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Mitteilungen aus dem Laboratorium fiir angew, Chemie
und Pharmazie der Universitiit Leipzig

Chinazolone aus acylierten o-Aminobenzhydraziden. Il

Von
Gustav Heller

(Nach Versuchen von Alfred Siller)
(Eingegangen am 11. April 1927)

Wie friher!) gezeigt wurde, tritt bei der Acylierung des
o-Aminobenzhydrazids die erste Acylgruppe in den Hydrazin.
rest ein. Beim KErhitzen erfolgt Kondensation zu Chinazolonen,
wobei der Acylrest wandert.

N S Y
L. |\ —> L | | II.
~"\CO—NH.NH.COR ~Ngo NN

Wird in das Hydrazid eine zweite Acylgruppe eingefiihrt,
so unterbleibt bei der Kondensation die Wanderung und es
erfolgt ZusammenschluB im Sinne folgenden Schemas:

~~NH.CO-R, NGB,
I11. —> ) o IV.
“\CO.NH.NH.COR ~\go /N NH-COR

Es ist dann untersucht worden, wie die Verh#ltnisse sich
bei der Kinfithrung der Carbalkoxygruppe mittels Chlorkohlen-
shureester gestalteten, da man bei analoger Reaktion die sonst
nicht zuginglichen Alkoxychinazolone in folgender Weise er-
halten miBte:

NH
: -~ \/N\C.OR
V. - | | VL
~ AN\ - NH,
CO.NH.NH.COOR Cco

Zuniichst konnte festgestellt werden, daB der Yintritt des
Carbalkoxyls normal erfolgt, wobei also die Hydrazingruppe

) Dies Journ. [2] 111, 88 (1925).
Journal f. prakt. Chemie {2] Bd. 1186. 1



2 G. Heller: -

substituiert wird!) (diese Verbindungen gehen mit salpetriger
Shure in Azimide VII itber) Es zeigte sich dann aber, daB

~ Ny
VI

~ co /IlfuNH.COOR

beim Erhitzen dieser Substanzen behufs Kondensation nicht
Wasser, sondern Alkohol abgespalten wird; da die entstehenden
Verbindungen sich mit 3-Aminobenzoylenharnstoff?) identisch
erwiesen, so war damit zugleich festgestellt, daB die Reaktion
auch unter Wanderung des eingefihrten Restes stattfindet,
also in folgender Weise:

A~ NHy NH\ (g
V. | | e | +ROH VIIL

N~NCO.NH.NH.COOR NQO /N—NH,

In dieser Art verlief die Kondensation mit Chlorkohlen-
siuremethyl- und -#ithylester und auch bei Einfihrung zweier
Reste, also in folgendem Sinne:

NH-—COOR ~ NH o
1X. — | X.
CO.NH.NH.COOR N\ go /N NH.COOR

wobei die 3-Carbalkoxybenzoylenharnstoffe entstanden. Der
Ringschluf ging in diesen Fillen sehr leicht, schon beim Um-
krystallisieren der reinen Substanzen aus heiBem Wasser, vor sich.

Es wurde dann noch untersucht, wie die Kondensation
verliefe, wenn neben einer Carbalkoxygruppe Acetyl oder
Benzoyl vorhanden war. Wird Acetyl zuerst, also in die
Hydrazingruppe eingefuhrt und dann der andere Rest, der
also in die am Kern sitzende NH,-Gruppe eingreift, so erfolgt
beim Krhitzen Alkoholabspaltung bei der Chinazolonbildung,
es entstehen also Substanzen von dem Typus X; erfolgt aber
die Einfihrung der beiden Reste in umgekehrter Reihenfolge,

1) Bei der Einwirkung von Chlorkohlenstiuretithylester auf o-Amino-
benzhydrazid bildete sich einmal eine Substanz von abweichenden Eigen-
schaften, deren Konstitution dahingestellt bleiben muB, da sie nicht
wieder erhalten wurde,

) Kunckell, Ber. 43, 1021 (1910).



Chinazolone aus Aminobenzhydraziden 3

sich bei der Kondensation Wasser ab und es bilden sich
8-Alkoxaminochinazolone., Wurde statt Acetyl Benzoyl ein-
gefilhrt, so geht die Reaktion nicht mehr durchsichtig von
statten, da infolge der hoheren Schmelzpunkte andere Kon-
densationen stattfinden.

Nicht berithrt worden ist bisher die Frage, wie die Wan-
derung des zuerst eingefiihrten Acylrestes erfolgt, da offenbar
sowohl aus XI wie auch aus XII dasselbe Kondensationsprodukt

entsteht,
NH.COR
;( [\f XI.
E “NCO.NH.NH,
I
~\CO.NH.NH.COR \ O/ N
‘\

CO/N —NH,

XIf,

Der Ubergang von I in XI ist aber deshalb im allgemeinen
wohl anzunehmen, weil nach M. Busch in manchen FKillen
primiir die Bildung von Substanzen mit substituierter Imido-
gruppe erfolgt, die dann durch Energiezufuhr unter Wanderung
des Restes an die Aminogruppe des Hydrazids sich isomeri-
gieren. Die umgekehrte Wanderung in diesem Falle ist daher
wenig wahrscheinlich. Andererseits kdnnen die Monoacylkdrper
nicht die Formel XII besitzen, da sie mit salpetriger Shure
in Azimide iibergehen, deren Formel feststeht und nach Ein-
tritt des zweiten Restes, der erwiesenermafBlen in die am Kern
befindliche NH,-Gruppe eingreift, die entstehenden Substanzen
in der Mehrzahl keine ausgesprochen basischen Eigenschaften
mehr besitzen. - Auch konnte der Eintritt von drei Acylresten
bisher nicht beobachtet werden.

Beschreibung der Versuche
o-Aminobenzcarbomethoxyhydrazid (V)

8,2 g o-Aminobenzhydrazid wurden in 10g Alkohol unter
Erwirmen geldst und bei 50—60° 2 g chlorkohlensaures Methyl
zugefiigt. Die Umsetzang geht rasch von statten; nach dem
Abkiithlen wird das entstandene salzsaure Aminobenzcarbo-
methoxyhydrazid mit 25 g Ather ausgefallt, 3,7 g (71°/, d. Th.).

1*



4 G. Heller:

Aus dem Filtrat erhilt man durch Eindampfen o-Carbomethox-
aminobenzearbomethoxyhydrazid (0,9 g).

Das salzsaure Salz wird durch Losen in Alkohol und
Zugabe von Benzol gereinigt. Schmp. 280° u. Zers.

0,1587 g gabon 28,9 ccm N bei 17° und 764 mm.

Berechnet fiir C,H,,0,N,Cl: Grefunden:
N 17,07 17,25 9/,

Die aus der konzentrierten wibBrigen Liésung des salz-
sauren Salzes mit Natriumacetat abgeschiedene Verbindung ist
im allgemeinen leicht ldslich und krystallisiert aus Benzol in
Bliittchen vom Schmp. 121,5°,

3,614 mg gaben 0,651 ccm N bei 28° und 761 mm.

Borechnet fiir CyH, , O,N,: Gefunden:
N 20,10 20,28 v/,

3-Carbomethoxaminobenzazimid (VII)

Man 188t 2,6 g salzsaures Aminobenzcarbomethoxyhydrazid
in 16 g Wasser und versetzt unter Kithlung mit 0,72 g Natrium-
nitrit in 10g Wasser. Der entstandene Niederschlag (1,9 g =
659, der Theorie) ist ziemlich leicht 18slich und krystallisiert
aus Wasser in Nadeln vom Schmp. 149°,

8,571 mg gaben 0,825 ccm N bei 23° und 764 mm.

Berechnet fiir C,H,O,N,: Gefunden
N 26,45 25,70 9/,

Durch einstiindiges Erhitzen mit Natronlauge erfolgt Spaltung
unter Bildung von o-Azidobenzoesiure,

Uberfithrung des o-Aminobenzcarbomethoxyhydrazids
in 3-Amino-2,4-diketotetrahydrochinazolin
(3-Aminobenzoylenharnstoff) (VIII)

1,6 g Substanz wurden im Olbade 2 Stunden auf 180—200°
erhitzt. Die Schmelze entwickelt bei 180° Gasblischen und
erstarrt schlieBlich bei 200° Man lst in Natronlauge und
fallt mit CO,. 0,1g (70%, der Theorie) Die Substanz ist
schwer lgslich, leichter in heiem Eisessig und Alkohol; sie
wird mit Benzol ausgekocht und dann aus Eisessig krystalli-
siert. Schmp. 2849 TIst auch in verdtinnten Mineralsiuren
16slich.

8,86 mg gaben 0,835 cem N bei 21° und 752 mm.
Berechnet flir C,H,0,N,: Gefunden:
N 23,78 28,63 9/,



Chinazolone aus Aminobenzhydraziden 3

Die Substanz ist identisch mit dem von Kunckell?) dar-
gestellten 8-Aminobenzoylenharnstoff.

o-Carbomethoxaminobenzcarbomethoxyhydrazid (IX)

Als 3,2 g gepulvertes o-Aminobenzhydrazid in Wasser
suspendiert und mit 4 g Chlorkohlensiureester geschiittelt
wurden, ging die Substanz unter Erwidrmung in Lésung, worauf
gich das gebildete Carbomethoxaminobenzcarbomethoxybydrazid
abschied. Aus 170 ccm Wasser erhielt man Nadeln vom Schmp.
154° u. Zers. 8,5g (62°/, der Theorie).

8,877 mg gaben 0,486 ccm N bei 24° und 751 mm.

Berechnet fiir C,,H,;O,N,: Gefunden:
N 15,78 16,84 °/,

Die Verbindung ist 19slich in Natronlauge, merkbar in
konzentrierter Salzsdure. Aus Toluol erhéilt man Krystalle, die
infolge beginnender Kondensation schon bei 145° schmelzen.

3-Carbomethoxaminobenzoylenharnstoff (X)

Krystallisiert man 0,4 g reines Carbomethoxaminobenz-
carbomethoxyhydrazid aus 15 g Wasser und einigen Tropfen
Alkohol um, so scheidet sich 8-Carbomethoxaminobenzoylen-
harnstoff in Nadeln (0,25 g) aus. Dieselbe Substanz entsteht
durch Erhitzen von 1g der Ausgangsverbindung auf 180° bis
zur Beendigung der Blaschenentwicklung. Man 18st in Natron-
lauge und fallt mit CO,. 0,62g (70°/, der Theorie).

Die Verbindung ist in Alkohol, Eisessig, Hssigester, heiBem
Wasser 10slich, sehr schwer in Benzol und Ligroin, unldslich
in Salzsiiure. Schmp. 240° u. Zers.

0,0964 g gaben 15,4 ccm N bei 22° und 750 mm.

Berechnet fiir C,,HoO,N,: Gefunden:
N 17,87 11,76 9/,

Durch einstiindiges Erhitzen mit Natronlauge auf dem
Wasgerbade wird die Substanz in 8-Aminobenzoylenharnstoff
iibergefithrt.

