenschaften schlieBen, daB es ebenfalls Azoniu
verbindungen zu bilden vermag. Dann bleibt als charak
ristischer Unterschied zwischen wahren sec. as. Hydrazin
und «-Acidylhydrazinen nur der iibrig, daB letztere keine Te
azone zu bilden vermdgen. Dieser Unterschied war auch ¢
einzige, abgesehen von dem Verhalten gegen aliphatische 2
dehyde und gegen Ketone, der uns noch zwischen den wahr
as. sec. Hydrazinen und dem y-Phenyl-n-Amino-2,3Naphthog
oxalin zu erkliren blieb; er 1aBt sich aus der sauren Nat
des Glyoxalinringes herleiten. Die Erklarung des abweichend
Verhaltens gegen Aldehyde und Ketone muB weiteren Ve
suchen iberlassen bleiben.

Das von uns dargestellte p-p-Isopropylphenyl-n-Amin
2,3 - Naphthoglyoxalin gleicht nun in allen seinen Eige
schaften vollkommen dem schon frither beschriebenen w
weiter oben hauptsiichlich besprochenen p-Phenyl-n-Amino-2,
Naphthoglyoxalin. Der Korper wurde auf ganz analoge Wei
dargestellt.

Durch Kondensation von 2,3-Naphthylendihydrazin mit d:
Mol. p-Isopropylbenzaldehyd entsteht das Di-p-Isoprapylben:
liden - u-p- Isopropylphenyl- n- Diamino-2,3-Naphthodihydrog]
oxalin:

NH—NH,
A NH-NH,

I

CH,
+ 3C,H‘<C/0 =
\H

N—N: CH.C,H,.C, H,

’\) /CH .CH,.C;H, + 3H,0.

NN e, C,H,.C,H,

Es ist dies ein gelber, schwer 13slicher Korper von wes
hervorstechenden Eigenschaften.

Aus diesem Korper entsteht durch Hydrolyse und A
spaltung von Ammoniak und Cuminaldehyd das u-p-Isoprop
phenyl-n-Amino-2,3-Naphthoglyoxalin:
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N—N: CH.C,H,.C,H,

m\/c.c,u..c.u,

N—N:CH.C,H,.C,H,
‘

+ 2H’0 =

N C,H,

/\l/\_ = -
WC.C.H..C.H, +.2G.H, c<° + Nil

N—NH, H

Das Glyoxalinderivat ist eine einsBiurige Base, deren Salze
schon durch Wasser hydrolysiert werden. Die Salze sind
schwach gelb gefirbt. Der Kbdrper gibt mit Essigsiureanhy-
drid ein Monoacydylderivat und beim Kochen mit Phenylsen{dl
¢in Phenylthiosemicarbazid. Quecksilberoxyd wirkt auf den
Kdrper nicht ein, selbst nicht bei stundenlangem Kochen in
slkoholischer Losung. Er verbindet sich mit aromatischen
Aldehyden zu Hydrazonen, dagegen nicht mit aliphatischen
Aldehyden und mit Ketonen. Er bildet kein Semicarbazid
ud salpetrige S#ure wirkt in wiiBriger Ldsung nicht ein.
Mit Jodalkylen entstehen quaternire Ammoniumbasen. Die
Bydrazone mit aromatischen Aldehyden geben mit Mineral-
daren gut charakterisierte Salze und mit Jodalkylen quaternére
Ammoniumbasen. Unterwirft man das Benzylidenhydrazon der
Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig, so entsteht das dem
Karper zugrunde liegende u-p-Isopropylphenyl-2,3-Naphthogly-
oxalin neben Benzylamin, Dibenzylamin und A mmoniak.

— — N ] —N
" B . .
:C.CH,.C,H, }C.C,H,.C,H,
1

—N:CH.C,H,

Es ist dies ein farbloser gut kristallisierender Kérper,
dessen Salze intensiv gelb gefirbt sind.

Zum Schlusse mdchte ich noch eine Zusammenstellung
d_el‘ bis jetzt dargestellten n-amidierten heterocyclischen Ver-
Indungen, soweit sie mir bekannt geworden sind, gebep, und
war geordnet nach der Ableitung von den am Anfang der
Arbeit gegebenen Typen der sec. as. Hydrazine. '
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NH,—N

B>N—NH,,
R

0-Xylylenhydrazin '),

CH,
| s —NH,
H,

Piperylhydrazin %),
CH, CH,

CH, N—NH,.

t] H!
Morpholylhydrazin %),
CH, CH,

of N—NH,.

CH, CH,
Piperazyldihydrazin ¢),
CH, CH,

N—NH,.
2 CH!

n-Amino-2,5-dimethylpyrrol®) und Abkdmmlinge:

CH——CH

CH..(J'YIC.CH,
_NH,

n-Amino-2,5-dimethylpyrrol-3,4 - dicarbonsiia-
ester?);

n-Bis[2, 5-dimethylpyrrol-8, 4-dicarbonsiiure &

n-Phenylhydrazidooxalamid-2,5-dimethylpyrr
8,4-dicarbonsiiureester?);

Malonyl-bis-[1-amino-2, 5-dimethylpyrrol -8
dicarbonsiuredithylester®);

Succinyl - bis-[1-amino-2, 5- dimethylpyrrol - &
dicarbons#ureiithylester ®);

1,1-n-n-Triazol-2,5-dimethylpyrrol *);

1) Karl Fréinkel, Ber. 33, 2808.

?) Ludwig Knorr, Ber. 15, 859; Aun. Chem. 221, 297.

%) Ludwig Knorr u. Henry w. Brownsdon, Ber. 85, 4474.
4) Albr. Schmidt u. G. Wichmann, Ber. 24, 3237.

) Biilow, Ber. 85, 4311.

¢) Biilow u. Santermeister, Ber. 87, 2697.

") Biilow, Ber. 87, 2424.
%) Biillow u. Weidlich, Ber. 39, 3372.
) Biillow, Ber. 39, 4106.
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1,1-n-n - Triazol- 2,5 - dimethylpyrroldicarbon-

siiureester. ')
1-Amido-5-methyl-2, 3-triazol?) und Abkdmmlinge:
HC— —N 1-Amido-5-methyl-2,3-triagol-4-carbonsgiure ?) ;

1-Amido-5-methyl-2, 3-triazol *);
CH,. CY 1-Anilido-5-methyl - 2, 8-triazol-4- carbons#ure *);
NH, 1-Methylanilido - 5 - methyl - 2, 3 - triazol-4-carbon-
sflure”);
Semicarbazon des 1-Carbamid-4-Acetyl-5-
methyl-2,8-triazol. *)

l-0-Amido-3,4-triazol%) und Abkémmlinge:
1-n-Amido-3, 4-triazol-2. 5- dlur{onsiure‘),

V N 1-n-Amido-2,5-dimethyl-8,4- triazol (dimetil-
H CH tetrazolina)¢)®) (sym. Dimethyldihydrotetr-
—NH, azin);
1-n-Amido-2,5-ditithyl-8, 4-triazol (sym-Diithyl-
dibydrotetrasin)®);

1-n-Amido-2,5-diphenyl- 8,4-triasol (sym. Di-
phenyldihydrotetrazin, Diphenylisodihydro-
tetrasin)®) ¢) 7);

1-n-Anilido-2, 6-diphenyl-8,4-triazol (syw. Tri-
phenyldihydrotetrazin) 7);

1-n-Amido-2, 5-dibensgyl-8, 4-triazol (sym. Diben-
zyldihydrotetrasin, Dibenzylisodihydrotetr-
azin)’) %);

1.n-Amido-2,5- Ditalyl-8, 4-triazol (Ditolyliso-
dihydrotetrazin)®);

1-n-Amido-2, 5-difuryl-8, 4-triazol °);

1-n-Amido-2,5-di-p-Bromphenyl-3,4-triazol (sym.
Di-p-Bromphenyldihydrotetrazin)®);

~

) Ludwig Wolff, Ann. Chem. 325,.129, u. Ludwig Wolff u.
* 4, Hall, Ber. 86, 3612.

’) Th. Curtius, August Darapsky u Ernst Miiller, Ber. 40,

5 Hantzsch u. Silberrad, Ber. 88, 58.

%) Guido Pellizzari, Re. R. Ace. d. Linc. 1899, S. 830.

Y Georg Dedichen, Neue Synthesen in der Tetrazin- u. Triazol-
Qppe, Christiania 1902, bei Jakob Dybwad.

