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125. Uber die katalytischen Wirkungen des Jo @; U\’E
von ii %

E. Knoevenagel.

Katalytische Wirkungen des Jods sind seit langer Eeit ,
bekannt; es sei nur auf die Anwendung des Jods als ,,Uber- ™~
trager® beim Chlorieren und Bromieren organischer Verbin-
dungen verwiesen.!) Auch die Umwandlung des weiBen Phos.
phors in roten Phosphor wird nach Brodie? durch die
Anwesenheit von Jod beschleunigt.

Vor mehreren Jahren machte der Verfasser dieser Mit.
teilungen die Beobachtung, daB Jod auch bei Schwefelungen
orgenischer Verbindungen als Katalysator wirkt, Bei niherer
Verfolgung dieser Beobachtung mit seinen Schillern wurde
noch eine ganze Reihe andersartiger katalytischer Wirkungen
des Jods aufgefunden.

Die Reaktionen, bei denen hiernach Jod als Katalysator
bei Reaktionen organischer Verbmdungen wirken kann %), lassen
sich in der Hauptsache zusammenfassen in:

1. Schwefelungen unter Schwefelwasserstoffabspaltung,

2, Kondensationen unter Wasserabspaltung,

8. Kondensationen unter Ammoniakabspaltung (Anamid-

bildung),

4. Sulfurierungen,

- 5, Oxydat:onen

Yy H. Miller, J. B. 1862, 8. 415.
¥y Brodie, dies. Journ. 58, 837 (1858), Vgl auch Hittorf, Aon.
Phys. 128, 204 (1865).
3) Vgl auch D. R. P. 241853, 250236 u. 242215.
Jouraal f. prakt. Chemie [2] Bd. 89. 1




2 Knoevenagel: Katalytische Wirkungen des Jods,

Im folgenden soll iber die erston drei Arten der Jod-
katalyse berichtet werden,

Die Vorteile, die Jod als Kafalysator besitzt, sind die der
Katalysatoren im allgemeinen, daB nimlich bei den Reaktionen
die Temperatur erniedrigt oder die Reaktionsdauer verkiirzt
wird, so daB oft bekannte Korper bequemer und besser ge-
wonnen wurden als bisher; auch konnten vielfach bislang nicht
dargestelite Korper erhalten werden.

Fruber schon benutzte man bei einem Teil der hier be-
sprochenen Umsetzungen Koudensationsmittel wie z. B. Chlor-
zink, Chlorcalcium, Salzsiure, Schwefelsiiure, Kupfersalze und
andere mehr, die hiufig in molekularen Mengen angewandt
werden muBten,

Jod ist oft imstande, die genannten Stoffe zu ersetzen,
und geniigt meist schon in Beimengungen von 0,05 bis etwa
2%/, zur Durchfibrung der Reaktionen,

Gase, wie Schwefelwasserstoff, Ammoniak oder Schwefel-
dioxyd, die sich bei den hier beschriebenen Reaktionen ent.
wickelten, wurden zum niheren Studium der katalytischen
Wirkungen des Jods vielfach fiber Quecksilber oder Petroleum
aufgefangen und gemessen.

Die ersten genaneren Versuche zur Schwefelung mit Hilfe
von Jod wurden vom Verfasser gemeinsam mit Dr. Oskar
Samel im Sommerhalbjahr 1905 angestellt.})

Samel untersuchte die Binwirkung von Jod anf ein Ge-
menge von Diphenylamin und Schwefel. Hierbei bildete sich
unter Schwefelwasserstoffentwicklung fast reines Thiodiphenyl-
amin in nahezu quantitativer Ausheute, withrend seither mach
der Literatur?) eine Ausbeute von 60—65°, erzielt wurde
und zudem das entstandene Thiodiphenylamin noch umstind-
lich gereinigt werden mubBte.

Daniel Sakom?®) studierte spiter den zeitlichen Verlauf
dieser Reaktion angensihert und wandte sie auf andere Diaryl-
awine mit dhnlich guten Ergebnissen an.

') Spiter hat such F'r. Ackermann diese Arbeitsweise angewandt
(D. R. P. 22434¢), vachdem er kurz zavor schon Aluminiumeblorid zur
Erleichterung der Schwefelung des Diphenylamins und seiner Derivate
angewandt hatte (D.R. P. 222379).

%) Bernthsen, Ann. Chem. 230, 77 (1885),

%) Dies. Heidelberg 1910,
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Bei Sakoms Versuchen, Schwefelungen anderer Kdrper
vorzunehmen, wurde gefunden, daB Jod auch sehr gut geeignet
ist, Wasserabspaltungen zu begiinstigen. Sakom beobachtete
beim Krhitzen von Acetophenon (anfangs mit Schwefel, in der
Absicht, Schwefelungen zu erzielen, spiter ohne Schwefel) be:
Gegenwart von Jod die Bildung von Triphenylbenzol, das
durch Abspaltung von 3 Mol. Wasser entstand. Schwerer ent-
steht Triphenylbenzol auch obne Jod aus Acetophenon.?)

Durch dieses Ergebnis aufmerksam gemacht, wurde mit
Erfolg versucht, auch Wasserabspaltungen von Hydroxyl- mit
Amidokbrpern unter Bildung sekundiirer Amine herbeizuftihren,

Sakom kondensierte inshesondere §-Naphtol mit Anilin,
Toluidin usw. nach dem Schema:

R.OH + HNH.R'=H,0 + R.NH.R'.

Die meisten der so dargestellten Naphtylarylamine wurden
frither schon nach verschiedenen Methoden erhalten.?)

Aus diesen Aminen bereitete Sakom darch Verschmelzen
mit Schwefel in Gegenwart von etwas Jod die entsprechenden
Thioverbindungen. Die Ubtersuchungen Sakoms hatten fol-
gende allgemeinere Ergebnisse:

Bei Schwefelungen von Derivaten des «-Naphtylaming be-
ginnt die Schwefolwasserstoffabspaltung immer bei niedrigerer
Temperatur, und die Beaktionsdauer ist stets kiirzer als bei
den entsprechenden f-Verbindungen.

Schwefelung von = " B&gﬁ:},gfr " Reaktionsdauer
Phenyl-c-naphtylamin . . . . .| 150° . 6 Min. bei 186°
Phenyl-8-naphtylawin . . . . . ¢ 100 12, 187°
2-Dinapbtylamin . . . . . . i’ 1450 9, o 168°
J-Dinaphtylamin . . v 170° 10 , , 188°
m- thorplmnylanaphtylamm 4 150° 5 , , 180°
m-Chlorphenyl-g naphtylamin . . 155°¢ 9 ,, n 180°

1) Vgl Engler u. Dengler, Ber. 26, 1445 (1898).

% Girard u. Vogt, Compt. rend. 78, 627 (1871); Streiff, Ann.
Chem. 209, 151 (1881); Bad, Anilin. u. Sodafabrik, D.R.P. 14612;
Merz u. Weith, Ber. 13, 1208 (1880); E. Friedl&nder, Ber. 16, 2075
{1883); Bucherer u, Seyde, dies. Journ. 16, 249 (1807).

lt




4 Knoevenagel: Katalytische Wirkungen des Jods.

Anilin kondensiert sich in Gegenwart von Jod
mit 8-Naphtol unter Wasseraustrittimmer leichtorals
mit «-Naphtol. Nimmt man statt Anilin substituierte Ani-
line, s0 bekommt man immer dann gute Ausbeuten, wenn der
Bubstituent sich in m-Stellung befindet; bei p-Derivaten der
Amine sind die Ausheuten geringer und am geringsten bei
o-substituierten Verbindungen.

Erhitzt man o- oder p-Chloranilin mit «-Naphtol, so
enthilt das Reaktionsprodukt in beiden Fallen viel Harz, und
unter Eliminierung des Chlors bildet sich als Nebenprodukt
Phenylnaphtylamin. Was fir sonstige Reaktionen dabei statt-
finden, konnte bisher nicht festgestellt werden. Dieselbe auf-
fallende Chlorabspaltung tritt ein, wenn man 1-Chlor-2-naphtol
oder 2-Chlor-1-naphtol?) mit Anilin erhitzt; in beiden Fillen
tritt Chlor aus und es entstehen die Phenyinaphtylamine.

Im Gegensatz zum Verhalten des «-Naphtols wurden aus
g-Naphtol und o- oder p-Chloranilin die entsprechenden
Chlorphenylnaphtylamine in guter Ausbeute erhalten. DaB
aber auch in diesen Verbindungen das Chlor sebr beweglich
ist, zeigt sich, wenn sie mit Schwefel erhitzt werden: Zum
Unterschiede von m-Chlorphenylnaphtylaminen der &- und
f-Reibe, aus denen die chlorhaltigen Thioverbindungen glatt
erhalten werden konnten, entwickeln die entsprechenden o- und
p-Chlorphenylnaphtylamine der S-Reihe auBer Schwefélwasser-
stoff auch Salzsiure, so daB keine einheitlichen Produkte ent-
stehen.

Die schon bei den ersten Versuchen von O. 8amel ge-
machte Beobachtung, daB Jod auch die Rigenschaft besitat,
zwei Aminogruppen unter Anamidspaltung zu einer Amido-
gruppe zu vereinigen:

2BNH, = NH, + R,NH,

wurde von Haskel Itzko Berlin?) paher studiert.

Berlin versuchte zuerst symmetrische Imidobasen
durch Vereinigung zweier Molekiile eines primiiren. Amins
unter Anamidabspaltung in Gegenwart von Jod zu erhalten.

') Dargestellt nach D. R. P. 188824, Zusatz 2u D. R, P, 167458, von
Kalle & Co.

") Digs, Heidelberg 1810.
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Es wurden untersucht:

Anilin, o-Nitranilin, o-, m-, p-Chloranilin, o-, p-Anisidin,
o-, m-, p-Toluidin, m-Xylidin, p-Amidophenol, Sulfanilsiure,
Anthranilsiure, Benzamid, «-Naphtylamin, g-Naphtylamin,
1-Aminoanthrachinon, 2-Aminoanthrachinon, Amidoazobenzol.

Die Untersachung ergab, dab in glatter Weise nur
f-Naphtylamin sowie p-Amidophenol mit Jod Ammoniak ab.
spalten und A8-Dinaphtylamin in fast quantitativer bzw. p-Di-
oxydiphenylamin in TOprozent. Ausbeute liefern. Die iibrigen
Substanzen werden durch das Jod beim Erhitzen unter ge-
wohnlichem Druck zum Teil tiberhaupt nicht angegriffen
(Anilin?), simtliche drei Chloraniline, o-Nitranilin, m-Xylidin,
o-Toluidin, Sulfanilsiure, Benzamid, 1- und 2-Amidoanthra-
chinon), zum Teil erleiden sie andere Zersetzungen, wie z. B.
das o-Anisidin, das zum geringen Teil verseift wird, die An.
tbranilsiure, die Kohlendioxyd abspaltet, das p-Anisidin und
das Amidoazobenzol, die anscheinend verharzen, dabei aber
auch etwas Ammoniak entwickeln, obne daB es gelang, das
entsprechende sekuudire Amin in nennenswerter Menge zu
erhalten., Ammoniak wird schwer und langsam und in un-
bedeutenden Mengsn, die nur durch den Geruch festzustellen
sind, abgespalten bei m- und p-Toluidin sowie bei «-Naphtyl-
amin,

Spiiter versuchte Berlin auch bei Diaminen Anamid-
spaltungen zu erhalten. Er untersuchte die Wirkung von Jod
auf Beunzidin sowie o.Phenylendiamin, Beim Benzidin kennte
er Ammoniakabspaltung erzielen, erhielt aber mehr Ammoniak, .
als bei Bildung des zu erwartenden diamidierten Dixenylamins
theoretisch entstehen sollte. Vermutlich tritt auch hier, wie
Merz und Strasser?) bei #hnlichen Versuchen annehmen,
weitere Kondensation des intermediéir entstandenen Diamido-
dixenylaming unter Ammoniakabspaltung ein.

Aus o-Phenylendiamin spaltete sich kein Ammoniak ab,
sondern zwei Molekiile wurden durch (molekulare Mengen) J od
zu D:amtdophenazm oxydiert. - ’

b} Nur bei hoheren Temperaturen in DruckgefdBen konate H. Diete-
rich aus Anilin mit Hilfe vou Jod unter Avamidspaltung Diphenylamin
erhalten. Die Ausbeute betrug wegen unsureichender Apparatur aber
nur 179, % Dies. Journ. 61, 103 (1900).
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Bessere Resultate konnte Berlin bei der Darstellung
unsymmetrischer, sekundirer Amine der aromatischen
Reibe, und zwar bei den «-Naphtylarylaminen, erzielen:

«-Naphtylamin reagiert mit Aminen der Benzol-
reihe, die flir sich allein erhitzt, kein Ammoniak ab-
spalten, sehr leicht unter Anamidspaltung und Bil-
dung voun «-Naphtylarylaminen,

Da die Arylnaphtylamine in der Farbenchemie eine
wichtige Rolle spielen, go ist anzunehmen, daB die beiden von
Sakom und von Berlin ausgearbeiteten neuen Darstellungs-
methoden mit Hilfe von Jod auch fiir die Technik in gewissen
Fallen Bedeutang haben werden, sofern sie diese Amice ein-
facher und billiger als bisher zu gewinnen erlauben.

Weitere Versuche zur Darstellung von alphylierten und
arylierten Aminen wurden von H. Dieterich!) susgefithrt, der
durch Wasserabspaltung zwischen Hydroxyl- und Amidegruppen
oder durch Ammoniakabspaltungen zwischen zwei Aminogruppen
in Gegenwart von Jod eine ganze Anzahl sekundire Amine
und Diamine, sowie auch tertidre Amine bereitete,

Dieterichs Versuche verfolgten zuerst die Vereinigung des
p- wie m-Phenylendiamins mit «-Naphtol, #-Naphtol
und ¢-Naphtylamin, Mit S-Naphtylamin wurde keine ana-
loge Kondensation versucht, da H. J. Berlin schon gezeigt
hatte, daB es mit Jod auBerordentlich leicht, fast guantitativ,
Ap-Dinaphtylamin bildet.

Am besten verliefen Kondensationen der Diamine mit

p-Naphtol unter Zusatz von 1%/, Jod, wiihrend ¢-Naphtol
wit p-Phenylendiamin in schlechter Ausheute reagierte.
m-Phenylendiamin setzte sich mit «- Naphtol nicht in der
gowiinschten Weise um: die Kondensationsmasse blieb 8lig
und lieB sich aus Lisungsmitteln, die fiir das erwartete Kon-
densationsprodukt angegeben sind, nicht krystallisiert erhalten,
Zwischen ¢- Naphtylamin und p-Phenylendiamin
 war in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen vou H. .J,
Berlin und D. Sakom die Umsetzung besser als zwischen
a-Naphtol und p-Phenylendiamin, wihrend die Vereinigung

Y Hermano Dieterich, Dias, Heidelberg 1911
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von a-Naphtylamin mit m-Phenylendiamin dasselbe 8lige
Produkt lieferte wie «#-Naphtol mit m.Phenylendiamin.

Bei den ersten Versuchen mit Diaminen traten oft stark
gefirbte Nebenprodukte auf, die infolge Oxydation durch den
Luftsauerstoff entstanden. Um dies zu verhindern, arbeitete
Dieterich spdter in einer Kohlensiureatmosphiire, was bei
einigen Versuchen zu besseren Ausbouten fibrte. Die Zeit-
dauer der Versuche konnte meist kiirzer sein als fiir die ana-
logen Prozesse bei gleicher Temperatur in der Literatur an-
gegeben ist. Versuche, bei tieferen als den frither angewandten
Temperaturen zu arbeiten, verliefen hier weniger erfolgreich.

Die in manchen Fillen nicht besonders giinstigen Resultate
bei den Kondensationen beruhen darauf, da p- oder m-Phe-
nylendiamin fiir sich allein schon teilweise unter Ammonisk-
abspaltung durch Jod reagieren, wie H. Disterich durch be-
sondere Versuche nachwies.

Phenol konnte bei Gregenwart von Jod mit Anilin auch
bei 260° nicht umgesetzt werden.

Ferner hat H. Dieterich durch Kondensation von
Anilin mit Alkoholen bei Gegenwart von etwa 1°/, Jod
alphylierte Aniline erbalten. Die Versuche wurden in Druck-
gefaBen bei durchschnittlich 220° ausgefihrt. Dabei entstanden,
selbst wenn der Alkohol im UberschuB angewandt wurde, neben
Dialkyl- immer etwas Monoalkylverbindungen und umgekehrt,
bei Anwendung gleichmolekularer Mengen Alkohol und Amin,
neben Monoalkyl- immer etwas Dialkylverbindungen. Doch
waren die Ausbeuten zufriedenstellend.

Auch mit Isoamylalkohol, sowie mit Benzylalkohol

konnte die Alkylierung aromatischer Amine erreicht werden,
nur fiel die Ausheute geringer aus als bei den niedrigeren
Alkoholen.

Bei Versuchen, Naphtylamine mit Alkoholen bei
(Gegenwart von Jod zu kondensieren, wurden einige auffallende
Beobachtungen gemacht, die hier hervorgehoben werden sollen.

Beini &-Naphtylamin enfstand stefs nur Monoalkyl-e-naphtyl-

amin, wihrend Versuche, auch Dmlkylnaphtylamm darzustellen,
selbst mit groBen Mengen Alkohol, immer versagten; neben-
her bildete sich der Athylather des Naphtols. Als g-Naphtyl-
amin mit Athylalkohol kondensiert werden sollte. bildete sich,

[EI A ]

[T
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wenn beide Verbindungen im Verhiltnis 1:1 Mol. angewandt
wurden, neben @J-Dinapbtylamin in betriichtlicher Menge
Naphtalin, was nur so gedeutet werden kann, daB der Alkohol
sich an der Reaktion unter Bildung von Aldebydammoniak
beteiligt. Tatsichlich konnte Acetaldehyd nachgewiesen werden.
Hingegen verliefen auffallenderweise Versuche, die mit einem
groBeren UberschuB von Alkohol zur Bildung des Disthyl-
f-naphtylamins angestellt waren, viel einheitlicher, indem in
fast 90 prozent. Ausbeute g g-Dinaphtylamin gebildet wurde,
ohne daB dabei Naphtalin entstand.

Auch 2,7- sowie 2,3-Dioxynaphtalin konnte Diete-
rich mit Anilin kondensieren, wahrend 1,4- und 1,5-Dioxy-
naphtalin, wie pach den bisherigen Ergebnissen zu erwarten
war, mit Anilin bei Gegenwart von Jod nicht umgesetzt
werden konnten.

Bei den bis jetzt angefihrten Versuchen wirkte Jod als
Katalysator bei Wasserabspaltungen zwischen Oxy- und Amido-.
gruppen. J. Moses?’) hat die wasserabspaltende Wirkung
des Jods auch bei der Darstellung der Anile fesigestellt,

Bekanntlich reagieren aromatische Amine mit Aldehyden
sehr leicht, schon ohne Kondensationsmittel, unter Bildung von
Anilen; nicht so mit Ketonen. J. Moses konnte vielfach mit
gutem Erfolg dus Jod zur Kondensation aromatischer Amine
mit aromatischen Ketonen verwenden.

Er erhielt so beim Benzophenon im Vergleich mit dlteren
Methoden, bei denen Chlorzink als Kondensationsmittel diente 2),
in manchen Fillen gleiche und vielfuch bessere Ausbeuten.
Moses verglich auch die Wirkung von Jod mit derjenigen
von Quecksilberjodid, Quecksilberchlorid und Kobaltchloriir
bei der Kondensation von Benzophenon mit Anilin, Das Er.
gebnis ist aus der folgenden Tabelle zu ersehen.

Benzophenon, erhitzt mit Anilin [, Stunde lang auf 160°—-)70°

Rawiyoator - | dod_ | _ Hgl, | HgCh | CoCh

Ausbente. . . ! 809, ‘ w0 | es9, 60 —659,

1 J. Moses, Dissertation, Heidelberg 1911,
*y Reddelien, Ber. 42, 4759 (1909).
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Ferner wurden Benzil, Benzoin, Isatin und Fluorenon mit
aromatischen Aminen durch Jod kondeusiert.

Beim Benzil wurden dabei Monanile und Dianile erhalten;
Isatin dagegen lieferte nur Monanile. Von den Derivaten des
Aniling reagierten die Nitraniline sehr schlecht mit Ketonen.

Was die Rigenschaften der Anile betrifft, so sind es
meistens gefirbte Korper, die durch S#uren leicht in Basen
und Ketone gespalten werden. Gewisse Derivate der Anile,
wie z. B. Oxanile, sind dagegen besténdiger; sie zeigen auch
eine tiefore Farbe als die Mauttersubstanzen,

Erwibnt werden soll noch, daB in der Tolilreihe die
Schmelzpunkte der Metaverbindungen niedriger als die ihrer
Ortho- und Paraisomeren liegen.

Schmelzpunkte von Ortho- Meta- | Para-
Benzilmonotolit . . . . 104° g1¢ 116°
Benzilditolil . . . . . 143° 108° 161°
Benzointolil . . . . . 1419 129¢ 145°¢

Von besonderem Interesse sind noch einige Isomerie-
erscheinungen, die Moses im Laufe seiner Untersuchungen
beobachtete, Sie gehren vermutlich zu den in der organischen
Chemie viefach bekannt gewordenen Isomeren, die nach
van’t Hoffs sterochemischen Grundannahmen nicht zu er-
kidren sind. E.Knoevenagell) glaubt durch seine Theorie
der Motomerie viele dieser Isomerien durch die Annabme ver-
schiedenartiger bestimmter Bewegungen der Atome innerhalb
der Molekiille in Zusammenhang bringen zu kdnnen mit den
Erscheinungen bei Korpern mit sogenannten kouvjugierten
Doppelbindungen nach Thiele und mit denen der Desmo-
tropie, der Tautomerie, der Waldenschen Umlagerung bei
optischen Isomeren usw, Nach dieser Motomerie sind die
beiden Formen des Benzophenons als energieisomere Verbin-

~ dungen molekular-chemigch gedeutet. Die «- oder energie-

grmere Form ist die stabile Form, die durch Energiezufubr

) Ber. 40, 508 (1907); Verbandl. d. Naturhist.-med. Ver. zo Heidel-
berg 11, 209 (1907); vgl auch Ber. 86, 2806 (1903); Apn. Chem. 311,
208 (1900).



10 Knoevenagel: Katalytische Wirkungen des Jods.

in die f- oder energiereichere Form (labile) umgewandelt
werden kann.?)

Wenn Benzophenon in zwei solchen Formen existiert, so
ist zu erwarten, daB zu beiden Formen, wenn nicht immer,
8o doch hiufiger, isomere Derivate von verschiedenem Energie-
gehalt bestehen werden, die verschiedene Schmelzpunkte be-
sitzen.

Die in dieser Richtung von J. Moses angestellten Ver-
suche haben insofern zur LOsung dieser schwierigen Fragen
beigetragen, als es ihm gelang, zwei isomere Benzophenonanile
aufzofinden. Die Versuche sollen von Knoevenagel und
seinen Schillern bei anderen Anilen, die anscheinend in zwei
Formen existieren, auch nach anderen Richtungen fortgesetzt
werden, die auf die Feststellung chemischer, das ist inper-
molekularer Isomerie abzielen, Hier seien nur die beiden
Formen des Benzophervonanils kurz erwihnt.

In der Literatur findet man verschiedene Angaben fiber
den Schmelzpunkt von Benzophenonanil, Reddelien?®) gibt
ihn zu 117° an, Mackenzie®) und Busch4 za 113°~114°
ja sogar zu 109° wird er angegeben. Busch bezweifelt dio
Existenz verschiedener Formen dieses Korpers. Durch Be-
handlung des Anils mit flissiger Luft hat Moses aus dem
hei 112° schmelzenden Ko6rper den bei 117° schmelzenden er-
balten. Aus den Experimenten, die er dartiber mitteilt, kann
man sicher schlieBen, daB das Benzophenonanil in zwei Formen
existiert: in der e-Form vom Schmp. 117° und der g-Form
vom Schmp, 112°% Im festen Zustande geht durch die
filssige Luft die Umwandlung, wie oft in anderen Fillen, hier
anscheinend nicht vor sich.

Bei der Darstelling von Benzophenonanil bei 160°—170°
bekam Moses ein Anil vom Schmp. 112°, das wahrscheinlich
die energiereichere Form ist. Das bei 117° schmelzende
Produkt erhielt er durch Abschreckung des geschmolzenen
Kérpers vom Schmp. 112° mit fliissiger Luft, BEs ist vermut-
lich -die- energieitrmere - Form, ' schon des “hoheren Schielz-

!) Schaum nnd Schoenbeck, Ann. Phys. 8, 652 (1802).
%) Ber. 42, 4760 (1909).

%) Journ, Chem. 8oc, 79, 1212 (1901).