Verbindung C, H,;O,N,?

Die Liosung von 8 g o-Aminobenzhydrazid in 15 g Essig-
ester wurde mit 2,16 g chlorkohlensaurem Athy) versetzt. Die
ausgeschiedene Substanz (8,7g = 90°/, der Theorie) war im

) Kunckell, Ber. 43, 1021 (1910).
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allgemeinen leicht ldslich und krystallisierte aus Hssigester in
Prismen vom Schmp. 240,6° Die Losungen zeigen blaurote
Fluorescenz.

0,0946 g gaben 15,8 cem N bei 21° und 752 mm.

Berechnet fir C, H,,0,N,: Gefunden:
N 18,88 18,88 9/,

Wibrige Natronlauge 18st die Verbindung auch beim Er-
wiirmen nicht. Durch Erhitzen mit konzentrierter Salzsiure
wurde salzsaures Aminobenzhydrazid regeneriert. Beim Er-
hitzen bis 270° erfolgte keine Kondensation. Die Substanz
wurde nur einmal erhalten.

o-Aminobenzcarbithoxyhydrazid

2,8 g o-Aminobenzhydrazid wurden in 10 g Alkohol heiB
geldst und bei 50—60° mit 2g chlorkoblensaurem Ather ver-
setzt. Das mit Ather ausgefillte salzsaure Salz (4,1g = 869,
der Theorie) schmilzt bei 220° u. Zers. Die mit Natrium-
acetat erhaltene Base krystallisiert aus Benzol in Nadeln vom
Schmp, 117°,

0,1028 g gaben 17,15 cem N bei 17° und 748 mm.

Berechnet filr C, H,,O,N,: Gefunden:
N 18,83 18,99 %/,

Durch FErhitzen auf 180—200° geht die Substanz in
3-Aminobenzoylenharnstoff tiber.

8.Carbathoxaminobenzazimid

Wird wie die Methoxyverbindung erhalten, krystallisiort
aus Wasser, Schmp. 1479,

8,966 mg gaben 0,855 cem N bei 28° und 761 mm.
Berechnet fiir C, H,,O,N,: Gefunden:
N 28,98 28,85 9/,

Geht beim Erwirmen mit Natronlauge in o-Azidobenzoe-
siure iiber.

o-Carbéthoxaminobenzcarbithoxyhydrazid

Die Darstellung erfolgte in wiBriger Suspension durch
Schiitteln mit Chlorkohlensiureester wie oben. Aus Wasser
krystallisiert die Substanz, schmilzt bei 138° und ist im all-
gemeinen leicht léslich.

0,1129 g gaben 14,35 cem N bei 17° und 761 mm.

Berechnet fiir C,jH,,O;N,: Gefunden:
N 14,24 14,48 9/,
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3-Carbithoxaminobenzoylenharnstoff

Reines Carbiithoxaminobenzcarbathoxyhydrazid geht durch
Umkrystallisieren aus heifem Wasser unter Zusatz einiger
Tropfen Alkohol in 8-Carbiithoxaminobenzoylenharnstoff iiber,
ebenso durch KErhitzen auf 180° bis zur Beendigung der
Blischenentwicklung. Man 18st in Alkali und f#llt mit Kohlen-
siure (0,8 g = 80°/, der Theorie). Die Verbindung 16st sich
in Alkohol, Eisessig, schwer in Benzol und krystallisiert aus
Wasser in Nadeln vom Schmp. 2279 u, Zers.

0,1186 g gaben 0,2806 g CO, und 0,0488 g H,O0.

0,0198g , 11,93 cem N bei 20° und 750 mm,
Berechnet fiir C,, H,,0,N;: Gefunden:
C 58,01 58,08 9/,
PI 4’4 4,6 LE]
N 16,86 16,79 ,,

Durch Erhitzen der alkalischen Losung auf dem Wasser-
bade bildet sich 8-Aminobenzoylenharnstoff. Schmilzt man
®.Carbomethoxy- oder Carbithoxaminobenzoylenharnstoff und
erhitzt auf 2409% so bildet sich unter lehafter Gasentwicklung
eine komplizierte Substanz, welche nach Lésen in Alkali und
Ausfillen mit Kohlendioxyd bei 820° u. Zers. schmilzt und sich
pur aus Anilin, aber nicht ohne Veriinderung, umkrystalli-
sieren lieB.

o-Acetaminobenzcarbdthoxyhydrazid

Die Verbindung entsteht durch Ldsen von 1g Aminocarb-
dthoxyhydrazid in 2 g Pyridin und vorsichtige Zugabe von
0,87 g Acetylchlorid. Die in ilblicher Weise erhaltene Substanz
(0,8 g = 679, der Theorie) 188t sich in Alkohol, Kssigester,
heiBem Wasser, sehr schwer in Benzol. Aus Kssigester erhilt
man Nadelbiischel vom Schmp. 159° u, Zers.

0,0978 g gaben 18,4 ccrn N bei 17° und 764 mm,

Berechnet fitr C,,H,,0,N;: Gefunden:
N 15,85 15,99/,

2-Methyl-3-carbéithoxamino-4~-chinazolon (Typus IV)

0,6 g o0-Acetaminobenzcarbéthoxyhydrazid wurden eine
Stunde auf 170° erhitzt. Die erkaltete Schmelze wurde in
heiBem Benzol gelost und mit Ligroin versetzt (0,4g = 8569/,
der Theorie) Ist im allgemeinen leicht loslich, krystallisiert
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aus Benzol mit Losungsmittel und schmilzt dann bei 105°¢
unter Glasentwicklung; die trockene Substanz schmilzt bei 128°,

0,0498 g gaben 7,4 ccm N bei 18° und 764 mm.

Berechnet fiir C, H,,;O,N,: Gefunden:
N 17,00 17,2 9/,

Wird die Verbindung in 175 prozent. Schwefelsiure anf
dem Wasserbade bis zur Beendigung der Gasentwicklung er-
hitzt, dann mit Alkali neutralisiert, so scheidet sich 2-Methyl-
3 -amino-4-chinazolon!) ab, welches aus Benzol krystallisiert
(Mischschmelzpunkt). '

o-Benzoylaminobenzcarbithoxyhydrazid

Die Verbindung erhilt man durch Benzoylieren in Pyridin.
Das Rohprodukt wird zuniichst mit heiBem Wasser ausgekocht
und dann aus Kssigester krystallisiert. Lange Nadeln vom
Schmp. 217% u. Zers. Loslich in Alkohol, Eisessig, heiBem
Essigester, schwer in heifem Wasser und Benzol.

0,0918 g gaben 10,15 cem N bei 16° und 754 mm.

Berechnet fir C,H,,O,N,: Gefunden:
N 12,84 12,80 9/,

Die Verbindung geht durch Erhitzen mit 18 prozent. Salz-
siure auf dem Wasserbade in Benzoylanthranilsiure tiber. In-
folge des hohen Schmelzpunktes erleidet die Substanz beim
mehrstiindigen Erhitzen auf 220° eine anomale Kondensation,
wobei sich eine aus Amylalkohol krystallisierende Verbindung
vom Zersetzungsprodukt 8318—319° hildet.

o-Carbomethoxaminobenzacetylhydrazid

0,5 g o-Aminobenzacetylhydrazid wurden mit 5 g Essigester
und 0,26 g chlorkohlensaurem Methyl eine Stunde unter Riick-
fluB erhitzt, wobei sich das salzsaure Salz des o-Carbomethox-
aminobenzacetylbydrazid bildet. Nach Lésen in Alkohol durch
Zugabe von Benzol krystallinisch abgeschieden, schmilzt es bei
215° u. Zers. Aus der Liésung in heiBem Wasser scheidet
sich beim Erkalten die freie Verbindung ab, welche leicht
l6slich ist, schwer in Benzol, Schmp. 1729, 16slich in verdiinnter
Salzsiure.

0,0676 g gaben 9,9 ccom N bei 19° und 754 mm.

Berechnet fiir C,,H,,O.N,: Gefunden:
N 16,73 16,62 9/,

1) Dies. Journ. [2] 111, 41 (1925).
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0-Carbithoxaminobenzacetylhydrazid

Die in analoger Weise hergestellte Substanz bildet Nadeln
vom Schmp. 174° u. Zers.

0,060 g gaben 6,9 cem N bei 18° und 764 mm.

Berechnet fur C,,H,,O,N,: Gefunden
N 15,85 15,94 9/,

3-Acetaminobenzoylenharnstoff

Wird reines Carbomethoxaminobenzacetylhydrazid in
100 Tln. heifen Wassers gelost, so scheiden sich beim Kr-
kalten Nadeln vom Schmp. 240° aus. Die gleiche Verbindung
bildet sich ebenso aus dem Carb#thoxaminobenzacetylhydrazid
und ferner durch Erhitzen der beiden Substanzen auf 180—200°
bis zur Beendigung der Blischenentwicklung, wonach ebenfalls
aus heibem Wasser krystallisiert wurde.

0,15606 g guben 0,8018 g CO, und 0,0525 g H,0.

0,1004 g , 16,7cem N bei 17° und 760 mm.
Berechnet fiir G, H,O,N;: Gefunden:
C 54,8 54,56 9/,
H 4,1 3,9
N - 19,18 19,21 ,,

Die Verbindung ist identisch mit der von Kunckell durch
Acetylieren des 3-Aminobenzoylenharnstoffs erhaltenen. Der
angegebene Schmp, 250¢ ist zu hoeh, beim Nacharbeiten wurde
ebenfalls 240° gefunden.

Uber die Einwirkung
von salpetriger Siure auf o-Aminobenzhydrazid

Yon
Gustav Heller und Alfred Siller
(Eingegangen am 11, April 1927)
Die Wechselwirkung zwischen o-Aminobenzhydrazid und
salpetriger Siure ist von Thode!) untersucht und dabei in

salzsaurer Lisung Benzazimid I erhalten worden. Curtius?
hat die Einwirkung einer Diazoniumlésung auf m-2) und p-Amino-

Ny A~ _-NH,
L. 111 . 1L L/\
co” CO.N,

1) Dies, Journ. [2] 69, 102 (1904). %) Dies. Journ. [2] 52, 242 (1895).
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benzhydrazid?) studiert, wobei die zugehorigen Azide erhalten
wurden; er gibt auch an, daB salpetrige Séure in gleicher
Richtung wirkt, doch ist er auf die Umsetzungen in der Ortho-
reihe nicht eingegangen. Wir fanden nun, daB die Unter-
suchung von Thode nichts weniger als erschdpfend ist. Die
Reaktion gibt wesentlich verschiedene Stoffe, je nachdem man
in essigsaurer oder mineralsaurer Lisung arbeitet.