%) Pinner, Ann. Chem. 297, 266.

%) 8tollé u. Bambach, dies. Journ. [2] 74, 18.

") Georg Dedichen, Neue Synthesen in der Tetrazin- u. Triazol-
3ppe, Christiania 1802, bei Jakob Dybwad.

®) Pinner, Ann. Chem. 298, 22.

*) 8tollé u. Weindel, dies. Journ. [2] 74, 1
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1-n-Anilido-2, 5 - di-p-Bromphenyl - 8, 4 - triasol'

1-n-Amido-2,5-diisobutyl-8,4-triazol (sym. L
isobutyldihydrotetrasin) *);

1-n-Amido-2,5.dipropyl-3,4-triazol (sym. L
propyldihydrotetrazin) *);

1-n-Amido-2, 5-diisopropyl-3,4-triazol (sym. D
isopropyldihydrotetrasin). ¢)

Triaminotrimethylentriamin 5),
N-—NH,

N%/CH,
(B;>N—NH,.
R.C

Aminocarbostyril %) und Abkémmlinge:
Aminohydrocarbostyril ¢);
/\/\C H Athylaminohydrocarbostyril.

]

1-Ammo-3-brom-2—pyridon-5-carbons§.ure7) und Abk3mmling

CH 8,3'-Dibrom-1,1'-dipyridonyl-5,5' -dlwbonlll:
CH,00C. l CBr  methylester.”)
HCU |CO
—NH,
1-Keto-2-amido-dihydrochinazolin®) und Abkdmmlinge:
N 1-Keto-2-phenylamidodihydrochinazolin. %)
CH
N—NH,
0

1) Stollé u. Weindel, dies. Journ. [2] 74, 1.

%) Stollé u, Hille, dies. Journ. [2] 69, 488.

3) Stollé u. Zinsser, dies. Journ. [2] 69, 498.

4 8tollé u. Gutmann, dies. Journ. [2] 69, 498.

) P. Duden u. M. Scharff, Aon. Chem. 288, 218,
¢) E. Fischer u. Kugel, Ann. Chem. 221, 2178, 282.
N H. v. Pechmann u. W. H. Mills, Ber. 37, 8836.
% C. Thode, dies. Journ. [2] 69, 92.
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Amidohydantoin 1) und Abkdmmlinge:

OC~—-— Phenylthioamidohydantoin ?);
JY Methylthioamidohydantoin. *)
NH, '
R.CC
\N—NH,.
R.CO/ )
l-n-Aminourazol?)4) und Abkdmmlinge:
NH.— —NH Phenylanilidourazol (Diphelfyluruin 8)4)8),
| 1-Phenyl-4-methylphenylaminourazol 4);
0 ico 1.Phenyl-3-methoxy-4-anilido-5-triazolon ¢);
N—NH, 1-Phenyl-4.aminourazol (Phenylurazin)*);

1-Phenyl-4-anisidourazol ¢);
1-Anisyl-4-anilidourazol ¢);
1-«-Naphthyl-4-aminourazol %);
1-8-Naphthyl-4-aminourazol ¢);
1-Phenyl-4-amino-5-thiourazol ¢);
1.Phenyl-4-anilido-5-thiourazol ¢);
Phenyl-p-toluidothiourazol %);
p-Tolylanilidothiourazol. ¢)

Experimenteller Teil.

Di-p-Isopropylbenzyliden-p-p-Isopropylphenyl-n-
Diamido-2,3-Naphthodihydroglyoxalin,

NN ——N—N:CHCH,C,H,
k/l | |0H.C.H..c.ﬂ,
NN CH.CH,.CH,

10 g 2,3-Naphthylendihydrazin und 500 ccm 95 prozent. Al-
koho] werden auf dem Wasserbade am RickfluBkiihler zum Sieden
e"hll:zt und zu der siedenden Fliissigkeit langsam etwas mehr als

ie berechnete Menge (ca. 30 g) p-Isopropylbenzaldehyd hinzu-

1) Wilh. Traube u. E. Hoffa, Ber. 31, 162.
%) Curtius, dies. Journ. [2] 52, 454.
%) Pinner, Ber. 21, 1225.
4) Busch, Ber. 34, 2311.
%) Rupe u. Gebhardt, Ber. 32, 16.
®) Busch u. Grohmann, Ber. 34, 2320.
Jourm f. prakt. Chemle (2] Bd. 77. 14
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tropfen gelassen. Zuni#ichst scheidet sich das Dihydrazon de
2,3-Naphthylendihydrazins als feiner, aus hellgelben Nadeln be
stehender Niederschlag aus; das Dihydrazon geht aber bal
unter Anlagerung eines weiteren Molekills p-Isopropylbenz
aldehyds in das schmutziggelbe Di-p-Isopropylbenzyliden-u-p
Isopropylphenyl-n-diamido-2,3- Naphthodihydroglyoxalin iibe:
Ist die Reaktionsmasse ganz homogen geworden, 1Bt man ab
kithlen, saugt ab, wischt mit Alkohol nach und trocknet ir
Vakuumexsikkator. Zur Reinigung wird der Kdrper mehrmal
mit Alkohol ausgekocht und schlieBlich ans Xylol umkristalli
siert. Man erhilt ihn so in feinen gelben Nadeln, die be
220° schmelzen. Der Kbrper ist relativ leicht 13slich i
siedendem Benzol, Toluol und Xylol; schwer 13slich in Ligroi
Essigiather und Alkohol, leichter léslich in Amylalkohol; 1 ;
18st sich in ca. 120 ccm siedendem Amylalkohol; unldslich i
‘Wasser. In konzentrierter Schwefelsiure 18st er sich mit rote
Farbe.

0,1676 g gaben 0,5106 g CO, und 0,110 g H,O.
0,1706 g gaben 15cem N bei 24° und 766 mm.

Berechnet fiir C,,H,,N,: Gefunden:
C 82,97 88,09 ¢,
H 1,32 185 ,,
N 9,71 9,94 ,,.
100,00 710038

Salzsaures p-p-Isopropylphenyl-n-Amido-2,3-
Naphthoglyoxalin,

NN, _
(A A o,
—NH,

10 g  Di-p-Isopropylbenzyliden-u-p-Isopropylphenyl-n-Di
amido-2, 3-Naphthodihydroglyoxalin werden in 200 ccm Eisessi
suspendiert, mit 3 ccm konzentrierter Salzsiure versetzt unm
das Ganze in einem Kolben mit eingeschliffenem Kihler s
lange zum Sieden erhitzt, bis alles mit dunkelrotbrauner Farb
in Lidsung gegangen ist. Bei dieser Behandlung des Hydrazon
mit konzentrierter Salzsiure spaltet sich neben 1 Mol. Isopropyl
benzaldehyd 1 Mol. Ammoniak ab. Das Ammoniak kann ma
in Form von Salmiak gewinnen, wenn man die Reaktions



Franzen u.Scheuermann: Kenntnis der n-amid. ete. 211

fitssigkeit erkalten 14Bt; der Salmiak scheidet sich dann in
glinzenden Kristallen (Oktaédern?) ab.

0,246 g gaben 0,6586 g AgCl.

Berechnet fir NH,Cl: Gefunden:

c 66,23 886,15 9%,

Um ein weiteres Mol. p-Isopropylbenzaldehyd abzuspalten,
wird die dunkle Flassigkeit langsam zu 500 ccm siedender
10 prozent. Salzsure hinzuflieBen gelassen.

Zur quantitativen Bestimmung des abgespaltenen Aldehyds
werden die fibergehenden Dimpfe in Hydrazinsulfatldsung auf-
gefangen und das ausgeschiedene p-Isopropylbenzaldazin ge-
wogen.

Erbalten 8,9 g. Berechnet 3,9 g p-Isopropylbenzaldazin.

Beim Kochen mit der 10 prozent. Salzsgure scheidet sich nach
langerer Zeit das salzsaure Salz als gelbbraune Flocken ab;
sie werden nach dem Erkalten abfiltriert, mit Wasser gewaschen
innd im Vakuumexsikkator getrocknet. Ausbeute 5,8 g Zur
Reinigung wird das rohe Salz, geldst in mdglichst wenig salz-
séiuarehaltigem Alkohol, wiederholt mit Tierkohle gekocht.