4) Ber. 43, 2556 (1810).
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punktes wegen, und weil ein Abkithlen mit fllssiger Luft nach
manchen Analogien energieentziehend wirkt.

Schwefelung aromatischer Amine.
(Nach Versuchen von Daniel Sakom.)

Thiodiphenylamin: Diese Verbindung wurde zuerst von
Berunthsen’) heim Verschmelzen von Diphenylamin mit Schwefel
bei 200°—265° wihrend 6—8 Stunden erbalten. Es entstanden
dabei 50—60°/, Thiodiphenylamin vom angewandten Diphenyl-
amin,

Die gleiche Reaktion verliuft bei Gegenwart von ungefihr
1%/, Jod bei ungefihr 185° in etwa 10 Minuten; die Schwefel-
wasserstoffabspaltung beginnt schon bei 150° (ohne Jod bei
200° und geht am besten bei etwa 180°—190°,

Das sich entwickelnde Gas wurde in einer Hempelschen
Gasbiirette {iber schwefelwasserstofigesiittigtem Petroleum ge-
messen. Auf diese Weise konnte die Reaktion leicht an-
piabernd quantitativ verfolgt werden. Bei allen mit Schwefel-
wasserstoffentwicklung vor sich gehenden Reaktionen, sowie
bei den weiter unten besprochenen Ammoniakabspaltungen
und denjenigen Oxydationsreaktionen in Schwefelssiure, bei
denen sich Schwefeldioxyd entwickelte, wurde zu solchen Mes-
sungen der (rase stets wie folgt verfahren,

In das auf die gewiinschte Temperatur vorgewirmte Olbad
warde das Kolbchen, das die abgewogenen Mengen Substanz

enthielt und mittels eines Dreiweghahnes mit einer Hempol- - -

schen Gasbfirette verbunden war, eingesenkt. Sobald die Sub-
stanz schmolz und die ersten Gasblischen zu sehen waren,
wurde der Stand des Petroleums, tiber dem das Gas auf-
gefangen wurde, abgelesen und von diesemn Punkte aus die
Menge des entwickelten Gases gerechnet. Sobald die Gas-
biirette mit Schwefelwasserstoff gefillt war, wurde das Gas
gemessen, mit Hilfe des Dreiweghahnes entleert und die Biirette
© von nmeuem wieder gefolit?y = - e

') Ann. Chem. 230, 77 (1885).

*) Bei analogen Versuchen wurden abgespaltenes Ammonisk und

Schwefeldioxyd znr genaueren Ermittlung auch iber Quecksilber auf-
gefangen.
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Um einen Vergleich zwischen dem Gang der Reaktion
mit und ohne Jod ziehen zu kénnen, wurden stets zwei Ver-
suche im gleichen Olbade durchgefithrt und die entwickelten
Gasmengen dabei beobachtet. Die folgende Tabelle enthiilt
ein charakteristisches Beispiel filr zwei dieser in vielen Reihen
angesteliten Versuche!):

2, Ergwl)iphenylamin, 0,8rg Schwefel, | 2g l)_ibhenylamin, 08¢g Sci;vei’el,
ca, 0,02¢g Jod obne Jod
Dauer : Temp. Dauer l Temp.
der i cem H,§ im der ecem HS ! im
Reaktion | i Olbade | Reaktion } Olbade
! !
Stand des ' Stand des
sztro!em:ns ; 1889 P?troleut_ns l 14 1880
beim Beginn | beim Beginn ‘
der Reaktion der Reaktion
1Min. | 82 " 2 Min, 1 "
1y, {40 » 2, 1 "
1 ¥ f 75 ” 3 " 1 "
2, i 100 » 2 5, 0 »
2 5, ; 22 ”» 1, j 0 ”
2 » : 1 ”
9 Min. | 270cem| 188° 10 Min. Scem | 188¢

0,4 g Schwefel mifiten dabei theoretisch 282 cem bei 0° und 760 mm
Druck und etwa 278cem bei Zimmertemperatur liefern. Die Reaktion
mit Jod verlief also nshezu quantitativ.

Das Reaktionsprodukt zeigt auch bei gréBeren Versuchs-
ansiitzen sofort den richtigen Schmelzpunkt (1809% und bedarf
meist keiner weiteren Reinigung.

Thio-e-dinaphtylamin aus ¢-Dinaphtylamin und
Schwefel.

Diese Verbindung, die zuerst von Kehrmann?) bei sechs-
stindigem FErhitzen von - Dinaphtylamin mit Schwefel auf
220°—240° in 20-—-25prozent. Ausbeute erhalten wurde, ent-
steht bei Zusatz von Jod bedeutend leichter.

) Vgl. Sakom, Dissertation, Heidelberg 1910,
Y} Ana, Chem. 822, 51 (1902).
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1 g e-Dinaphtylamin, 0,28 g Schwefel und etwa 1°/, Jod
wurden im Olbade 9 Minaten lang auf 163° erhitat. In dieser
Zeit entwickelten sich 88 cem Schwefelwasserstoff {ohne Jod
unter denselben Bedingungen 5 ccm) gegenitber 75 ccm der
Theorie bei 0° und 760 mm,

Das Reaktionsprodukt schmolz roh bei 142°, einige Male
aus Toluol umkrystallisiert bei 176°, Reinausbeute 50—609/,.

Thio-@-dinaphtylamin aus f-Dinaphtylamin und
Schwefel,

Der Kdrper wurde zuerst von Ris!) erhalten bei 10stiin-
digem Erhitzen von g-Diuaphtylamin mit Schwefel anf 2400,
Sakom erhielt ibn aus g Dinaphtylamin beim Erbitzen mit
Schwefel auf 190° ohne Zusatz von Jod in 62 Minuten, mit
Jod in 10 Minuten.?)

Mit etwa 1°/, Jod wurden aus 1,3 g Dinaphtylamin und
0,3 g Schwefel bei 189° in 10 Minuten 90 ccm Schwefolwasser-
stoff entbunden; die theoretische Menge betrigt 98 com bei 0°
und 760 mm. Das Robprodukt schmilzt bei 213°, einmal um-
krystallisiert aus Benzol bei 2300,

Mit oder ohne (?) Jod entstand das Thio-8-dinaphtylamin
in einer Ausbeute von 80—90°/, der Theorie.

Thio-3-dinaphtylamin aus f-Naphtylamin und
Schwefel (nach Versuchen von H. J. Berlin),

2,86 g (20 MM) f-Naphtylamin und 0,64 g (20 MM)

Schwefelblumen wurden unter Zugabe von etwa 0,01—0,02 g
Jod in einem dickwandigen, mit einer Quecksilberbiirsite ver-
bundenen Reagensrobre im Olbade erhitzt. Bei 200° Bad-

Y Ber, 19, 2240 (1886).

) Der hier erwiihnte Versuch ohue Jodzusatz wurde allerdings mit
einem #-Dinaphtylamin ausgefithrt, das aus §-Naphtylamin durch Erhitzen
mit geringen Mengen von Jod als Katalysator unter Ammoniakabspaltung
bereitet worden war. Nach den einander gegeniberstehenden Versuchen
von Ris und vor Sakom ist es wahrscheinlich, daB das von Sakom
benutzte, durch Krystallisation zwar gereinigte g-Dinaphtylamin ven
seiner Bereitung her noch Spuren von Jod enthielt. Ein jodfreies, ohne

Anwendung von Jod bereitetes §-Dinaphtylamin stand damals sicht zur
Verftiguug.
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temperatur fiingt eine Schwefelwasserstoffentwicklung an. Wenn
etwa 120 com Schwefelwasserstoff (anstatt 228 cem) entwickelt
sind, hrt die Gasvermehrung auf. Die noch feblende zweite
Hilfte Schwefelwasserstoff vereinigt sich offenbar sogleich mit
dem abgespaltenen Ammoniak zu Ammoniumsulid. Nach
2!/,stindigem Erhitzen wird die Resktiousschmelze mit ver-
dinnter Salzshure, dann mit Wasser gewaschen und aus Benzol
umkrystallisiert. Die Ausbeute an einmal umkrystallisierter,
bei 2289 schmelzender Substanz betrigt 2,4 g oder 80°/, der
theoretischen Menge, Nach zweimaligem Umkrystallisieren
erhilt man griinlichgelbe Krystalle, die in ihrem Schmp. 236°
und sonstigen Figenschaften mit dem Thio-{§-dinaphtylamin,
das Sakom und auch Ris erbalten haben, tibereinstimmen.

Thiophenyl-g-naphtylamin.}} Zuerst erhielt Kym
diese Verbindung, spiter Kehrmann bei & Minuten langem
Erbitzen von Phenyl g-naphtylamin und Schwefel bis zum
Sieden in einer Ausbeute von 30—40Y, nach ziemlich schwie-
riger Reinigung.

2 g Phenyl-#-naphtylamin werden mit 0,58 g Schwefel und
etwa 1°/, Jod anf 178¢ erhitzt. In 12 Minuten entwickeln sich
187 com Schwefelwasserstoff (anstatt 190 cem bei 0° und 760 mm),
obne Jod in 14 Minuten unter gleichen Bedingungen 3 ccm;
das Rohprodukt schmilzt bei 1569, einige Male aus Toluol
umkrystallisiert bei 176° Die Reinausbeute betrigt bis au
10%, der Theorie,

Thiophenyl-e-naphtylamin.?) Diese Verbindung wurde
zuerst von Kym bei 6stindigem Erhitzen von Phenyl - -
naphtylamin mit Schwefel auf 240° erhalten. Die Ausbeuts
betrug 20—25°/,,

2 g Phenyl-¢-naphtylamin werden mit 0,58 g Schwefel und
etwa 1%/, Jod auf 180° erhitzt. In 6 Minuten haben sich
186 com Schwefelwasserstoff (anstatt 190 cem bei 0° und
760 mm) entwickelt, ohne Jod unter gleichen Verhaltnissen
5 cem; der Schmelzpunkt des Robproduktes betrug 1209,

.. mebrere Male aus Toluol umbrystallisiert 137% Ausheute bis-

zu 70°%/, der Theorie,

') Kym, Ber. 23, 2466 (1890); Kehrmann, Ann. Chem, 322,
47 (1902).

) Kym, Ber. 23, 2464 (1860).
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Einwirkung von Schwefel auf Chlorphenylnaphtyl-
amine. Von den vier von Sakom dargesteliten Chlorphenyl-
naphtylaminen: o-Chlorphenyl-g-naphtylamin, m-Chlorphenyl-
@#-naphtylamin, m-Chlorphenyl-e-naphtylamin, p-Chlorphenyl-
f-naphtylamin konnten nur die zwei, bei denen das Chlor in
Metastellng sich befindet, durch Schwefelung in die ent-
sprechenden Thioverbindungen ibergeftibrt werden.

Erhitst man p- oder o-Chlorphenyl- 8-naphtylamin mit
Schwefel, 8o entwickelt sich auBer Schwefolwasserstoff noch
Salzséure, Welcher Art aber die Verbindungen sind, die da-
bei entstehen, wurde noch nicht untersucht.

Thio-m-chlorphenyl.#-naphtylamin. 5 g m-Chlor-
phenyl-G-naphtylamin und 1,25 g Schwefel werden mit otws
1%/, Jod auf 180° erhitzt. In 9 Minuten entwickeln sich
485 ccm Schwefelwasserstof (anstatt 409 ccm bei 0° und
760 mm), ohne Jod nur 42 ccm. Durch zweimaliges Um-
krystallisieren aus Toluol bekommt man dis Verbindung rein
vom Schump. 163°. Reinausbeute bis zu 70/,

Die Losuug in konzentrierter Schwefelstiure ist griinlich-
blau und wird durch Zusatz von Salpetersiure dunkelblau.

0,2283 g gaben 0,1310 g BaS0,,
CieHcNCIS,  Ber. § 11,30 Gef. S8 11,429,

Thio-m-chlorphenyl-a-naphtylamin. 2 g m-Chlor-
phenyl-c-naphtylamin werden mit 0,5 g Schwefel und etwa 19/,
Jod auf 180° erhitzt. In 5 Minuten entwickeln sich 177 cem
Schwefelwasserstoff (anstatt 172 ccm bei 0° und 760 mm), ohne.
Jod 5 cem. Ausbeute an reinem Produkt 70, Umkrystalli-
siert aus Toluol schmilzt der Korper bei 1729 Seine Lisung
in konzentrierter Schwefelsaure ist blau gefarbt. Auf Zusatz
von Salpetersiure wird sie fuchsinrot.

0,1766 g gaben 0,1488 g BaSO,,

CiH,NCIS. Ber. § 11,30 Gef. 8 11,519,

Thio-m-tolyl-B-naphtylamin 5 g m-Tolyl-B vaphtyl-
amin und 1,33 g Schwefel werden mit etwa 1%/, Jod auf 180°
erhitzt, In 12 Minaten entstehen 465 cem Schwefelwasserstoff
(anstatt 435 ccm bei 0° und 760 mm), ohne Jod 13 cem. Zur
Reinigung geufigt einmaliges Umbkrystallisieren aus Toluol.
Schmp. 168°—169°. Ausbeute bis zn 80, der Theorie.
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Die Losung in konzentrierter Schwefelsiure ist blau ge-
farbt. Auf Zusatz von Salpetersgure wird sie dunkelblau.

0,1845 g gaben 0,1633 g BaSO,.

e - 3Kt d

C,H,S.  Ber. § 1218 Gef, 8 12,08Y,. :
Ubersicht ;
iiber die Schwefelung sekundérer aromatischer Amine 5
;ﬁg § *  Reaktions. 3 Reaktions- ! Ausbeut . [ K
Sehwefelung 1"5"5 ©  temperatur :f dauer usbeute (rein)
- S |
von g g i A —
HEeS ¢ mit ha mit hne .
I$E) Jod | Jod | Joa | Yod | mit Jod |obme Jod
1. Diphenylamin 150°] 180° |200-265%] 9 Min.|6-85td. | bis 1009, | 50857,
2. e~ Dinaphtyl- ; i §
amin '145°] 168° 1220240% 9 ,, | 6 , :50-60 . (80-25,
3. 3- Dinapbtyl- | i |
amin, . . .!'170%] 190° | — j10 , | — i80—90 ,| ~—
4. Phenyl-8- d | ’
naphtylamin . 170} 178° SiedeT. 12 ,, i 8 Min.| 70 , | 30—40, B
5. Phenyl.o- P ) i i
naphtylamin . ©150°] 180° | 240° * 6 ,, | 6 Std. 0 ., | 20—25 ,1187°
6. m-Chlor- i : i
phenyl-g-naph- | : i
tylamin . . . 155° 180° — ' 8 4, — 0 ., - 168°¢
7. m-Chlor- i ; § :3
phenyl-a-naph. : j i i
tylamin. . .;150° 180° | — 45 - 70, - 1620
8. m-Tolyl.3- i | ?
naphtylamin il'm";f 180° - 12y, - . 80 . - 162°

Sekundidre Naphtylarylamine.

Kondensationen zwischen Naphtolen und aroma-
schen Aminen (nach Versuchen von D. Sakom). Die Dar-
stellung der Naphtylarylamine geschieht allgemein so, daB die
entsprechenden Mengen Naphtol mit den aromatischen Aminen
unter Zusatz von etwa 1%; Jod erhitzst werden.- Nach Be-
endigung der Reaktion wurde erst mit verdinnter Salzsiure,
dann mit Natronlauge ausgekocht, bis noch vorhandene uu-
veranderte Ausgangsmaterialien entfernt waren. Der Riickstand
wurde darauf getrocknet und im Vakuum destilliert.
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Phenyl-g-naphtylamin}) 5g (1 Mol) 8-Naphtol, 6 g
(2 Mol) Anilin und etwas Jod werden im Olbade 7 Stunden
lang auf 180°—190° erhitzt. Sdp. 15 mm 236°—-238°. Schump.
rein 1089 Ausbeute fast quantitativ,

Phenyl-e-paphtylamin®) 5 g (1 Mol) «-Naphtol, 6 g
(2 Mol.) Anilin und etwas Jod werden 8 Stunden lang im Ol-
bade auf 180°—200° erhitzt. Sdp, 95 mm 222°—225°
Schmp. 60°% Ausbeute rein 85-—-40°,

o-Chlorphenyl-#-naphtylamin, 30 g 8-Naphtol, 38 &
o-Chloranilin und etwas Jod werden 5—6 Stunden lang auf
180°—200° erhitzt. Sdp. 13,5 mm 236°—238°. Umbkrystallisiert
aus Alkohol Schmp. 89° Ausbeute an destilliertem Produkt
609/, der Theorie,

Chloranslyse. 0,1684 g gaben 0,0836 g Chiorsilbar.

CioHy;NCL.  Ber.  Cl 13,94 Gef, Cl 18,15%,.

Der Kérper gibt mit konzentrierter Schwefelsiure Gelb-
farbung, die suf Zusatz von Salpetersiure dunkelrot wird.

o-Chloranilin und «-Naphtol. 80g «-Naphtol, 36 g
o-Chloranilin und ein wenig Jod werden 6—7 Stunden lang
auf 180°—200° erhitzt. Sdp. 9,5 mm 222°—225° Ausbeute
34°,.

Im Destillierkolben bleibt noch eine groe Menge schwarzer
Substanz, die sich auch im absoluten Vakunm nicht tther-
destillieren 14Bt.

Die in die Vorlage iiberdestilliorte Substanz enthalt kein
Chlor, Sie ist nach Farbenreaktion mit konzentrierter Schwefel-
shure, nach Siedepunkt und Schmelzpuukt (60°), sowie Mische
schmelzpunkt (60°) identisch mit dem Phenyl-e-naphtylamin.

m-Chlorphenyl-g-naphtylamin. 30 g §-Naphtol, 86 g
m-Chioranilin und ein wenig Jod werden 2 Stunden lang auf
180°—200° erhitzt. Sdp. 11 mm 250°—258° Schmp. 101°
(umkrystallisiert aus Alkohol). Ausbeute mebr als 95%,. —
Mit konzentrierter Schwefelsaure gibt diese Verbindang schwach
gelbe Firbung, dis auf Zusatz von Salpetersiure braun wird,

Y) Bad. Anilin- u. Sodafabrik, D.R.P. 14612; Graebe, Ber. 13,
1850 (1880); Merz u. Weith, ebenda 13, 1300 (1880); E. Friedlinder,

cbenda 16, 2076 (1888).
%) Girard u. Voigt, Jabresb. 1871, §. 718; vgl. auch vorige FuBnote.
24

Jouraal f. prakt. Chemie {2} Bd. 59, “
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0,2103 g gaben 0,1175 g AgCl.
C,H,,NCl.  Ber. Cl 13,94 Gef. Cl 18839,

m-Chlorphenyl-a«-naphtylamin. 20 g Naphtol, 24 g
m-Chlorapilin und ein wenig Jod werden 4 Stunden lang auf
180°—200° erhitzt. Sdp. 13 mm 245°—2480, Schmp. rein 73°
Ausbeute an destilliertem Produkt 50°/, der Theorie. Die Ver-
bindung gibt mit konzentrierter Schwefelsiure und Salpeter-
shure dieselben Farbenresktionen wie die entsprechende f-Ver-
bindung.

0,2228 g gaben 0,1231 g AgCL

C,H,NCI  Ber. Ol 1394 Gef. Cl 18,159,

p-Chlorphenyl-g-naphtylamin. 15 g S-Naphtol, 12 g
p-Chloranilin und etwas Jod werden ungefihr 2 Stunden lang
auf 180°—200° erhitzt, — Sdp. 13 mm 2561,6°% Schmp. 101°
(umkrystallisiert aus Alkohol). Ausbeute 90%, der Theorie.
Mit konzentrierter Schwefelstiure gibt die Verbindung schwach
gelbliche Farbung, die auf Zusatz von Salpetersiure orange-
rot wird.

0,1900 g gaben 0,1067 g Chloxsilber.

G, H,NCL  Ber. Cl 18,94 Gef, Cl 13889,

p-Chloranilin und «-Naphtol. Beim Erhitzen von
«-Naphtol mit p-Chloranilin wird ebenso wie beim Versuch
mit 0-Chloranilin Chlor zum Teil abgespalten und man bekommt
neben viel Barz etwa 80%/, Phenyl-¢-naphtylamin.

0- Tolyl 8- naphtylamm.l) 10 g §-Naphtol, 15 g o0-To-
luidin und ein wenig Jod werden 7 Stunden lang im Olbade
auf 180°-200° erhitzt.” Sdp. 14 mm 235°-237° Schmp.95°
(umkrystallisiert aus Ligroin). Ausbeute an destilliertem Pro-
dukt 70°/, der Theorie.

m-Tolyl-8-naphtylamin wurde zuerst von Bucherer
und Seyde?) durch Erhitzen von S-Oyznaphtoesiure mit m-To-
luidin und Bisulfit in einer Ausbeute von 34°f, erhalten,

15 g @-Naphtol, 15 g m-Toluidin und etwas Jod werden
7 Stunden lang auf 180°—200° erhitzt. Sdp. 15 mm 243° his
246° Schmp. 68°—69° (umkrystallisiert aus Alkohol). Aus-
beute an reinem Produkt tiber 90°, der Theorie.

Y Friedlinder, Ber. 16, 2082 (18S3).
) Dies, Journ. 75, 269 (1907).



19

Kamlytische Wirkungen des Jods.

.
.

Knoevenagel

oS2 "dumgag . §
o¥95—,393 W g'gy dpg - 08 _ - S p T 0080081
089—089 "dmyog _ i .
¢9¥8—o 673 wuw g1 "dpg w06 L L 6001 |0008=008Y !
»G6 *dwmygog : _
0283—09¢3 W 7§ "dpg 08 | 0 6 8 . o083 [s008—00BY
o101 -dumgog
28163 wmgrdpg || — 08 - 3 4 —  |s003—0081
082 "dugpg j _

o 8¥8—, 9bZ W g1 “dpg - 09 - ¥ @ = 12003—008Y
0 101 "dugog “
0£63—,08% ww 11 'dpg - ¢6 - 2 . = 100034081
068 dugdg _
+883—5983 W ¢‘g1'dpg - 09 - 9—9 | —  [0005=081

209 ‘duigog : !
0833, 333 W g'p .&m 92 18 8 8 | o083 la003—,081
0801 "dugdg !
09830983 Wl g1 dpg | 08 8 6 K | o082  |s081—,081
e i e R o S T X 1) PR N - NS S - _ R R - Rt
uopoqIa N u3PpoyId uspoqo

I R e

-9poIg pun -Zpowgdy u3uZ0I Y Ul uspunjg ut i amjesadmay,

& {mea) opnageny 1WPNBPSUONYBOY _ -smonN 8oy

+  mume[dyydsa-g-1£]0}-0-10190-d
© 0 oweQgdeug-i£[o),w
e nmssnuaman.n._h_oﬁ.oma
-+ unmedgdea-g-Lusydiopmn.d
. nmghﬁmun.w.inﬁ&ozo.ﬁ
+ uymgjfygden-friLuagdiomy-m
+ musplygdeny-(Laeydioig-0
© ¢+ aosfgden-o-jfwegg

+ » ¢ - mwefygden-g-1Luayy

33npodsonyesy

‘YOUIWY UWIISIJBUWOIB 1L

1o1qdey -4 aepo -» woyosiaz Funijedsquwiosse 3 OIp Iaqy 37oIsyeq()



20 Knoevenagel: Katalytische Wirkungen des Jods.

p-Chlor-o-tolyl-f-naphtylamin. 10 g Naphtol, 12 g
p-Chlor-o-toluidin und ein wenig Jod werden 5 Stunden lang
im Olbade auf 180°—200° erhitzt. — Sdp. bei 155 mm 262°—
2649 Das gelblich gefirbte Destillat bleibt sebr leicht lingere
Zeit fliissig. Verdtnnt man mit Ather und kithlt mit Eis, so
erstarrt das Produkt allmBhlich. Schmelzpunkt nach dem
Umkrystallisieren aus Ligroin 75% Die Ausbeute an destil-
liertem Produkt betriigt 50°/,.

In konzentrierter Schwefelsdure gibt diese Verbindung
gelbe Farbung, die anf Zusatz von Salpetersiure karmin-
rot wird,

0,2020 g gaben 0,1082 g Chlorsilber.

C,H, NCL  Ber. Cl 1324 Gef. €l 18,01%.

a-Chlor-#-naphtol und Anilin. 10g «-Chlor-g-naphtol,
10 g Anilin und etwas Jod werden 7 Stunden lang auf 180°
bis 200° im Olbade erhitzt. Sdp. 15 mm 236°—238° Schmp.
108° (umkrystallisiert aus Alkohol). Ausbeute etwa 30%,. Die
Verbindupg gibt keine Chlorreaktionen und ist identisch mit
Phenyl-B-naphtylamin.

Ammoniakabspaltung zwischen «-Naphtylamin und
aromatischen Aminen. (Nach Versuchen von H. J. Berlin).