LaBt man bei Gegenwart von starker S#ure 1 Mol. Nitrit
auf das o-Aminobenzhydrazid einwirken, so erhilt man nach
dem Abstumpfen mit Natriumacetat das mnoch unbekannte
o-Aminobenzazid II, wendet man aber 2 Mol. Natriumnitrit an,
so fallt bei Zugabe des zweiten Moles Benzazimid III aus unter
(Gasentwicklung (nebenher entsteht eine Diazoniumverbindung,
siehe unten), dieselbe Substanz wird beim Einleiten von salpe-
triger S#iure in eine alkoholische Suspension von o-Aminobenz-
bydrazid erhalten. Das entweichende Gas ist in Analogie?
mit anderen #hnlichen Fiillen als Stickoxydul anzusehen. (Bei
den kleinen Mengen, die zum Versuch dienten, konnte es nicht
nachgewiesen werden.) Der Vorgang erfolgt nach der Gleichung:

_-NH, \/N\N
[ + 2HNO, = L [ 3H0 + N0 1L
CO.NH.NH, co N

und spielt sich nach den bisherigen Erfahrungen in folgender
Weise ab. Es bildet sich anscheinend zuniichst eine Nitroso-
verbindung IV, welche beim Abstumpfen unter Wasserabspaltung

1v. II*TO V. ’ 1;10 VL
CO—N—NH, NCO—~N—NH, >N¢0o/ NH,

in o-Aminobenzazid itbergeht. L&Bt man aber in salzsaurer
Losung ein zweites Mol einwirken, so kénnte die Verbindung V
als weiteres Zwischenprodukt entstehen, welche dann unter
Abspaltung von N,0 und H,0 in Benzazimid tibergeht. Es
kann dabei die Diazoverbindung des Benzamids VI als Zwischen-

1) Dies. Journ. [2] 94, 295 (1916); 95, 387 (1916).
) E. Fischer, Ann. Chem. 190, 158 (1878); Kénig u. Reissert,
Ber. 32, 788 (1899); Sommer u. Pincus, Ber. 49, 259 (19186).



o-Aminobenzhydrazide und salpetrige Siure 11

stufe angenommen werden, da nach Weddige und Finger?!)
aus Benzamid und salpetriger Siéure Benzazimid sich bildet.
Es ergibt sich daraus, daB in saurer Ldsung die zuerst ent-
stehende Nitrosoverbindung nicht in o-Aminobenzazid {iber-
geht, sondern erst beim Abstumpfen, da o-Aminobenzazid mit
salpetriger Siure kein Benzazimid gibt, sondern eine Diazonium-
l6sung (siehe unten).

Die Bildung des ersten Zwischenproduktes IV ist durch
das Resultat der Einwirkung von Nitrit auf o-Aminobenz.
hydrazid in essigsaurer Losung sichergestellt (ein UberschuB
von Nitrit &ndert hier nichts am Verlaufe der Umsetzung), hier
entsteht néimlich 0-Aminobenzazid II neben dem von G. Heller?)
schon erhaltenen 8-Aminobenzazimid VII zu ungefibr gleichen
Teilen und der Reaktionsverlauf findet durch die folgende
Uberlegung eine dem glatten Verlauf entsprechende einleuchtende
Erklirung. Je nachdem die Nitrosogruppe des Zwischen-
produktes IV mit der am Kern sitzenden NH,-Gruppe Wasser
abspaltet, bildet sich 3-Aminobenzazimid VII oder es entsteht
bei der Anhydrisierang mit der Aminogruppe des Hydrazin-
restes das o-Aminobenzazid II.

~ /NH, N NH, NO
11. /] |>N <— 1V. |
~—~co- N ~Ngo~N—NH;

/N\\N
> VIL O\ |
oo/ N—NE;

Letztere Substanz laBt sich auch nach der Methode von
Curtius durch Einwirkung von diazotiertem p-Toluidin auf
o-Aminobenzhydrazid erhalten; sie gibt beim Erhitzen neben
Stickstoff die flir Azide charakteristische Verschiebung?) unter
Bildung von o-Phenylenharnstoff VIII und ist auch durch den
leichten Zerfall mit Alkali in Anthranilsiure und Stickstoff-
wasserstoffsiure charakterisiert. o-Aminobenzazid 148t sich in
salzsaurer Losung diazotieren und die mit B-Naphthol durch

1) Dies. Journ. [2] 85, 262 (1887); 87, 432 (1888).
%) Dies. Journ. [2] 111, 52 (1925);
% Curtius, Ber. 27, 779 (1894).
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N —NH N N\\N
VIIL >co IX. |

NH—N=CH.C,H,
X.

~“"NCOOH
Kupplung erhaltene Substanz ist identisch mit der aus diazo-
tierter Anthranilsiiure erhiltlichen.)) Es diirfte sich zunichst
das diazotierte Aminobenzazid bilden, welches dann beim
Alkalisieren und Kuppeln hydrolysiert wird unter Abspaltung
von Stickstoffwasserstoffsiiure.

. 8-Aminobenzazimid ist zuerst von Heller?) durch Spaltung
des 3-Acetophenonaminobenzazimids mit Mineralsiiure erhalten
worden. Bei Wiederholung des Versuches wurde auch etwas
o-Aminobenzazid gefunden. Es schien sich demnach 3-Amino-
benzazimid in o-Aminobenzazid umzulagern und diese Ver-
mutung erwies sich als richtig, denn nach lingerem Stehen
ersterer Substanz in mineralsaurer Losung fand sich, daB die
Isomerisierung vor sich gegangen war. Damit wird auch der
frither beobachtete Ubergang des 8-Aminobenzazimids in o-Phe-
nylenharnstoff beim Erhitzen mit Mineralsiure erklart,

Beim Diazotieren des 3-Aminobenzazimids wird, wie in
allen dhnlichen Fillen?), die Aminogruppe als Stickoxydul ab-
gespalten und durch Wasserstoff ersetzt, wobei Benzazimid I
entsteht. Nebenher 148t sich durch Kupplung mit g-Naphthol
diazotierte Anthranilsiure feststellen. Nach dem Vorher-
gehenden ist hierfir wohl die primidre Umlagerung in o-Amino-
benzazid anzunehmen.

Bei dem Versuche Diazoaminobenzazimid aus 3-Amino-
benzazimid und Diazoniumldsung zu erhalten, resultierte ein
rotbraunes, phenolartiges Ol. Mit Benzaldehyd bildet sich das
gut krystallisierende Benzylidenaminobenzazimid IX, welches
beim Erwérmen mit Alkali teilweise zerfillt unter Entbindung
von NHy; und Benzaldehyd, zum anderen Teil aber unter

) Anschittz u. Schmidt, Ber. 35, 8469 (1902).

%) Dies. Journ, [2] 111, 39, 52 (1925).

% Bilow u. Klemann, Ber. 40, 4750 (1907); Bogert u. Gortner,
Am. Soc. 31, 945 (1909).
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Wasseraufnahme und Stickstoffabgabe in Benzyliden-o-hydr-
azinobenzoeséiure X iibergeht,

Bei der Hinwirkung von 1 Mol. salpetriger S#ure auf
p-Aminobenzhydrazid entsteht sowohl in essigsaurer, wie in
mineralsaurer Ldsung p-Aminobenzazid, welches von Curtius
mittels p-Diazotoluolsulfat erhalten worden ist. LBt man
2 Mol. Nitrit in salzsaurer Loésung einflieBen, so erhilt man
eine Diazolosung, welche bei der Kupplung mit S-Naphthol
das Na-Salz der S-Naphtholazobenzol-p-carbonsgure ergibt.?)

Beschreibung der Versuche

Einwirkung von salpetriger Siure auf
o-Aminobenzhydrazid

a) In essigsaurer Losung

4,0 g o-Aminobenzhydrazid wurden in 7g Kisessig gelost,
mit 25 g Wasser verdiinnt und unter guter Kiihlung tropfen-
weise mit 2,2 g Natriumnitrit in 80 g Wasser versetat. Der
entstandene hellgelbe Niederschlag wird nach einiger Zeit ab-
filtriert, mit Wasser gewaschen und im Exsiccator getrocknet.
Das Rohprodukt (4,7 g) besteht zu fast gleichen Teilen aus
o-Aminobenzazid II und 3-Aminobenzazimid (VII). Wird das
Gemisch in der Kilte mit Alkohol behandelt, so bleibt 8- Amino-
benzazimid zurtick (2,2 g = 45°/, der Theorie) und wird aus
Alkohol umkrystallisiert. o-Aminobenzazid wird aus der alkoho-
lischen Losung mit Wasser wieder ausgeschieden, 2 g (409/,
der Theorie).

b) In salzsaurer Lésung mit 1 Mol. Nitrit

0,6 g 0-Aminobenzhydrazid werden in 18 prozent. Salzsiure
geldst und unter Kithlung 0,24 g NaNO, in Wasser zugegeben.
Kine geringe Ausscheidung von Benzazimid wird abfiltiert.
Nach dem Abstumpfen mit Natriumacetat krystallisiert 0-Amino-
benzazid in gelben Blittchen aus. 0,82g = 609/, der Theorie.

c) Bei Anwendung von 2 Mol. Nitrit

Wird der gleiche Ansatz mit der doppelten Menge Nitrit
in Wasser bis zum Auftreten freier salpetriger Siure versetzt,

) Zentralbl, 1902, II, 93s.
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gso fillt unter Gasentwicklung Benzazimid aus. 0,35g = 729/,
der Theorie.

Nach dem EingieBen des Filtrats in alkalische g-Naphthol-
16sung erhiilt man noch etwas g-Naphtholazobenzol-o-carbon-
siure (0,1g = 10°/, der Theorie).

d) Bei Einwirkung von gasférmiger salpetriger Siure

In eine Suspension von o-Aminobenzhydrazid in Alkohol
wurde gasformige salpetrige Siure eingeleitet. Die Substanz
geht dabei recht glatt in Benzazimid tiber. Erhalten 08 g =
329/, der Theorie,

o-Aminobenzazid (II)

Die Verbindung wird durch Krystallisation aus einem Ge-
misch von Benzol und Petrolather (1:5) rein erhalten, sie
bildet hellgelbe Nadeln, welche bei 82-83° unter Zersetzung
schmelzen, beim schnellen Erhitzen verpuffen sie. Die Sub-
stanz ist im allgemeinen leicht 19slich, ausgenommen in Wasser
und Ligroin.

0,1605 g gaben 0,8052 g CO, und 0,0697 g H,O.
005678g , 17,8 cem N bei 19? und 768 mm.

Berechuet fiir C,H,ON,: Gefunden:
C 51,85 51,86 %/,
H 8,7 4,16 ,,
N 84,68 84,5 ,,

20 prozent. Natronlauge 13st die Verbindung in der Kilte;
nach dem Ansiuern laBt sich mit Silbernitrat explosives Silber-
azid ausféllen, Die entstehende Anthranilsiure wurde durch
Diazotieren und Kupplung mit S-Naphthol als g-Naphtholazo-
benzol-o-carbonsidure (Schmp. 278° u. Zers.) nachgewiesen.

0,5 g o-Aminobenzazid wurden in 21,5prozent. HCl gelost
und mit 0,24 g Natriumnitrit in Losung diazotiert. Die klare
Flussigkeit gibt mit alkalischem A-Naphthol den gleichen
Farbstoff.