Das so gewonnene p-p-Isopropylphenyl-n-Amido-2,3-Naph-
thoglyoxalin kristallisiert aus Alkohol in schon ausgebildeten,
gelblichweiBen Nadeln, die bei 249 ° unter Zersetzung schmelzen.
1 g 18st sich in ca. 30 ccm siedendem Alkohol; schwer loslich
i8¢ die Substanz in Aceton, Benzol, Toluol, Xylol, Ligroin,
A ther und Wasser. Aus Essigsiure, worin es ebenfalls schwer
1&sdich ist, kristallisiert es in farblosen glinzenden Blittchen.

0,1466 g gaben 15,25 ccm N bei 12,5° und 764 mm.
0,1826 g gaben 0,0774 g AgCL

Berechnet fiir C,,H,,N,Cl: Gefunden:
N 12,47 12,38 9,
C 10,50 10,47 ,,.

#-p-Isopropylphenyl-n-Amido-2,3-Naphthoglyoxalin,

NN SN
(\)\/l\/k:.c.ﬂ,.c,n, '

N-NH,

Zur Darstellung der freien Base wird das reine salzsaure

in mdglichst wenig siedendem Alkohol geldst und diese
147
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Losung unter kriftigem Umschiitteln in viel verdinnte waBrig
Ammoniakflissigkeit eingetragen. Die freie Base scheidet sic
als nahezu weiBer volumindser Niederschlag ab, der abgesaung
ausgewaschen, im Vakuumexsikkator getrocknet und ams A
kobol umkristallisiert wird. Das p-p-Isopropylphenyl-n- Amid:
2,3-Naphthoglyoxalin kristallisiert aus Alkohol in schmutzy
weiBen Blittchen, die bei 265° unter vorherigem Sinter
schmelzen. 1 g Base lost sich in ca. 180 ccm siedendem A
kohol. In Aceton, Chloroform, Toluol und Xylol ist es leichts
léslich als in Alkohol, schwer 16slich in Benzol, Ligroin un
Ather. Unldslich in Wasser.

0,1572 g gaben 0,4594 g CO, und 0,089 g H,O.
0,1672 g gaben 20,8 ccm N bei 16,5° und 762,5 mm.

Berechnet fiir C,,H,,N,: Gefunden:
C 19,687 79,70 %)
H 6,85 8,84 ,,
N 13,98 14,17 ,,.
100,00 100,21.

Schwefelsaures
p-p-Isopropylphenyl-n-Amido-2,3-Naphthoglyoxalis
(C,4oH,pN,),H,80,.

Zur Darstellung des Sulfates werden 2 bis 3 g freie Bas
in moglichst wenig siedendem Alkohol geldst und unter Rithre
in etwa 500 ccm sehr verdiinnte Schwefelsiure eingetrage:
Das Sulfat scheidet sich als gelblichweiBer flockiger Niede:
schlag ab, der nach dem Absaugen und Auswaschen iu
Vakuumexsikkator getrocknet wird. Der Korper bildet, a
Alkohol umkristallisiert, schwachgelbe, glinzende Nadeln, d
bei 185° sintern, alsdann langsam zu einer gelben bis gel
braunen, breiartigen Masse zusammenschmelzen, die bei weiteres
Erhitzen auf 293° nicht klar wird. 1 g 18st sich in ca. 125 ce
siedendem Alkohol. Schwer 18slich in Wasser.

0,1524 g gaben 159 ccm N bei 17° und 754 mm.
0,1512 g gaben 0,0505 g BaSO,.

Berechnet fiir C,oH,,0N,S: Gefunden:
N 12,02 12,00 9,
N 4,51 457 ,,.
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Salpetersaures
sa-p-Isopropylphenyl-Amido-2,3-Naphthoglyoxalin,
C,oH,,N,, HNO,.

3 g freie Base werden in moglichst wenig siedendem Al-
kohol geldst und unter Umschiitteln in 600 ccm stark ver-
dianmnte Salpetersiure eingetragen. Das Salz scheidet sich
sofort als gelblichweiBer, volumindser Niederschlag aus. Ab-
gesaugt, mit Wasser nachgewaschen, im Vakuumexsikkator
getrocknet und aus Alkohol umkristallisiert. GelblichweiBe,
feine Nadeln, die bei 161° unter (Fasentwicklung schmelzen.
1 g lost sich in ca. 90 ccm siedendem Alkohol

0,1570 g gaben 20,9 ccm N bei 17° und 754 mm.

Berechnet fiir C,,H,,N,O,: Gefunden:
N 15,41 15,32 9,.

Pikrinsaures
w-p-Isopropylphenyl-n-Amido-2,3-Naphthoglyoxalin,
C,oH,,N,CsH,(NO,),.OH.

Das Salz scheidet sich direkt aus beim Zusammengiefien
der heiBen alkoholischen Lidsungen von #quimolekularen Mengen
der frejen Base und Pikrinsiure. Aus Alkohol umkristallisiert,
bildet es kleine, griinlichgelbe Nidelchen, die bei 223° schmelzen.
Leicht 18slich in Alkohol und Aceton, schwer in Wasser,
Chloroform, Ather, Benzol und Ligroin.

0,1526 g gaben 21,5 cem N bei 20° und 754 mm.

Berechnet fiir C,sH,,N,O,: Gefunden:
N 15,84 15,99 °/,.

Platinchlorwasserstoffsaures
t-p-Isopropylphenyl-n-Amido-2,3-Naphthoglyoxalin,
(020H19N3)2 H! Pt‘CIG ¢

Das Salz fallt sofort als lehmgelber Niederschlag aus beim

usammengieBen einer heiBen, konzentrierten alkoholischen

ung des salzsauren Salzes und der berechneten Menge

10 prozent. Platinchloridlésung. Lehmgelbe, mikroskopisch

feine Kristallchen , die sich bei 240° unter Schwiirzung zer-

'etzen, ohne zu schmelzen. Sehr schwer 18slich in den tiblichen
%Tganischen Solventien. -
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0,2418 g gaben 0,0468 g Pt.

Berechnet fir C,,H,,N,Cl,Pt: Gefunden:
Pt 19,34 19,219,

Monoacetyl-p-p-lsopropylphenyl-n-Amido-2,3-Napl
‘ thoglyoxalin,
VN -—N

k )\/IYC.C.PL.C,H, .
Z NH.CO.CH,

2 g freie Base werden mit iiberschiissigem Essigsfiur
anhydrid 4 Stunden lang am RiickfluBkithler zum Sieds
erhitzt, wobei sie allmahlich in Ldsung geht. Das Reaktior
produkt wird dann mehrmals, zur Entfernung des Essigsiur
anhydrids, mit Alkohol abgedampft und der Rickstand in ¢
800 ccm Wasser unter Umschiitteln eingetragen; das Acety
derivat scheidet sich als weiBe, flockige Masse ab, die a
gesaugt, mit Wasser nachgewaschen, im Vakuumexsikkat
getrocknet und aus Alkohol umkristallisiert wird. Feine, far
lose, verfilzte Nadeln, die bei 248° schmelzen. Schwer It
lich in Ather und Ligroin, leichter in Alkohol, Aceton w
Chloroform.

0,1740 & gaben 19,05 ccm N bei 21° und 750 mm.

Berechnet fiir C,,H,,N,0: Gefunden:
N 12,28 12,29 9,.

Pikrinsaures Acetyl- p-p-Isopropylphenyl-n-Amid
2,3-Naphthoglyoxalin,

NC,H,(NO,), OH

I
C.C,H,.C,H,
7 —NH.CO.CH,

Das Salz scheidet sich direkt aus beim Zusammengie
heiBer alkoholischer Losungen #quimolekularer Mengen ¢
Acetylderivates und Pikrinsiure. Kleine schwefelgelbe Nade
die bei 270° schmelzen. 1 g l8st sich in ca. 10 ccm siede
dem Alkobhol.

0,1458 g gaben 18,9 ccm N bei 20° und 758 mm.

Berechnet fiir CyqH,;,O,N, : Gefunden:
N 14,11 14,79 %,.
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Phenylthiosemicarbazid des. p-p-Isopropylphenyl-n-
Amido-2,3-Naphthoglyoxalins,

|
'[Z.C.H..C,H,
_NH.CS.NH.C,H,

2 g freie Base werden mit einem Uberschu von Phenyl-
senfol und 50 ccm Alkohol zum Sieden erhitzt, bis alles in
Losung gegangen ist. Nach Beendigung der Reaktion wird
zur Hilfte eingedampft; das Phenylthiosemicarbazid scheidet
gich zam Teil in schdn ausgebildeten Prismen, zum Teil in
derben quadratischen Tafeln aus. Schmelzp. 70°.