Phenyl-¢-naphtylamin. 48 g (1 Mol) «-Naphtylamin
werden mit 28 g (1 Mol) Anilin unter Zugabe von etwa 0,3 g
Jod in einem mit Kihlrohr versehenen Rundkdlbchen im Ol-
bade erhitzt. Bei 225° setzt Ammoniakentwicklung ein, die
man bei 230° wihrend 6 Stunden. unterhitlt.. Nach Verlauf
dieser Zeit ist die Reaktionsmasse merklich dicker und die
Ammoniakentwicklung deutlich schwiicher geworden. Zur Be-
endigung der Reaktion erhitzt man noch weitere 2 Stunden
lang auf 230% Das Reaktionsprodukt wird von priméren
Aminen durch Waschen mit verdiinnter Siure befreit. Nach
dem Trocknen geht die Hauptmenge bei 222° (10 mm) iiber;

der Rest destilliert von 2220—-230° Ausbeute an iiherdestil-

liertem Produkt 56,3 g, gleich 85°/, der Theorie. Girard und
Vogt?!) und auch Streiff?), die diese Substanz durch Erhitzen

Y) Compt. rend. 73, 627 (1871); Bull. Soc. Chim. 18, 68 (1897).
% Ann. Chem. 209, 152 (1881).
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von salzsaurem eo-Naphtylamin mit Anilin dargestellt haben,
teilen fiber die Ausbeute nichts mit,

0,2788 g gaben 15,95 ccm Stickstoff bei 18° und 748 mm,
CsH,sN. Ber., N 639 Gef. 8,50,

o-Methoxyphenyl.«-naphtylamin. 24,6 g (1 Mol)
o-Anisidin werden mit 29 g (1 Mol) «-Naphtylamin und 0,1 g
Jod 7 Stunden lang auf 240°—250° erhitzf, Es tritt lebhafte
Ammoniakabspaltung eéin. Nach dem Waschen mit verdiinnter
Salzsiure erstarrt das Reaktionsprodukt krystallinisch. Siede-
punkt bei 11 mm 226°--228° Ausbeute 41 g, entsprechend
829/, der Theorie. Aus Alkohol umkrystallisiert, stellt das
o-Methoxyphenyl- e-naphtylamin schneeweie Krystalle vom
¥p. 99,60 dar. Seine alkoholische Lidsung besitzt blaue Fluor-
escenz.

0,8135 g gaben 1775 com Stickstoff bei 18° und 762 mm.
C,,H,,0N. Ber. N 562 Gef. 5,499,

p-Methoxyphenyl-«¢-naphtylaminy) 12,5 g (1 Mol)
p-Aunisidin und 14,5g (1 Mol} «-Napbtylamin werden mit 0,05
bis 0,1 g Jod 8—4 Stunden lang auf 245° erhitzt. Bei 13 mm
und 250°—252° geht das p-Methoxyphenyl-a-naphtylamin @iber
und erstarrt zu einer weiBen krystallinischen Substanz, die
nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol den Schmp.
110° besitzt. Awusheate 17 g oder 689/, der Theorie.

m-Chlorphenyl.¢-naphtylamin, 38,5 g (1 Mol) m-
Chloranilin und 43 g (1 Mol) «-Naphtylamin werden mit 0,1 bis
0,2 g Jod so lange suf 250°—260° erhitat, bis kein Ammonisk
mehr entweicht. Bei 12 mm und 288°—-241° destilliert das
m-Chlorphenyl-e-naphtylamin in Form einer sehr zihen, stroh.
gelben Flissigkeit itber, die in Kiltemischung aus Eis und
Kochsalz in kurzer Zeit erstarrt und dann aus Alkohol um-
krystallisiert werden kann, Ausbeute an destilliertem Produkt
55 g oder 729/, der Theorie. Schmp. 72,5

0,4086 g gaben 0;2322 g AgCL"~
C,,H;: NCL Ber. Cl 139 Gef. 14,05%,.

1 D.R.P. 80669: Friediinder, Fortschr. der Teerfarbenfabrik.
III, . 136.
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p-Chlorphenyl-e-naphtylamin. 12,8g(1 Mol) p-Chlor-
aniliu werden mit 14,5 g (1 Mol) «-Naphtylamin und etwa 0,1 g
Jod im Olbade 7 Stunden lang auf 260° und 2 Stunden lang
auf 275° erhitzt; es findet lebhafte Ammoniakentwicklung statt.
Nach Beendigung der Roaktion schmilzt das Reaktionsprodukt,
das graue Karbe besitat, bei 96°. Nach dreimaligem Um-
krystallisieren aus verdiinntem Alkohol erhdlt man gelbliche
Prismen vom Schmp, 102°—103°. In konzentrierter Schwefel-
siure 10st es sich farblos; auf Zusatz von etwas Salpetersiure
wird die Libsung blutrot.

0,1818 g gaben 0,1020 g AzClL.
C,sH,,NCI, Ber. Cl 18,99 Gef. 18,88Y),

o-Tolyl-z-naphtylamin. 42,8 g (1 Mol) o-Toluidin und
57,2 ¢ (1 Mol) «-Naphtylamin werden unter Zugabe von otwa
0,1 g Jod im Olbade erhitzt. Bei 280° Badtemperatur beginnt
eine Ammoniakentwicklung, die gegen 240° besonders lebhaft
wird, Nach Verlauf von § Stunden wird das Reaktionsgemisch
weitere 3 Stunden lang auf 260° erhitzt. Bei 9 mm Druck
siedet das o-Tolyl-¢-naphtylamin bei 198°—202°. Die Aus-
beute an Destillat betriigt 50g, entsprechend 53°/, der theore-
tischen Menge. Die auf diese Weise gewonnene Substanz ist
flissig und erstarrt auch in der Kaltemischung aus Eis und
Kochsalz nicht. E. Friedlinder!) beschreibt das o-Tolyl-«-
naphtylamin (dargestellt durch Erhitzen von zwei Molekiilen
o-Toluidin mit einem Molekiil ¢-Naphtol und einem Molekiil
Chlorcalcium) als krystallinischen Korper vom Schmp, 94°
bis 95° .

m-Tolyl-¢-naphtylamin, 42,8 g (1 Mol) m-Toluidin
werden mit 57,2 g (1 Mol) «-Naphtylamin und etwa 0,1 & Jod
8—10 Stunden lang im Olbade auf 240° und zuletat 13/, bis
2 Stunden lang auf 260° erhitzt. Bei 11 mm Druck und 234¢
bis 237° destilliert das m-Tolyl-w-naphtylamin in Form einer
sehr dicken braunen Masse tiber, die in der Kiltemischung
(Eis und-Kochsalz)- wachsghnlich -erstarrt. Durch Erw#rmen
wit schon sehr kleinen Mengen von Alkohol oder Ather ver-
fliissigt sich die Substanz wieder. Sie konnte nicht umkrystalli-

1} Ber. 16, 2084 (1888).
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siert werden, Die Ausbeute betrug 76 g (81,56, der Theorie)
an destilliertem Rohprodukt, 284°—237° (11 mm). Zur Ana-
lyse wurde eine dreimal fraktionierte Substanz angewandt, die
zwischen 234~—235° bei 11 mm Druck siedete.

0,3867 g gaben 20,75 cem Stickstoff bei 19° und 758 mm.
C.H,,N. Ber. N 6,00 Gef. 8,129,

p-Tolyl-a-naphtylamin. Gleiche Molektilo, 42,8 g P
Toluidin und 67,2 g «-Naphtylamin werden mit etwa 0,2 g Jod
im Olbade 6 Standen lang auf 260°—270° erhitzt. Das nach
dem Waschen mit 10prozent. Salzsiure und mit Wasser im
Vakuum getrocknete Produkt erstarrt beim Erkalten. K

wird entweder aus Alkohol umkrystallisiert oder im Vakuum
destilliert,

Die alkoholische Ltsung besitzt gelbgriine Fluorescenz
und scheidet beim Erkalten Krystalle vom Schmp. 78° ab.

Sdp. 230° (10 mm). Ausbeute nach einmaligem Destillieren
70°/, der Theorie.

m-Xylyl-z-napbtylamin. 245 g (1 Mol) m-Xylidin
und 28,6 (1 Mol) «-Naphtylamin werden mit 0,1 g Jod auf
250° 8 Stunden und dann noch 2 Stunden lang auf 260° er-
hitzt.  Sdp, 9 mm 227°—232°%, Der Korper geht als dicke,

weingelbe Flissigkeit ftber und wird nach lingerem Stehen
tritbe und teilweise krystallinisch.?)

p3-Dinaphtylamin?) 2,86 g 3-Naphtylamin werden in
einem mit Quecksilberbilrette verbundenen Reagensrohre mit

etwa 0,01—0,02 g Jod im Olbade auf 280° erhitzt. Unter

lebhaftem Aufbrausen spaltet das geschmolzene 3-Naphtylamin
fast quantitativ. Ammoniak ab (218 cem anstatt 228 ccm) und
verwandelt sich in Bj3-Dinaphtylamin. Die Reaktion dauert im
ganzen 4 Stunden, wobei die Hauptmenge des Ammoniaks
(202 ccm) in den ersten 2 Stunden entwickelt wird. Das Roh-
produkt schmilzt bei 160° und ist ziemlich rein, da es schon

) Vgl. Girard u. Vogt, Bull Soc. Chim. 18, 69 (1897).

*) Merz u. Weith, Ber. 13, 1800 (1880); 14, 2344 (1881); Calm,
Ber. 15, 613 (1882); Licbermann u. Jacobsen, Ann. Chem. 211, 48
(1882); Benz, Ber. 16, 17 (1888); Klopach, Ber. 18, 1586 (1885).
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nach einmaligem Umkrystallisioren aus Benzol den scharfen
Schmp. 170,5° des 33-Dinaphtylamins zeigt.

Fihrt man denselben Versuch unter denselben Bedingungen
ohne Jod aus, so werden nur unbedeutende Mongen Ammoniak
(16—20 ccm) abgespalten.

Auch noch auf andere Weise kann man ein ziemlich
reines 3. Dinaphtylamin in fast quantitativer Ausbeute erhalten,
weon man, anstatt trocken zu erhitzen, 50 g B-Naphtylamin
mit 100 g Anilin unter Zugabe von etwa 0,1 g Jod 6 bis
8 Stunden lang zum Sieden erhitzt. Nach vollendeter Reaktion
wird die noch warme Anilinlsung des Bf-Dinaphtylamins in
1 Liter 10prozent. Salzsiiure gegossen, auf dem Wasserbade
*/y Stunde lang stehen gelassen. Das ausgeschiedene §3-Di-
naphtylamin wird heiB filtriert, mit heiBem Wasser gewaschen
und zum SchluB im Vakuumexsiccator getrocknet. Das ge-
wonnene feinkrystallinische, grausilberne Produkt besitzt den
Schmp. 1649,

p-p-Dioxydiphenylamin.}) 22 g p-Aminophenol werden
mit etwa 0,06 g Jod auf 200° erhitzt, bis die Ammoniakah-
spaltung beendet ist (4—5 Stunden), Die erhaltene Schmelze
wurde fein pulverisiert und das graubliiuliche Pulver mit etwa
400 ccm Wasser aufgekocht. Die Liosung wurde unter An.
wendung eines HeiBwassertrichters abfiltriert. Beim Erkalten
schied sich ein grausilberglénzender Niederschlag aus, der nach
weiterem zweimaligen Umkrystallisicren aus Wasser scharf bei
169° schmolz. Weiteres Umbkrystallisieren verfinderte den

Schmelzpunkt nicht mehr. Die Ausbeute betrug nach dem.

ersten Umkrystallisioren 709/, der theoretischon Menge. Der
Schmelzpunkt des Produktes lag um 5,5 tiefer, als von
Schneider fir das p-Dioxydiphenylamin angegeben wird; es
loste sich ebenso wie dieses farblos in S#uren, in Alkali mit
blauer Farbe. Die Losung in konzentrierter Schwefelsiure
war, wie Schneider angibt, zwar blau gefarbt, beim Ver-

dilnnen mit Wasser schlug aber die Farbe der Lésung nicht _

in braun, sondern in farbles um,

1. 0,1984 g gaben 0,5225 g Kohlendioxyd und 0,0960 g Wasser.
06,3124 g gaben 20,1 cem Stickatoff bei 16,5° und 728 mm.

Y Felix Schneider, Ber. 32, 689 (1899).
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2. 0,2420g gaben 0,8362 g Kohlendioxyd und 0,150 g Wasser.
0,2680 g gaben 18,9 cem Stickstoff bei 16,59 und 728 mm.
CH,O,N. Ber. C 71,64 H 547 N 691 9,
Gef. C 71,88 71,70 H 544 53 N 7.2271.22,,.

Zur weiteren Identifizierung wurden nach Schneider 2 g
des erhaltenen Produktes mit 12 g Essigsiureanhydrid und
2 Tropfen kounzentrierter Schwefelsure !/, Stunde lang auf
dem Wasserbade erwéirmt. Beim GieBen auf Eis und Wasser
schied sich ein rosa gefiirbtes krystallinisches Acetylderivat
aus, das nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus verdiinntem
Alkohol seine Farbe nicht verlor und den Schmp. 182,5° zeigte.
Schneider gibt den Schmelzpunkt zu 128,5° an. Die Analyse
stimmte auf Triacetyl-p-dioxydiphenylamin,

0,2578 g gaben 0,6284 g Kohlendioxyd und 0,1221 g Wasser.,

Cy,H,,O,N. Ber. C 6605 H 5209
Gef. C 659 H 530 ,.

Darstellung von 2.3-Diamidophenazinl) aus
o-Phenylendiamin und Jod.

In eine Liosung von 2,16 g (2 Mol) o-Phenylendiamin in
?5cem Alkohol werden 5g (4 Atome) Jod, in 75 cem Alkohol
gelost, portionsweise unter Umschiitteln eingetragen. Das Re-
aktionsprodukt wird zwei Stunden lang stehen gelassen, dann
auf dem Wasserbade erhitzt und heiB mit einer stark ver-
ditnnten Ammoniaklosung -versetzt. Nach dem Abdestillieren
des Alkohols scheidet sich besonders beim Erkalten ein braun-
gelber Niederschlag von 2-3-Diamidophenazin ab, Schmp, 264°.
Ausbeute etwas mehr als 90°, der Theorie.

Es lost sich, wie angegeben, in konzentrierter Salz- oder
Schwefelsure mit gritner Farbe,

Yy-Griess; dies. Journ, (2] 8, 142 (1871); ebenda b, 202; Rudolph,
Ber. 12, 2212 (1879); Wiesinger, Avn. Chem. 224, 853 (1884); O.

Fischer und Hepp, Ber. 23, 844 u. 2789 (1890); F. Ullmaun und
Mauthuner, Ber. 85, 4302 (1302),

WYL KD T
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Ubersicht iber die Anamidabspaltungen zwischen
primiren aromatischen Aminen.

¢ Ausboute
. f | pach | Schmelz- .
Reaktio t nac
tionsproduk: ‘ it Jod ; -y punkt Siedepunkt
t * Meth.
i
Phenyln naphtylamm f 85%, | fehlt | 609 2299, 10 mm
o-Methoxyphenyl-a. 5; :
naphtylamin ., . . i 82% | — 99,5° | 226°-228° 11l mm
p-Methozyphenyl-a- :
naphtylamin oy 88% o= 110° 250°--2529, 13 mm
o-Tolyl-a-naphtylamin | 58% | 879, | Biissig | 198°—202° 9 mum
m-Tolyl-a-naphtylamin | 81,6% | - | halbfest | 284°—237°, 11 mm
p-Tolyl-e-naphtylamin : i 0%, | 49% 78° 230%, 10 mm
m- Cblorphenyl « naph- . :
tylamin . . . L%, ¢ - 72,5° . 288°-241° 12mm
p- bb}orphcnyl-a-naph- ' ‘
tylamin . . . < 1Y, (roh); ~ 108¢ -
m-Xylyl-a- naphtylamm ¢ 0% | — | balbfest | 227°—282° Smm
F4,8-Dinaphtylamin . . fastquant.’ quant. . 1710 —_
2.8-Diamidophenazin .+ 90%, ‘ca T0%,! 264° —
pp-Dioxydiphenylamin ©  70%, , — 169° —_

Reaktionen von a- oder 3-Naphtol eder von «-Naphtylamin
mit p- eder m-Phenylendiamin.

(Nach Versuchen von H. Dieterich)

Di-3-naphtyl-p-phenylendiamin. Diese Verbindung
wurde zuerst von Rueff!) durch mehrstiindiges Erhitzen von
p- Phenylendiamin mit iiberschiissigem 3-Napbtol auf 200° in
40 prozent. Ausbeute erhalten.

2,7 ¢ (1 Mol) p-Phenylendiamin und 11 g (3 Mol) 3-Naphtol
wurden mit 0;05 g Jod 14 Stunden lang auf 200° erhitzt.
Die Schmelze wurde nach dem Erkalten pulverisiert und un-
veriinderte Ausgangsmaterialien mit verdiinnter Natronlauge
und mit Salzsdure entfernt. Der Rickstand wurde zur
Trennung der Dinaphtyl. von -der Moponaphtylverbindung mit
Alkohol und Ather ausgezogen. Die Mononaphtylverbindung
16st sich in Alkohol; die Dinaphtylverbindung bleibt in einer

1) Ber. 22, 1080 (1889).
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Rohausbeute von 8,5 g oder 94°/, der Theorie ungeldst. Das
Produkt ist hellgrau und schmilst bei 224°, Es wird aus
Anilin uunter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert, Nach drei-
maligem Umkrystallisieren erhilt man noch 6,5 g vom Schmp.
234°,

Di-§.naphtyl- m-phenylendiamin.?) 8,1 g (1 Mol)
destilliertes m- Phenylendiamin wurde mit 33 g (3 Mol) 3-Naphtol
und 0,15 ¢ Jod im Kohlensiurestrome 4 Stunden auf 210° und
dann 4 Stunden auf 280° erhitzt. Die Wasserabspaltung 1aBt
sich schon bei 200° beobachten. Die Rohschmelze bat ein
hellbraunes, krystallinisches Aussehen?) Die Schmelze wurde
im Mdrser zerkleinert und dreimal mit verdiinnter Natronlauge
ausgelocht. Die dazu angewandte Lauge darf micht za kon-
zentriert sein, weil sich 3-Naphtol in starker Natronlange schwer
list. Dann wurde die Masse im Soxhletapparat mit Alkohol
ausgezogen, wobei sich nach den Angaben der Literatur die
gebildete Mononaphtylverhindung l8st und beim Versatzen mit
Wasser wieder abscheidet. Der Alkoholauszug war intensiv
rot gefarbt, withrend der Riickstand (ca. 27 g) schon ziemlich
rein weiB aussah und den Schmp. 189° zeigte gegen den in
der Literatur angefihrten von 192°, Die Masse wurde dann
in heiBem Anilin gelost, mit Tierkohle behandelt und heiB ab-
gesaugt, worauf der Dinaphtylkdrper sofort ausfiel. Ausbeute
an reinem Produkt vom Schmp. 192° 24 g oder 889/, der Theorie.
— Als Nebenprodukt entstanden noch 2 g Mononaphtyl-m-
phenylendiamin, das nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus
- Alkohol den richtigen Schmelzpunkt von 128° zeigte,

Di-a-naphtyl-p-phenylendiamin.?) 4 g (1 Mol) p.Phe-
nylendiamin, 15 g (3 Mol) «-Naphtol und 0,05 g (1%, Jod
werden in einer Kohlensiureatmosphire 10 Stunden lang auf

') Dabl & Co., D.R.P. 74782 (1892), vgl. Friedlinder, Fort.
schr. der Teerfarbenfabrikation I1I, 8. 518; F. Gaeas u. E. Elsaesser,
Ber. 26, 977 u. 8087 (1898).

%) Das Verfabren, unter LuftabschluB dureh Koblenssure zu arbeiten,
wurde fortan suf alle Diaminkondensationen tbertragen; auch die zur
Reinigung der Kérper notwendigen Arbeiten wurden, wenn angingig,
in einer Kohlenskureatmosphiire vorgenommen, da sonst leicht Oxydationen
unter starker Verfiichung stattfinden.

% Merz und Strasser, dies. Journ, [2] 60, 559 (1899).
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240° und darauf 5 Stunden lang auf 280° erhitzt. Der schmutzig
rotliche Kuchen wurde im Mdrser zerrieben und dann im Soxhlet-
apparat 10 Stunden lang mit Alkohol ausgezogen, wobei ein rot-
lichbrauner Auszug ablief. Der Riickatand wurde in Anilin
geldst, mit Tierkohle behandelt und umkrystallisiert. Anusbeute:
7,6 g vem Schm. 205° entsprechend 56,4%, der theoretischen
Ausbeute. Derselbe Versuch wurde in einer Wasserstoffatmo-
sphiire mit dem gleichen Ergebnis wiederholt.

Da bei obiger Reaktion groBe Mengen Ammoniak wahr-
genommen wurden, wurde festgestellt, bei welcher Temperator
p-Phenylendiamin allein mit Jod Ammoniak abspaltet. Es
zeigte sich, daB 0,2 g Diamin mit etwas Jod in 12 Minuten
bei 220° 85,2 ccm Ammouiak lieferten, wihrend dieselbe Menge
Diamin ohne Jod nur 1,6 ccm in mebr als einer Stunde ergab.
Da das Reaktionswasser durch Kondensation von p-Phenylen-
diamin mit - Naphtol erst zwischen 140° und 160° auftrat,
wurde die Kondensation bei hSchstens 200° nochmals duwrch-
geiihri
54 g p-Phenylendiamin, 22 g =-Naphtol und 0,1 g Jod

wurden 18 Stunden lang auaf 180°—190° erhitzt; dann wurde die
Temperatur noch 2 Stunden lang auf 200° gebalten, A mmoniak
entwickelte sich nur schwach, Ausbeute nur 2,5g vom Schmp.
183%, was 14°/, der Theorie entsprechen wiirde. Der Alkohol.
auszug wurde mit Wasser versetzt, wobei eine groBe Menge
eines hellblauen Produktes ausfiel, das nach dem Abfiltrieren
und Waschen mit Alkohol und Wasser getrocknet, zwischen
87° und 89° schmolz. Im ganzen waren es 13,2g. Der Kérper
lost sich in Alkohol, Benzol, Ather, Aceton, wurde daraus
aber nicht krystallinisch erhalten. Immer fiel beim Abdunsten
eine dlige Masse aus. Vermutlich ist dieses Produkt das Mono-
naphtyl-p-phenylendiamin, das durch eine gefirbte, schwer zu
beseitigende Substanz, anscheinend ein Oxydationsprodukt, ver-
unreinigt ist. Es wurde im besten Falle nur eine Ausbeute
von 86,4°/, der Theorie an Mononaphtyl- p phenylendlamm
erzielt. '
Di-u-naphtyl- p phenylendxamm 4 g (1 Mol) p-Phe-
nylendiamin und 0,04g Jod wurden 10 Stunden lang auf 260°
erhitzt, bis kein Ammoniak mehr nachzuweisen war, Die Schmelze
wurde nach dem Erkalten zuerst mit verdtinnter Salzséure, dann
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etwa 6 Stunden lang mit Alkohol ausgezogen und das Reh-
produkt aus Anilin unter Zusatz von Tierkohle umkrystalli-
siort. Nach noch zweimaligem Umkrystallisieren erhiilt man ein
helles, griinlich-gelbstichiges Produkt vom richtigen Schmp.
204° Ausbeute etwa 86°, der Theorie.

Versuch zur Darstellung von Di-¢-naphtyl-m-
Phenylendiamin?) aus a) m-Phenylendiamin und «-
Naphtol. 5,4 g m-Pheuylendiamin, 22 g «-Naphtol und 0,05 g
Jod wurden in einer Kohlensiureatmosphire 9 Stunden lang auf
2600 erhitzt. Die Wassorbildung begann bei 170° und wurde
bei 200° heftig; nach 9 Stunden hdrte sie vollstdndig auf. Es
wurde stets nur ein Oliges, schwarzes Produkt erhalten.

b) m-Phenylendismin und «-Naphtylamin. Analog
dem vorhergehenden Versuche erhitzt man 5,4 g m-Phenylen-
diamin, 22g «-Naphtylamin und 0,05g Jod in einer Kohlen-
siureatmosphiire 8 Stunden lang im Olbad auf 260°. GroBe
Mengen Ammoniak entwichen. Nach 7 Stunden horte die Gas-
entwicklung anf. Aus der 5ligen Masse konnte das Di-a-naphtyl-
m-phenylendiamin nicht gewonnen werden. Es gelang auch
selbst nach den fiir die erwartete Substanz bekavnten Ver-
arbeitungsmethoden nicht, das Di-a-naphtyl-m-phenylendiamin
zu erhalten.