Als 0,5g o-Aminobenzhydrazid in 18 prozent. Salzsiure
gelost und unter Kithlung mit p-Diazotoluolsulfatlésung (aus
0,35 g Toluidin) versetzt wurden, dann nach einiger Zeit mit
Natronlauge griBtenteils abgestumpft, der Rest mit Natrium-
acetat, krystallisierte o-Aminobenzazid aus, 0,35 g = 65°/, der
Theorie.
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3-Aminobenzazimid

Zur Erginzung sei den Angaben fiber die frither?) schon
beschriebene Substanz noch folgendes zugeftigt. La8t man
die Losung von 0,6g 3-Aminobenzazimid in 28,5 prozent. HCI
2 Tage stehen, wobei sie sich rot fiirbt, so fillt nach dem Ab-
stumpfen mit Natriumacetatlésung o-Aminobenzazid (0,25 g) aus.
In 50 prozent. Schwefelsiiure ist die Verbindung bestindiger.

0,0 g 3-Aminobenzazimid wurden in 50 prozent. Schwefel-
siiure geldst und mit 0,25 g Natriumnitrit in 8 g Wasser unter
Kithlung diazotiert. KEine geringe Abscheidung wurde als
Benzazimid identifiziert. Das Filtrat ergab mit alkalischem
f-Naphthol das wiederholt erhaltene Kuppluogsprodukt (8-Naph-
tholazobenzol-o-carbonsiure) vom Schmp, 273°,

0,0891 g gaben 8,4 cem N bei 21,5° und 748 mm,

Berechnet fiir C,,H,;0,N,: Gefunden:
N 9,69 9,67 9/,

§-Benzylidenaminobenzazimid

0,6 g 3-Aminobenzazimid wurden mit 0,35 ¢ Benzaldehyd
in Alkohol auf dem Wasserbade erwiirmt, wobei glatte Um-
setzung erfolgte. Die Verbindung krystallisiert aus Alkohol in
Nadeln vom Schmp. 174—1759 die ziemlich leicht 18slich sind.

0,0882 g gaben 17,8 ccm N bei 18° und 758 mm.

Berechnet fir C, H, ,ON,: Gefunden:
N 22,4 22,39/,

Ubergang in Benzyliden-o-hydrazinobenzoesiure

1,6 g 8-Benzylidenaminobenzazimid wurden mit 10 g 20 proz.
Natronlauge auf dem Wasserbade vorsichtig erwarmt, wobei
die Substanz unter Ammoniakentwicklung und Benzaldehyd-
abscheidung in Lbsung ging. Nach dem Entfernen des Aldehyds
mit Wasserdampf fallt Essigsiiure aus der erkalteten Fliissig-
keit einen gelben Niederschlag, Nach wiederholtem Umkry-
stallisieren aus Benzol wurden gelbe Nadeln erhalten, welche
bei 222—-223° unter Zersetzung schmolzen.

S P

1} Dies. Journ. [2] 111, 52 (1925).
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5,274 mg gaben 1349 mg CO, und 2,41 mg H,0.

3,188 mg , 040 ccm N bei 28° und 750 mm.
Berechnet fir C,,H,,O,N,: Gefunden:
C 70,0 89,76 9/,
H 5,0 511 ,
N 11,7 11,69 ,,

Die Verbindung erwies sich durch dirckten Vergleich als
identisch mit der von E. Fischer und Blochmann!) be-
schriebenen Benzyliden-o-hydrazinobenzoesiure.

Einwirkung von salpetriger S#aure
auf p-Aminobenzhydrazid

In essigsaurer Liosung des p-Aminobenzhydrazids scheidet
sich auf Zugabe von Nitrit ein gelber, anisihnlich riechender
Niederschlag ab (0,43 g = 80°/, der Theorie), der bei 85—90°
unter Gasentwicklung schmilzt. Die Verbindung ist im all-
gemeinen leicht ldslich, etwas schwerer in Benzol, lieB sich
aber nicht umkrystallisieren. Sie zeigte im tibrigen die Eigen-
schaften des auch von Curtius erhaltenen sehr zersetzlichen
p-Aminobenzazids. .

In mineralsaurer Lisung bildet sich auf Zugabe von 1 Mol.
Nitrit ebenfalls das Azid, welches nach Zugabe von Natrium-
acetat ausfallt, 0,33 g = 629/ der Theorie,

0,6 g p-Aminobenzhydrazid wurden in verdtinnter Salzsiure
gelost und unter Kithlung mit 0,48 g Natriumnitrit (2 Mol.) ver-
setzt. Ks bildet sich eine Diazolosung, welche mit alkalischem
B-Naphthol einen roten Farbstoff gibt, der zur Reinigung mit
Kisessig ausgekocht wurde und dann bei 290° schmolz. Er

zeigte im ibrigen die Eigenschaften der g-Naphtholazobenzol-
p-carbonsiure,

0,1234 g gaben 10,8 cem N bei 18° und 746 mm.

Berechnet fiir C,,H,,0;N,: Gefunden:
N 9,69 9,879,
Die gleiche Substanz erhilt man auch ausgehend von

isoliertem p-Aminobenzazid durch Diazotieren in mineralsaurer
Lisung,

b s il

') Ber. 35, 2815 (1902).
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Mitteilung aus dem Pharm.-chem, Laboratorium der
Technischen Hochschule zu Brannschweig

Uber den Konstitutionsbewels
des 4,6-Dinitro-3-methoxybenzaldehyds und des
2, 6-Dinitro-3-methoxybenzaldehyds, sowie iiber einige
zur Charakterisierung dienende Derivate dieser Xirper

Von

J. Troger und Cl. Eicker
(Eingegangen am 1. Februar 1927)

F. Tiemann und R. Liudwig!), die beim Nitrieren von
m-Methoxybenzaldehyd mit Kaliumnitrat und konzentrierter
Schwefelsiure zwei isomere Dinitro-m-methoxybenzaldehyde er-
hielten, haben zwar die unitédren Formeln dieser beiden Iso-
meren, nicht aber deren Konstitution ermittelt. Genannte
Autoren benutzten zur Nitrierung etwas mehr als 1 Mol. Nitrat,
hielten beim Nitrieren 20° als Hochsttemperatur ein und
trennten die Isomeren durch siedendes Wasser. Da diese Di-
nitroaldehyde, von denen nur die physikalischen Eigenschaften
aufler den Analysen in der zitierten Arbeit angegeben sind,
leicht zu erhalten und zu trennen sind, so haben wir uns
damit befaBt, die Stellung der beiden Nitrogruppen zu er-
grinden. DaB jeder der beiden Dinitroaldehyde mindestens
eine orthostindige Nitrogruppe aufweist, zeigt ihr Verhalten
gegen Aceton und Alkali, indem hierbei Indigoderivate ent-
stehen,

Als der aus heiem Wasser krystallisierte Dinitro-m-
methoxybenzaldehyd vom Schmp. 110° der Oxydation unter-
worfen wurde, entstand die entsprechende Siure, die den
Schmp. 188° zeigte und identisch ist mit der 4,6-Dinitro-
8-methoxybenzoestiure von M. Giua?), welche bei Einwirkung

1} Ber. 15, 2048 (1882).
) Gazz. chim. ital. 4b, 1352 (1923).
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 118. 2
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von methylalkoholischer Kalilauge auf die 8,4, 6-Trinitrobenzoe.
siture erhalten worden ist. Hierdurch wurde bewiesen, dabB der
Dinitro-m-methoxybenzaldehyd vom Schmp. 110° seine beiden
Nitrogruppen in 4 und 6 enthilt und somit einen 4,6-Dinitro-
3-methoxybenzaldehyd (Formel I) darstellt. Die Oxydation des

CHO

NO,~”

|2 Joca,

NO,
zweiten Isomeren des in Wasser unloslichen, aus Benzol in bei
16689 schmelzenden Prismen krystallisierenden Dinitro-m-meth-
oxybenzaldehyds fithrte zu einer bisher noch unbekannten, bei
1959 schmelzenden Dinitro-m-methoxybenzoesiiure. Baut man
diese Siure durch Erhitzen mit Natronkalk ab, so gelangt
man zu einem bei 88° schmelzenden Dinitroanisol. Von den
sechs isomeren Dinitroanisolen hat das vom Schmp. 88° die
Konstitutionsformel (I1I).

OCH, COOH COOH COOH

NO, NO,~ “NNO, “NOCH,
ORI O OWNG
G OCH, NO,\_ JNo,

Drei isomere, von II sich ablextende Monocarbonsiuren
(1L, IV, V) konnen nach Abspaltung von CO, zu dem Dinitro-
anisol von der Kormel II fithren. Von diesen drei S#uren
scheidet aber diejenige von der Formel V von vornherein fiir
die Konstitutionserforschung der Saure vom Schmp. 195° aus,
da der dieser Siure zugrunde liegende Aldehyd keine Indigo-
reaktion geben kann und auBerdem (OCH,) nicht in m-Stellung
zur COH bzw. COOH steht. KEs kommen somit nur noch die
beiden Sturen III und IV bei der Entstchung des Dinitro-
anigols vom Schmp. 88° in Betracht. Ferner ist die Saure IV
auszuschlieBen, da sie bei 188° schmilzt, withrend der Schmelz-
puckt der Siure, der die Veranlassung zur Bildung des bei
88¢ schmelzenden Dinitroanisols gegeben hat, bei 1959 liegt.
Als letzte Moglichkeit bleibt daher fiir diese Siure die Forml 11T
#ibrig, mithin hat der Dinitro-m-methoxybenzaldehyd vom Schmp.
156°, der bei der Oxydation die Sdure vom Schmp. 195°
gibt, die Zusammensetzung eines 2,6-Dinitro-3-methoxybenz-
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aldehyds (VI), d. h. er enthilt beide Nitrogruppen in o-Stellung.
Von den beiden Dinitro-m-methoxybenzoesiuren vom Schmp.
1889 bzw. 1956° ist die letztgenannte Sidure leichter zu spalten
CHO
NO,~ ™SNO,
VI
~_~CH,

als die erstere. Versuche, die bei Siure IV sowohl mit Natron-
kalk als auch mit Salzsiiure unter Druck ausgefiihrt sind,
haben entweder unveriindertes Ausgangsmaterial oder tiefer-
gehende Zersetzung ergeben, so daB es uns nie gelang, aus
der Siure vom Schmp. 188° reines, bei 88° schmelzendes Di-
nitroanisol in ausreichender Menge zu isolieren. DaB die Siure
vom Schmp. 1959 leichter ihr CO, abgab, ist deshalb um so
tiberraschender, als es R. Wolffenstein und W. Paar?) nicht
gelungen ist, den 2,6-Dinitro-3.oxybenzoesiureester (Schmp.
1179 durch 16 stiindiges Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge
zu verseifen. Allerdings enthilt der genannte Ester in 3 eine
OH-Gruppe, die Séure (Schmp. 195% hingegen eine (OCH,)-
Gruppe.