0,15626 g gaben 17,5cem N bei 19° und 748,5 mm.
" 0,2170 g gaben 0,1163 g BaSO,.

Berechnet fiir C,,H,,N,S: Gefunden:
N 12,87 12,98 9/,
] 7,84 1,36 ,,.

Einwirkung von Kaliumcyanat auf p-p-Isopropyl-
phenyl-n-Amido-2,3-Naphthoglyoxalin.

0,0 g salzsaures u-p-Isopropylphenyl-n-Amido-2,3-Naphtho-
8lyoxalin wurden in 25 ccm siedendem Alkohol geldst und
Unter Umschitteln in eine Aufldsung von 0,5 g Kaliumcyanat
In 100 ccm Wasser eingetragen. Es fiel sofort ein weiBer,
ﬂOckiger Niederschlag aus, der abgesaugt, nachgewaschen un
8etrocknet wurde. Aus Alkohol umkristallisiert, zeigte der
Kbrper den Schmelzpunkt und die sonstigen Eigenschaften
des freien p-p-Isopropylphenyl-n- Amido-2,3-Naphthoglyoxalins.

Benzylidén- p-p-Isopropylphenyl-n-Amido-2,3-Naph-

thoglyoxalin,
’/\I/\l . !N
/C.C,H,.C,H,
~ —N:CH.C,H,

_ 3g freie Base werden mit 5 g Benzaldehyd und 200 ccm
95 prozent. Alkohol 13 Stunden lang zum Sieden erhitzt, wobei das
Glyoxalinderivat allmahlich in Losung geht. Die Lidsung wird
dann gyf ein Finftel eingedampft; beim Erkalten kristallisiert
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das Hydrazon in schdn ausgebildeten, gelben Prismen, die '
151° schmelzen. 1 g 18st sich in ca. 25 ccm siedendem .
kohol. Relativ leicht 13slich in Chloroform, Benzol und Tolc
schwer in Aceton, Ather und Ligroin.

0,1510 g gaben 14,5 ccm N bei 19° und 748 mm.

Berechnet fiir C,;H 4N, Gefunden:
N 10,82 10,86 °,.

Salzsaures Benzyliden-p-p-Isopropylphenyl-n-
Amido-2,3-Naphthoglyoxalin,

Seu> ™
Vgl Lgtdy
N v CH.C,H, .
1 g Benzyliden- u-p-Isopropylphenyl-n-Amido-2,3-Naphtl
glyoxalin wird in mdglichst wenig siedendem Alkohol gel:
und in 500 ccm 8 prozent. Salzsiiure unter Umschiltteln e
getragen. Das salzsaure Hydrazon scheidet sich sofort
gelblichweiBer, flockiger Niederschlag ab; abgesaugt, mit v
dinnter Salzsiure nachgewaschen, getrocknet und aus Alkol
umkristallisiert. GelblichweiBle, schén ausgebildete Nadeln,
bei 244° unter Braunfirbung schmelzen. 1 g lést sich in
10 ccm siedendem Alkohol.

0,1586 g gaben 13,4 ccm N bei 19° und 760 mm.

Berechnet fir C,,H,,N,;Cl: Gefunden:
N 9,88 9,94 9,.

Schwefelsaures Benzyliden-p-p-Isopropylphenyl-
Amido-2,3-Naphthoglyoxalin, (C,,H,N,),H,S0,.

1 g Benzyliden-u-p-Isopropylphenyl-n- Amido-2,3- Napht!
glyoxalin wird in moglichst wenig siedendem Alkohol gel
und in 500 ccm 8 prozent. Schwefelsaure unter Umschiitt
eingetragen; das schwefelsaure Hydrazon scheidet sich sof
als gelblichweiBer, tlockiger Niederschlag ab; abgesaugt, na
gewaschen und getrocknet. Aus Alkohol umkristallisiert, bil
der Kdrper aus feinen Nadeln bestehende, gelbliche Krist:
aggregate. 1 g 18st sich in ca. 5 ccm siedendem Alkohol. I
Kadrper schmilzt bei 150° zu einer breiartigen Masse zusamm
sie wird bei weiterem Erhitzen bis auf 295° nicht klar.
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0,1694 g gaben 14,4 cem N bei 20° und 759 mm.

Berechnet fiir C,,H NSO, Gefunden:
N 9,61 9,78 9;,.

Salpetersaures Benzyliden-p-p-Isopropylphenyl-n-
Amido-2,3-Naphthoglyoxalin,
C,,Hy Ny, HNO;,.

1 g Benzylidenhydrazon wird in mdglichst wenig sieden-
dem Alkohol geldst und in 500 ccm 8 prozent. Salpetersiiure
unter Umschittteln eingetragen. Das salpetersaure Hydrazon
scheidet sich sofort als gelblichweiBer, flockiger Niederschlag
ab; abgesaugt, nachgewaschen und aus Alkohol umkristallisiert.
GelblichweiBe Nadeln, die bei 160° unter Gasentwicklung
schmelzen. 1 g 18st sich in ca. 5 cem siedendem Alkohol.

0,128 g gaben 14,0 ccm N bei 17° und 754 mm.

Berechnet fir C,,H, N,0;: Gefunden:
N 12,41 12,60 9,.

Pikrinsaures Benzyliden-p-p-Isopropylphenyl-n-
Amido-2,3-Naphthoglyoxalin,
CyyH,,N,, C,H,(NO,),.0H

Das Salz scheidet sich sofort aus beim ZusammengieBen
der heifen alkoholischen Lidsungen #quivalenter Mengen des
Hydrazons und Pikrinsdure. Aus Alkohol umkristallisiert,
gelbe, glinzende, schon ausgebildete Nadeln, die bei 228°
schmelzen.

0,1680 g gaben 20,1 ccm N bei 19° und 760 mm.

Berechnet fiir CyH,,N,O,: Gefunden:
N 18,62 18,76 9,.

Platinchlorwasserstoffsaures Benzyliden-u-p-Isopro-
pylphenyl-n-Amido-2,3-Naphthoglyoxalin,
(027H23N8)2H2Pt‘016‘

1 g Benzylidenhydrazon wird in 50 ccm Alkohol geldst
und mit der berechneten Menge Platinchlorwasserstoffsiure
ersetzt; das Salz fallt sofort als gelbroter Niederschlag aus.
Zersetzt sich bei 243° unter Braunfirbung und Gasentwick-
lang. 3Bt sich nicht umkristallisieren, weshalb die Analysen-
Zahlen nicht besonders gut stimmen.
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0,2180 g gaben 0,088 g Pt.
Berechnet fiir C; H,;N,Cl Pt: Gefunden:
Pt ‘ 16,89 15,6 %,.

Einwirkung von Salzsiure auf Benzylidenben:
phenylhydrazon.

1,5 g Benzylidenbenzylphenylhydrazon wurden in md;
wenig siedendem Alkohol gelost und in 500 ccm 8 p
Salzsiiure unter' Umschiitteln eingetragen. Es schied sich
ein gelblichweiBer, ziher, zusammengeballter Kdrper au
nach dem Absaugen uad Auswaschen getrocknet wurde. .
Umkristallisieren aus Alkohol erhidlt man farblose, s
glinzende Nadeln, die den unverinderten Schmelzpunkt
des Benzylidenbenzylphenylhydrazons zeigen.

Einwirkung von Pikrinsdure auf Benzylidenbe
phenylhydrazon.