Ubersicht tber die Diaryldiamine.

iiReaktionsdauer‘ 'femperatur ! Ausbeute
Darstellung von -

e o s e o | e

{ bisher mit Jod bisher \mit Jod bisberf mit Jod
= ﬂ- - A ]__-
Di-f-nuphtyl-p- :
phenylendiamin | : . 949, roh,
aus p-Phenylen. } . — 14 200 | 200 ;40°, | Schmp.224¢

diamin und d anstatt 234°
- Naphtol ! ;
Di.a-naphtyl-p- 5
pbenylendiamin {4 | 250~ 56.4 9. rei

! Th 240 vt Ol rein,

aus p-Phenylen- 3= 16 15 280~ ggn | 80,6 % N
diawin und _ { 803 Scbrup. 205
«-Naphtol ; l

Y Merz u. Strasser, dies. Journ, [2] 40, 550 (1899).
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Reaktxonsdaner Tem peratur i Ansbeute

Darstellung von
blaher imxt Jod blsher mnt Jod blsher , nut Jod

Di-a: naphtyl p f i -
phenylendiamin | . © gg0—! 869, rein,
sus p-Phenylen.3 —~ = 15 @ — gso—i - Schmp. 203°
dizmin und Ef : anstatt 205°
a-Naphtylamin | ' ’
Di-3-naphtyl-m- | | ; ; i
phenylendiamin | : 230__% 210 96 %, rob,
aus m-Phenylen- Y 24 ' 8 280—! T 8%, | Schmp. 189°
O ; ; 280
diamin und ; ‘ 800 ‘ anstatt 192°
pNephtol  [1 1 |

Kondensation von Anilin mit Alkoholen unter Bildang
sekundirer und tertifirer Amine,

Monomethylanilin. Zur Darstellung des Monomethyl.
anilins wurden 27,9 g (1,6 Mol) Anilin, 6,4 g (1 Mol) Methyl-
alkohol und 0,2g Jod (1%,) in der Bombe 9 Stunden lang auf
280° erhitzt. KEine starke Wasserschicht hatte sich gebildet.
Um das iiberschiissige Anilin zu entfernen, wurde nach Hof-
meanns') Angaben mit verdiinnter Schwefelsiiure versetzt, bis
sich kein festes Anilinsulfat mehr abschied. Nach dem Ab-
saugen und Trocknen hinterblieben 14 g Sulfat, was dem Anilin-
itberschuB entspricht. Aus dem Filtrat wurden mit Alkali die
freien Basen abgeschieden und destilliert. Sdp. 188°—1899,
Im ganzen wurde. eine Rohausbeute von 20,6 g erbalten, was
97¢/, der Theorie, auf Methylanilin berechunet, entspricht, Zur
Priifung des Produktes auf Reinheit wurde an Stelle von Acetyl-
chlorid, das Hofmann verwandte, Essigsiureanhydrid benutzt,
Aus 8 g des Rohproduktes wurde beim Acetylieren 3,2 g
Acetylderivat vom Schmp. 101° erhalten, was 2,2 g oder 73,3°/,
an reinem Monomethylanilin bedoutet. Da Verluste bei so
kleinen Mengen unvermeidlich sind, ditrfte der Gehalt an Methyl-
anilin noch hisher sein,

Dimethylanilin. 20 g (1 Mol) Anilin, 20 g (8 Mol) Me-.
thylalkohol und 0,4 g Jod werden im DruckgefiB 7 Stunden

Y Hofmann, Ber. 7, 523 (1874).
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lang auf 280° erhitzt. Eine starke wiBrige Schicht hatte sich
am Boden des GeftiBes abgesetzt. Die Hauptmenge ging bei
192-—193° {iber; aufgefangen wurde von 190°—198°, Erhalten
wurden im ganzen 25 g (Theorie 26,6 g), also 959/, Rohaus-
beute. Zur Festatellung des Gehaltes an Monomethylanilin
wurden 18 g dieses Produktes iiber Essigsaureanhydrid destilliert
und 15,5 g reines Dimethylanilin erhalten, das von 190°—193°
iiberging, entsprechend miudestens 86°%/, Ausbeute.

Monoithylanilin. 18,6 g (2 Mol) Anilin, 4,6 g (1 Mol)
Athylalkohol und 0,2 g Jod wurden 10 Stunden lang in der
Bombe auf 220° erhitzt. Druck konnte nach Beendigung der
Reaktion, wie tiberhaupt bei diesen Alkylierungen, nicht kon-
statiert werden, Die weitere Behandlung geschah wie bei den
vorhergehenden Versuchen.

Das tiberschilssige Anilin wird mit verddnnter Schwefel-
siure entfernt. Es entstehen 14,6 g Anilinsulfat, entsprechend
dem angewandten UberschuB an Anilin. Sdp. 208°—212°,
Rohsausbeute 11,5 g (anstatt 12,1 g), entsprechend 95°/, der
Theorie. — Aus 8 g wurde mit Essigsiureanhydrid das Acetyl-
derivat hergestellt. Ausbeute 3g vom Schmp. 53° (anstatt 549),
entsprechend mindestens 75°/, reinem Mono#tbylanilin,

Diathylanilin, 186 g (1 Mol) Anilin, 36,8 g (4 Mol)
Athylalkohol und 0,5¢ Jod werden 10 Stunden lang auf 220°
bis 230° erhitzt. Da kein Anilin mehr nachzuweisen war, wurde
direkt fraktioniert. Die erste Fraktion enthielt neben Alkohol
und Wasser eine kleine Menge Ather, der offenbar durch Wasser-
abspaltung aus dem Alkohol unter dem EinfluB von Jod ent-
standen war.!) Als zweite Fraktion ging das Diathylanilin
zwischen 213° und 222° tiber. 28,4 g Ausheute (Theorie 29,4 g),
entsprechend 95°/,. Mit Essigsiureanhydrid erwiirmte sich das
Produkt wenig. Um jede Spur von Mono#thylanilin zu ent-
fernen, wurde die Fraktion 213°—222° {iber Essigsiiure-
anhydrid destilliert und 25,9 g, entsprechend 879/, Reinausbeute,
erhalten. Sdp.218°—216° -Der im Kolben zurickbleibende
Riickstand wird krystallinisch und schmilzt nach dem Abdriicken

"‘) Besonders angestellte Versache, auf diese Weise aus Alkchol und
Jod Ather in besserer Ausbeute zu erhalten, versagten,
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auf dem Tonteller bei 50° was auf Acetéthylanilid (Schmp.
4°) hinweist.

Monoisoamylanilin. 17,8 g (1,6 Mol) Anilin, 11 g (1 Mol}
Isoamylalkohol und 0,25 g Jod (1°/,) wurden 10 Stunden lang
auf 930°—240° erhitat. Nach dem Ausithern und Trocknen
mit Natriumsulfat wurde fraktioniert. Sdp. 248°~260° Aus-
beute etwa 60°/, Movnoverbindung und etwa 379, Diisoamyl-
anilin (dber 260°).

Diisoamylanilin. 11,5g (1 Mol) Anilin, 66 g (6 Mol) Iso-
amylalkohol werden in einer Vollhardschen Réhre 10 Stunden
lang auf 230°—240° erhitzt; nach Beendigung der Reaktion wird
das gebildete Wasser beseitigt und das Produkt fraktioniert.
Die erste Fraktion enthilt neben Amylalkohol immer etwas
Anilin, obwohl im Verhaltnis 1 Mol Anilin zu 6 Mol Amyl
alkohol gearbeitet wurde. Ausheute: 4,5g oder 22,5°%/, Mono-
isosmylanilin (bis Sdp. 260°) und 17,5 g oder 61°/, Diisoamyl-
anilin (tber 260°).

Die Versuche mit Isoamylalkohol zeigen, daB gegeniiber
den niedrigeren Homologen Erschwerung der Umsetzung mit
Anilin in Gegenwart von Jod eintritt.

Monobenzylanilin. 18,6g (2 Mol) Anilin, 10,8g (1 Mol)
Benzylalkohol und 0,2 g Jod wurden 8 Stunden lang in der
Bombe auf 240° erhitzt. Das Reaktionsprodukt wies eine starke
Wasserschicht auf. Es wurde mit Ather aufgenommen, mit
Atzkali getrocknet und im Vakuum fraktioniert. Bei 12 mm
orhilt man ein Produkt, das zwischen 185°—180° wtbergeht.
In Kiltemischung wurde es fest, verfliissigte sich aber nach
kurzer Zeit “bei Zimmertemperatur wieder. Nach léuvgerem
Stehen war ein Teil fost goworden und zeigte den in der Lite-
ratar!) angegebenen Schmelzpunkt von 32°. Nach 2—8 wchigem
Stehen wurden 4 g feste Substanz vom richtigen Schmelzpunkt
erhalten, Der Blige, abgesaugte Rest wurde nach einem Viertel-
jahr auch groBtenteils fest. Es existieren demnach sebr wahr-
scheinlich zwei Modifikationen des Kdrpers. Ausbeute etwa 32°/,
der Theorie. L . -

Dibenzylanilin. Metzudaira?) erhielt diese Verbine

Y} Fleiacher, Ann, Chem, 188, 228 (1868).
%) Ber. 20, 1611 (1887). .
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dung, durch mehrwochiges Schiitteln von Anilin, Benzylchlorid
und Natronlauge, als festen Korper vom Schmp. 67°,

9,3 g (1 Mol) Anilin, 27,0 g (2,5 Mol) Benzylalkohol und
0,2 g Jod wurden in der Bombe 8 Stunden lang auf 260° er-
hitzt, Eine honigartige Masse erfiilite die Rohren. Nach Ver-
arbeitung wie sonst destillierte bei 15 mm zwischen 265° und
275° ein sirupdickes OL. Die Ausbeute betrug an destilliertem
Produkt 589, der Theorie. Ks zeigte denselben Siedepunkt
wie in der Literatur angegeben. Erst nach monatelangem
Stehen krystallisierte cs teilweise. Die abgepreBten Krystalle
schmolzen bei 49°—62° und nach einmaligem Umkrystallisieren
aus Alkohol bei 54°—66° Dauach ist dem Produkt vielleicht
noch Monobenzylanilin beigemengt.

Binwirkung von Athylalkohol auf Acetanilid. 14g
(1 Mol) Acetanilid, 9,2g (2 Mol) Alkohol und 0,15g Jod
wurden 8 Stunden lang auf 220°—-280° in der Bombe erhitat.
Beim Offnen der Bombe zeigte sich schwacher Druck. Der
Inhalt sah hellgelb aus und hatte am Boden eine kleine Wasser-
schicht. Der Geruch verriet Essigester und Essigsiure. Beim
Fraktionieren unter gewdhnlichem Druck wurde zuniichst Essig-
siureithylester erhalten, dann folgte bei ca. 120° Essigsaure.
Die letzte Fraktion, die zwischen 180¢ und 23¢° iiberging,
wurde nochmals destilliert.

Um Anilin und Monotithylanilin vom Diiitbylanilin zu
trennen, wurde ein Teil mit Essigsiureanhydrid und etwas
Schwefelstiure i die Acetylverbindung idbergefihrt. Beim
Zugeben von Wasser blieb das Produkt olig, da das anwesende
Didthylanilin die Acetylverbindung loste. Etwas verdiinnte
Salzsiure brachte darauf durch Lidsen des Didthylaniling die
Acetylverbindung zum Krystallisieren, die nach einmaligem
Umbkrystallisieren den Schmelzpunkt des Acetanilids, 1129
zeigte. Das Filtrat vom Acetanilid wurde alkalisch gemacht,
wobei sich ein geringer Teil eines Oles abschied, das aus-
gedthert und mit Natriumnitrit und Salzsiure unter Kihlung
in Nitrosodiiithylanilin tiberging. Bei Wiederholung des Ver-
suches ohne TUberschuB von Alkohol blieb viel Acetanilid un-
verdndert. Eine glatte Monathylierung des Anilins ist hier-
pach auch auf diese Weise nicht zu erreichen.

Journal £, prakt. Chemie {2] Bd. »9. 3
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Kondensation von «- und B-Naphtylamin mit Alkoholen.
(Nach Versuchen von H. Dieterich.)

Mono#thyl-a-naphtylamin}) 14,8 g «-Naphtylamin
(1 Mol) und 4,6g absoluter Alkohol (1 Mol) werden mit 0,15g
Jod 8 Stunden lang in der Bombe auf 280° erhitzt. Beim
Offnen der Bombe zeigte sich kein Druck. Ihr Inhalt war slig,
jodfarbig, mit einer darawf schwimmenden Wasserschicht.
Starker Geruch nach Ammoniak lieB sich wahrnehmen, ver-
ursacht durch die Bildung vor Naphtolither.

In der Tat lieBen sich aus 13 g des Rohproduktes durch
Wasserdampf 1,4 g eines K&rpers iibertreiben, der zwischen
270°—280° siedete (Sdp. des a-Naphtylathylithers 271%) und
beim Verseifen mit Aluminiumchlorid nach Gattermann
a-Naphtol vom Schmp. 94° lieferte.

Die Hauptmenge des Oles, das bei der Wasserdampf-
destillation zuriickblieb, ldste sich in viel heifer Salssure,
woraus sich unter wiederholtem Einengen nach langerem Stehen
warzenformige, biischelartige Krystalle absetzten. Ausbeate:
12,7 g (89,8%/, der Theorie) an Rohprodukt des Monosthyl-
a-naphtylaminchlorhydrats vom Schmp. 190°% Nach einmaligem
Umkrystallisieren aus Alkohol schmilzt es bei 198°, was den
Angaben der Literatur entspricht.

Um das Diithyl-a-naphtylamin zu erhalten, erhitate
Dieterich 14,8 g (1 Mol) «-Naphtylamin, 184g (4 Mol) Al-
kohol und 0,2 g Jod 8 Stunden lang auf 230° in der Bombe.

Uber einem dunkleren, dickfltissigeren Teil hatte sich eine helle-

durchsichtige Schicht von wéBngem Alkobol gebildet. Nach
dem Ausithern und Trocknen gingen bei 800° 16,5 g eines
Oles iiber, das anfangs hell und durchsichtig war, sich aber
schon nach wenigen Tagen dunkelrot firbte. Das Chlorhydrat
zeigte den scharfen Schmp. 198° der Monoithylverbindung,
Im ganzen entstanden 98°/, Monodthyl-a-naphtylamin; die Di-
athylverbindung hatte sich nicht gebildet, =-Naphtylamin ist,
nach dem scharfen Schwelzpuskt zu urteilen, nicht beigemengt.
Setzt man dem Chlorhydrat 109/, «-Naphtylaminchlorhydrat

) Limpricht, Aun. Chem. 99, 117 (1856); Bernthsen u. Trom-
petter, Ber. 11, 1761 (1878},
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zu, 80 schmilzt das Chlorhydratgemenge von 185° bis hinauf
zu 200°% Reines «-Naphtylaminchlorhydrat verkohlt bei viel
hoherer Temperatur, ohne zu schmelzen.

B-Naphtylamin und Athylalkohol 14,8 g (1 Mol)
B-Naphtylamin und 4,6 g (1 Mol) absoluter Alkohol wurden
mit 0,15 g Jod 10 Stunden lang auf 220° erhitzt. Beim Offnen
der Bombe zeigte sich schwacher Druck und starker Ammoniak-
geruch. Der Inhalt war fest und krystallinisch. Unter Atmo-
sphiirendruck destillierte von 245°—-285° ein Ol, das sofort
krystallinisch erstarrte und den typischen Geruch des Naphtalins
zeigte. Danach stieg das Thermometer rasch auf 360° und
hgher. Die Destillation wurde deshalb im Vakuum vollendet.
Es enotstand zuerst ein gelblichweiBes Sublimat und dann ein
festes Destillat. Das feste Destillat wurde aus Alkohol um-
krystallisiert und hatte dann den Schmp. 79° des Naphtalins,
Das Sublimat krystallisierte aus Benzol. Es war B#-Dinaphtyl.
amin vom Schmp. 170,5°% Ausbeute an Naphtalin 889/,, an
Dinaphtylamin 47,7%,. Als Riickstand blieb eine nicht destil-
lierbare harzartige Masse, Uberraschend war die Bildung von
Naphtalin, die nur uuter gleichzeitigem Entstehen von Aldehyd
oder Aldehydammoniak verstindlich ist. Der Acetaldehyd
konnte in der Tat nachgewiesen werden dadurch, daB der ge-
kithite Bombeninhalt nach Ubersittigen mit verditnnter
Schwefelsiure destilliert wurde. Das Destillat wurde direkt
in mit Bis und Kochsalz gekiihlten Ather eingeleitet. Beim
Zuleiten von trockenem Ammoniakgas in die erhaltens Ather-
lésung fiel Aldehydammoniak krystallinisch aus..

Abweichend von den beschriebenen Ergebnissen verliefen
Versuche, bei denen der Alkobol in groBem Uberschuf an-
gewandt warde: 14,3 g (1 Mol) 3-Naphtylamin, 18,4¢g (4 Mol)
Alkohol und 0,2 g Jod wurden in der Bombe 8 Stunden lang
auf 280° erhitzt. Beim Offnen der Bombe zeigte sich schwacher
Druck und starker Ammoniakgeruch. Das Robprodukt gibt
an heiBes Wasser etwa 1 g unveriindertes B-Naphtylamin ab.
Der ungeltste Rickstand wurde getrocknet und im Vakuuim
erhitzt, wobei fast alles (12 g) bei 180°—140° unter 40 mm
Druck sublimierte ohne zu sieden; Schmp. 165°. Nach dem
Unbrystalliieren aus Benzol schmolz das Produkt scharf bei
170,5° und erwies sich als 38-Dinaphtylamin, von dem 899/, der
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theoretischen Menge entstanden war. Uberraschend bei diesem
Ergebnis war, daB sich entgegen dem vorhergehenden Versuche
kein Naphtalin bildete,

Monomethyl-a-naphtylamin. 15g (1 Mol) a-Naphtyl.
amin, 3,2 g (1 Mol) Methylalkohol und 0,2 g Jod werden
9 Stunden lang auf 220° erhitzt. Nach dem Erkalten wurde,
wie in der Literaturl) angegeben, mit Ather ausgezogen und
die &therische Ligsung mit verdiinnter Schwefelstiure geschiittelt.
Dadurch wird a-Naphtylaminsulfat gefillt. In der Schwefel-
sdure bleibt Methyl-«-naphtylamin gelést und im Ather «-Di-
naphtylamin.

Es schied sich in diesem Falle viel festes «-Naphtylaminsulfat
ab. Aus der schwefelsauren Losung wurden durch Alkali 8g
Ol abgeschieden vom Sdp. 293°—296°, entsprechend 209/, der
Theorie an Monomethyl-x-naphtylamin.

Versuche, durch Anwendung von viel fiberschiissigem Me-
thylalkohol das Dimethyl.a-napltylamin zu erhalten, zeigten,
daB nur Methyl.a-naphtylamin in erhdhter Ausbeute ent-
steht, dhnlich wie beim Athylalkohol. 7,15 g (1 Mol) «-Naphtyl-
amin, 6,4 g (4 Mol) Methylalkohol und 0,1 g Jod wurden
9 Stunden lang auf 210°--220° in der Bombe erhitzt. Es
wurden 4 g Monomethyl-a-naphtylamin vom Sdp. 293°—296°,
entsprechend 51°/, Ausbeute, erhalten.

3-Naphtylamin usd Methylalkohol. 3-Naphtylamin
und Methylalkohol wurden einmal im Verhiltnis von 1:1 Mol
und das andere Mal im Verhiltnis von 1:4 Mol mit 1%/, Jod
in der Bombe erhitzt. Methyl-3.naphtylamin entstand nicht.
Jedesmal lieB sich eine betrichtliche Menge unverindertes
3-Naphtylamin mit Wasser auszichen. Der ungelBste Riick-
stand lieB sich aus Benzol umkrystallisieren und schmolz bei
170,5% entsprechend dem 3j3-Dinaphtylamin. Die Neiguug des
g-Naphtylamins, in 33-Dinaphtylamin {iberzugehen, ist somit
groBer als diejenige zur Bildung der Alkylderivate.

2.7-Diphenylamidonaphtylamin?) (nach Versuchen von
H.Dieterich). 4g(1 Mol) 2-7-Dioxynaphtylamin, 9,3 g (4 Mol)
Anilin und 0,1 g Jod wurden 5 Stunden lang auf 175°—180°

1y Ber. 11, 642 (1878),
!y Annaheim, Ber. 20, 13872 (1887).
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im Olbade erbitzt. Die Schmelze wurde zuerst bei gelindem
Erviirmen mit verdiinnter Salzsfure, darauf mit Wasser und
daon mit Natronlange ausgezogen, bis unverindertes Anilin
und Dioxynaphtylamin entfernt waren. Der Rickstand wurde
aus Eisessig umkrystallisiert; Schmp. 157° Ausbeute 938/,
der Theorie. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol
wurde der auch von anderen beobachtete Schmelzpunkt von
164° erhalten,

2.3-Diphenylamidonaphtylamin (nach Versuchen von
H, Dieterich). 4g (1 Mol) 2-3-Dioxynaphtalin, 9,3g (4 Mol)
Anilin und 0,1 g Jod warden im Olbade 6 Stunden lang auf
180°—210° erhifzt. Die Wasserabspaltung setzte bei 130° ein.
Die Schmelze wurde wie im vorhergehenden Versuch mit ver-
diinnter Salzeiure und darauf mit Natronlauge ausgekocht.
Das Rohprodukt schmolz bei 127°. Aus heiBem Eisessig kry-
stallisierte es in biischelartig gestellten Nadeln und schmolz
bei 141°% Nach dreimaligem Umkrystallisieren aus Eisessig
und Nachwaschen mit Alkohol wurden farblose, silberglinzende
Nadeln erhalten, die den Schmelzpunkt 143° zeigten. Aus-
beute 83%

0,1610 g gaben 13 cem Stickstoff bei 20° und 768 mm,
CyaH o N, Ber. N 90 Gef. 9,299,

Kondensation von Ketonen mit aromatischen Aminen.
(Nach Versachen von I. Moses.)

" Benzophenonanill), '10g Benzophenon, 7,5g frisch
destilliertes Anilin und 0,1 g Jod werden eine halbe Stunde
lang auf 160°—170° erhitzt. Die dunkelbraune Flilesigkeit wird
nach dem Erkalten mit etwas Alkobol gemischt und in ver-
dinnte Essigsiiure gegossen, worin das abgeschiedene Ol nach
kurzer Zeit erstarrt. Es wird aus Alkohol unter Zusatz von
Tierkohle umkrystallisiert. Man erhiilt so schone hellgelbe
Blittchen vom Schmp, 112°,  Ausbeute 80°/, der Theorie. Das.
Anil ist in kaltem Alkohol schwer loslich, leicht in Ather,

Y) Vgl. Pauly, Anu, Chem. 187, 199 (1877); Graebe, Ber. 82y
1680 (1899); Niigeli, Bull. soc. chim. (2) €1, 785 (1899); Ber. 42, 4759
(1909); 43, 2476 (1910), ’
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Benzol, Chloroform und Aceton. Durch verdiinnte Shuren
wird es in Benzophenon und Anilin gespalten.

Es existiert in zwei isomeren Formen, einer a-Form vom
Schmp. 117° und einer §-Form vom Schmp. 1129, die sich in-
einander umwandeln lassen. Uber die Art ihrer Isomerie soll
spiter mit anderen #hnlichen Isomerieerscheinungen berichtet
werden.

Umwandlung der 3-Form in die «-Form. 3.Benzo-
phenonanil vom Schmp. 112° wird in ein sorgfiltig gereinigtes
Reagenzrohr eingeschmolzen., Das Rohr wurde gereinigt mit
konzentrierter Schwefelsiure und Bichromat, mit destilliertem
Wasser und schlieBlich mit Wasserdampf. Nach dem Trocknen
wird das Anil eingefiilli und das Rohr zugeschmolzen, wobei
man darauf achtet, daB kein Anil an den Stellen sich befindet,
wo es zugeschmolzen wird. Das zugeschmolzene Rohr wird
dann eine halbe Stunde lang véllig in ein Paraffinbad von 130°
eingetaucht. Nach dieser Zeit wird das Robr heraussgenommen
und sofort in flissige Luft eingeworfen und eine halbe Stunde
lang darin stehen gelassen. Das so erhaltene Anil zeigte in
drei Versuchen die Schmelzpunkte 115°—1169; 116°—1179;
116°. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol schmolz es
bei 117°,

Umwandlung der «-Form in die 3-Form. Etwas
2-Benzophenonanil vom Schmp, 117° wurde unter denselben
VorsichtsmaBregeln wie oben in ein kleines Reagenzrobr ein-
geschmolzen und dann im Paraffinbad eine Stunde lang auf
130° erhitzt. Nach dieser Zeit wurde das Rohr herausgenommen
und ganz langsam abgekiblt. Nach dem Offnen des Rohres
zeigle das Anil in drei Versuchen die Schmelzpunkie 1109
110°—111% 110° Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol
schmolz es bei 1120,

Benzophenon-p-tolil?) 10 g Benzophenon, 7 g p-To-
luidin und 0,1 g Jod werden 3/, Stunde lang auf 160°—170°
erhitzt. Man gibt etwas Benzol hinzu und schiittelt mit sehr

verdiinnter Natronlauge, daon mit verdisnter Essigsiure und

schlieBlich mit Wasser. Die Benzollssung wird nach dem
Trocknen mit Chlorcalcium im Vakuum fraktioniert. Sdp. 232°

Y} Pauly, Aon. Chem. 187, 214 (1877); Reddelien, Ber. 42, 4760.
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bei 15 mm. Wihrend seither der Korper blaB als dickes 01
bekannt war, wurde er hier als dickes gelbes Ol erhalten, das
nach zweitigigem Stehen erstarrte. Aus Alkohol umkrystalli.
giert, erhilt man gelbe Nadeln vom Schmp. 48° Ausbeute
60—65°,. Das Tolil ist in Aceton, Chloroform und Benzol
sehr leicht l8slich, in Alkohol und Ligroin schwer ldslich.
Durch verdiinnte Siuren wird es sehr leicht in Benzophenon
und p-Tolaidin gespalten.