Einen weiteren Beieg fiir die Konstitution der Dinitro-
m-methoxybenzaldehyde vom Schmp. 110° bzw. 156° lieferte
ihr Verhalten gegen wiillrige Natronlauge. In beiden Fillen
sind die Reaktionsprodukte die gleichen, sie bestanden in einem
alkaliloslichen und einem in Alkali unléslichen Bestandteile.
Die beiden NO,-Gruppen sind intakt geblieben, hingegen ist
die Aldehydgruppe verschwunden. Da die alkalilosliche Ver-
bindung auch keine COOH-Gruppe enthielt, so konnte der
saure Charakter nur von einer Abspaltung des CH, aus der
(OCH,)-Gruppe herrtihren, was durch eine negativ ausfallende
Zeiselbestimmung bestitigt werden konnte. KEs handelt sich;
wiea Schmelzpunkt, Analyse und Derivate zeigen, in dem sauren
Bestandteile um das von H. Hiitbner und W.Schneider? be-
schriebene 2,4-Dinitrophenol, wihrend in dem in Alkali un-
loslichen Bestandteile das schon erwihnte 2,4-Dinitroanisol
vom Schmp. 88° vorliegt. Zu dem gleichen Dinitroanisol fiithrt

1} Ber. 46, 680 (1918).
3% Ann., Chem. 69, 237 (1873).
2#
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die Kinwirkung von wibBrigem Ammoniak auf die berden iso-
meren Dinpitro-m-methoxybenzaldehyde vom Schmp. 110° bzw,
156% Bei Anwendung dieses Reagenses unterbleibt die Knt-
methylierung. Ein Ersatz einer der beiden Nitrogruppen in den
Dinitro-m-methoxybenzaldehyden durch Einwirkung von alko-
holischemm Ammoniak unter Druck flihrte nicht zum Ziele.
Ferner ist es nicht moglich gewesen, in den beiden Dinitro-
m-methoxybenzaldehyden mit sauren bzw. alkalischen Reduk-
tionsmitteln eine oder beide NO,-Gruppen so zu reduzieren,
daB die Isolierung eines wohl charakterisierten Reduktions-
produktes moglich gewesen wire. Versuche, die aus den
Dinitro-m-methoxybenzaldehyden nach Perkin bereiteten Di-
nitro-m-methoxyphenylzimtsiiuren mit besserem Erfolge zu redu-
zieren, miBgliickten gleichfalls. Da von den beiden in dieser
Arbeit beschriebenen Dinitro-m-methoxybenzoesiiuren die eine
noch unbekannt und von der anderen in der Literatur noch
keine Derivate beschrieben sind, so sind verschiedene Derivate
von beiden dargestellt und untersucht worden.

Experimenteller Teil

Als Ausgangsmaterial diente technischer m-Oxybenzalde-
hyd, von dem Portionen zu 50g in einer Ldsung von 60 ccm
Natronlauge (1:3) und 200 ccm Wasser mit 55 g Methylsulfat
durch lingeres kriftiges Schiitteln methyliert wurden. Der so
gebildete m-Methoxyhenzaldehyd wurde zunichst mit Wasser-
dampf abgeblasen und schlieBlich fraktioniert destilliert. Die
Nitrierung geschah im wesentlichen nach den Angaben von
F. Tiemann und R. Ludwig (a. a. Q.), doch ist es ratsam, die
Salpetermenge zu erhdhen. LBt man zu einer Liésung von
11 g Kaliumnitrat in 80 ccm konzentrierter Schwefelsjure unter
Eiskithlang und gutem Umrithren mittels Turbine tropfenweise
6,6 g frisch destillierten m-Methoxybenzaldehyd zuflieflen, so
daB die Nitriernngsfliissigkeit sich nicht iiber 20° erwirmt,
gieBt nach vollendeter Nitrierung in Wasser, sammelt und
wischt den entstandenen Niederschlag so lange mit kaltem
Wasser, bis die Waschfliissigkeit nicht mehr gefirbt ist, so
betriigt die Ausbeute an trockenem Dinitromethoxybenzaldehyd
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etwa 10 g, withrend nach der #lteren Vorschrift aus der gleichen
Menge m-Methoxybenzaldehyd nur etwa 7 g Dinitroprodukt
entstanden.

Die Trennung der beiden isomeren Dinitro-m-methoxy-
benzaldehyde geschieht am besten, indem man 20 g des Ge-
misches in 250 g Kisessig und 200 g Wasser in der Hitze 1ost.
Beim Erkalten dieser Ldsung scheidet sich dann das bei 156°
schmelzende Isomere in farblosen kriftigen Prismen ab, withrend
das auf die Hilfte eingedampfte Filtrat nach dem Zusatz von
Wasser das zweite Isomere liefert, das nach nochmaligem Um-
krystallisieren aus Wasser den Schmp.110°? zeigt. Beide Iso-
mere sind leicht loslich in Aceton und Chloroform, hingegen
ist die Verbindung vom Schmp. 1100 in Alkohol, Benzol und
Ather leichter ldslich als die Verbindung vom Schmp. 156°.

Wie aus dem spiter Mitgeteilten ersichtlich, ist die Ver-
bindung vom Schmp. 110° der 4,6-Dinitro-3-methoxybenzaldehyd
und die Verbindung vom Schmp. 156° der 2,6-Dinitro-8-meth-
oxybenzaldehyd. '

Derivate des 4,6-Dinitro-3-methoxybenzaldehyds
vom Schmp. 110°

Phenylhydrazon, C, H ,O,N, = CH,(OCH,)(NO,)CH:
N.NHC,H,. Das in einer Losung von verdilnnter Essigsiure
aus dem Aldehyd und Phenylhydraziu bereitete Derivat bildet
rubinrote, wiirfelformige Krystalle, die nach dem Umkrystalli-
gieren aus verdiinntem Alkohol den Schmp. 210° besaBen, in
Wasser unldslich, in Ather schwerer als in Alkohol und Eis-
essig loslich sind.

I. 0,2851 g gaben 0,4588 ¢ CO, und 0,0785 g H,0.

II. 0,1207g ,, 19,0 ccm N bei 21° und 765 mm.
Berechnet: Gefunden:
I. IIL.

C 53,16 58,22 - O

H 8,80 8,74 —_—

N 11,18 — 17,57 ,,

Semicarbazon, C;H,0,N, = C;H,(OCH,(NO,),CH:N.NH.
CONH,, in wiBrig-alkoholischer Liosung aus dem Aldehyd mit
galzsaurem Semicarbazid und Soda bereitet, bildet es kleine,
intensiv gelb gefidrbte Nadeln vom Schmp. 247° In Wasser
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und Ligroin ist es unléslich, in viel Alkohol, Aceton und Chloro-
form 16slich,

L. 0,1272 g gaben 0,1812 g CO, und 0,0417 g H,0.

I, 0,1857Tg , 286 cern N bei 20° und 764 mm.
Berechnet: Gefunden:
I. II.

C 88,12 38,85 — 9,

H 8,19 3,66 -,

N 24,78 — 24,65 ,,

Oxim, C;H,O,N,, in wiBrig-alkoholischer Lisung aus dem
Aldehyd, salzsaurem Hydroxylamin und Soda beim mehr-
stiindigen Erhitzen auf dem Wasserbade entstehend, scheidet
es sich entweder beim Krkalten sofort aus oder wird durch
Kindampfen der Losung erhalten. In solchem Falle behandelt
man den Abdampfrickstand zuniichst mit kaltem Wasser, 1ost
ihn in der Wiirme in wenig Alkohol, behandelt die Lissung
mit Tierkohle und liBt nach dem Filtrieren krystallisieren.
Das gereinigte Oxim bildet weiBe, seidegliinzende Nadeln vom
Schmp. 1179 ist leicht in Alkohol, Ather, Chloroform, nicht
dagegen in Wasser und Ligroin ldslich.

I. 0,1887 g gaben 0,1995 g CO, und 0,0354 g H,0.

II. 0,1604g , 28,4 cem N bei 18° und 754 mm,
Berechnet: Gefunden:
1. IL.

¢ 89,84 39,80 —_— Y

H 2,90 2,89 —

N 17,42 — 16,99 |,

Die ortho-Stiindigkeit der einen der beiden Nitrogruppen
im 4, 8-Dinitro-3-methoxybenzaldehyd wird durch nachstehendes
Indigoderivat bestiitigt.

6,6-Dinitro-5,5"- dimethoxyindigo, C,;H,,0,N, (F‘ox-
mel VII) Lost man den 4,8-Dinitro-3- methoxybenzaldehyd in

CH,O0, co CO\ \Ocu
vu C== 0
NO, No,,

~~"NNH NH’/

moglichst wenig Aceton und gibt einige Tropfen Natronlauge
zu, 80 farbt sich die Lésung braunrot, ohne daB eine Ab-
scheidung erfolgt. Erhitzt man die Losung auf dem Wasser-
bade etwa 1 Stunde, verdiinnt dann mit Wasser und dampft
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nach etwa §tigigem Stehen das Ganze auf ein Viertel ein,
bis der Acetongeruch verschwunden ist, so kann man durch
scharfes Absaugen den gebildeten Niederschlag von der Fliissig-
keit trennen. Die amorphe Manse wiischt man dann hiufig
mit Wasser, Alkohol und Ather aus, bis die Waschflissigkeit
nicht mehr gefarbt abliuft und trocknet dann bei 105° Im
auffallenden Lichte zeigt das Indigoderivat eine tiefblaue, beim
Zerreiben eine tief dunkelbraune Farbe. Krystallinisch diese
Verbindung zu erhalten, ist nicht gelungen, doch bestitigt die
Analyse, daB es sich um das erwartete Indigoderivat handelt.

0,1061 g gaben 12,4 ccn N bei 19° und 754 mm,

Berechnet: Gefunden:
N 18,69 18,54 %/,

Verhalten des Dinitro-m-methoxybenzaldehyds
vom Schmp. 110° gegen wibriges und alkoholisches
Ammoniak. Als der genannte Aldehyd mit alkoholischem
Ammoniak im Rohr 4 Stunden im siedenden Wasserbade er-
hitzt wurde, blieb das Ausgangsmaterial unverdndert, ein Krsatz
einer NO,- gegen e¢ine NH,-Gruppe war nicht erfolgt. Kocht
man hingegen den Aldehyd mit 15 prozent. wifrigem Ammoniak,
so entsteht ausschlieBlich das bei 88° schmelzende 2,4-Dinitro-
anisol (vgl. spiter).