1 g Benzylidenbenzylphenylhydrazon wurde in md;
wenig siedendem Alkohol geldst und mit einer heiBen a
lischen Lodsang von 0,76 g Pikrinsiure gemischt. Au
braunrot gefirbten Fliissigkeit schieden sich nach dem
engen schwach rdtlich gefirbte Kristalle aus, die nach w
holtem Umkristallisieren aus Alkohol den unverdn
Schmelzp. 111° des Benzylidenbenzylphenylhydrazons

Jodithylat des Benzyliden-p-p-Isopropylphen
Amido-2,3-Naphthoglyoxalins,

|/\ /W* —N<g
' )\ C.CH,.CH, °
~ N CH.C,H,

8 g Benzylidenhydrazon werden mit 5 g Jodéthy
10 ccm absolutem Alkohol 12 Stunden lang im Bombe
auf 100° erhitzt. Die rotbraun gefirbte Lidsung wird au
‘Wasserbade von iiberschiissiggm Jodathyl und Alkohol |
und der Riickstand mit Aceton aufgenommen. Aus
Losung kristallisiert das Jod#thylat in rétlichgelben
Kristallen, die bei 179° unter vorheriger Zersetzung schux
1 g lést sich in ca. 5 ccm siedendem Alkohol.
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0,1784 g gaben 0,081 g AgJ.
Berechnet fir C,gH,,N,J: Gefunden:
J 28,26 28,219,

0-Oxybenzyliden-u-p- Isopropylphenyl-n-Amido-2,3-
Naphthoglyoxalin,
S— _'_N
_C.CH,C,H,
N—N:CH.C,H,.0H
1g p-p-Isopropylphenyl-n-Amido-2,3-Naphthoglyoxalin wird
mit ca. 300 ccm Alkohol und einem UberschuB von Salicyl-
aldehyd 18 Stunden lang zum Sieden erbitzt; die freie Base
gebt allmahlich mit gelber Farbe in Ldsung. Zur Gewinnung
des Hydrazons aus der Lidsung wird diese eingeengt, die aus-
geachiedenen gelblichweiBen Flocken abfiltriert und aus Al-
kohol umkristallisiert. GelblichweiBe, verfilzte Nadeln, die
bei 223° schmelzen. 1 g 18st sich in ca. 250 ccm siedendem
Alkohol.
0,1042 g gaben 9,7 ccm N bei 23° und 753 mm.

Berechnet fiir C,,H,3N,0: Gefunden:
N 10,39 10,38 9.

p-Isopropylbenzyliden-u-p-Isopropylphenyl-n-
Amido-2,3-Naphthoglyoxalin,

I— ---N
/“c.c.H..c,u,

N—N: CH.C,H,.C,H,

1g p-p-Isopropylphenyl-n- Amido-2,3-Naphthoglyoxalin wird
mit 250 ccm Alkohol und einem UberschuB von p-Isopropyl-
benzt:.ldehyd mehrere Stunden lang zum Sieden erhitzt, wobei
die Base allmihlich mit gelber Farbe in Losung geht; nach
dem Eindampfen der Losung scheidet sich das Hydrazon in
8chin ausgebildeten, gelblichweiBen Nadeln, die bei 260° unter
Vorherigem Sintern schmelzen, ab. 1g 18st sich in ca. 250 ccm
Siedendem Alkohol.

0,1088 g gaben 9,2 cem N.

Berechnet fiir Cy,HyN,: Gefunden:
N 9,76 9.77 %a.



220 Franzenu.Scheuermann: Kenntnis der n- amid. ete

Einwirkung von Aceton auf p-p-Isopropylphenyl-n
Amido-2,3-Naphthoglyoxalin.

1 g p-p-Isopropylphenyl-n-Amido-2,3 - Naphthoglyoxalin
wurde in 50 ccm siedendem Aceton geldst. Aus der schwach
gelb gefirbten Losung scheidet sich nach dem Erkalten die
unveriinderte Base in farblosen, glinzenden Blittchen, die bei
2659 schmelzen, aus.

Einwirkung von Isovaleraldehyd auf p-p-Isopropyl-
phenyl-n-Amido-2,3-Naphthoglyoxalin.

0,5 g freie Base wurde mit 2 g Isovaleraldehyd und 50 ccm
absolutem Alkohol mehrere Stunden lang zum Sieden erhitzt.
Aus der Losung scheidet sich die Base mit unveréindertem
Schmelzpunkt wieder aus.

Jodathylat des p-p-Isopropylphenyl-n-Amido-2,8-

Naphthoglyoxalins,
k CC,H C,H,
—NH,

2 g p-p-Isopropylphenyl-n-Amido-2,3- Naphthoglyoxalin
werden mit 5 g Jodithyl und 10 ccm absolutem Alkohol
8 Stunden lang im Bombenrohr auf 100° erhitzt. Die ent-
standene rotbraune fluoreszierende Lissung wird auf dem Wasser-
bade eingeengt; beim Erkalten kristallisiert das Jod#thylat in
gelben, schén ausgebildeten Prismen, die bei 199° schmelzen.

0,1480 g gaben 0,076 g AgJ.

Berechnet fiir C,oHy NyJ: Gefunden:

5 21,75 27,74 %,.

Einwirkung von Quecksilberoxyd auf p-p-Isopropyl-
phenyl-nAmido-2,3-Naphthoglyoxalin.

0,5 g freie Base wurden mit 50 ccm absolutem Alkohol
und 0,5 g gelbem Quecksilberoxyd mehrere Stunden lang saf
dem Wasserbade zum Sieden erhitzt. Das Quecksilberoxyd
blieb ohne jede Einwirkung und selbst nach mehrstiindigens
Erhitzen trat nicht die mindeste Schwirzung ein. Nach dem
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Filtrieren kristallisierte aus dem Alkohol die freie Base mit
dem unverinderten Schmelzp. von 265° aus.

Einwirkung von Natriumnitrit auf salzsaures u-p-
Isopropylphenyl-n-Amido-2,3-Naphthoglyoxalin.

1 g salzsaures u-p-Isopropylphenyl-n-Amido-2,3-Naphtho-
glyoxalin wurde in 30 ccm siedendem Alkohol geltst und nach
Zusatz eines Tropfens Salzsiiure in eine Aufldsung von 1g
Natriumnitrit in 200 ccm Wasser unter Umschiltteln ein-
getragen. Nach dem Einengen auf dem Wasserbade schied
tich das unveriinderte salzsaure p-p-Isopropylphenyl-n-Amido-
23-Napthoglyoxalin ab, welches nach dem Umkristallisieren aus
Alkohol den Schmelzpunkt 249° zeigte.

Einwirkung von Amylnitrit auf salzsaures p-p-Isopro-
pylphenyl-n-Amido-2,3Naphthoglyoxalin.

1,6 g salzsaures p-p-Isopropylphenyl-n-Amido-2,3-Naphtho-
glyoxalin wurden mit einem UberschuB von Amylnitrit und
30 ccm absolutem Alkohol mehrere Stunden lang zum Sieden er-
bitzt. Nach dem Filtrieren kristallisierte das spéter zu be-
schreibende salzsaure p-p-Isopropylphenyl-2,3-Naphthoglyoxalin
in gelblichweiBen feinen Kristallen aus.

0,1086 g gaben 8,5 ccm N bei 21° und 756 mm.

Berechnet fiir C,oH,,N,Cl: Gefunden:
N 8,70 8,86 9.

Reduktion des Benzyliden-p-p-Isopropylphenyl-n-
Amido-2,3-Naphthoglyoxalins mit Zinkstaub und
Eisessig.

5 g Benzyliden-u-p-Isopropylphenyl-n-Amido-2,3-Naphtho-
glyoxalin -werden mit 10 g Zinkstaub innig verrieben. 2 g
dieser Mischung werden in einen mit 150 ccm Alkohol be-
schickten Kolben gegeben, zum Sieden erhitzt und 10 ccm
einer Ldsung von 30 ccm Eisessig in 70 ccm Alkohol hinzu-
gefigt. Nach Verlauf von 10 Minuten werden wieder 2 g
Mischung und 10 ccm Eisessiglosung hinzugefiigt und so fort-
gefahren, bis alles verbraucht ist. Dann wird noch 1 Stunde lang
unter 3fterem Zusatz geringer Mengen Zinkstaub und Eisessig
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zum Sieden erhitzt, die gelb gefirbte Reaktionsflissigkeit voxn
dem unveriinderten Zinkstaub abgegossen und unter Umn-
schiitteln in 1 Liter mit Salzsiure angesiuertes Wasser ges—
gossen; es scheidet sich sofort ein gelblichweiBer, volumindsesw
Niederschlag ab, der abgesaugt, mit Wasser nachgewaschexm,
getrocknet und aus Alkohol umkristallisiert wird. Salzsaures s
p-p-Isopropylphenyl-2,3-Naphthoglyoxalin.

Die Mutterlaugen werden auf dem Wasserbade zur Hilftte
eingedampft, so lange mit konzentrierter Natronlauge versetzt,
bis das zuerst ausgefallene Zinkhydroxyd wieder in Ldsura g
gegangen ist und dann der Wasserdampfdestillation untew-
worfen. Beim Ubersittigen mit Natronlauge konnte deutlich
der Geruch von Ammoniak wahrgenommen werden. D as
Destillat wurde in stark verdiinnter Salzsiure aufgefangen,
zur Trockne eingedampft und aus Alkohol umkristallisiert. A ws
dem Alkohol kristallisiert salzsaures Dibenzylamin in farblosen,
glinzenden Blattchen, die bei 254° schmelzen.