0,2080 g gaben 0,6779g Kohlensfiure und 0,1190 g Wasser.
0,2184g gaben 10,0 com Stickstoff bei 20° und 758 mm.
C”H"N. Ber. ] 88,54 H 6,27 N 5,11 o”o
Gef. C 88,49 H 633 N 52,,.

Benzophenon-p-oxyanil?) 5g Benzophenon, 4g frisch
destilliertes p-Amidophenol und 0,05 ¢ Jod werden 1 Stunde
lang auf 160° erhitzt; zu der dunkelroten Schmelze gibt man
etwas Alkohol, kocht mit Tierkohle auf und filtriert. Das Anil
scheidet sich dann in goldgelben Blittern ab vom Schmp. 1729;
Léslichkeit und Eigenschaften wie in der Literatur angegeben.
Ausbeute 70°/.

Benzophenon-m-nitranil.?) m-Nitranilin kondensiert
sich schwer mit Benzophenon auch in Gegenwart von Kataly-
satoren.

10 g Benzophenou, 7,5g m-Nitranilin und 0,2 g Jod werden
1!/, Stunden lang auf 170°—180° erhitzt. Die gelbe Schmelze
liefert nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol gelbe
Nadeln vom Schmp. 123° in einer Ausbeute von 50—55°/,
Der Korper ist in Alkohol und Ather in der Kalte ziemlich .
listich, in Benzol und Chloroform leicht loslich. Er gzerfallt
durch Mineralsfuren leicht in Benzophenon und m-Nitranilin.

Bis.Diphenylmethylen-p-phenylendiamin.¥ 5g
Benzophenon, 2,5 g p-Phenylendiamin und 0,05 g Jod werden
eine halbe Stunde lang auf 160° erhitzt und die dunkelgriine
Schmelze, wie oben, aus Alkohol umkrystallisiert. Der Kérper
scheidet sich in gelben Blittern vom Schmp. 180° in einer
Ausbeute von 70, der Theorie ab; Loslichkeit und sonstige

!y Reddelien, Ber. 42, 4762 (1909).
") Reddelien, Ber, 43, 2477 (1810).
%) Ebenda 8. 2418.
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Eigenschaften wie in der Literatur angegeben. In konzen.
zentrierter Schwefelefiure 168t er sich mit gelber Farbe, — Ver.
suche, mit weniger Benzophenon auf die gleiche Menge p-Phe-
nylendiamin das Produkt (C,H,),C”NC;H,NH, zu bekommen,
miBlangen.

Benzophenon - a-naphtil.?) 5 g Benzophenon, 4,5¢g
a-Nzphtylamin und 0,1 g Jod werden im Olbad auf 150° er-
hitzt. Ibnerhalb einer halben Stunde wird die Temperatar auf
170° gesteigert. Nach dem Erkalten und Umkrystallisieren
aus Alkohol bekommt man das Napbtil in schbnen, schimmern.
den gelben Blittern vom Schmp. 1837° in einer Ausheute von
65°%, der Theorie, Leicht loslich in Chloroform und Benzol,
ziemlich 18slich in Ligroin und Ather, schwer 16slich in kaltem
Alkohol. In konzentrierter Schwefelsiure 16st es sich mit gelb-
brauner Farbe. Mit verdinnten Mineralsiuren zerfillt es in
seine Komponenten.

0,2465 g gaben 10,2 cem Stickstoff bei 209 und 758 mm.
CpHy,N. Ber. N 4,56 Gof. 4,709,

Benzilmonanil.?) 10 g Benzil, 10g Anilin und 0l g
Jod werden 10 Minuten lang auf 130° erhitzt. Man erhiit so
eine braune Flissigkeit, die nach kurzer Zeit erstarrt. Besser
ist es, etwas Alkoho! zuzugeben und einige Zeit stehen lassen.
Die abgeschiedenen Krystalle werden abfiltriert, mit etwas
kaltem Alkohol gewaschen und aus heiBem Alkchol umkry-
stallisiert. Das Monanil krystallisiert in schonen, gelben
Wiirfeln, die bei 96° schmelzen, Die Ausbeute betrigt 90°/,

der Theorie. Voigt? und Bandrowskis) geben.den Schmelz. - - -

punkt zu 105° an. Liachowitz hat bei Wiederholung dieser
Versuche denselben Schmelzpunkt beobachtet. Moses gelang
es lange nicht, dieses bei 105° schmelzende Produkt zu er-
halten, selbst nicht durch Wiederholung der Versuche von
Bandrowski und Lachowitz. Auch durch sechsmalige Um.
krystallisation des bei 96° schmelzenden Produktes zeigte es
keine Schmelzpunkterhohung. Erst bei lingerem Aufbewahren

% Pauly, Am. Chem. 187, 215 (1877).
%) Dies. Journ. 2] 34, 2¢ (1886).

3 Wien. Mon. 9, 887 (1888).

4 Wien. Mon, 14, 284 (1893).
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ging das Produkt von 96° Schimelzpunkt von selbst in das bei
105° schmelzende Giber. (Vgl. beim Benzophenonanil.)

0,2898 g gaben 0,7412 g Kohlensiiure und 0,1130 g Wasser.

0,3073 g gaben 14,0 com Stickatoff bei 22¢ und 759 mm.

CH,ON.  Ber. C 8421 H 52 N 4919,
Gef. C 8445 H 52 N 512 ,.

Sonstige Eigenschaften wie bei Voigt und bei Bandrowski.

Benzildianil!) 10 g Benzil, 12 Anilin und 0,1 g Jod
werden eine Stunde lang auf 140° erhitzt. Die kalte Schmelze
wird aus Alkohol umkrystallisiert. Man erbiilt das Dianil in
schonen gelben, glinzenden Bldttern vom Schmp. 141° und von
angegebener Lislichkeit in einer Ausbeute von 80°/, der Theorie.
Mit konzentrierter Schwefelsiiure erhiilt man eine tiefgelbe Lo-
sung, aus der beim Verdiinuen mit Wasser das Dianil wieder
ausfallt. Mit verdiinpten Mineralsiuren wird es sehr leicht
gespalten.

Benzil-o.tolil? 10g Benzil, 10g o-Toluidin und 0,1 g
Jod werden 5 Minuten lang auf 1800 erhitzt. Die unter Zusatz
von etwas Alkohol erkaltete krystalline Schmelze wird beim
Umkrystallisieren aus Alkobol in gelben Tafeln vom Schmp.
104° und von angegebener Libsiichkeit in einer Ausheute von
80°/, der Theorie erbalten. Sie lésen sich in konzentrierter
Schwefelséiure mit blutroter Farbe und werden durch verdinate
Mineralsiiuren gespalten,

Benazil-di-o-tolil. 10g Benzil, 15 g o-Toluidin und 0,1 ¢
Jod werden 1!/, Stunden lang auf 180° erhitzt und unter Zu-
satz des zweifachen Volumens Alkohol zum Erstarren gebracht.
Man erhiilt aus Alkohol schine, gelbe Tafeln vom Schmp, 143¢
in einer Ausbeute von 80°/, Das Ditolil ist schwer léslich
in Alkohol, ziemlich leicht 1slich in Ather und leicht lslich
in Benzol. Gegen Schwefelsiure verhilt es sich wie das Benzil-
mono-o-tolil.

0,2221 g gaben 0,7065 g Kohlensiiure und 0,1248 g Wasser.

0,2514 g gaben 14,7 ecm Stickstoff bei 18° und 752 mm.

O, H,N,~ Ber. C 8659 - B 619 - N 7,219
Gef. C 86,74 H 624 N 1722 ,.

'y Siegfeld, Ber. 25, 2601 (1892); Lachowitz, Wien. Mon. 14,
283 (1898).
%) Bandrowski, Wien. Mon. 9, 683 (1888).



42 Knoevenagel: Katalytische Wirkungen des Jods.

Benzilmono-m-tolil, 10g Benzil, 10g m-Toluidin und
0,1g Jod werden in #hnlicher Weise wie beim o-Toluidin kon-
densiert. Das Tolil krystallisiert aus Alkohol in gelben Tafeln
vom Schmp. 91° Die Ausbeute betriigt 85°/, der Theorie.
Esg ist in Alkohol in der K#lte sehr schwer, heiB ziemlich 15s.
lich. In konzentrierter Schwefelsiure l6st es sich indigoblau
auf, Mit verdiinnten Mineralsiuren wird es gespalten.

02564 g gaben 10,6 cocm Stickstoff bei 189 und 758 mm.
C,; H;,0N. Ber. N 488 Gef. 4,149,.

Benzil-di-m-tolil. In analoger Weise wie mit o-Toluidin
kondensiert man 10g Benzil mit 11 g m-Toluidin in Gegenwart
von 0,1 g Jod zum Ditolil. Die braune Schmelze wird mit
Alkohol behandelt und dann sus heiBem Alkobol umkrystalli-
siert, Man erhiilt schone, gelbe Bliitter vom Schmp. 1069 in
einer Ausbeute von 90°/, der Theorie. In Alkoho! ist es in
der Kilte schwer, in der Hitze ziemlich ldslich. In Ather,
Benzol und Chloroform ist es sehr leicht loslich.

0,1724 g gaben 11,1 ccm Stickstoff bei 17° und 750 mm.
CyHy N, Ber. N 1721 Gef.  1389,.

Benzil-p-toliLY) Die Bereitung geschieht wie beim
Benzil-o-tolil. Das Benzil-p-tolil krystallisiert in gelben Siulen
vom Schmp. 1169, Die Ausbeute betrigt 85°/, der Theorie.
In Alkohol ist es in der Kilte schwer loslich, in der Siede-
hitze leicht léslich. Mit konzentrierter Schwefelsiure gibt es
smaragdgriine Farbung; mit heifen, verdiinnten Mineralsiuren
wird es gespalten. _ S .

Benzil-di-p-toliL?) 10 g Benzil, 15 g p-Toluidin und
0,1g Jod werden 1!/, Stunden lang auf 130° erhitzt. Anfangs
bildet sich Monotolil. Gegen Ende der Reaktion ist die
Schmelze dunkelgriin gefirbt. Man versetzt sie mit Alkohol,
worauf sie in kurzer Zeit zu einem Krystallbrei erstarrt. Aus
Alkohol umkrystallisiert erhilt man hellgelbe Tafeln vom
Schmp. 161 in einer Ausbeute von 809/, der Theorie. Es ist

in_Alkohol schwer laslich, in Ather und Benzol leicht 1sslich,

Durch verdimnte Mineralsiuren wird es gespalten.

) Bandrowski, Wien. Moun. 9, 630 (1888).
% Ebenda S.691.
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Benzil-p-oxyanil. 10g Benzil, 10g p-Amidopheno! und
0,1 g Jod werden eine halbe Stunde lang auf 1500 erhitzt. Die
dunkelrote Schmelze wird in Benzol und etwas Alkohol unter
Zugatz von Tierkohle heiB geldst, filtriert und die abgeschie-
denen Krystalle aus Benzol umkrystallisiert. Das Benuil-p-
oxyanil krystallisiert in Form von glinzenden, gelben Blittern
vom Schmp, 186°. Die Ausbeute betréigt 709/, der Theorie.
Es ist in Alkohol, Ather und Aceton leicht loslich, in Benzol,
Toluol und Ligroin schwer loslich. In Alkalien ist es Isslich
und wird durch Szuren oder Kohlensiure unverindert wieder
ausgefallt, Durch verdiinnte Mineralsiuren wird es erst beim
Kochen gespalten. In konzentrierter Schwefelstiure 16st es sich
mit blaurcter Farbe.

0,2224 g gaben 0,6528 g Kohlenséiure und 0,1009 g Wasser.

0,2821 g gaben 9,9 com Stickstoff bei 23° und 755 rom,

CpH,,O,N. Ber. C 79,73 R 488 N 4659,

Gef. C 79,98 H 504 N 475 ,,.

Benzil-p-dimethylamidoanil.)) Man lést 1 g Benzil
in wenig heiBem Allcohol auf und gibt dazu eine heiBe Lisung
von 0,75 g p-Amidodimethylanilin und etwas Jod. Die Losung
wird § Minuten lang auf dem Wasserbade erhitzt. Beim Er-
kalten scheidet sich das Kondensationsprodukt in dunkelroten
Tafeln aus, die bei 138° schmelzen. Die Ausbeute betrigt
75%, der Theorie. In Alkohol und Ather ist das Anil sehr
leicht 16slich, schwer l8slich in Benzol und Ligroin. Mit ver-
diinnten Mineralsiuren wird es schon in der Kilte gespalten.

Benzil-mono-«-naphtil? 10g Benzil, 10g z-Naphtyl-
amip und 0,1 g Jod werden eine halbe Stunde lang auf 1600
erhitzt. Der dunkeln Schmelze setzt man etwas Alkohol und
Ather hinzu und krystallisiert die abgeschiedenen Kirystalle
aus Alhohol unter Verwendung von Tierkohle um. Man erhalt
goldgelbe Nadeln vom Schmp. 189° in einer Ausbeute von
5%, der Theorie. Das Anil ist in Alkohol und Ligroin
schwer lgslich, in Ather, Chloroform und Benzol leicht lgslich.

Benzoinanil.3y 10g Benzoin; 10g Anilin und 0,1g Jed.

1y Vogtherr, Ber. 25, 635 (1892).

*} Bandrowsky, Wien. Mon. 9, 691 (1888),

%) K.Voigt, dies. Journ. [2] B4, 2 (1886); Lachowitz, Wien, Mon.
14, 280 (1898),
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werden eine Viertelstunde iang auf 150° erhitzt und dano mit
Alkohol behandelt. Man erbilt gelbe Tafeln aus Alkohol vom
Schmp. 99° in fast quantitativer Ausbeute.

Beuzoin-o-toliL ') 5g Benzoin, 5g o-Toluidin und
0,1 g Jod werden eive Viertelstunde lang auf 180° erbitst.
Das erstarrte Produkt erhilt man nach dem Umkvystallisieren
aus Alkohol in citronengelben Nadeln vom Schmp. 1410 und
von der angegebenen Lislichkeit in einer Ausbeute von 809/,
der Theorie.

Benzoin-m-tolil. 10 g Benzoin, 10 g m-Toluidin und
0,1 g Jod werden, wie beim o-Toluidin, kondensiert. Das Tolil
bildet kleine gelbe Wiirfel aus Alkohol vom Schmp. 129°. Die
Ausbeute ist fast quantitativ. In den meisten Lidsungsmitteln
ist es lislicher als das o- und p-Tolil

Cy Hy ON: Ber. N 465 Gef. 4,829,

Benzoin-p-tolil.?) Die Darstellang geschieht wio beim
o- und m-Tolil. Es wird aus viel Alkobo! in langen, gelben
Nadeln vom Schuwp. 145° in fast quaantitativer Ausbeute er-
halten. In Alkohol ist es schwer loslich, auch in der Hitze.
Besser 10st es sich in Benzol und in Aceton.

Benzoin-o-chloranil. 10g Benzoin, 7,5g o-Chloranilin
und 0,1 g Jod werden eine Viertelstunde lang im Olbade auf
140 erbitzt. Aus Alkohol erhilt man weiBe Nadeln vom
Schmp. 120°. Die Ausbeute betrigt 80°/, der Theorie, Das
Auil ist in Alkohol und Ather schwer loslich, ziemlich loslich
in Chloroform, leicht 15slich in Benzol und Aceton,

0,2115g gaben 0,410 g Chlorsilber,

C,H,, ONCl.  Ber. Cl 11,04 Gef. 10,989, .

Benzoin-m-chloranil. i0g Benzoin, 7,5 g m-Chloranilin
und 0,1g Jod werden wie oben kondensiert, Aus Alkohol
scheidet sich das m-Chloranil in schonen, weilen Nadeln aus,
die bei 127° schmelzen. Die Ausbeute betrigt 80°/, der
Theorie. Lislichkeit wie beim Benzoin-o-chloranil. =
) Voigt, dies. Journ. [2] 34, 15 (1886); Bandrowski, Wien. Mon,

9, 693 (1888).
% Voigt, dies. Journ. [2] 34, 15 (1886); Lachowitz, Wien. Mon.

14, 288 (1898).
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Benzoin.p-chloranil, 10g Benzoin, 7,5g p-Chloranilin
und 0,1g Jod werden wie oben kondensiert. Aus Alkohol
scheidet sich das p-Chloranil in weiBen Nadeln aus, die bei
136 schmelzen. Die Ausbeute betriigt 85%, der Theorie.
Die Lisslichkeit ist wie beim Benzoin-o-chloranil,

Benzoin.«-naphtil. 10g Benzoin und 7,5g «-Naphtyl.
smin werden mit 0,1 g Jod eine Viertelstunde lang auf 130°
erhitzt. Unter Verwendung von Tierkohle erhilt man aus
Alkohol bhellgelbe Witrfel vom Schmp. 101° in einer Ausbeute
von 65%, der Theorie. In kaltem Alkohol sind sie ziemlich
schwer 16slich, leicht 18slich in Beuzol, Ather, Chloroform.

Benzoin-3-naphtil.?) Die Darstellung geschieht wie
beim Benzoin-u.naphtil. Awus Alkohol erhiilt man gelbe Nadeln
vom Schmp. 181° in einer Ausbeute von 75%, der Theorie.

Fluorenonanil.?) 5 g Fluorenon, 5 g Anilin und 0,1 g
Jod werden eine halbe Stunde lang im Olbade auf 160° erhitzt.
Aus der grimen Schmelze erhilt man durch Behandeln mit
Alkohol das Anil in goldgelben Nadeln nach mehrfachem Um-
krystallisieren vom Schmp. 88°. Die Ausbeute betragt 65°/,
der Theorie. Die Eigenschaften entsprechen den von Red-
delien angegebenen.

Fluorenon-p-tolil3) 5 g Fluorenon, 3,5 g p-Toluidin
und 0,1 g Jod werden 20 Minuten lang auf 1400 erhifzt. Die
dunkelbraune Schmelze liefert aus Alkohol goldgelbe, glinzende
Nadeln vom Schmp. 122° in einer Ausbeute von 70°/, der
Theorie. Falls das Tolil sich nicht in Krystallen abschexdet,

gibt man etwas Ather hinzu; alsdann krystallisiert es in wenigen

Minuten.

Fluorenon-p-oxyanil4 5g Fluorenon, 3,56 g p-Amino-
phenol und 0,1 g Jod werden 5—10 Minuten lang auf 150° er-
hitzt. Die braune Schmelze wird nach dem Erkalten aus
Alkohol umkrystallisiert; es ist krystallalkoholhaltig. Schmp.
214% Ausbeuts 75°/, der Theorie. Die Eigenschaften des
Anpils stimmen mit den von Reddelien angegebenen itbevein.

- In konzentrierter SchwefelsBure ist- es- mit rotbrauner Farbe

loshcb

‘) Voigt dies. Journ. [2] 34, 22 (1886).
?) Reddelien, Ber. 43, 2479 (1810).
3, Derselbe, ebenda. %) Derselbe, ebenda S. 2480,
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Phenylimesatin (8-Isatinanil).)) 10 g Isatin, 15g
Anilin und 0,18 g Jod werden gemischt und dann 50 g sieden-
der Alkohol zugegeben und umgeschiittelt. Beim Abkihlen
krystallisiert das Phenylimesatin in schonen, bellrosafarbenen
Tafeln vom Schmp. 226° aus. Ausbeute fast quantitativ. In
den meisten Lsungsmitteln ist es schwer léslich, leicht ldslich
in Anilin, Amylalkohol und Nitrobenzol, in heiBem Wasser
etwas loslich. Mit verdtinnten Siuren wird es gespalten. In
konzentrierter Schwefelsgure 15st es sich mit gelber Farbe.
Diese Lidsung gibt mit thiophenhaltigem Benzol keine Indo-
pheninreaktion.

0,2245 g gabeng0 6232 g Kohlensiure und 0,1022 g Wasser.

0,200 g gaben 23,4 cem Stickstoff bei 25° und 750 mm,

CLH,ON,, Ber, C 1587 H 451 N 12619
Gef. C 77 H 508 N 1281 ,,.

o-Methylphenylimesatin (3-lsatin.o-tolil), Man
lost 10 g lsatin in wenig Alkohol und gibt dazu 0,1 g Jod,
Die heiBe Losung versetzt man mit einer heifen Losung von
10 g o-Toluidin in 10 g Alkohol. Beim Erkalten krystallisiert
das Methylphenylimesatin aus. Hs krystallisiert aus Alkohol
in glinzenden, gelben Blittern vom Schmp. 178°—179°. Die
Ausbeute ist fast quantxta’m Es ist schwer loslich in kaltem
Alkohol, leicht 18slich in heifem Alkohol, Ather und Benzol.
In konzentrierter Schwefelsiure 16st es sich mit braunroter
Farbe, die beim Verdiionen in Gelb fibergeht. Die Lisung in
konzentrierter Schwefelsiure gibt mit thiophenbaltigem Benzol
keine Indopheninreaktion. : -

0,2211 g gaben 23,1 cem Stickstoff bei 20° und 750 mm.
Cisl1,,ON,. Ber. N 1188 Gef. 11,789),.

m-Methylphenylimesatin (3-Isatin-m-tolil), Man
18st 10g Isatin in wenig Alkohol und gibt dazu 10g m-Toluidin
und 0,1 g Jod. Die Flissigkeit wird dann 10 Minuten lang
gekocht. Beim Abkithlen scheidet sich das Tolil in gelben
Nadeln vom Schmp. 288° ab. Ausbeute 80°/, der Theorie.
Es ist in Wasser unléslich, in Chloroform und Alkohol 19slich,
in Benzol, Ather und Ligroin fast unldslich. In konzentrierter

Yy Engelhardt, dies. Journ. 65, 260 (1855).
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Schwefelsiure 16st es sich mit brauner Farbe. Die Ldsung
gibt keine Indopheninreaktion.
0,2124 g gaben 22,1 cem Stickstoff bei 20° und 750 mwm.
CysH;:ON,, Ber. N 1188 Gef. 11,689,

p-Methylphenylimesatin (3-Isatin-p-tolil), Die Be-
reitang geschicht analog dem (-Isatin-o-tolil. Awus Alkohol
krystallisiert es in gelben Nadeln vom Schmp. 217°--218°. Die
Ausbeute ist fast quantitativ. Das Imesatin ist in kaltem
Alkohol schwer ldslich, in Ather und Beuzol ziemlich Ioslich,
in heiBem Alkohol leicht ldslich. In konzentrierter Schwefel-
siure 168t es sich mit brauner Farbe und gibt keine Indo-
pheninreaktion. Durch Verdiinnen mit Wasser schligt die
Farbe in Gelb um und in kurzer Zeit scheiden sich Krystalle
von Isatin ab. In Alkalien ist es mit roter Farbe l6slich und
wird durch Ansiuern unverindert wieder aunsgefiilt.

0,2166 g gaben 0,8062 g Kohlensiure und 0,1008 g Wasger.

0,2181 g gahen 22,1 cem Stickstoff bei 18¢ und 750 mm.

CoH,,0N,. Ber. ©C 17628 H 509 N 11,869,

Gef. C 7631 H 517 N 1,76 ,,.

o-Nitrophenylimesatin (3-Isatin-o-nitranil). Die
Kondensation verliuft in alkoholischer Lidsung nur, wenn Jod
zugegen ist.