Verhalten des Dinitro-m-methoxybenzaldehyds
vom Schmp. 110° gegen wiBrige Natronlauge. Erhitat
man den Aldehyd (etwa 2 g) mit 5 prozent. waBriger Natron-
lauge (etwa 50 cem) langere Zeit zum Sieden, so setzt sich am
Boden eine geschmolzene Substanz ab, wihrend die dariiber-
stehende klare Flissigkeit eine rote Farbe zeigt. Das Kochen
it einer neuen Menge von Natronlauge wird ofter wiederholt,
bis die klare Liysung mit Salzsiure keine Tritbung mehr liefert,
dann vereinigt man die alkalischen, vom Ungeldsten getrennten
Filtrate, engt ein und gibt konzentrierte Salzsiure bis zur
gauren Reaktion hinzu. Die so erhaltene Abscheidung bildet
eine harzige Masse, die durch Wasserdampfdestillation gereinigt
werden kann., Man erbilt hierbei ein hellgelbes, klares Destillat,
dem man mit Ather die Verbindung entzieht. Dampft man
dann die mit CaCl, getrocknete #therische Ausschiittelung ab
und krystallisiert den Riickstand aus Alkohol unter Benutzung
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von Tierkohle, so erhilt man schwach gelb gefiirbte, platten-
formige Krystalle, die eine gefiederte Struktur und den Schmp.
1131149 zeigten. Sie sind in Wasser, Alkohol und Ather
19slich, in Ligroin dagegen unldslich. DaB in diesem Korper
die im Ausgangsmaterial vorhandene Aldehydgruppe nicht
mehr anwesend, lehrten verschiedene Versuche, welche die Dar-
stellung von Aldehydderivaten sowie von einem Indigoderivat
bezweckten, die aber simtlich ergebnislos verliefen. Da es
sich in der bei 118—114° schmelzenden Verbindung auch nicht
um die dem Ausgangsaldebyd entsprechende Siure handeln
kann, da diese bei 188° schmilzt, so blieb zur Erklirung der
sauren Reaktion als letzte Mdglichkeit nur eine Entmethylierung
der OCH,-Gruppe fiibrig. Kine in der iublichen Weise mit
0,1308 g Substanz durchgefithrte Zeiselbestimmung lieB anch
nach mehrstlindigem Erhitzen der Substanz mit HJ keinerlei
Tritbung in der vorgelegten alkoholischen Silbernitratlosung
erkennen. Der Dinitro-m-methoxybenzaldehyd war somit in
ein Dinitrophenol beim Kochen mit wiBriger Natronlauge um-
gewandelt worden. Dies wird durch die Analyse bestitigt,
withrend Schmelzpunkt und Derivate dieser Verbindung lehren,
daB es sich um das von H. Hiibner und W. Schneider}
schon beschriebene 2,4-Dinitrophenol handelt,

I. 0,1810 g gaben 0,1878 g CO, und 0,0268 g H,O.
II. 0,1086g , 134 cem N bei 20° und 768 mm,

Berechnet: Gefunden:

I II.
c 39,15 89,10 —_
H 2,17 2,20 -
N 15,22 — 15,18 ,,

Von den nachstehend beschriebenen Salzen ist das Na-Salz
noch unbekannt, wihrend die tibrigen Salze schon bekannt sind
und nur zur Charakterisierung der genannten Verbindung dar-
gestellt und analysiert wurden.

Natriumsalz des 2,4-Dinitrophenols, C;H,(NO,),ONa
+ H,0. Dampft man eine Lisung #quivalenter Mengen der
Verbindung vom Schmp. 113—114° und von Soda ein und
krystallisiert den Rtiickstand aus Alkohol, so erhilt man das

) Aon, Chem. 69, 237 (1978).
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Salz in intensiv gelb gefirbten, an beiden Enden zugespitzten
Nadeln, die bei 120° ihr Krystallwasser und ihre Farbe ver-
loren.

0,2012 g verloren bei 120° 0,018 g H,0.

Berechnet: (efunden:
1H,0 8,03 7,95 %/,
0,0808 g wasserfreies Salz gaben 0,0278 g Na,S0,.
Berechnet: Gefunden:
Na 11,16 11,14 9,

Von dem Ba-Salze haben die schon genannten Autoren
Salze mit 5, 6 und 7 Mol. H,O bereiten kénnen. Wir haben
bei unseren Versuchen das Salz mit 6H,0 erhalten. Es bildet
feine goldgelbe Nadeln, die erst bei 1809 ihr Krystallwasser
verloren und dann orangerot gefirbt waren.

0,0648 g verloren bei 180° 0,0096 g, entspr. 17,529/, (17,7%, H,0
berechnet fiir ein Ba-Salz 4+ 6H,0).

0,1084 g entwiissertes Salz gaben 0,0475 g BaS0,, entspr. 27,089/, Ba
(27,249, Ba verlangt das wasserfrcie Ba-Salz).

Es ist uns auch gelungen, ein Ba-Salz mit 7TH,0 zu be-
reiten. Dieses bildete rotbraune Nadeln, die ihr H,0 voll-
stindig erst bei 280° verloren hatten.

Ein Mg-Salz mit 9H,0, das bei 180° nur 8, bei 280°
auch das letzte Mol. H,0 einbitBte, haben wir in Form von
langen gelben Nadeln von balkenférmiger Struktur erhalten
kénnen.

0,1926 g verloren bei 280° 0,066 g H,0, entspr. 29,08°/, (29,35,
H,0 berechnet fiir (C,H,O,N,),Mg + 9 H,0).

0,1386 g wasserfreics Salz gaben 0,0428 g MgS80,, entspr. 6,18%/, Mg
(6,15°/, berechnet filr das wasserfreie Salz).

Auch das schon bekannte basische Bleisalz, C;H,(NO,),OPb
OH 4 2H,0, konnten wir in Form gelber Nadeln gewinnen,
die bei 120° ihr Krystallwasser verloren, indem sie sich bierbei
orange firbten, ‘

0,0686 g verloren bei 120° 0,0056 g H,O, entspr. 8,019, (8,189,
H,O berechnet fiir 2 Mol. H,0).

0,0681 g entwiissertes Salz gaben 0,0468 g PbSO,, entspr. 50,67/, Pb
(50,86°/, Pb berechnet fiir das wasserfreie Pb-Salz).

DaB es sich in dem in Alkali unldslichen Produkte, das
neben dem 2,4.Dinitrophenol entstanden war, um das 2,4-Di-
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nitromethoxybenzol, C;H,NO,),0CH,, handelt, wird durch
Schmelzpunkt, Analyse und Zeiselbestimmung bewiesen. Ge-
reinigt wurde der in Alkali unlgsliche Teil durch Krystalli-
sieren aus Alkohol mit Hilfe von Tierkohle. Wir erhielten so
feine farblose, bei 88° schmelzende Nadeln.

I. 0,1524 g gahen 0,2866 g CO, und 0,0409 g H,O,
II. 0,0418g , 5cem N bei 19° und 754 mm.

III. 02442¢g ,, nach Zeisel 0,2648 g Agd.
Berechnet: Gefunden:
1. II. T,
C 42,42 49 84 — — o
H 3,03 8,00 e —
N 14,14 — 14,04  —
(CH,) 7,57 —_ e 68,68 ,,

Die Oxydation des Dinitro-m-methoxybenzaldehyds vom
Schmp. 110° fiihrte zu der bereits bekannten 4,6-Dinitro-3-
methoxybenzoesiure vom Schmp. 188° Versuche, welche
die Uberfihrung des Aldehyds in die entsprechende Saure be-
zweckten und die mit CrO, angestelli wurden, fithrten zu
keinem befriedigenden Resultate, besser gliickte die Oxydation
mit Kaliumpermanganat. Zu diesem Zwecke wurde die Losung
des Aldehyds in viel siedendem Wasser unter andauerndem
Schittteln mit einer heilen wiBrigen Lidsung von Permanganat
versetzt. Nach vollendeter Oxydation 148t man erkalten, trennt
die Fliissigkeit vom Mangansuperoxyd durch Filtrieren, dampft
das Filtrat vollstindig ab und reibt den ©6ligen, mit einigen
Tropfen konzentrierter Salzsiure angefeuchteten Riickstand
kriftig mit einem Glasstabe, was ein Erstarren der dligen Masse
zur Folge hat. Aus Wasser unter Anwendung von Tierkohle
gereinigt, bildet die Siure blaBgelbe Nadeln vom Schmp. 188°.
In Wasser, Alkohol, Chloroform und Ather ist die Saure
leicht ldslich. DaB die gewiinschte Siure vorliegt, zeigt die
Analyse.

I. 0,1841 g gaben 0,1943 g CO, und 0,0285 g H,0,

I1. 0,1972g , 19,2 cem N bei 18° und 751 mm.
Berechnet: Gefunden:
1. II,

C 89,87 89,52 — 9,

H 2,48 2,87 —

N 11,57 - 11,28 ,,
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Zur Charakterisierung dieser Siure sind die nachstehenden
Derivate bereitet worden.,

Kaliumsalz, C;H,O,N,K, durch Eindampfen der Losung
von Siure in der berechneten Menge Kaliumcarbonat und
Krystallisieren des Riickstandes aus Alkohol in roten Plittchen
erhalten, die sich als wasserfrei erwiesen, deren Farbe aber
bei 105° intensiver wurde. In Wasser ist das Salz sehr leicht
loslich, etwas schwerer loslich ist es in Alkohol.

0,1368 g gaben 0,0425 ¢ K,S0,.

Berechnet: Gefunden:
K 18,89 18,94 9/,

Silbersalz, C;H,O,N,Ag. Zur Gewinnung dieses Salzes
l&Bt man die mit einigen Tropfen Salpetersiture versotzte wiibrige
Losung der Séure nach Zugabe von Silbernitrat etwa 2 Tage
in einem dunklen Raume stehen. Die anfangs vorhandene
starke weille Tritbung ist nach langerem Stehen verschwunden
und starke, schwach gelblich gefiirbte Krystallnadeln haben
sich abgeschieden, die in Ammoniak mit blaBgelber Farbe
loslich sind. Die Krystalle erwiesen sich als wasserfrei und
sind nicht mehr lichtempfindlich wie das bei Tageslicht gefallte
Salz, das sich sofort schwirzte und keine Krystalle lieferte.

0,1346 g gaben 0,0420 g Ag.

Berechnet: Gefunden:
Ag 30,98 81,20 %,

Chlorid, C H,(OCH)(NO,),COCI Sorgfiltiz getrocknete
Siiure wird nach dem Verreiben mit der doppelten Menge
Phosphorpentachlorid etwa 15 Minuten auf dem Wasserbade
erhitzt und nach dem Abkiiblen der Riickstand mit Ather be-
handelt. Aus dem filtrierten #therischen Auszuge schied sich
dann beim Stehen das Chlorid in viereckigen, starken, durch-
sichtigen, etwas rétlich geféarbten Plattchen ab, die bei 85°
schmolzen, in Ather, nicht aber in Chloroform, Benzol und
Ligroin loslich sind.

0,1654 g gaben 0,0925 g AgClL

Berechnet: Gefunden:
Cl 18,61 18,85 9/,

Amid, G;H,(OCH,YNO,),CONH,, entsteht, wenn man das

Chlorid in heiflem, 10 prozent. alkoholischem Ammoniak 16st
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und nach Zugabe der gleichen Wassermenge einige Zeit krisftig
schilttelt. Aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert, bildet das
Amid kleine blaBgelbe, balkenformige Nadeln vom Schmp. 2159,
die sich in Alkohol, Benzol und Ather leicht ldsen, unldslich
aber in Wasser und Ligroin sind.