0,2080 g gaben 11,1 ccm N bei 17° und 760 mm,

Berechnet fiir C, H,,NCl: Gefunden:
N 6,01 6,19 9.

Zur weiteren Charakterisierang des Dibenzylamins warde
noch das salpetrigsaure Salz vom Schmelzp. 130° und daraus
das Nitrosamin vom Schmelzp. 61° dargestellt.

p-p-Isopropylphenyl-2,8-Naphthoglyoxalin,

W\/ﬂc.c.ﬂ,.c.u, :

H

Das bei der Reduktion des Benzyliden- u-p-Isopropylphenyl-
n-Amido-2,3-Naphthoglyoxalin erhaltene salzsaure p-p-Isopro-
pylphenyl-2,3-Naphthoglyoxalin wird zur Darstellung der freie®
Base in mdglichst wenig siedendem Alkohol geldst und die®
Lésung langsam unter Umschiitteln in etwa 500 ccm stark ver-
diinnter Ammoniakfliissigkeit eingetragen. Die freie Base wird
als nahezu weiBe, flockige Masse abgeschieden, die abgesaug®
mit Wasser nachgewaschen, getrocknet und aus Alkohol nm@®*
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kristallisiert wird. WeiBe, feine Kristillchen, die bei 247°
shmelzen. In Alkohol, Aceton, Ather, Benzol, Toluol, Essig-
ither und Chloroform ist die Base leicht 18slich, schwer in
Ligroin.

0,1950 g gaben 0,5995g CO, und 0,112 g H,0.

0,1640 g gaben 14,5 ccm N bei 25° und 754 mm.

Berechnet fir C, H,,N,: Gefunden:
C 88,85 83,84 9,
H 6,38 6,48 ,,
N 982 9,78 ,,.
100,00 1100,05.
Salzsaures

p-p-Isopropylphenyl-2,3-Naphthoglyoxalin,

( { N<Cl
C CH,.C,H, "

Man kann das salzsaure Salz entweder durch Umkristalli-
tieren des in der weiter oben beschriebenen Weise gewonnenen,
rohen, salzsauren Salzes erhalten oder aus der freien Base in
folgender Weise: 2 g p-p-Isopropylphenyl-2, 8- Naphthoglyoxalin
werden in mdglichst wenig siedendem Alkohol geldst und in
%00 cem 8 prozent. Salzsiure unter Umschitteln eingetragen;
das salzsaure Salz - scheidet sich sofort als gelblichweiBer,
flockiger Niederschlag ab, der abgesaugt, mit Wasser nach-
gewaschen, getrocknet und aus Alkohol umkristallisiert wird.
8chon ausgebildete, gelblichweiBe Nadeln, die bei 288° unter
Zersetzung schmelzen. 1 g lost sich in ca. 10 ccm siedendem
Alkohol.

0,2182 g gaben 15,8 ccm N bei 17° und 760 mm.

Berechnet fiir C,oH,,N,Cl: Gefunden:
N 8,70 8,08 /.

S8alpetersaures p-p-Isopropylphenyl-2,3-Naphtho-
glyoxalin,
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1,6 g p-p-Isopropylphenyl-2,3-Naphthoglyoxalin wir
moglichst wenig siedendem Alkohol geldst und in 500
8 prozent. Salpetersiure unter Umschiitteln eingetragen.
Salz scheidet sich sofort als gelblichweiBer, flockiger Nie
schlag ab, der abgesaugt, gewaschen, getrocknet und aus
kohol umkristallisiert wird. Lange, gelblichweiBe, seiden;
zende Nadeln, die bei 189° unter (Gasentwicklung schme

0,2064 g gaben 22 cem N bei 20° und 755 mm.

Berechnet fiir CyoH,N,O,: Gefunden:

N 12,06 12,10 %,.

Schwefelsaures
p-p-Isopropylphenyl-2,3-Naphthoglyoxalin,
(CZOHISN’)ZﬂﬂsOP

1,5 p-p-Isopropylphenyl-2,3-Naphthoglyoxalin wird in 1
lichst wenig siedendem Alkohol geldst und in 500 ccm 8 pro:
Schwefelsiiure unter Umschiitteln eingetragen; das Salz sche
sich sofort als dicker, weiBer, volumindser Niederschlag
der abgesaugt, mit Wasser nachgewaschen, getrocknet
aus Alkohol umkristallisiert wird. WeiBe, feine Kristllc
die bei 295° noch nicht schmelzen. 1 g 13st sich in ca. 108
siedendem Alkohol.

0,2042 g gaben 14,86 ccm N bei 20° und 755 mm.

Berechnet fiir C,oH;,O,N,S: Gefunden:
N 8,37 8,32 9,

Pikrinsaures
p-p-Isopropylphenyl2,3-Naphthoglyoxalin,
C,0H,sN,;, CH,(NO,),.OH.

Das Salz scheidet sich direkt aus beim Zusammengi
heiBer alkoholischer Ldsungen der berechneten Mengen
p-p-Isopropylphenyl-2,3-Naphthoglyoxalin und Pikrinsiiure.
Alkohol umkristallisiert, bildet es gelbe, glanzende, schon
gebildete Nadeln, die bei 267° schmelzen. Relativ leicht
lich in Alkohol und Aceton, schwer 18slich in Ather, Chl
form, Benzol, Toluol und LigroIn.
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02150 g gaben 25,2 cem N bei 16° und 757 mm.
Berechnet fiir C,¢H,,N,0,: Gefunden:
N 18,62 13,61 9,.

Platinchlorwasserstoffsaures
p-p-Isopropylphenyl-2,3-Naphthoglyoxalin,
(CSOHIBNﬂ)lHSPtClB'

1,0 g salzsaures p-p-Isopropylphenyl-2,3-Naphthoglyoxalin
wird in 50 ccm siedendem Alkohol gel6st und mit der be-
rechneten Menge Platinchloridldsung versetzt. Das Salz fillt
wfort als gelbroter Niederschlag aus, abgesaugt, mit Alkohol
nachgewaschen und getrocknet. Sehr schwer l3slich in sieden-
dem Alkohol; liBt sich aus dieser Losung nicht unzersetzt
wiedergewinnen., Ist bei 292° noch nicht geschmolzen.

0,2880 g gaben 0,059 g Pt.

Berechnet fir C,,H,,N,C],Pt: Gefunden:
Pt 20,42 20,48 °),.

J®ru ¢ prakt. Chemie [2] Bd. 77. 15
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Beitrige zur Kenntnis der Metall-Silicate;")

von

Eduard Jordis.

I. Uber die Darstellbarkeit von Metallsilicaten &
wisserigem Wege.

Meine Untersuchungen fiber Silicate hatten bisher die Ss
der Erdalkalien zum Gegenstande. Da von diesen auf wis
rigem Wege nur die Metasalze entstehen, ferner die Vert
dungen des Baryums und Strontiums kristallisieren und
Calciummetasilicat auf einem Umwege zwar amorph, aber
stdchiometrischem Verh#ltnis der Komponenten erhalten wer
kann, so macht die Darstellung keine besonderen Schwie:
keiten. KErst wenn diese Stoffe mit reichlichen erneuer
Mengen Wassers in Berithrung bleiben, erleiden sie verwick:
Veriinderungen unter Bildung von Korpern, deren Art 1
Zusammensetzung noch nicht feststeht.

Schon die Alkalisilicate?) sind viel schwieriger zu beh
deln, weil sie nicht ohne weiteres in stochiometrischen V
haltnissen erhalten werden, und, wenn iberhaupt, nur ur
bestimmten Bedingungen kristallisieren. @ W#hrend fiir
definierten Erdalkalimetasilicate nur das Anion 8iO,” in Fr.
kommt, ist es durchaus unentschieden, ob bei den Alkalis
caten das Anion SiO,”” erwartet werden kann; ob bei ¢
Wasserglisern, in denen z. B. auf ein Molekiil Na 2,564 }
8i0, kommen, Anionen hdherer Ordnung bestehen, sei es
Produkte einfacher Polymerisationen,’) sei es infolge von 4
hydridbildung analog den Pyrosiiuren; endlich ob diese Wast
glaser Gemische von Silikaten mit einander oder Ldsuny
hydrolytisch gebildeter Kieselstiure in einem einfachen Sili

1) Vgl. Z. f. anorgan. Chem. 48, 48—52, 814—3819 (1808);
Journ. [2] 76, 278 (1907).