Man 138t 10 g Isatin, 10 g o-Nitranilin und 0,1 g Jod in
50 g Alkohol und erhitzt eine halbe Stunde lang anf dem
Wasserbade. Dann wird heiBes Wasser langsam bis zur
Tritbung hinzugegeben und mit etwas Alkobol erkalten lassen.
Das Imesatin krystallisiert-in schonen, rotgelben Nadeln. Aus
verdinntem Alkohol krystallisiert es mit 2 Mol Alkohol und
schmilzt bei 146°—147° Die Ausbeute betriigt 75—80°/, der
Theorie. s ist in Alkohol, Ather und Benzol loslich und
schwer loslich in Wasser. Mit verdiinnten Siuren wird es
gespalten. Mit konzentrierter Schwefelsiiure gibt es eine rote
Liosung, die mit thiophenhaltigem Benzol die Indophenin-

. reaktion zeigt. In Alkalien 15st es sich mit. braunroter Farbe

und wird durch Siuren unverindert ausgefillt,
0,2144 g gaben 0,4718 g Kohlensiiure und 0,1134 g Wasser.
0,2252 g gaben 23,8 cem Stickstoff bei 25¢ und 750 mm.
C, H,0,N; + 2C,H,0H. Ber. C 6006 H 58 N 11,699,
: Gef. C 6002 H 587 N 1159,
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z-Naphtylimesatin (3-Isatin-a.naphtil). Man er-
wirmt 10 g Isatin und 10 g «-Naphtylawio in wenig Alkohol
mit 0,1 g Jod 5 Minuten lang suf dem Wasserbade. Beim Er-
kalten scheidet sich das Naphtylimesatin in dunkelroten, glin-
zenden Nadeln ab, die aus Alkohol umkrystallisiert bei 243°
schmelzen. Ausbeute 909/, In Alkohol und Ather ist es
13stich. Durch heiBe Sauren wird es gespalten. In Alkalien
ist es mit braunrother Farbe 1oslich. In konzentrierter Schwefel-
shure 16st es sich tiefviolett. Die Losung gibt keine Indo-
pheninreaktion und wird beim Verdiinnen mit Wasser gelb.

0,1952 g gaben 18,4 ccm Stickstoff bei 21° und 750 mm.

CoH.ON,  Ber. N 1029 Gef. 10,587,.
3-Naphtylimesatin (3-Isatin-3-naphtil), 3-Napbtyl-
amin kondensiert sich mit [satin, wie a-Naphtylamin auch ohne
Jod. Wakrend beim «-Naphtylamin aber die Ausbeute durch
Jod verbessert wird, scheint hier das Jod keinen Eiofluf mehr
zu fben.

Das 3-Naphtylimesatin 1iBt sich sehr bequem herstellen,
indem man 10 g Isatin und 10 g B-Naphtylamin in etwas Al
kohol 165t und die Lésung 5 Minuten lang auf dem Wasser-
bade erhitzt, dann heiBes Wasser hinzugibt und erkalten 1Bt
Das Imesatin krystallisiert in schénen braungelben Nadeln aus,
die bei 216° schmelzen, Ausbeute 80—85°/, der Theorie. Der
Korper ist in Wasser ifast unlislich, in Alkohol, Ather und
Benzol ziemlich loslich. Mit verdiinnten Siuren wird er beim
Kochen zerlegt. In konzentrierter Sehwefelsiure 16st er sich
mit tief braunroter Farbe auf, dic beim Verdiinnen mit Wasser
in Gelb uwschiigt. In Alkalien 16st sich das Imesatin mit
brauner Farbe auf In konzentrierter Schwefelsdure gibt es
mit thiophenhaltigem Benzol keine Indopheninreaktion.

0,2148 g gaben 20,2 com Stickstoff bei 24° und 750 mm.

CysH,:ON,. Ber. N 1029 Gef. 10,36,
p-Oxyphenylimesatin (3-Isatin-p-Oxyanil}') Man
168t 10 g Isatin und 0,1 g Jod in nicht zu wenig Alkohol und
gibt dazu in der Biedehitze 10 g p-Amidophenol, gelst in etwas
heiBem Alkohol. Die Flissigkeit wird dann 5 Minuten lang
auf dem Wagserbade erhitzt. Beim Erkalten scheidet sich da~

Yy Méhlau u Litter, dies. Journ. (2] 73, 469 (1906).
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Imesatin in schénen gelbroten Prismen aus, Der Schmelz-
punkt der aus Alkohol krystallisierten Substanz liegt tiber
300°, Ausbeute 95°/, der Theorie. In konzentrierter Schwefel-
siure ist es mit rotbrauner Farbe unter Sulfurierung ldslich.
Das sulfurierte Produkt ist aber kein Farbstoff. Durch ver-
ditnnte Siuren wird es bei langerem Kochen gespalten. In
Alkalien ist es mit rotbrauner Farbe loslich und aus der Lé-
sang durch S#uren, auch Kohlensiure, unverindert abschsidbar.

p-Aminophenylimesatin (3-Isatin-p-aminoanil). })
10 g Isatin werden in wenig Alkobol gelést und 0,1 g Jad
hinzugegeben. Dazu gibt man in der Siedehitze eine heiBe
Losung vou 10 g p-Phenylendiamin in Wagser. Es tritt sofort
eine intensive Rotfarbung ein. Nach 5 Minuten langem Er-
hitzen auf dem Wasserbade erbilt man beim Erkalten das
Imesatin in rotbraunen Nadeln, die #ther 300° schmelzen. Die
Ausbeute Dbetrigt 95°/, der Theorie. Die Eigenschaften
stimmen mit den von M&hlau und Litter angegebenen
iiberein,

0,1801 g gaben 20,25 cewn Stickstoff bei 20° und 761 mm.

G, H,,ON,. Ber. N 17,72 Gef. 11727,

p-Dimethylaminophenylimesatin (3-Isatin-p-di.
methylaminoanil).?) 1 g Isatin wird in heifem verd@nnten
Alkohol gelst und mit 0,01 g Jod versetzt. 1 g Dimethyl-p-
phenylendiamin wird in wenig heilem Alkohol geltst und mit
der lsatinldsung gemischt. Beim Erkalten erhdlt man schne
metallglinzende rote Nadeln vom Schmp 218°, Die Ausbheute

ist fast quantitativ.

0,2014 g gaben 27,6 cem Stickstoff bei 19,6° wnd 752 mm.
Cyo H,;ON,. Ber. N 1584 Gef. 15479,

Kondensationen mit Nitrosodimethylanilin.
(Nach Versuchen von I Moses.)

p-Dimethylaminoanil des 2,4-Dinitrobenzalde-
hyds.®) Zur Darstellung werden 4,6 g 2,4-Dinitrotolucl, 4 g
p-Nitrosodimethylanilin in 20 ccm Alkohol geldst und 02 g
)y Mohlau u, Litter, dies. Journ. [2]) 78, 469 (1806).
%) Ebends S. 470.
%) Sachs u. Kempf, Ber. 35, 1226 (1902).
Journal £. prakt. Chemie [2] Bd. 89, 4
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Jod hinzugefigt. Die Flissigkeit wird daon 3 Stunden lang
auf dem Wasserbade am RickfluBkithler gekocht. Es tritt all-
mihlich ein Farbenumschlag ein, und schon nach etwa ein-
stiindigem Kochen hat sich das Kondensationsprodukt reichlich
abgeschieden. Nach dem Abkihlen wurde es abgesaugt und
mit heiBemn Wasser ausgewaschen. Die Ausbeute betrug 869,
der Theorie. Das Produkt wurde aus Aceton umkrystallisiert.

0,1882 g gaben 0,8725 g Kohlensiure und 0,0744 g Wasser.

0,1183 g gaben 26,6 com Stickatoff bei 28° und 756 mm.
CyH,,O.N, + H,0. Ber. © 542 H 482 N 18819

Gef. C 58,96 H 440 N 1684, .

Das Anil lieB sich nach Sachs upd Kempf mit Soda
ohenso gut erbalten. Die Eigenschaften des Korpers stimmen
mit den von diesen Forschern angegebenen iiberein,

p-Dimethylaminoazobenzol. Durch Erhitzen von
p-Nitrosodimethylanilin und Anilin bekomm{ man immer das
bekannte Additionsprodukt aus 2 Mol. Nitrosodimethylanilin
und 1 Mol. Anilin. In Gegenwart von Jod aber kondensieren
sich beide unter Austritt von Wasser und Bildung von p-Di-
methylaminoazobenzol.

Erhitzt wurden 3 g Nxtrosodlmethylamhn und 4,6 g Anilin
in Gegenwart von 0,03 g Jod im Olbade 2—3 Stunden lang
auf 140°, Alsdaun gibt man 10—15 cem Alkohol hinzu und
148t zum Krystallisieren erkalten. Das Produkt wird in dunkel-
gelben Bliittern erhalten, die bei 117° schmelzen.

0,2137 g gaben 0,5859 ¢ Kohlensfure und 0,1290 g Wasser.

0,1601 g gaben 25,8 com Stickstoff bei 18° und 754 mw.. .

C,H;N, Ber. C 7766 H 687 N 18669,
Gef. C 7478 H 670 N 1828 ,.

Die Ausbeute bei dieser Reaktion ist nicht gut, da viele
Nebenreaktionen vor sich gehen, Sie betrug niemals mebr als
50°/, der Theorie. Die Menge Jod scheint einen betriicht-
lichen EinflaB auf die Ausbeute zu @ben.
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Zur Frage
der Zusammensetzung des Berlinerblaus?;

von

P. Woringer.

In den zahlreichen Untersuchungen, welche fiber Berliner-
blau bereits erschienen sind, stehen sich immer zwei Ansichten
gegeniber. Nach der einen soll Berlinerblau das Ferrisalz
der PFerrocyanwasserstoffsiure, nach der anderen das Ferre-
salz der Ferricyanwasserstoffsiure sein. Die einen nehmen
an, daB sich Ferrisalz und Ferrocyankalium direkt zu einem
Ferriferrocyanid vereinigen, die anderen, daB der Vereinigung
cine gegenseitigs Reduktion und Oxydation voraumsgeht, und
das BEndprodukt der Reaktion ein Ferroferricyanid darstellt.
Abgesehen von theoretischen Uberlegungen wurden tatsichliche
Griinde weder fir die eine, noch fiir die andere Ansicht geltend
gemacht.

Erst in neuerer Zeit hat K. A. Hofmann?) experimentelle
Tatsachen angefibrt, die fir die erstere Ansicht zu sprechen
schienen. Und nachdem auch E. Millerd) auf Grund physi-
kalisch-chemischer {'berlegungen zum selben Resuliat gelangt
war, schien die Ferrocyanidnatur des Berlinerblaus gesichert
zu sein. Letzterer hat namentlich auch nachgewiesen, dag alle
Blaue, gleichgiiltig welchen Ursprungs, ob aus PFerrisalz und
Ferrocyankalinm oder aus Ferrosalz und Ferricyankalium ent-
standen, dieselbe Konstitution haben mtlesen, d. h, daB sie alle
entweder Ferrocyanide oder Ferricyanide sein miissen. Und
zwar sollen sie alle nach seiner Ansicht Ferrocyanide sein.

Ich suchte nun auch die Frage itber die Natur des Berliner-
blaus auf experimentellom Wege zu entscheiden. Und ich

Y} Vorliiufige Mitteilong: Chem. Ztg. 1912, Nr. 9, §.78. Ausfibr-
liche Darstellung slohie: P. Woringer, Beitrige sur Kenntnls der kom-
plexen Eisencyanverbindungen. Inaug.-Diss, Witrsburg 1918.

Y) K. A, Hofmann, Ann, Chem. 337, 1 (1804); 340, 267 (1905}
342, 864 (1905); 852, 54 (1907).

%) Erieh Miller, dies. Journ. [2] 79, 81 (1809); 80, 153 (1909);
&4, 358 (1911).

“



52 Woringer: Zusammensetzung des Berlinerblaus.

mdchte gleich hier vorwegnehmen, daB ich, was die Fillungs.
verhiiltnisse von Ferrocyankalium und Ferrisalz und die Brutto-
zusammensetzung der entstehenden Blaune betrifit, im wesent-
lichen zu denselben Resultaten gekommen bin, wie sie bereits
E. Muller in einer Reihe von Versuchen erhalten hat. Ich
habe aber auch meine Versuche sul das Ferrocyannatrinm aus.
gedehnt und dort andere Verhiltnisse konstatieren kdnnen.

Dagegen bin ich bei der Untersuchung der Frage, ob im
Berlinerhlau ein Ferrocyanid oder ein Ferricyanid vorliegt, zu
einem ganz anderen Resultat gelangt als K. A. Hofmann und
E. Mitller. Denn meine Versuche sprechen alle dafir, da8
Berlinerblau ein Ferricyanid ist. Ich habe deshalb und wegen
der Wichtigkeit dieser Frage auch diesen Teil meiner Arbeit
ganz besonders susgedehnt.

1. Reaktion zwischen Ferrocyanid und Ferrisalz,

Die Arbeitsmethode war zunichst #hnlich wie die von
E. Miiller angewandte. Ich brachte bekannte Mengen Forri-
salz und Ferrocyankalium bzw. -natrium zur Fillung, fillte auf
ein bestimmtes Volumen auf und filtrierte. Durch Unter-
suchung des Filtrats konnte dann die in den Niederschlag
tibergegangene Menge Eisen und Blutlaugensalz und damit die
Zusammensetzung des Blaus berechnet werden, E. Miiller hat
bereits auf die Vorzige dieser Methode aufmerksam gemacht.

a) Reaktion zwischen Ferrocyankalium und iiber-
schitssigem Ferrisalz.

Ich machte nun zuniichst Fillungen von Ferrocyankalium
mit tberschilssigem Ferrisalz. Es soll dabei unlésliches,
kaliumfreies Berlinerblau entstehen, welches die Bruttoza-
sammensetzung Fe,Cy,, 4+ xH,0 bat. Aber Cherix!) zeigte
schon, daB es schwer ist, diesen Kérper vollstindig kalinmfrei
zu erhalten. Ich fand, daB er um so mebr Kalium enthilt, je
geringer der angewandte KiseniiberschuB ist. HEs scheint bei

dieser Umsetzung als erstes Einwirkungsprodukt von Eisen auf
Ferrocyankalium das 18sliche, kaliumbaltige Blau zu entstehen,
KFe(FeCy,). Und in diesem wird nun je nach der Menge des

'y Ch. Cherix, Etude sur les bleus de Prusse industriels. Disser-
tation, Lausaune 1908, B. 43.
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iiberschiissigen Eisensalzes ein Teil des Kaliums durch Eisen
ersetzt, entsprechend dem Gleichgewicht:
s8KFe(FeCy,) + FeCl; = Fe,Cy,, + 3KCl,

welchos durch viel Eisensalz stark nach rechts verschoben wird.
DaB diese Reaktion tatsdichlich stattfindet, liBt sich zeigen,
wenn man losliches Berlinerblau mit Eisenchlorid versetzt, Hs
fallt dann, wie Skraup gezeigt hat, dasselbe unlésliche Berliner-
blau, wie bei der direkten Fillung von Ferrocyankalium mit
iiberschiiesigom Eigen. '

Diese Abhingigkeit der Eisonaufnahme vom Eisentiber-
schuB 148t sich aus folgenden Versuchen ersehen: 80 ccm !/, ,-n
FeCl,-Lisung + 80 cem 1f,,-n K FeCy,-Lisung wurden ver
mischt und auf 200 ccm gebracht. Es wurde vom blauen
Niederschlag abfiltriert. 100 ccm des Filtrats mit Jodkalium
und Salzsiure versetzt verbrauchten 20,7 cem !/, n Thiosulfat.
Es sind also im ganzen von den 80 ccm !/, ,-n FeCl; 41,4 com
unverbraucht geblieben. Es kommt also fir das Verbaltnis
von extraradikalem Fe zu intraradikalem Fe im Niederschlag
extrar. Fe:intrar. Fe = 1,288: 1 heraus, statt 4:3 = 1,338:1,
wie es der Formel Fe,Cy,, entsprechen wirde. Die Differenz
im Bisengehalt mu8 slso durch Kalium gedeckt sein. Dem-
entsprechend ergibt die K-Bestimmung in 50 ccm des Filtrats
0,2587 g K,S0,, auf 200 ccm berechnet 1,0348 g K,80,
= 0,4648 g K statt 0,4892 g K, die in 80 com !/,,-n K, FeCy,
enthalten sind. Die Differenz ist also noch im Blau enthalten,
und sie entspricht genan dem fehlenden Eisen. Allerdings ist
dieser Kaliumgehalt schon sehr gering, und wenn man einen
noch groBeren Bisentiberschuf anwendet, so kommt man za
Blauen, die praktisch vollstindig K-frei sind und der Formel
Fe,Cy,, entsprechen.

Bei allmahlich geringer werdendem Eiseniiberschuf aber
fallt das Verhaltnis vom extraradikalen zum intraradikalen Fe
regelmaBig. So ist z B. in folgendem Versuch mit 80 com
1/,o-0 FeCly-Lsung + 30 cem /0 K FeCy,-Lissung das Ver-

hiltnis extrar. Fe :intrar. Fe =1,274:1, ~Denn 21,7 com Y0

¥FeCl, waren unverbraucht.

So kommt es auch, daB, wenn man versucht, Eisenchlorid-
losung mit Yf,¢n K, FeCy,-Lbsung zu titrieren, indem man
durch Tupfelreaktion feststellt, wann kein Eisen mebr in Ls-
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sung ist, man stets mehr K,FeCy, braucht, als einem Nieder-
schlag Fe,Cy,; entsprechen wiirde. 40 cem Y/, ,-n FeCl; brauchten
32,6 ccm Y/, on K, FeCy,, bis alles Eisen aus der Lidsung ver-
schwunden war. Fiir das Verbilltnis ertrar. Fle:intrar. Fe er-
hitlt man 1,231:1.

37 cem Yf,,-n FeCl, verbrauchten 80 ccm !f,,-n K,FeCy,
und wurden auf 200 ccm gebracht. Im Filtrat waren weder
Eisen noch Prussiat nachweishar, extrar. Fe:intrar. Fe=1,238:1.
Es ist dies der hichste ohne Eiseniiberschuf erreichbare Wert
fir dieses Verhiiltnis. 100 cem gaben 0,4844 g K,80,, Auf
200 ccm kommen also 0,9688 g K,80, = 0,4347 g K statt
0,4692 g K, dieim Ferrocyankalium enthalten waren. 0,0345g K
sind also im Blau enthalten,

b) Reaktion zwischen Ferrocyannatrium und Gber-
schilssigem Ferrisals.

Zu dem im vorstehenden beschriebenen Verhalten des
Ferrocyankaliums steht das des Ferrocyannatriums in schroffem
Gegensatz. Wahrend Kalium ein groBes Bestreben hat, mit
Eisen Ferrocyan- resp. Ferricyandoppelsalze zu bilden, und sich
kaum oder nur durch einen groBen Eiseniiberschuf verdréingen
1&Bt, fohlt diese Eigenschaft dem Natrium ganz. Die theore-
tische Menge Natriumferrocyanid geniigt, um z. B. Eisenchlorid
vollstindig als Fe,Cy,, zu fallen.

40 cem Y, on FeCly-Liosung verbrauchten 30 ecm ! ,-n
Na,FeCy,-Libsung, bis alles Eisen gefillt war.

. .Wenn man dagegen Natriumferrocyanid mit starkem Eisen.-

iiberschuf zusammenbringt, so zeigt sich, daB mehr Eisen in
den Niederschlag eintritt, als nach der Theorie zu erwarten wiire,

80 cem !/, -n FeCl; 4 30 cem !/, ,-n Na FeCy, wurden ver-
mischt und auf 200 cem gebracht. 100 ccm des Filtrats ver-
brauchten 17,46 com !/, ,-n Thiosulfat. 84,9 cem !/,,-n FeCl,
waren also unverbraucht. Fir das Verhiltois extrar, Fe:intrar. Fe

ergibt sich 1,5:1 oder 4,5: 3, wifilhrend_Ft_a,Cuym 4:3 oder 1,83:1

verlangt,

80 cem !/,:n FeCly 4 80 com !/, n Na,FeCy, wurden auf
200 com gebracht. 100 cem verbrauchten 8,2 cem 1/, ,-n Thio-
sulfat. Es waren also 16,4 ccm !/,,-n FeCly unverbraucht,
extrar. Fe:intrar. Fe = 1,458 :1.
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Auch hier 1iBt sich eine vermehrts Eisenaufnahme mit
steigendem EisentiberschuB beobachten und nicht die Bildung
einer wohldefinierten Verbindung. :

Es erhebt sich aber die Frage, wie es mdglich ist, dab
3 Ferrocyankomplexo mehr als 4 dreiwertige Eisenatome
binden, derart, daB das Verhiiltnis extrar. Fe:intrar. Fe grofer
wird als 1,383:1. Die einzige Erklirung dafir ist wohl die
Annahme, daB bei diesen Verbindungen basische Balze vor-
liegen. In Anbetracht der groBen Neigung des Eisens, selbat
in Gegenwart von verdiinnter Saure basische Salze zu bilden,
mbchte dieser SchiuB auch berechtigt erscheinen. Ich fiibrte
deshalb die eben beschriebenen Versuche auch in Gegenwart
von verdiinnter Mineralsiure gus in der Erwartung, daf dadurch
vielleicht die Bildung dieser basischen Salze zurlickgedriingt
worden konnte. s bestiitigte sich dieso Erwartung aber nicht.

80 com Y/,;-n FeCl; + 30 cem Yo-n Na,FeCy, + 10 com
1/,-n H,80, wurden vermischt und auf 200 cem aufgefiilit.

100 com des Filtrats verbrauchten 15,8 ccm '/, o-n Thiosulfat.
31,6 ccm Y,;-n FeCl, sind unverbraucht, extrar. Fe:intrar. Fe
=1,618:1.

60 com !/,;n FeCl; + 30 cem Yyon Na,FeCy, + 10 com
1/,-n H,80, wurden auf 200 ccm gebracht. 100 cem des
Filtrats verbrauchten 7,18 ccm !/, ,-n Thiosulfat. 14,26 cem
1f -0 FeCl; sind unverbraucht, extrar. Fe:intrar, Fe=1525:1.
Vielmehr folgt aus diesen Versuchen die immerhin merkwiirdige
Tatsache, dab in Gegenwart von S#ure noch mehr Eisen ge-
bunden wird als in neutraler Losung, Aber auch hier ist die
Menge des aufgenommenen Eisens abhingig vom angewendeten
UberschuB. Es liige weiter die Vermutang nahe, anzunehmen,
daB dieses Eisen bloB durch Adsorption an das Blau gebunden
und deshalb aus der Lidsung verschwunden ist. Dem wider-
spricht aber, daB es durch Auswaschen auf keine Weise zu
entfernen ist. Vielmehr zeigt der blawe Niederschlag auch
nach sehr langem Auswaschen mit kaltem, dann heiBem
Wasser noch dasselbe Verhiiltnis zwischen extra- und intra-
radikalem Eisen. So wurden die beiden mit S#urezusatz dar-
gestellten Blaue gritndlich gewaschen und dann mit Ammonisk
zersetzt. Das ausgefallene Ferrihydroxyd wuide abfiltriert und
gewogen, im Filtrat das Ferrocyan mit /,o-n KMnO, titriert.
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Das Blaa mit 80 ccm FeCl; gab 0,3846 g Fe,O, und das
Filtrat verbrauchte 80,0 ccm 3/,,-n KMnO,. Daraus folgt:
extrar. Fe:intrar. Fo= 1,606:1. Das Blau mit 60 ccm FeCl,
gab 03644 g Fe,O, und das Filtrat verbrauchte 30,0 ccm
Y,oen KMnO,, Danach ist extrar. Fe:intrar. Fe = 1,522:1.
Beide Werte stimmen gut mit den vorher angegebenen iiberein.
Ey bat also das Blau durch das Auswaschen keine Verinde-
rung erlitien.

Wenn man eine Formel aufzustellen sucht, die diesem
hohen Eisengehalt gerecht wird, so kann man annehmen,
daf das entstandene Blau sich der Zusammensetzung
Fe (OH)y(FeCy,); = Fe,Cy,, + Fe(OH), nihert. Dieser Formel
wiirde ein Verhiltnis extrar, Fe:intrar. Fe = 5:3 oder 1,666:1
entsprechen.

¢) Reaktion zwischen iiberschiissigem Ferrocyan-
kalium und Ferrisalz.

Wenn mau bei der Titration von Eisenchlorid mit Ferro.
cyankalium den Punkt erreicht hat, bei dem die Lésung kein
Eisen mehr enthilt, so tritt bei der Tipfelprobe auf weiteren
Zusatz von Ferrocyankalium dieses nicht in der Flissigkeit
auf. Es wird vielmehr gebunden unter Bildung von sog. l6s-
lichen Berlinerblau, welchem die Formel KFe(FeCy,) zu-
geschrieben wird. Das aus der Fliissigkeit entfernte Produkt
ldst sich jetzt in reinem Wasser; es entsteht jedenfalls eine
kolloidale Ldsung. Aus dieser Ldsung liBt es sich durch
neutrale Salze aussalzen. Am geeignetsten zum Fillen und
Auswaschen ist ein stark verdfinnter Sprit. Wenn man bei der
Fallang die Losung gleich geniigend konzentriert gewihlt hat,
so fillt es aus, und man bekommt leicht ein klares Filtrat.