0,1898 g gaben 20,8 cem N bei 18° und 754 mm,

Berechnet: Gefunden:
N 17,42 17,299/,

Anilid, C,H,(OCH¥NO,), CONHC H,. Dieses bildet sich,
wonn man Chlorid und Anilin in wenig heiBem Alkohol zu-
sammenbringt und das sehr pldtzlich sich ausscheidende Anilid
nach dem Absaugen durch Waschen mit etwa einprozentiger
Essigsiiure von eventuell beigemengtem Anilinsalz befreit. Man
erhiilt so schuppenférmige, an den Seiten abgestumpfte Kry-
stalle vom Schmp. 2159

0,1076 g gaben 12,2 cem N bei 20° und 758 mm.

Berechnet: Gefunden:
N 18,24 18,179/,

Die genannte Siure, deren Derivate beschrieben sind, lief
sich nicht durch Erhitzen mit Natronkalk zum Dinitromethoxy-
benzol abbauen. Letzteres erhilt man aus dem . Dinitro-m-
methoxybenzaldehyd vom Schmp. 110° sowohl beim Kochen mit
witbrigem Ammoniak als auch mit wiBriger Natronlauge.

Da alle mit dem 4,6-Dinitro-8-methoxybenzaldehyd unter-
nommenen Reduktionsversuche scheiterten, so ist der genannte
Aldehyd mit Phenylessigsiiure zur 4,6-Dinitro-3-methoxyphenyl-
zimtsiture kondensiert worden, um mit dieser stabileren Siure
Reduktionsversuche anzustellen, doch haben auch diese bisher
nicht zu einem ginstigen Ergebnis gefiihrt.

B-4,6-Dinitro-8-methoxy-e-phenylzimtsiure,
C,¢H,,O;N; = C,H,(OCH,)(NO,),CH: C(C,H,)COOH. Zur Ge-
winnung dieser Siure wurden 3,4g des 4,6-Dinitro-3-methoxy-
benzaldehyds und 1,6 g phenylessigsaures Natrium (bei 1209
getrocknet) mit 12 g Kssigsiureanhydrid im Kolbchen etwa
2 Stunden bis zum Sieden erhitzt. Nach dieser Zeit gieBt man
die filtrierte Liosung in etwa 500 ccm Wasser, 148t lingere
Zeit stehen, 1ost das schlieBlich eine zihe Masse bildende
Reaktionsprodukt in Nitrobenzol und 148t im Vakuumexsiccator
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krystallisieren. Man gewinnt auf diese Weise feine farblose,
in Wasser unldsliche, bei 160° schmelzende Nadeln.

0,1478 g gaben 10,2 cetn N bei 20° und 762 mm.
Berechnet: Grefunden:
N a4 8,06 %,

Ba-Salz, (C,,H,,0,N,),Ba, aus der Siure mit einer wiib-
rigen Anschiittelung von Bariumecarbonat in der Hitze bereitet,
scheidet sich das Salz aus dem eingeengten Filtrate in Form
kleiner gelber Plattchen ab. -

0,1608 g gaben 0,0423 g BaSO,.

Berechnet: Gefunden:
Ba 16,84 18,57 %,

Derivate vom 2,6-Dinitro-3-methoxybenzaldehyd
vom Schmp. 156°

Phenylhydrazon, C  H,,O,N,, aus Aldehyd und Phenyl-
hydrazin in Kisessiglosung bereitet, bildet es tief orangerote
Blittchen, die von eventuell beigemengtem essigsauren Phenyl-
hydrazin durch Waschen mit Wasser befreit werden. Das bei
1859 schmelzende Phenylhydrazon ist in Alkohol, Ather, Chloro-
form und Eisessig 16slich.

I. 0,1028 g gaben 0,2020 g CO, und 0,0340 g H,O.
II. o1810g , 195 cem N bei 19° und 763 mm.

Berechunet: Gefunden:

I 1L
C 58,18 53,59 — 9
H 3,80 3,70 -,
N 17,16 — 17,47 ,,

Semicarbazon, C H O,N;, in wiBrig-alkoholischer Lidsung
aus den Komponenten bereitet, gibt der Abdampfriickstand
nach dem Krystallisieren aus verdiinntem Alkohol lange blaB-
gelbe, seideglinzende Nadeln, die bei 225° schmelzen, in Wasser
und Ligroin unl8slich, in Alkohol, Ather und Chioroform hin-
gegen ldslich sind.

I. 0,1602 g gaben 0,2101 g CO, und 0,0436 g H,0.
II. 0,1178g ,, 25 cem N bei 20° und 763 mm.

Berechnet: Gefunden:
I I1.
C 38,12 88,15 — %
H 8,19 3,26 —

”

N 24,73 — 24,98 ,,
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Oxim, CH,0,N;, in wibrig-alkoholischer Losung in der
iblichen Weise dargestellt, scheidet es sich beim Krkalten der
Losung aus und wird durch Umkrystallisieren aus verdiinntem
Alkohol unter Anwendung von Tierkohle gereinigt. Es bildet

weille, bei 166° schmelzende Schuppen, die in Wasser unlos-
lich, in Alkohol und Ather ldslich sind.

. 0,1953 g gaben 0,2854 g CO, und 0,0507 g H,O.

II. 01891 g ,, 20,6 cem N bei 18° und 764 mm,
Berechnet: Gefunden:
L. II.

¢ 89,84 89,85 — %

It 2,80 2,90 —_—

N 17,42 — 17,41 ,,

4,4’-Dintro-5,b0'~dimethoxyindigo bzw. 4,4-Dinitro-
7.7-dimethoxyindigo, C,;H,,O;N, (Formel VIII oder IX)

N,
OCH,~ ~N—CO CO——"NOCH
ivn N H>c_c< [ ’
NO, ~ XO
——CO Co
O eal
~ocH, ~on,

Fiir dieses Indigoderivat sind zwei Moglichkeiten denkbar.
Welche der beiden Formen vorliegt oder ob ein Gemisch
beider, hat bisher noch nicht festgestellt werden konnen, da
die Gewinnung groBerer Mengen auf Schwierigkeiten stoBt.
Die Bereitung erfolgte analog dem schon frither beschriebenen
Indigoderivat. Aus der anfangs tief braungeféirbten Fliissig-
keit hatte sich nach etwa 8 Tagen ein amorpher Niederschlag
abgeschieden, der gesammelt und wiederholt mit Wasser,
Alkohol und Ather gewaschen wurde. Im trockenen Zustande
zeigte das Indigoderivat eine tiefbraune, im auffalienden Lichte
eine mehr tiefblaue Farbe, das Produkt ist amorph und konnte
nicht krystallinisch erhalten werden.

0,1870 g gaben 21,8 cem N bei 19° und 754 mm.

Berechnet: Gefunden:
N 13,59 18,52 9/,
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Als der 2,6-Dinitro-3 methoxybenzaldehyd mit alkoholi-
schem Ammoniak im Rohr unter Druck erhitzt wurde, konnte
eine Veriinderung der Ausgangssubstanz nicht erkannt werden.
Kochen mit 15 prozent. wibrigem Ammoniak lieferte aus-
schlieBlich das 1,2,4-Dinitroanisol vom Schmp. 88°,

Kocht man den Aldehyd vom Schmp. 156¢ mit 5 prozent.
witBriger Natronlauge und verfihrt bei der Aufarbeitung des
Reaktionsproduktes analog dem frither schon beschriebenen
Versuche mit dem bei 110? schmelzenden Aldehyd, so gelangt
man zu denselben Abbauprodukten wie bei dem letztgenannten
Aldebyde. Ks resultiert ein in Alkali unléslicher Teil vom
Schmp. 88° und ein alkaliléslicher Teil vom Schmp. 113—114°,
In ersterem liegt das 2,4-Dinitromethoxybenzol, CyH,
(OCH,)NO,),, in letzterem 2,4-Dinitrophenol, C;H, (OHYNO,),,
vor. Die Abbauprodukte, die man also beim Kochen des 2,6-
Dinitro - 8- methoxybenzaldehyds mit Natronlauge erhilt, sind
die gleichen, wie sie der 4,6-Dinitro-8-methoxybenzaldehyd bei
gleicher Behandlung ergeben hat, hingegen fiihrt die Oxydation
des Aldehyds vom Schmp. 156° zu einer bei 195° schmelzenden
noch unbekannten Siéure C;H,O,N,, die beim Erhitzen mit
Natronkalk das bei 88°¢ schmelzende 1,2,4-Dinitroanisol liefert.
Es kann sich in dieser Siure nur um eine 2,6-Dinitro-3-meth-
oxybenzoesiiure handeln.

2,6-Dinitro-3-methoxybenzoesiiure, C,;H,O,N, (For-
mel ITII). Die Oxydation des Aldehyds zur entsprechenden Saure
erfolgte in Kisessiglosung mit der berechneten Menge CrO,.
Nach etwa einstliindigem Erhitzen bei Wasserbadtemperatur
wurde die tiberschiissige CrO, durch wenig SO, beseitigt, die
Lésung fast zur Trockne eingedampft, das Chromoxydsalz mit
Soda in der Wirme zersetzt und das vom Chromhydroxyd er-
haltene Filtrat mit konzentrierter Salzsiure angesiuert. Bis.
weilen sofort, manchmal aber auch erst nach langerem Stehen
scheidet sich aus der sauren Fliissigkeit die Siaure entweder
als volumindser Niederschlag oder in Form von feinen farb-
losen, langen Nadeln ab, die bei 195°¢ schmelzen. Die Siure
kann man aus wenig Wasser krystallisieren. Kommt die Séure
aus wibBriger Liosung nicht zur Abscheidung, so zieht man am
besten den trockenen Abdampfriickstand der wiBrigen Liosung
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mit Ather aus. AuBer in Wasser und Ather ist die Shure
auch in Alkohol, Chloroform und Benzol 16slich.

I. 0,1265 g gaben 0,1818 g CO, und 0,0821 g H,O.
II. 0,1468g ,, 14 cem N bei 19° und 763 mm.

Berechnet: Grofunden:

1. 1L
C 89,67 39,42 —_
H 2,48 2,86 -
N 11,57 — 11,19 ,,

Kaliumsalz, C;H,O,N,K, wurde in gelben Nadeln, die
krystaliwasserfrei sind, erhalten. Es ist in Wasser leicht, in
Alkohol schwerer ldslich.

0,1297 g gaben 0,0398 g K,S0,.

Berechnet: Gefunden:
K 18,89 18,77 9/,

Silbersalz, C;H,O,N,Ag, farblose, in Ammoniak und in
viel verdiinnter Salpetersiure ldsliche Nadeln. Darstellung und
Verhalten ist analog dem Ag-Salz der 4,6-Dinitro-3-methoxy-
benzoesiiure.

0,1742 g gaben 0,0529 g Ag.