¥) Vgl. Z. f. anorgan. Chem. 56, 296—319 (1907).

) Was allerdings eine Polymerisation im Grunde ist, weif &
wohl niemand.
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oder sonst irgend etwas vorstellen.!) Sicher ist nur, daB die
Hydrolyse bei ihnen betrichtliche Werte erreicht. Da aber die
Basen beider Klassen entweder selbst leicht léslich sind oder
doch leicht 18sliche neutrale Salze bilden, so gelingt es unschwer,
die Hydrolyse ohne gréBere Komplikationen zuriick zu drngen.

Anders wird es, wenn man sich den Schwermetallsilicaten
mwendet. Deren Basen sind weit schwicher, als die oben ge-
nannten, sie sind schwer 1oslich und sie bilden keine Neutral-
salze mehr, da schon die Losungen ihrer Verbindungen mit
starken S@uren infolge Hydrolyse sauer reagieren. Eine direkte
Silicathildung zwischen Metallhydroxyd und Kieselsiure ist
daher ausgeschlossen, auBer bis zu dem geringen Betrage, den
die Hydrolyse unzersetzt 188t. Aber es besteht vorerst kein
Mittel diese Menge zu isolieren, da sie selbst in amorpher
Form neben den amorphen Komponenten vorliegt. Bei der
Darstellung durch doppelte Umsetzung zwischen Metallsalz-
und Alkalisilicatldsungen kann man zwar jeweils in den Lb-
sungen der Komponenten die Hydrolyse durch gleichionige
Zusdtze zuriickdriingen, beim Vermischen beider fehlt aber fiur
das entstehende Silicat dieses Hilfsmittel, da neutrale leicht-
1daliche Silicate ebenso unbekannt sind, wie neutrale Schwer-
metallsalzlésungen mit elementaren Ionen.

Bei der Darstellung von Metallsilicaten auf wisserigem
Wege muB man sich daher von Anfang an klar sein, daB man
biemals ohne weiteres ein definiertes einfaches Produkt er-
warten darf, sondern immer nur ein Gemisch, in dem neben
den hydrolysierten Komponenten hdchstens ein kleiner Teil als -
Silieat vorhanden sein kann. Folglich muB sich die Unter-
tichung zum Ziel setzen, den Betrag festzustellen, bis zu
welchem die Reaktion vorschreitet.

Diese schon an sich nicht einfache Aufgabe wird darch
Verschiedene Umstéinde erheblich erschwert.

Denn erstens ist es unméglich zu sagen, welche Korper
durch Hydrolyse in den Lidsungen des Alkalisilicates, bzw. des
h'fﬁtallsalzes entstehen, die man miteinander umsetzen will;
ficher ist nur, daB die Reaktionen nicht zwischen den einfachen
fgionen und Kationen erfolgen, wie es die Gleichung:Me " X,"” 4

. ) Mylius u. Groschuff, Ber. 89, 116—125 (1908); Mjylius,
Bericht Intern. KongreB, Rom 1908, II. Sekt., 877— 636.
15*
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Me,  SiO,” = Me"8i0,” + 2 Me'X’ angibt; denn infolge «
Stufendissoziation und anschlieBenden Hydrolyse sind in
saueren Lsung des Metallealzes basische, in der alkaliscl
des Alkalisilicates sauere Produkte vorbanden, beide unbekann
Zusammensetzung, die entweder als solche ausfallen oder ihr
seits Verbindungen irgendwelcher Art miteinander bilden k3nn

Zweitens erfolgt die Hydrolyse des nach der Gleicht
angenommenen Silikates MeSiO, auch nicht einfach so, ¢
Me(OH), und H,8i0, entstinde. Vielmebr bilden sich irge:
welche Zwischenprodukte basischer oder sauerer Art, je ni
dem Ablauf der stufenweisen Dissoziation am Anion und Kati

Drittens sind auBerdem viele dieser unbekannten Kor
kolloidisch! Das bedeutet, daB sie die unaufgeklirten Re
tionen dieser amorphen Kdrperklasse zeigen, insbesondere ¢
daB sie mit allen in der Ldsung befindlichen Anionen v
Kationen kolloidische Verbindungen eingehen kdnnen. Ul
die Art der letzteren weiB man gegenwiirtig noch sehr wer

Viertens fubrt in diesen Salzlésungen die Hydrolyse nis
zu einem Gleichgewichtszustand, vielmebr verlaufen irreversi
Reaktionen, iber die vorerst auch nur das bekannt ist, d
durch sie besonders die kolloidischen Anteile entstehen.

Finftens verlaufen die Reaktionen nicht, wie man es
den Ionenreaktionen gewohnt ist, augenblicklich, sondern
Zeit spielt eine bedeutende Rolle. An diesen langsam 1
laufenden Vorgiingen sind bauptséchlich die im Punkt 4
wibnten kolloidischen Anteile beteiligt. Insbesondere ist nc
gar nicht untersucht, ob z. B. bei S8alzen mehrwertiger Bas
Fe, Al" usw, alle Stufen gleichschnell reagieren, -
man es als ,selbstverstiindlich“ anzunehmen geneigt ist!

Sechstens ist zu beachten, daB viele Metallsalze in 1
sung nicht einfache Kationen bilden, sondern polymere o«
komplexe Produkte, die natiirlich auch nicht in einfacher £
regieren konnen.

Daraus folgt, daB es bei den beabsichtigten Untersuchung
ganz besonders schwer ist, fibersichtliche Versuchsbedingung
zu schaffen, und daB gerade diesen eine ungewdhnliche So!
falt geschenkt werden muB. Man darf sich niemals an ei
vorher aufgestellte Gleichung klammern, muB vielmehr alle
dieser enthaltenen stillschweigenden Voraussetzungen grindli



J ordis: Beitrage zur Kenntnis der Metall-Silicate. 229

prifen. Man muB streng quantitativ arbeiten und namentlich
nicht die Reaktionsfliissigkeiten als in ihrem Gebalte bekannt
amsehen, wenn man ,von N. N. bezogene garantiert reine
Chemikalien® in genau abgewogener Menge in genau ausge-
wogenen MeBkolben geldst hat, wie es seit Jahren so iiblich
wand so unwissenschaftlich ist! Man muB vielmehr den Gehalt
an Basis und Saure durch mindestens 2, besser 4 Parallel-
amnalysen 8o genau als nur moglich festlegen. Diese Analysen
dtirfen erst vorgenommen werden, nachdem die hergestellten
X.,dsungen mehrereTage lang rubig standen, so daB die irre-
versiblen Vorginge ablaufen und die dabei gebildeten Produkte
sich abscheiden konnten; dann erst wird durch ein dickes
Filter filtriert, indem man die durchgelaufenen Mengen wieder-
holt aufgibt, weil sie gewdhnlich beim erstenmal noch nicht
blank sind. Unter Umstinden muB man 3—4 mal auf das gleiche
Filter geben, ebe die Liésungen makroskopisch wirklich klar sind.

Man wird bei der Analyse finden, daB Basis und Shure
in der Ldsung nicht mehr #quivalent sind. Wer also
nur den einen Bestandteil bestimmt und den anderen, weil er
ja ,selbstverstiandlich“ #quivalent sei, daraus berechnet, macht
grobe Febler.

Es ist keineswegs gleichgiiltig bei welcher Temperatur
derartige Lidsungen angosetzt werden und stehen bleiben. L#Bt
Wan sie z. B. im Winter einige Tage lang auf der Dampfheizung,
aleo bei ca. 40°—50° stehen, so kliren sie sich zwar schueller,
sind aber anders zusammengesetzt, als solche, die im Zimmer,
also bei 15°—20° standen, oder solche, die man auf dem Wasser-
bad digerierte.

Es ist daher durchaus notwendig, groBere Vorrite solcher
Lﬁsungen von Zeit zu Zeit aufs neue zu analysieren, zumal
auch noch nicht bekannt ist, wie lange die zeitlichen Vernde-
fungen andauern und wie die Bestandteile der GefiaBe ein-
wirken,

Diese Sorgfalt ist keineswegs iibertrieben, denn bei den

ionen, bei denen Kolloide entstehen, — und diese laufen
%f dem vorliegenden Gebiete immer in gréBerem oder gerin-
gerem MaBe nebenher —, geniigen Veriinderungen der Lo-
Sungen, die man analytisch kaum nachweisen kann, um be-
trichtliche Unterschiede in den Resultaten zu erzeugen.
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Die so in ihrem Gehalte genau bekannten Ldsunge
miissen zu den Reaktionen ebenso sorgfiltig dosiert werde
Dabei muB man eine genaue Aquivalenzrechnung aufstelle:
um zu wissen, ob und welche Bestandteile im UberschuB sin
Zutreffendenfalles miissen Korrekturen mit titrierten L3sunge
von Sturen oder Basen erfolgen.