Nach der Theorie miifte dieser Korper KFe(FeCy,) beim
Vereinigen von 1 Mol Eisenchlorid mit 1 Mo} Ferrocyankalium
entstehen. Es zeigte sich aber, daB beim Vermischen beider
Liosungen im Molverhiltnis 1:1, stets etwas von dem kom-
plexen Eisencyanid im Filirat aoftritt: BEs muB der Nieder-
schlag also etwas eisenreicher sein, als der Formel KFe(FeCy,)
entspricht. :

Das theoretische Verhiltnis vom extraradikalen zum intra-
radikalen Eisen = 1:1 erhilt man erst bei einem gewissen
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UberschuB an Ferrocyankalium. Dies ist an und far sich
nicht merkwirdig, da wir schon vorher gesehen haben, daB
hiufig Gleichgewichte zwischen den K-freien und K-haltigen
Niederschligen entstehen, Seltsam ist aber die Beobachtung,
daB das bei Anwendung gleicher Molekiile Ferrocyankalium
und Ferrisalz nicht im Niederschlag gebundene komplexe Eisen-
cyanid dann nicht, wie man erwarten sollte, Ferrocyankalium
ist, sondern bei der Untersuchung nach dem Abfiltrieren vom
Niederschlag sich als Ferricyankalium erweist.

35cem i, ,-n K, FeCy,-Lissung+85 cem !/, -n FeCly 420 com
Alkohol werden auf 100 com gebracht. 50 ccm des Filtrats
verbrauchten 1,0 cem }/,,-n Thiosulfat. Das Filtrat enthielt
keine Spur von Ferrocyanid. — 16,89 g Ferrocyankalinm
4 19,29 g Ferriammoniumalaun in Wasser geldst, wurden ver-
einigt und auf 200 cem gebrscht. Das Filtrat enthielt nach
der Zinkmethode titriert 0,7 g Ferricyankalium, dagegen keine
Spur von Ferrocyankalium.

Aus diesen heiden Versuchen 1iiBt sich fiir den Niederschlag
das Verhiltnis extrar. Fe:intrar, Fe = 1,06:1 berechnen statt
1,00:1, wie es der Formel KFe(FeCy,) entspricht. Die Ab-
weichung ist zwar nicht bedeutend. Die Tatsache allein aber,
daB das iibrigbleibende Ferrocyankalium nicht als solches,
sondern in Form von Ferricyankalium auftritt, brachte mich
auf den Gedanken, daB doch gegenseitige Oxydation und Re-
duktion des Ferrocyans und des Ferrisalzes der Vereinigung
vorausgehen konnte, und daB vielleicht die Blaue doch Ferri-
cyanide wiren,  Denn anders kinnte das Auftreten von Ferri-.
cyankalium mcht erklﬁrt werden. Der Vorgang wire dann

folgender: (FeCy Y 4 Fe (FeCye)” + Fe" Die nun in Lo-
sung befindlichen Ferroionen wﬁrden dann zum groften Teil

sich mit den Ferricyanionen zu KE‘e(FeCye) verbinden. Dieser
Kérper wieder wiirde sich dann sofort mit noch freleu Ferro-

ionen zu den elsenrexcheren Verbmdungen Fea(FeGyG), oder
R L B

hFe4(FeCy6)3 weiter verbxnden, so daB zum SchluB Ferrxcyan-
ionen keine Ferroionen mehr vorfinden und als solche in Li-
sung blieben.

Wenn man diese Annahme einer der Fhllung voraus-
gohenden gegenseitigen Oxydation und Reduktion der Ferro-
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cyan- und Ferrionen zu Ferricyan- und Ferroionen beibehilt,
188t sich auch eine von E. Miller schon gemachte und von
mir bestitigte Beobachtung leicht erkliren. Fabrt man nim-
lich Féllungen von Ferrisalz mit stark @berschtissigem
Ferrocyankalium aus, so zeigt sich, daB nun im Niederschlag
das Verhiltnis von extraradikalem zu intraradikalem Eisen
annihernd gleich 1:1 wird, wobei, wie schon oben bemerkt,
das Produkt kaliumhaltig wird, daB aber im Filtrat viel mehr
Ferricyanid als bei den eben erwihnten Versuchen suftritt.
Und zwar wird um so mehr Ferricyanid gebildet, je gréBer
der FerrocyankaliumiiberschuB ist.

25,34 g K, FeCy, (= 0,06 Mol.) 4 19,25 g Eisenammoniak-
alaun (= 0,04 Mol.) warden auf 200 ¢ccm gebracht. Das Filtrat
ergab bei der Bestimmung des gesamton Eisencyanids (mittels
der Zinkmethode nach Reduktion) 8,37 g Totalprussiat auf
Ferrocyankaliom umgerechnet, wovon 4,57g Ferrocyankalium
(mit Permanganat bestimmt), Differenz 8,8 g, welche 2,96 g Ferri-
cyankalium entspricht. Fir den Niederschlag folgt hieraus das
Verhiiltnis extrar. Fe:intrar. Fe = 1:1,

Im folgenden Versuch gab ich nun direkt 3,8 g Forro-
cyankalium als Uberschu$ zu, um zu sehen, ob es vollstindig
als Ferricyankalium auftreten wirde.

20,69 g K, FeCy, (0,04 Mol.) 4 3,8 g = 0,049 Mol.) +19,29 g
Eisenammoniakalaun (0,04 Mol.) wurden auf 200 ccm gebracht.
Das Filtrat enthielt 1,88 g Ferrocyankaliam und 3,63 g Total.
prussiat auf Ferrocyankalium berechnet. Differenz ist = 1,75 g
= 1,36 g Ferricyankalium. Von dem iberschitssig angewandten
Ferrocyankalium war also wieder ein erheblicher Teil in Ferri-
cyanid umgewandelt, whhrend der Rest unverfindert blieb,
Eine groBe Reihe von Versuchen, die E. Miiller angibt, er-
gaben dasselbe Resultat Er gibt dafiir folgende Erklirung.

Er nimmt an, dab KFe(FeCys) nach der Glexchung

KF O(Fech) + K«(F 9070) = KaF e(FGOYG) + Ku(FGOYG)
umgewandelt wird,

Ich michte eher die Erklirung etwas anders geben. Wie
vorher kann man annehmen, daB beim Vermischen von Ferro-
cyan und Ferrisalz die Umlagerung in Ferricyan und Ferrosalz
momentan eintritt. Es befinden sich dann im Augenblick nach
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dieser Reaktion in der Lidsung Ferroionen neben ebensoviel
Ferricyanionen und so vielen Ferrocyanionen, als der UberschuB
an Ferrocyankalium betrug. Es treten nun die Ferrioyan- und
Forrocyanionen in Konkurrenz bei der Bindung und Ausfillung
der Ferroionen. In erster Linie wird die Menge der durch
jede von beiden gebundenen Ferroionen von ihrer jeweiligen
Konzentration abhiingen. Es ist also erklirlich, daB bei An-
wesenheit vieler Ferrocyanionen, d. h. bei starkem Ferrocyan-
kaliumiiberschuB, dieses cinen groBen Teil der Ferroionen
bindet und dafiir viel Ferricyan in Lisung bleibt. Dieser An-
nahme entsprechen die Tatsachen durchaus, Der Niederschlag
bestiinde dann auch, wie E. Miiller es angibt, aus einem Ge-
misch von KFe(FeCy,) und K Fe(FeCy,).

2, Untersuchung der Blaue auf ihre Spaltungsprodukte.

Bei den vorausgehenden KErdrterungen bin ich von der
Amnahme ausgegangen, daB bei Umsetzung von Ferrocyan mit
Ferrisalz zuerst Umwandlung in Ferricyan und Ferrosalz statt-
findet, und daB das dann gebildete Blau ein Ferricyanid ist.
Da letzteres durch K. A, Hofmann fir sehr unwahrscheinlich
erklart, und von E. Muller von vornherein von der Hand ge-
wiesen worden ist, muBte ich suchen, noch andere Griinde fiir
die Ferricyanidnatar des Blaus ausfindig zu machen. Um
diesen Beweis zu erbringen, priifte ich zuniichst, ob es nicht
gelingen kdnnte, durch direkte Zerlegung des Blaus Ferricyanid
und Ferrosalz zu erbalten. Bei der @iblichen Zerlegung mit

Alkali wird es nicht mdglich sein, gebildetes Ferricyanid nach- .

zuweisen, da dieses durch das Ferrohydroxyd sofort reduziert
werden muB. Ich suchte daher iv mdglichst schwach alka-
lischer Lidsung die Zerlegung vorzunehmen. So gelang es mir
bei einer Reihe von Blauen, sie durch sekundires Natrium-
phosphat und durch Natriumbiborat teilweise zu zersetzen. Bei
Anwendung von iiberschiissigem Blau erhielt ich auch etwas
Ferricyaunatrium im Filtrat. Gute Erfolge erzielte ich aber

erst, als ich zu dem in statk siedendem Wasser suspendierten

Blau tropfenweise Ammoniumcarbonat zugab. Ich dachte, daB
dadurch, daB das Ammoniak immer wieder mit dem Wasser-
dampf fortgetrichen wurde, keine alkalische Reaktion auf-
kommen konnte, aber sphter zeigte sich, da man mit Natrium-
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oder Kaliumcarbonat zum selben Resultat kommen kann, wenn
nur das Blau im UberschuB vorhanden ist, und dadurch die
Zersetzung unvollstindig bleibt. Es wird auscheinend bei der
Siedetemperatur das Alkalicarbonat so schnell verbraucht, da8
keine alkalische Reaktion und damit keine Reduktion des
Ferricyanids stattfinden kann. Fiur die folgenden Versuche
habe ich aber doch dem Ammoniumcarbonat den Vorzug ge-
geben. Die Ausbeute an Ferricyanid hilngt‘sehr von den
Zersetzungsbedingungen ab. Zunichst muB die Zersetzung
unvollstindig bleiben, dann muB die Flussigkeit sich in starkem
Sieden befinden und sofort nach Zugabe der Ammonium-
carbonatlosung schuell filtriert werden, am besten direkt in
einige Kubikzentimeter verdimnter Sfiure. Die Zersetzungen
wurden dann so gemacht, daB eine bestimmte Menge Blau in
einer abgemessenen Menge Wasser suspendiert warde. In die
siedende Suspension wurde dann aus einer Pipette eine be-
stimmte Menge einer 10 prozent. Ammoniumcarbonatldsung
zugegeben und moglichst bald die ganze Fliissigkeit in 10 cem
einer 10 prozent. Schwefelsiure hineinfiltriert. In diesem Filtrat
wurde dann das Ferrocyanid mit !/, -n Permanganat und das Ferri-
cyanid mit !/, .n Thiosulfat titriert. Dadurch lieB sich das Ver-
hiltnis von Ferrocyan zu Ferricyan bestimmen. Aus dem Total-
prussiatgehalt der Lissung und der Anzahl der Kubikzentimeter
Flussigkeit, die verwendet wurden, lieB sich ungefahr der Grad
der Zersetzung des angewandten Blaus in Prozenten berechnen,
Obwohl es von vornherein wahrscheinlich war, daB alle
Blaue, gleichgiltig, welchen Ursprungs Ferricyanide-sind, wenn -
dies fir eines bewiesen war, so wurde doch die Zersetzung auf
die verschiedensten Sorten ausgedebnt. Die meisten Zer-
setzungsversuche machte ich mit dem technischen unldslichen
Berlinerblau, denn es zeigt dieses Produkt die angenehme
Eigenschaft, sehr schnell und leicht zu filtrieren, was ftr die
Ausbeute an Ferricyanid von wesentlicher Bedeutung ist.

- 8) Versuche mit technischem Berlinerblan.?y -
2 g technisches Berlinerblau + 50 ccm H,0 werden zum
Sieden erhitzt und 6 cem 10 prozent. (NH,),CO,-Lisung zu-

1y ﬁie Priiparate stammten aus der chemischen Fabrik Minen von
Buchsweiler (Unter-ElsaB).
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gegeben. Das Filtrat wurde in 10 ccm 10 prozent. Schwefel-
sgure aufgefangen. Vom Filtrat verbrauchten 20cem:0,4 cem
Yyon KMnO, und 3,7 ccm !/,;n Nag8,0,, Es waren also
25°, des Blaus zersetztl), und im Filtrat 909/, Ferricyanid
neben 10°/, Ferrocyanid.

2 g techoisches Berlinerblau 4 50 ccn Wasser 4 20 cem
(NH,),CO,, das Filtrat wurde in 10 cem Schwefelsiure auf-
gefangen. 20 cem verbrauchten 2,8 cem !/, -n KMnO, und
4,5cem Y/, on Na,8,0;. Zersetzt waren also 549/, des Blaus,
im Filtrat 62°/, Ferricyan und 38°/, Ferrocyan.

10 g technisches Berlinerblau + 50 cem H,0 4 20 cem
(NH,),COq. Das Filtrat in 10 ccm Schwefelsiure aufgefangen.
20 ccm verbrauchten 0,8 cem /o0 KMnO, und 7,2 cem Y, n
Na,8,0;. Im Filirat sind also 90°/, Ferricyan und 10°/,
Ferrocyan,

Durch Vergleichen der Versuche erkennt man, daf eine
groBere Zugabe von (NH,),CO, zwar eine stiirkere Zersetzung
hewirkt, von 25%, auf 54°/,, daB aber dadurch auch die Bil-
dung einer groBeren Menge Ferrocyan hervorgerufen wird,
statt 10—389/,

Man konnte daher immer noch annehmen, da8 die Blaue
vielleicht ein Gemisch von Ferricyanid und Ferrocyanid sind,
und daB bei dieser Zersetzung zuerst das Ferricyan abgespalten
wird, und erst spiter bei weitergshender Zerlegung das Ferro-
cyan, Um dies klar zu legen, griff ich zu einer fraktionierten
Zersetzung. Ich zersetzte das Blau zunichst zu 25°/, und er-

hielt 90°/, Ferricyanid. Dann wurde das auf dem Filter be- =

findliche Blau, welchem Ferrchydroxyd beigemischt war, mit
Wasser gewaschen und mit verdinnter Schwefelsiure extra-
hiert. Das Eisenoxydul ging in Losung, und das wieder ge-
waschene Blau konnte nun weiter zersetzt werden. Es zeigte
sich, daB es sich jetzt wieder wie frisches Blau verhielt. Man
erhielt im Filtrat wiederum 909/, Ferricyan. Dieses Ver-
fahren kanp man beliebig lange bis zur vollstindigen Zer-
setzong wiederholen, man erhsilt stets dasselbe Verhkitnis von

1) Zur Berechnung des Grades der Zersetzung wurde asugenommen,
daB 100 Teile lufttrockenes Berlinerblau etwa 115 Teile Ferrocyankalium
lisfern und 100 Teile lufttrockenes Stahiblau etwa 120 Teile Ferrocyan-
kalium.
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Ferricyan zu Ferrocyan, wenn man dieselben Bedingungen
einhilt. Es zeigte sich aber, da man in dem S#ureextrakt
das Ferrosalz direkt titriersn kann, Da, wis B, Miiller schon
gezeigt hat, das gewohnhche Berhnerb]au, wenn es ein Ferri-

cyanid ist, die Formel Feli‘e,,(]i‘e()y,)3 haben mu8, so muf man
bei dieser Zersetzung fir je ein Ferricyanmolekiil ein Ferro-
atom als Hydroxyd erhalten. Dasselbe gilt fiir die industriellen
Blave. Es bildet daher die Titration des Ferrosalzes in dem
Stureextrakt eine Kontrolle fir die Menge des gefundenen
Ferricyans, insofern als beide Titrationen tibereinstimmen
miissen. Da aber das Auswaschen und Extrahieren mit Siure
von mir stets an der Luft vorgenommen wurde, und das Aus-
waschen und Filtrieren bei diesen amorphen Korpern duBerst
langwierige Operationen sind, so kommt dieser Bestimmung
keinerlei Gensuigkeit zu. Sie hat aber unter ginstigen Um-
stdnden geseigt, daB wirklich die dem Ferricyan entsprechende
Menge Ferrohydroxyd im Niederschlag sich befindet.

by Fraktionierte Zersetzung von technischem
Berlinerblau.

2g Blau + 50 ccm Wasser + 50 ccm (NH,),00,, Das
Filtrat wurde in 10 ccm Schwefelsiure aufgefangen. 20 com
verbrauchten 0,4 cem /;o-n KMnO, und 3,0 ccm 1/, +n Na,S;0,.
Dies entspricht 88°/, Ferricyan.

Der auf dem Filter befindliche Niederschlag wurde ge-
waschen und mit Wasser und 30 cem Schwefelsiiure gelinde
erwirmt. Darsuf wurde filtriert, gewaschen und das Filtrat
mit Permangauat titriert. Es verbraunchte 9,1cem /,;-n KMnO,
(statt 9,8 ccm, wie es dem Ferricyan entsprechen wiirde,
= 93%, der Theorie). Das Blau wurde damn von neuem mit
50 ccm Wasser erhitzt, dazu 6 cem (NH,),CO, gegeben, in
10 cem Schwefelsiiure filtriert. 20 ccm verbrauchten 0,2 com
1/,o-0 KMnO, und 1,7 com !/, o-n Na,8,0,, = 89,6°/, Ferricyan.

Der Nzederschlag, mit Sdure extrahiert, verbrauchte 8, 'l cem
}oon KMnO, (statt 5,5 ccm. = 879, der- Theorie):

Ein Kontrollversncb mit denselben Mengen gab bei der ersten
Zersetzung auf 20 cem des Filtrats 890/, Ferricyan, 0,4 com !/, -n
KMnO,, 3,2ccm Y/, ,-n Na,8,0,. Der Siureextrakt verbrauchte
9,2 cem Y/,,»n KMnO, (statt 10,5 cem = 88°/, der Theorie).
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Bei der zweiten Zersetzung brauchten 20 ccm des Filtrats
0,2 cem !,-n KMnO, und 1,8 com }/;on Na,§8,0, = 980°),
Ferricyan. Der Saureextrakt verbrauchte 4,8 cem !/, ,-n KMnO,
(statt 6,6 cem = 799/, der Theorie). Eine dritte Zersetzung,
welche unter genau denselben Bedingungen ausgefthrt warde,
ergab fir 20 ccm 0,2 cem ¥,-n KMnO, und 2,0 com Y/, n
Na,8,0; = 919, Ferricyan. Der Siureextrakt verbrauchte
5,3 ccm Y,,-0KMnO, (statt 6,5 com = 82°/, der Theorie).

Obwoh! das Blau zu ca. 48/, zersetzt war, war das Ver-
baltnis von Ferrocyan zu Ferricyan dasselbe geblieben, nimlich
ungefihr 1:9.

Ein dritter Versuch wurde mit demselben Blan noch aus-
gefibrt. 10 g Blau 4 50 ccm Wasser 4 20 com (NH,),CO, in
10 ccm Schwefelsgure filtriert. 20 ccm verbrauchten 0,8 cem !/ ,-n
EMnO, und 9,5ccm !f;-n Na,8,0, = 929/, Ferricyan. Der
Niederschlag wurde, mit S#ure extrabiert, auf 500 cem auf-
gefiillt, 250 com davon abfiltriert verbrauchten 15,1ccm !/,-n
EMnO, (statt 19,1 ccm = 79°/, der Theorie).

Zweite Zersetzung mit 100 ccm H 0, 20 ccm (NH,),CO;,
in 10 com Schwefelsiure filtriert, ergab fir 40 ccm 0,6 com
12 KMnO, und 7,9 com /o0 Na,8,0, = 939, Ferricyan.
Der Niederschlag wurde extrahiert, auf 500 ccm gebracht.
250 ccm davon abfiltriert verbrauchten 12,0 com !/, -n KMnO,
(statt 12,8 ccm = 94°/, der Theorie). — Dritte Zersetzung mit
50 cem H,0 = 20 cem (NH,),CO4, in 10 com Schwefelsiiure
filiriert. 20 cem verbrauchten 0,7 cem !/, -n KMnO, und 6,1 cem
-0 Na,8,0; =87/, Ferricyan. .

¢) Versuche mit Blaun aus Ferrocyankalium
und Ferrisalz.

Berlinerblau, welches aus Ferrocyankalium und #ber-
schiissigem Ferrisalz dargestellt und an der Luft getrocknet
war, warde ebenso bebandelt.

10 g Blau -+ 50 ccm HyO + 20 cem (NH,),CO,. 20 cem des
Filtrats brauchten 0,8 com Y/,,-n KMnO, 4 4,9 com ¥/, 5n
Ng,8,0, = 949/, Ferricyan. Der Siureextrakt verbrauchte
12,0 cem Y, ,-n KMnO, (statt 17,15 com = 70, der Theorie).

Zweite Zersetzung mit 50 ccm H,O und 20 ¢cem (NH,),CO;.
20 ccm  brauchten 0,2 cem Y,,-n KMnO, und 2,2 com ;4n
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Na,8,0, = 969, Ferricyan. Der Shurcextrakt verbrauchte
6,2 ccm !/,on KMnO, (statt 7,7 com = 81°/, der Theorie).
Dritte Zersetzang mit 50 cem H,0 und 20 com (NH,),CO;.
20 ccm brauchten 0,8 ccm Y,-n KMpO, und 7,6 cem /40
Na,S,0, = 919/, Ferricyan.

Um zu sehen, ob das Ferricyan sofort nach Bildung des
Blaues aus Ferrisalz und Ferrocyankalium nachzauweisen ist,
und um den Binwand zu widerlegen, daB vielleicht diese Um-
lagerung in Ferricyanid erst nach einiger Zeit auftritt, wurden
40 com Y/,,-n FeCl; und 80 cem !/, -n K FeCy, vereinigt und
sofort zum Sieden erhitzt. Es warden 10 cem (NH,),CO; zu-
gegeben und in 10 cem verdiinnte Schwefelsiure filtriert. 20 ccm
verbrauchten 1,9 cem !f,,-n KMnO, und 1,7 ccm Y/, o-n Nag8,0,.
In einem Kontrollversuch erhielt ich 2,0 cem !/, ,-n KMnO,
und 1,8 cem !0 Na,§,0;,. Im Mittel erhiolt ich also 47°/,
Ferricyan.

Die schlechtere Ausbeute an Ferricyan ist auf die weit-
gehende Zersetzung und die schlechte Filtrierbarkeit des frisch
gefillten Blaus zuriickzufihren. REin #hnlicher Versuch wurde
mit frisch gefilltem loslichen Berlinerblau gemacht. 40 ccm
1 o-n FeClg + 40 cem /40 K, FeCy, wurden vereinigt und im
Sieden 5 ccm (NH,),CO, zugegeben, das Ganze in 10 ccm ver-
diinnter Schwefelsdure filtriert.

20 cem verbrauchten 0,8 cem /;,-n KMnO, und 8,1 ccm
Y o0 N2,8,0, = 19,5°%/, Ferricyan. Der BS&ureextrakt ver-
brauchte 8,5 ccm !f,,-n KMnO, (statt 14,7 ccm = 60°/, der
Theorie). Das Blau filtriert sehr schlecht und IdBt sich nicht
suswaschen. TLICED SO BeiitLly TR b

d) Versuche mit Stahlblau des Handels.

Der Vollstindigkeit halber m&chte ich hier noch Zer-
setzungen von technischem Stahlblau anfiihren. Es zeigt dieser
Kirper auch den Nachteil, schlecht wu filtrieren.

2 g Stahiblau + 50 ccem H,0 + 6 cem (NH,),CO,. Filtrat
_in 10 ccm verdfinnter Schwefelsiture aufgefangen. 20 cem ver-
brauchten 0,56 ccm Yf,,-n KMnO, und 8,7 cem Y/,;-n Na,8,0,
= 889/, Ferricyan. 259, des Blaus waren zersetzt. — 2 g
Stahlblau + 50 ccm HyO + 20 cem (NH,),CO;, in 10 cem ver-
diinnte Schwefelsiure filiriert. 20 ccm verbrauchten 1,5 cem
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1,o-0 KMnO, und 5,0 ccm !/,o-n Na,8,0; = 77%, Ferricyan.
41°/, des Blaus waren zersetzt.

Auch hier beobachtet man mit Zugabe einer groBeren
Menge Ammoncarbonat eine weitergehende Zersetzung, aber
Hand in Hand damit auch das Auftreten von mehr Ferrocyan
neben dem Ferricyan,

Das Resultat aller dieser Zersetzungsversuche ist, daB es
tatsichlich gelingt, jedes Blau in 90°/, Ferricyanid und 109/,
Ferrocyanid zu zerlegen. Man kann nun unmbglich annehmen,
daB dieses Ferrioyanid sich erst bei der Zersstzung bildet.
Vielmehr sind die Bedingungen so, daB man sich leicht die
Bildung der geringen Mengen Ferrocyanid erkliren ksnn.
Man ist also gezwungen, anzanehmen, daB das Ferricyanid im
Blau schon vorgebildet ist, d. h. daf alle Blaue Ferri-
cyanide sind.

Wenn man nun suf Grund dieser Tatsache die Argu-
mente untersucht, die von anderer Seite fiir die Ferrocyanid-
natur der Blaue angefithrt worden sind, so lassen sich zun#chst
die Ausfibrungen von E. Miller durch folgendes widerlegen.

Br sagt: Wenn jedes Blau ein Ferricyanid wére, so miBte
dem unldslichen Berlinerblau (aus Ferrocyagkalium und iiber-

schitssigem Ferrisalz) die Formel FeFe,(FeCy,); zukommen,
ds jeder Ferrocyankomplex bloB ein Ferriatom zu reduzieren
imstande ist, d. h. es miiBte ein extraradikales Eisenatom in
der Ferriform vorhanden sein. Ferri- und Ferricyanionen
kimen also nebeneinander im Niederschlag vor. Nun fillen
sich ‘aber Ferriionen und Ferricyanionen gegenseitig nicht aus;
also ist diese Formel nicht wabrscheinlich. Wenn aber dieses
unldsliche Berlinerblau ein Ferrocyanid ist, so miissen alle
Blaue Ferrocyanide sein. Diesem muB man entgegenhalten,
daB dieses extxaradikale Ferriatom neben Ferroatomen seinen
Platz hat, und daB wir tiber die Lyslichkeit solcher Ferroferri-
doppelsalze durchaus nichts aussagen konnen. Es wire dann
dieses unlbsliche Blau ein Ferroferridoppelsals ebenso wie das
losliche Blau ein Ferrokaliumdoppelsalz ist. Ubrigens kann
man der Argumentation von E. Miller noch entgegenhalten,
daB nach Messner!) im Berlinergriin sicher auch ein

‘) Messuer, Zeitschr. f. anorg. Chem. 9, 127 (1895).
Journal {. prakt. Chemio (3] Bd. 89, 5
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unldsliches Ferriferricyanid vorliegt, welches iiberhaupt kein
Ferroeisen enthilt,

Nach meinen Untersuchungen muB man also fir 16sliches
Berlinerblau die Konstitation entsprechend der Formel

1o
KFe(FeCy,) und fir unlosliches Berlinerblau entsprechend der

4

Formel ﬁ'el*gle,,(l‘?}éijs)3 avnehmen, d. b. es ist ersteres ein Ferro-
kalium-, letztores ein Ferroferrisalz der Ferricyanwasserstoff-
siure. Nun hat K. A. Hofmann beobachtet, daB das Berliner-
blau, welches nach unserer Formel ein Ferrosalz ist, gegen
Oxydation durch Luft und Wasserstoffsuperoxyd auBerordent-
lich bestiindig ist, was doch immerhin fir ein Ferrosalz ziem-
lich merkwiirdig ist. Darauf stiitzte er damals auch im wesent-
lichen seine Anpsicht @iber die Ferrocyanidnatur der Blane. Ich
konnte diese Erfahrung nun durchaus bestitigen und médchte
hier die Zerlegung von einem unislichen Berlinerblau anfihren,
welches vorher mit Wasserstofsuperoxyd behandelt wurde.
Zum Vergleich wurde auch ein Versach ohne Wasserstoff-
superoxyd unter sonst den gleichen Bedingungen ausgefithrt.

8 g unlésliches Berlinerblau aus Ferrocyankalium und tiber-
schiissigem Ferrisalz wurden in 40 ccm Wasser aufgeschlimmt
und mit 10 cem Merckschem Perhydrol dbergossen. Es trat
lebhafte Sauerstoffentwicklung auf. Das Blau scheint sehr stark
katalytisch auf die Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds zu
wirken. Nach 18stiindigem Stehen wurde aufgekocht und unter
Sieden mit 6 ccm 10 prozent. Ammoniumcarbonat versetzt. Es
wurde filtriert; 20 com des Filtrats verbrauchten 0,35 cem.
Yion KMnO, und 1,6 cem !f;on Na 8,0, = 820/, Ferricyan.
Der Nxederscblag wurde sofort mit verdiinnter Schwefelstiure
extrahiert. Die filtrierte Losung brauchte 8,8 ccm ! ,n
KMnO, (statt 4,0 ccm = 95%, der Theorie).

Verglewhsversnch ohne Wasserstoffsuperoxyd. 3 g un165~
liches Berlinerblasu wurden mit 50 ccm Wasser zum Sieden

erhitzt und mit 6 ccm 10prozent. Ammoncarbonat versetzt, Die

. Fldssigkeit wurde filtriert; 20 cem des Filtrats verbrauchten
0,35 cem Y, ,-n KMnO, uod 1,8 cem !f,n Na,8,0, =849/,
Ferricyan, — Der Rﬁckstand wurde mit Siiure extrahiert. Der
Extrakt verbrauchte 4,1 cem !/, ,-n KMnO, (statt 4,6 cem=917/,
der Theorie).
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Beide Versuche stimmen gut miteinander fibersin. Vor
allen Dingen ist das titrierte Ferrocisen in beiden Fillon sehr

pabe an der Theorie fir die Formel é‘[éﬁ};,,(]lil‘;(}y,)s. Es hat
daber das Wasserstoffsuperoxyd nicht oxydierend auf das extra-
radikale Ferroeisen gewirkt. Wir haben also im Berlinerblau
ein gegen Oxydation sehr besténdiges Ferrosalz. Zu bemerken
ist aber, daB bloB die Anordnung, wie sie im Ioslichen und
unldslichen Berlinerblau vorhanden ist, bei welcher auf einen
Ferricyankomplox nur ein Ferroatom kommt, so oxydations-
besténdig ist. Blaue, die nach ihrer Entstehung mehr extra-
radikale Ferroatome enthalten, wie z. B. das unldsliche Turn-
bullsblau (aus Ferricyankalium und tiberschiissigem Ferrosalz),
oxydieren sich, wie schon frither wiederholt beobachtet wurde,
an der Luft so weit, bis sie auf einen Eisencyankomplex nur
noch ein Ferroatom enthalten. Eisenchlorid bewirkt dieselbe
Osydation, indem es durch Turnbullsblau zn Eisenchloriir
reduziert wird. Auch die industriellen Blaue enthalten auf
einen Ferricyankomplex ein Ferroatom.

Es scheint also zwischen dem Ferricyankomplex und dem
Ferroatom eine besondere Besziehung zu bestehen, die die groBe
Bestiindigkeit gegen Oxydation verursacht und vielleicht auch
mit der Farbe dieser Verbindungen in Zusammenhang zu
bringen ist. 1)

Die vorliegende Arbeit ist urspriinglich durch eine aka-
demische Preisbewerbung an der Universitat StraBburg ver-

'} DaB das sog. Berlinerblau eriraradikales Eisen im Ferrozustande
enthalten muB, geht qualitativ auch aus nicht verdffentlichten Veorsuchen
von Herrn Prof. Mau chot hervor, deren Kenntnis ich einer Privatmit-
teilung dessolben verdanke, Letzterer beobachtete némlick, daB, wenn
man Blau durch Mischen von Ferrocyankalium und Ferrisslz herstellt
und daun ein solches Blau innerhalb einer Sauerstoffatmosphire mit
Natronlauge zerlegt in einem GefiB, welches mit einer Gasbiretts ver-
bunden ist, daB dann die Mischung nicht unbetrichtliche Mengen von
Sauerstoff absorbiert, eine Erscheinung, die onr auf das bei der Zerlegung
entstehende Ferrohydroxyd surlickgefihrt werden kaon. Die Mengen
waren allerdings schwankend und blicben hinter dem theoretischen Wert
ziemlich erheblich surtick, wie sich daraus erklirt, daB ehen Ferro.
bydroxyd auf das nach meinen Versuchen entstehende Ferricyankalium
reduzierend wirkt, ehe noch der gasfdrmige Sanerstoff alles Ferrohydroxyd
oxydiert hat.

5‘
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anlaBt worden. Spiiter babe ich sie im chemischen Institut
der Universitdt Witrzburg, wo sie einen Teil meiner Dissertation
gobildet hat, nach den Winschen und Ratschligen von Prof.
Manchot nach verschiedenen Richtungen erheblich erweitert
und orgénzt. Far die mir bierbei gewordene Unterstittzung
spreche ich auch an dieser Stelle meinem hochverehrten Lehrer
meinen tiefsten Dank aus.

Zur Frage der Zusammensetzung des Berlinerblaus.

Bemerkung
zu der gleichnamigen Mitteilung von P. Woringer’);

von

Erich Miller.

Woringer hat sich meiner von den friheren sbweichenden
Methode der indirekten Analyse fir seine Untersuchung tiber die
Zusammensetzung des Berlinerblaus bedient. Wenn diese Arbeit
auch nicht entfernt so umfangreich ist wie die meinigen oder
den auf meine Veranlassung ausgefihrten und, wie mir scheint,
weniger einwandfrei, weil er es unterlieB, dem leichgewicht

durch lingeres Schitteln Gelegenheit zur Einstellung zu goben, -

g0 ist er doch, wie er selbst angibt, im wesentlichen zu den-

selben Resultaten gekommen wie ich, was die Bruttozusammen- .

setzung der aus Ferrocyankslium und Ferrisalz entstehenden
Blau betrifit. (Ubrigens sind die ersten pach meiner Methode
angestellten Untersuchungen von Stamich bereits durch
Wegelin und Diefenthdler nachgeprift bzw. korrigiert
worden.) %)

Dagegen ist er bei der Untersuchung der Frage, ob im
Berlinerblau ein Ferrocyanid oder Ferricyanid vorliegt, zu der

Ansicht. gelangt, daB das letate zatrifft, withrend ich simtliche -

Blan fir Ferrocyanide halte, Ich zweifle aber nicht, dab

1) Dies. Journ, [2] 89, 51 fig.
?; Dies, Journ. [2] 79, 81; 80, 153; 54, 858. Dissertation von Diefen-

thiler, Stuttgart 1912, ,,Berlinerblan und Turnbullsblau®.

k.
3
%
3
{
)
B
4
i
¢
e
5
i
&
i
%
,.
5
id
o

;)‘
3
I

1




Mialler: Zusammensetzung des Berlinerblaus. 69

Woringer mit mir avch in diessm Punkte harmonieren wird,
wenn er in gleicher Weise, wie er sich nicht scheute, meine
Untersuchungsmethode zu adoptieren, sich die Mihe macht,
meine physikalisch-chemischen Betrachtungen zu verstehen.
DaB dieses zurzeit noch nicht geschehen ist, geht erstens aus
seinem zwecklosen Bestreben hervor, durch chemische Ver-
suche eine Entscheidung dber diese letate Frage herbeizu-
fihren, wahrend ich doch — und darin bin ich bis jetzt un.
widersprochen geblieben — zeigte, daB das nicht méglich ist,
und zweitens daraus, daB er auf S. 59 behauptet, dab ich die
Ferricyanidnatur des Berlinerblaus von vornherein von der
Hand gewiesen hitte.

Einen strikten Beweis dafiir, daB Berlinerblau ein Ferri-
cvanid ist, habe ich doch micht erbracht und nicht erbringen
konnen, vielmehr sind meine Schliisse nur solche der Wahr-
scheinlichkeit.?)

Am 30. August 1913 habe ich der Redaktion der Chemiker-
Zeitung eine Arbeit zugesandt, in welcher ich die vorliufige
Mittetlung von Woringer? gleichzeitig mit einer Abhandlung
von Eibner und Gerstacker?) eingehend kritisierte. Sie
kann aus redaktionellen Griinden erst im Januar 1914 er-
scheinen. KEs geniigt, hier auf dieselbe hinzuweisen, da die
nunmehr vorliegende ausfiihrliche Untersuchung von Woringer
mich nicht zwingt, an meiner dort kundgegebenen Auffassung
etwas zu Hndern,

Dresden, 22. Dezember 1918, Institut fiir Blektrochemie
- und physikalische Chemie. - .

‘) Vgl. dies. Journ. [2] 79, 87. ,Vielmehr wird das erst durch
unsere obigen Betrachtungen wenn auch nicht sichergestellt, so doch im
hochsten Grade wahrscheinlich gemacht.”

%) Chem,-Ztg. 1912, Nr. 9, 18.

%) Chem.-Ztg. 1913, Nr. 14, 187; Nr. 17, 118; Nr. 19, 195.
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Die direkte Bildung der isomeren Nitrobenzol-
sulfonsiiuren.

Ein Beitrag zur Frage der ,.Selbstorientierung' eintretender
Substitaenten;

yon

Jul. Obermiller.

Nach den Angaben von Limpricht?), denen bis heute
picht widersprochen worden ist, erhiilt man beim Sulfonieren
von Nitrobenzol neben der als Hauptprodukt auftretenden
meta-Siure noch einige Prozente ortho- und para-Siure, und
bei dem umgekehrten Verfahren der Nitrierung von Benzol-
sulfonsiure etwas mehr von den beiden letzteren Isomeren,
aber auch hier nicht @iber zusammen etwa 10°/,.

Diese Angaben habe ich auf Grund einer allerdings etwas
mithsamen Methode zur direkten Trennung der Nitrobenzol-
sulfonsturen nachgepriift und bin dabei zu folgenden ab-
weichenden Resultaten gekommen:

1. Bei der Sulfonierung von Nitrobenzol entstehen
anter normalen Bedingungen neben der meta-Siure
nur noch etwa 29/, para-Siure. Eine Bildung der
ortho-Siure war hier nicht einmal in Spuren nachzu-
2. Umgekehrt entstehen bei der Nitrierung der
BenzolsulfonsBure in Schwefelsiure ganz erhebliche
Mengen — bis zu 50°/, — ortho- und para-8aure, und
zwar ist #iberraschenderweise jetzt weit mehr ortho-
Siure als para-Saure vorhanden.?)

Bei genauerem Studium der letzteren Reaktion — der
~ Nitrierung von Benzolsulfonsiure — fand ich sodann, daf die

Bildung des meta-Derivates hier sowohl durch eine

1) Ann. Chem. 177, 80 (1875),
% Ein hierauf basierendes Verfabren sur Darstellang von o-Bulfanil-
siiure habe ich kiirzlich sum Patent angemeldet.




Obermiller: Isomere Nitrobenzolsulfonsauren. 71

geringere Konzentration bzw. Menge der zur Reaktion
verwendeten Schwefelsiure, als auch durch Steige-
rung der Reaktionstemperatur zurlickgedringt wird,
d. h. beide Male durch Bedingungen, die anscheinend auch den
in starker Schwefelsiure bekanntlich vorhandenen meta-orien-
tierenden EinfinB einer Aminogruppe zuriickzadriingen ver-
mogen.?) Da im letasteren Falle die durch diese Bedingungen
begiinstigte Dissoziation des gebildeten Sulfats der Grund fiir
das Zuriickgehen der meta-Orientierung sein kdnnte2), so wire
es denkbar, daB in #holicher Weise auch bei der Sulfoxyl-
gruppe der Benzolsulfonsiure der Grund hierfir in einer durch
die Bedingungen etwa begiinstigten Sprengung von Anlagerungs-
verbindungen gesucht werden darf.

Bei dem Zuriickgehen der meta~-Substitution im Falle der
Benzolsulfonséure scheint an ibrer Stelle tibrigens die para-
Substitution in relativ hoherem MaBe begiinstigt zu werden,
als es dem vorher vorhanden gewesenen Verhiltnisse zwischen
ortho- und para-Substitution entsprochen hitte.

Zur niheren Charakterisierung der in reinem Zustande
zam Teil nur sebr schwer zugiinglich gewesenen Nitrobenzol«
sulfonsBuren habe ich noch ihre S&urechloride und -amide dar-
gestellt, Die Herstellung der Chloride bewirkte ich, #hnlich
wie Limpricht (a. a. O.), mit Phosphorpentachiorid und
machte dabei die Beobachtung, daB die meta-Nitrobenzol-
sulfonsiiure am langsamsten und die ortho-Siure am
schnellsten in Reaktion tritt. Die Reaktionsfihigkeit
der Sulfoxylgrappe wirde hier also mit einer im Sinne der

Diagonalformel des Benzolrings erfolgenden Annaherung der B

Nitrogruppe zunehmen. Es scheint dies eine normale, von
mir so genannte ,sekundire Orientierungserscheinung*
zu gein, die in der Seitenkette auftritt und in #hnlicher Weise
auch den Methylwasserstoffen des Toluols gegeniiber sich be-
merkbar macht, die durch das Heranriicken von Nitro-

') Hiermit decken sich 2. B. die von N&lting u, Collin, Ber. 17,
261 (1884) bei der Nitrierung von Anilin in Schwefelsture gemachten
Beobachtungen.

% Jul. Obermiller, Die orientierenden Einfliisee und der Benzol-
kern, 8. 26 u. 26. Leipeig 1909, Job, Ambr. Barth.
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gruppen sehr gleichm#Big in threr Reaktionsfihigkeit gesteigert
werden, 3)

Die Einwirkung des Pentachlorids speziell auf die o-Nitro-
benzolsulfonstiure war eine derart heftige, daB dabei stets
mindestens die Hilfte unter Bildung schmieriger Produkte zer-
stort warde. Darin mag der Grund dafiir zu suchen sein, daB
Limpricht, der die Nitrosiuren diber ibre Chloride getrennt
hat, den relativ hohen Gebalt an ortho-Siure picht erkannte.
DaB dieser Autor fibrigens die para-Siure ftiberbaupt nicht
rein in Hinden gehabt haben konnte, hat Ekbom?) schon
gezeigt, dem die Isolierung der para-Saure in reinem Zustande
dann tatsichlich gelang., Seine Angaben fiber diese Sgure,
sowie ihr Chlorid und Amid, konnte ich fast vollstindig be-
stitigen, und ebenso — im groBen und ganzen wenigstens —
die Angaben vou Limpricht diber die beiden anderen Nitro-
siuren. Immerhin fand ich fast durchweg einen ectwas hiheren
Schmelzpunkt der Chloride und Amide, als die genannten
Aautoren.

Nicht recht verstindlich war es fiir mich, daf Ekbom
aus dem Sulfonierungsprodukt von Nitrobenzol auch das Amid
der ortho-Siure, von dem er den richtigen Schmelzpuunkt an-
gibt, erhalten haben wollte. Nach meinen hier gegebenen Be-
funden konnte in seinem unter normalen Bedingungen erhaltenen
BReaktionsgemenge iberhaupt keine nennenswerte Menge ortho-
Siure vorhanden gewesen sein. Wie Ekbom allerdings zu
diesem o-Amid gelangt ist und wie er es dann schiirfer

charakterisieren konunte, ist aus seinen Angaben nicht geniigend -

kiar ersichtlich,

Zur definitiven Konstitutionshestimmung der abgetrennten
Nitrobenzolsulfonsiuren fiihrte ich sie durch Reduzieren, Diazo-
tieren und Umkochen in die bereits friiher® von mir gekenn.
zeichneten Phenolsulfonséuren iiber. Diese letzteren lieSen
sich sebr genan identifizieren, sowohl hinsichtlich der Ligslich-
keitsverhiltnisse und des Aussehens speziell ibrer Baryum- und

1) Obige Scheift des Verf. S. 87 u. 178

) Ber. 35, 651 (1902).

% Ann, Chem. 381, 115 (1911); Ber. 40, 3631, 8642 (1907); 42,
4387 (1909),
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Magnesiumsalze, wie auch in der Art ihrer Eigenchloridreaktion
und in ihrem Verhalten gegen Brom.

Die gemachten Feststellungen, da8 beim Nitrieren der
Benzolsulfonsiiure so relativ viel ortho-Derivat gebildet wird,
beim umgekehrten Verfahren der Sulfonierung des Nitrobenzols
aber iiberhaupt nichts davon, finden eine gewisse Analogie in
der Naphtalinreihe. Es ist eine besonders in der Technik
allseitig bekannte Tatsache, daB beim Nitrieren der Naphtalin-
a-sulfonsiure die Nitrogruppe zur Hauptsache in dio peri-
Stellung tritt unter Bildung der 1,8+ Nitrosulfonsiure, daB dann
aber umgekehrt beim Sulfonieren des «-Nitronaphtalins auch
nicht die geringste Bildung des 1,8.Derivates bis jotzt wahr-
genommen werden konnte, sondern daB dabei fast ausschlieB-
lich stets das 1,5-Derivat erhalten wurde neben geringen
Mengen von anderen Isomeren.

Es scheint mir hier eine — in weniger bestimmter Form
frither!) schon vermutete — GesetzmaBigkeit vorzuliegen,
wonach eine eintretende Nitrogruppe von sich aus?),
d. b. infolge einer Art nSelbstorientierung®, das Be-
streben haben witrde, in méglichste Nihe eines bereits
vorhandenen Substituenten zu treten, ndmlich in seine
ortho-Stellung bzw. bei mehrkernigen Systemen auch
in die damit verwandte peri-Stellung?® Jedenfalls
dirfte dies in erster Linie einem sog meta-orientie-
renden Substituenten gegentiber zutreffond sein.

Eine Sulfoxylgruppe dagegen wiirde in solch be-
nachbarte Stellungen jetzt umgekehrt nur weniger
leicht eintreten und sie speziell einem meta-orien-
tierenden Substituenten gegentiber anscheinend iiber-
haupt nicht besetzen.

') Obige Schrift des Verf. 8. 101, 126.
*j Sebr mitbestimmend ist hier natiirlich aber auch noch der
wohl immer starke EinfluB der bereits vorhandenen Substituenten,

vom Einflusse der Reaktionsbedingungen auf die Substitution. gauz ab. .

gesehen.

®) Eine ghnliche Neigung zur Selbstorientierung nach ortho diirfte
dem Schwefel (Thicdiphenylaminbildung) zuzusprechon sein, sowie

nach den schénen Untersuchungen von Dimroth auch dem Queck-
silber.
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Mit einer derartigen Annabme stehen die bei der Nitrie-
rung wie auch Sulfonierung der Benzolsulfonsiure?), der Benzoe-
siure?) und des Nitrobenzols3) gemachten Beobachtungen im
besten Einklang. Bei der Nitrierung wurde hier auBer dem
meta-Derivate als zweites Hauptprodukt stets das ortho-Derivat
in meist betrichilicher Menge erhalten neben sebr viel weniger
des para-Derivates. Bei der Sulfonierung dieser Verbindungen
entstand dagegen — soweit wenigstens keine besonders wirken-
den Katalysatoren, wie z. B. Quecksilber*), zugesetzt worden
waren — vom ortho-Derivate anscheinend iiberhaupt nie
etwas®), und aufer dem mets-Derivate daon nur noch eine
kleinere Menge des para-Derivates.

Die 50 wohl erwiesens Neigung der Nitrogruppe zur Selbst-
oriontierung nach ortho erkldrt auch die merkwiirdige Tatsache,
daB bei der Nitrierung von m-Chlor- und von m-Brombenzoe-
siure®), wie auch von m-Toluylsdure?), bei denen der meta-
orientierende Einflu der Carboxylgruppe durch das Vorhanden-
gein eines anderen Substituenten ausgeschaltet ist®), bisher nur
das 6-Nitroderivat neben weniger des 2-Nitroderivats (COOH =1)
erhalten werden konnte. In diesen Fillen wiirde demnach die
Nitrogruppe ausschlieBlich in ortho-Stellung zum Carboxyl
treten, und von dem an sich doch wohl eher zn erwartenden
4-Nitroderivate witrde Giberhaupt nichts entstehen.?) Uber die
entsprechenden Sulfonierungsprodukte der drei S#uren sind
leider keine geniigenden Feststellungen vorhanden.

Yy Holleman, Rec. trav. chim. Pays-Bas. 29, 416 (1910).

*) Holleman, Zeitschr: f: phys. Chem. 81, 79 (1899); Holdes.
mann, Ber. 89, 1250 (1908).

%) Hollemar u. de Bruyn, Rec. trav, chim. Pays-Bas 19, 79
(1900).

9 Dimroth u v. Schmidel, Ber. 40, 2411 (1907).

%) Eine direkte Bildung der Napbtalin-1,8-disulfonsiiure ist gleich-
falls noch nie beobachtet worden.

%) Holleman u. de Bruyn, Rec trav. chim. Pays-Bas 19, 188
(1900); 20, 208 (1901).

. 1} van-Scherpenseel, Rec: trav. chim. Pays-Bas 20, 149 (1901).

%) Obige Schrift des Verf. S, 17.

%) Speziell im Falle der m-Toluylsiture soll allerdings nach neueren
Beobachtungen von E. Miller, Ber. 42, 430 (1909), auch etwas vom
4-Nitroderivate entstehen, aber jedenfalls weniger als selbst vom 2-Nitro-
derivate.
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Nach allem wird es nun weiter nicht mehr so sehr tiber-
raschend sein, daB bei der Nitrierung des Toluols wie auch
des a-Nitronaphtalin