Fir den Ablauf der Reaktion ist es nicht gleichgiltig, wi
man die Reagenzien mischt. Schon ob man in einem Zug
A zu B gibt, oder B zu A, oder beide gleichzeitig in ei
drittes GefiB gieBt, kann Unterschiede ergeben, auf die ma
achten muB. Am zweckmiBigsten ist das letztere Verfahre:
weil dabei eigentlich niemals ein Reagenz im UberschuB is
wenn man gleichm#Big und schnell gieBt: man umgeht ¢
eine Anzahl der Reaktionen, die Zeit erfordern.

LBt man aber eine Lbsung langsam oder gar tropfe:
weise zur anderen treten, so entstehen schwer {ibersehba:
Verwickelungen, weil die Reaktionen, die im Anfang, wex
noch ein groBer UberschuB des anderen Reagenzes da ist, &
laufen, durchaus verschieden von denen sein kénnen, — ux
bei Kolloiden sind —, die am Schlusse erfolgen, wenn mi
sich dem Neutralpunkt niihert. AuBerdem treten dabei am«
unter den Reaktionsprodukten selbst Umsetzungen ein, die =
weilen erst nach Wochen zu Ende gehen.

Es empfiehlt sich daher, die Lisungen schnell in ein drit
GefiB zusammen zu gieBen. Aber auch hier spielt die Z«
eine Rolle! Untersucht man nimlich die Bodenkdrper m
Laugen gleich nach der Mischung, so erhilt man ganz ande
Ergebnisse, als wenn man Tage oder Wochen wartet. Dab
muf man den zeitlichen Verlauf feststellen, indem man @
mittelbar nach der Umsetzung und dann in angemessenen, &
fangs kiirzeren Pausen Proben zieht.

Die bei den Umsetzungen entstandenen Bodenkdrper si1
amorph, meistens auch kolloidisch. Man kaon sie nun nic
so behandeln, wie kristallinische Niederschlige, die man &
saugt, mit Wasser, Alkohol usw. wiischt und so ,analysenrei:
berstellt. Man vermag nur durch Filtration den fliissigen vo
festen Teil zu trennen, ein Auswaschen ist vollkomm«
ausgeschlossen. Denn dabei wird nicht etwa nur, wie 1
Kristallen, die anhaftende Mutterlauge entfernt, sondern
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werden starke Verinderungen an den amorphen Niederschligen
hervorgerufen, weil die ,,absorbierten“ Teile in einer verwickelten
und vorerst noch unbekannten Weise, jedenfalls aber nicht
gleichm#Big und sicher nicht in der gewdhnlich angenommenen
Art herausgeldst werden !).

Bei Untersuchungen dieser Art muB also eine
ganz besondere jeweils, den Eigentimlichkeiten des
Falles angepaBte Arbeitsweise eingehalten werden,
die freilich fast immer erst fir jeden Fall gefunden werden
muB, weil auf diesem Gebiete die so bequemen ausgearbeiteten
Methoden naturgem#B noch durchweg fehlen.

Dies gilt namentlich fiir die ,absorbierten Anteile. Es
muB immer wieder betont werden, daB der Begriff der ,,Ab-
sorption® oder ,Adsorption“ vorerst nur ein Wort ist,
welches einen Komplex von Erscheinungen zusammen-
faft REine bestimmte Definition und damit einen bestimmten
Inmbalt hat der Begriff noch durchaus nicht. Denn iiber die
Gresetze der ,,Absorption® ist noch fast nichts sicheres bekannt.
Nwr das ist sicher, daB die ,absorbierten Salze* in einem
axmorphen Niederschlage nicht als Salze so irgend wie drin
8tecken, denn Basis und S#ure sind nicht Aquivalent vorhanden,

Doch auch durch Wasser so ohne weiteres ausgespiilt werden!
Die Komponenten gehen vielmehr ungleich heraus, vielfach
nar gleichzeitig mit Teilen des ,absorbierenden* Stoffes. Das
ssmitgerissene Alkali usw. kann man daher ohne tiefgreifende
‘W erinderungen nicht entfernen.

Man muB die Niederschldge, so gut oder schlecht es geht,
Von der Flissigkeit trennen und ohne weitere ,,Reinigung®
&mnalysieren. Aus der Analyse der zugehdrigen Mutterlauge
erfibrt man ja das Verbiltnis der Komponenten in ibr und
kam danach Berechnungen ausfithren. Beruht die ,,A bsorption®

der Salze nur in Mutterlaugeneinschliissen (,intermicellare
Fltsgigkeit), so miissen die Komponenten offenbar im gleichen
Verhaltnis stehen, wie in der Mutterlauge. Ist das nicht der
Fall, dann liegen eben andere Dinge vor. Da es sich bei
8olchen Untersuchungen immer um Reihenanalysen handelt,
ist og j& auch gleichgiltig, wenn bei allen ein konstanter

—

1) Z. f. Elektrochemie 11, 835 f. (1905).
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additioneller Faktor hinzukommt. Sicherlich ist das eine
Verfahren vorzuziehen, bei dem ganz unkontrollierbare Ve
&nderungen eintreten.

Fir den Reaktionsverlauf ist es sehr wesenthch ob ¢
vorhandenen Basen genau #quivalent abgeglichen sind od
nicht. Man erhilt auch im ersteren Falle keineswegs imm
neutrale Reaktionsfliissigkeiten. Um den EinfluB der Komp
nenten festzustellen, ist es notwendig, die Mengen der Reaktior
l6sungen planmiBig zu variieren, so daB einmal die eine, ei
mal die andere im Uberschu ist.

Hat man dadurch einen allgemeinen Einblick in den Rea
tionsverlauf erhalten, so kann man durch fraktionierte Fallu
feststellen, ob die Reaktion einheitlich ist oder ob mehre
neben oder nach einander verlanfen. Durch geeignete Variati
der Bedingungen l&B8t sich so nach und nach aufkliren, w
im einzelnen vorgeht.

Immer muf man den Bodenkdrper und die zugehdri
Lauge vollstindig analysieren, will man vollkommene Aufk
rung schaffen. Da man die angewandten Mengen jeder Ko
ponente kennt, kann man jederzeit die Verteilung der Mass
zwischen Lidsung und Bodenkdrper unter bekannten Bedingu
gen angeben. Man erhilt somit nach und nach ein vollstl
diges Zustandsdiagramm des Systems, aus dem man endh
Gesetzm#Bigkeiten entnehmen kann.

Ich will versuchen, die aufgestellten Grundsitze an eine
praktischen Beispiel zu erliutern. Fiir die Umsetzung zwisch
Metallsalzlosungen und Natriumsilicaten bieten das nich
liegende Analogon diejenigen mit Natriumkarbonaten. Be
Studium der Kupfersilicate wurde daher u. a. die sorgfalti
Untersuchung von Max Groger?) iiber Kupferkarbonate hers
gezogen. Sie bietet ein gutes Beispiel fiir die manigfach
Gesichtspunkte, die bei einer solchen Untersuchung zu beacht
sind. Ausdriicklich sei aber hervorgehoben, daB dieselben e
durch die Untersuchungen der letzten Zeit erkannt und son
ihre Beachtung méglich geworden ist. Ihre Vernachliissigu
in fritheren Arbeiten bedeutet also fir deren Verfasser nicl
den geringsten Vorwurf.

') Z. anorgan. Chem. 24, 127—188 (1900).
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Herr Grdger wollte feststellen, inwieweit die Literatur-

angaben fiber die basischen Kupferkarbonate richtig seien. Zu
diesem Zwecke 1aBt er abgemessene Normalldsungen von
Kupfersulfat tropfenweise einfallen in wechselnde Mengen einer
1-Natriumkarbonat- bzw. -bikarbonatldsung, die durch einen
Witt’schen Riihrer heftiz bewegt werden. Er erhalt dabei
amorphe Niederschlige, welche CuO:CO; ungefihr = 2:1 ent