Berechnet: Gefunden:
Ag 80,98 80,37 %/,

Chlorid, CH,O,N,Cl. Analog dem schon frither be-
schriebenen Chlorid bereitet, krystallisiert es aus Ather in hell-
gelben, bei 85° schmelzenden Krystalldrusen, die meist quadra-
tische Form zeigen, in Ather und Chloroform sich 16sen, nicht
aber in Benzol und Ligroin.

0,2294 g gaben 0,1288 g AgCl.

Berechnet: Gefunden:
Cl 18,61 18,94 9/,

Amid, C,H,O,N,;. Darstellung analog dem frither schon
beschriebenen Amid. Aus verdiinntem Alkohol in kleinen farb-
losen, bei 222° schmelzenden Nadeln krystallisierend. Das
Amid ist in Wasser und Ligroin unloslich, in Alkohol, Ather
und Benzol hingegen ldslich.

0,1052 g gaben 16 ccm N bei 19° und 766 mm.

Berechnet: Gefunden:
N 17,42 17,64 9/,
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Anilid, C H, O/N;. Feine goldgelbe Nadeln, aus ver-
dilnntem Alkohol, Schmp. 2439, lislich in Alkohol und Ather,
unléslich in Wasser und Ligroin,

0,1392 g gaben 15,8 cem N bei 19° und 7567 mm.

Berechnet: Gefunden:
N 18,24 18,22 9,

Wird die Séure nach dem Verreiben mit der etwa vier-
fachen Menge Natronkalk im Reagenzglase einige Minuten auf
185—190° erhitzt, zieht man die Masse nach dem Krkalten
mit Alkohol aus, verdiinnt mit Wasser bis zur Tribung, kldrt
durch gelindes KErwirmen und 14Bt stehen, so scheiden sich
zuniichst goldgelbe, seideglinzende Krystalle vom Schmp. 87-88°
ab, die nach dem Umkrystallisieren aus reinem Alkohol lange
blaBgelbe Nadeln vom gleichen Schmp. liefern, in denen das
schon wiederholt genannte 1,2,4-Dinitroanisol vorliegt.

2,6-Dinitro-3-methoxyphenylzimtsiure, C,,;H ,0,N,.
Aus dem bei 156° schmelzenden Dinitromethoxybenzaldehyd,
trockenem, phenylessigsaurem Natrium und Hssigsiureanhydrid
beim Erhitzen auf 120° erhalten. Nach vollendeter Umsetzung
lieferte KingieBen der Reaktionsfliissigkeit in Wasser ein amor-
phes Produkt, das aus einem Alkohol-Nitrobenzolgemisch in
farblosen, bei 255° schmelzenden Prismen erhalten wurde.

0,2138 g gaben 14,8 cem N bei 19° und 762 mm.

Berechnet: Gtefunden:
N 8,14 8,119/,

Silbersalz, C,,H,,O,N,Ag, erhilt man, wenn man die
in Ammoniak geléste Siure nach Zugabe von Silbernitrat im
Dunkeln einige Tage stehen liBt. Die so erhaltenen hellgelben
Nadeln veriindern sich am Lichte nicht, wilhrend eine bei
Tageslicht bereitete Fallung des Silbersalzes sich sofort schwirzt.
In Ammoniak ist das Salz loslich.

0,0986 g gaben 0,0222 g Ag.

Berechnet: Gefunden:
Ag 23,92 23,72 /,

Die mit der 2,6-Dinitro-3-methoxyphenylzimtsiure unter-
nommenen Reduktionsversuche haben bisher zu einem posi-
tiveren Ergebnis nicht gefiihrt.

Journal f, prakt. Chemlo [2] Bd. 116. 3
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Mitteilung aus dem Institut filr angewandte Chemie
der Universitiit Erlangen

Uber die Einwirkung von Bromeyclohexan
auf Arylhydrazine. 1I

Yon

M. Busch und Anna Becker
(Eingegangen am 11. April 1927)

In der ersten Abhandlung!) wurde mitgeteilt, daB das
as. Cyclohexyl-o-tolylhydrazin im Gegensatz zur Meta-
und zur Paraverbindung bei der Acylierung zwei Siurereste
aufnehme, auch ein zweisiuriges Salz mit Chlorwasserstoff
bilde. Die weitere Verfolgung dieser auffallenden Erscheinung
hat nun ergeben, daB die frithere Angabe auf einem Irrtum
berubt und die Reaktion zwischen Bromcyclohexan und o-Tolyl-
hydrazin in anderer Weise verliuft. Eine Hexylierung des
Hydrazins findet hier tiberhaupt nicht statt; unter dem EinfluB
der Hydrazinbase wird vielmehr die stets als Nebenreaktion
auftretende Bildung von Cyclohexen zur Hauptreaktion, der
abgespaltene Bromwasserstoff legt sich an das Hydrazin und
das entstandene Hydrobromid gibt dann im Zusammenwirken
mit unverénderter Hydrazinbase Veranlassung zur Zerlegung
der Hydrazinmolekel, wobei das dem Hydrazin entsprechende
primiére Amin als eins der Spaltprodukte auftritt. Wir konnten
uns an einer Reihe von priméren Arylhydrazinen tiberzeugen,
daB dieser Vorgang allgemein sich abspielt, wenn man Hydrazin
und Hydrazinsalz (Hydrochlorid oder -bromid) miteinander er-
hitzt, wobei die Reaktion bei Temperaturen von 100—140°
einsetzt und bei 160—180° mehr oder minder lebhaft wird, bei
schnellem Steigern der Temperatur zuweilen bis zu explosions-

R Y

1) Dies. Journ. [2] 11b, 186 (1927).
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artiger Heftigkeit. Beziiglich des Verlaufs der Reaktion ver-
gleiche die nachfolgende Abhandlung.

Die aus der Reaktion zwischen o-Tolylhydrazin und Brom.
cyclohexan hervorgehende Base hat sich also als o-Toluidin
erwiesen, die fritheren Angaben iiber Cyclohexyl-o-tolylhydrazin
sind zu streichen und die vermeintlichen Hydrazone sind
Schiffsche Basen der Form C,H,.N=CHR.?

Unsere weiteren Bemiihungen, den Cyclohexylrest mittels
Bromcyclohexan in o-Tolylhydrazin, auch unter Heranziehung
des Natriumtolylhydrazing, einzufiihren, blieben ohne Erfolg
und diese hemmende Wirkung des Orthosubstituenten machte
gich auch bei allen weiter untersuchten, orthosubstituierten
Arylhydrazinen in gleicher Weise geltend. DaB hier jedoch
sterische Verhilltnisse mnicht allein eine Rolle spielen, zeigte
sich daran, dab auch p-Bromphenylhydrazin den Hexylrest
‘nicht aufnahm, sondern analog den Orthoverbindungen p-Brom-
anilin lieferte. Offenbar bt die mit der Belastung der Molekel
zunehmende Reaktionstrigheit hier die gleiche Wirkung aus.

Einwirkung von Bromecyclohexan auf o-substituierte
Arylhydrazine

Untersucht wurden as. m-Xylylhydrazin, o-Anisyl-, o-Chlor-
und o-Bromphenylhydrazin sowie e«-Naphthylhydrazin., Der
ProzeB verliuft im allgemeinen derart, daB beim Erhitzen der
Komponenten (1 Mol. Bromid und 2 Mol. Hydrazin) tiber 90°
die Masse Blasen zu werfen beginnt und Cyclohexen ab-
destilliert, bei 110—120° wird die Reaktion lebhafter und zu-
gleich entweicht etwas Ammoniak, Nach etwa einer Stunde
ist die Gasentwicklung beendet. Der Kolbeninhalt besteht
jetzt im wesentlichen aus einem Gemenge von Hydrazin und
dessen Hydrobromid. Geht man mit der Temperatur nun
hther, so setzt die oben erdrterte Zerlegung des Hydrazins
ein, die bei schnellem Erhitzen auf 160—170° so heftig werden
kann, daB der Kolbeninhalt herausgeschleudert wird oder ver-

1) Der friihero Irrtum ist wohl zuniéichst dadurch veranlaBt worden,
daB der Stickstoffgehalt der Acyltoluidine mit denen der vermuteten
Diacylhydrazine iibereinstimmt, allerdings weichen die von meinem Mit-
arbeiter gelieferten analytischen Daten fiir die dibrigen Verbindungen
ilber die Fehlergrenzen von deren wirklicher Zusammensetzung ab. B.

3*
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kohlt. Bei vorsichtig geleiteter Operation scheiden sich in der
flissigen Reaktionsmasse Krystalle von Ammoniumbromid ab,
deren Menge nach mehrstilndigem Krhitzen bis schlieBlich auf
160-—170° sich nicht mehr vermehrt; der ProzeB ist jetzt be-
endet. Man zieht nunmebr den Kolbeninbalt mit Chloroform
aus, wobei Ammoniumbromid und eventuell noch unzersetztes
Hydrazinhydrobromid zurtickbleibt, wihrend man aus der
Lisung das entstandene primire Amin als salzsaures Salz iso-
lieren kann.

So erhielten wir aus as. m-Xylylhydrazin, o-Chlor-, o-Brom-
und auch p-Bromphenylhydrazin die entsprechenden Aniline,
beim e-Naphthylbydrazin trat dagegen bei Temperaturen iber
140—150°? eine tiefer greifende Zersetzung ein, so daB aus
den dunklen, harzigen Rickstinden reine Produkte nicht mehr
zu isolieren waren. Da auch das o-Anisylhydrazin sehr zur
Zersetzung neigte, haben wir hier den Versuch in Alkohol
unter Druck bei 140° vorgenommen; das Krgebnis war das
gleiche: neben etwas unverindertem Hydrazin, bzw. dessen
Hydrobromid, fanden wir o-Anisidin als Hauptprodukt in der
Reaktionsflissigkeit vor,

p-Chlorphenylhydrazin und Bromeyclohexan

Der ProzeB — angewandt wurden wieder 2 Mol. Hydrazin
auf 1 Mol. Bromid — verliuft zunichst unter den oben an-
gegebenen Krscheinungen, es siedet etwas Cyclobexen ab, bei
120° wird die Reaktion lebhafter und nach einiger Zeit be-
ginnen in dem SchmelzfluB Krystalle sich abzuscheiden; halt
man die Temperatur dann noch 2—3 Stunden bei 130—135°,
80 ist der Kolbeninhalt vollkommen erstarrt. Nach dem Er-
kalten wird die Masse mit Chloroform behandelt, wobei das
entstandene bromwasserstoffsaure Chlorphenylbydrazin in Blatt-
chen zuriickbleibt; aus dem Chloroformauszag fallt beim Ein-
leiten von Salzséure noch etwas von dem salzsauren Salz des
priméren Hydrazins aus, wihrend das des neuen sekundiren
Hydrazins in Lésung bleibt. Das Chloroform wird nunmehr
abdestilliert, der Riickstand mit Lauge behandelt und die
Base mit Ather aufgenommen. Aus dieser Losung fallt pun
beim Kinleiten von Salzsiure das
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Cyclohexyl-parachlorphenyl-hydrazin-hydrochlorid
krystallin aus. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol—Ather
erhiilt man das Chlorid in farblosen, feinen, verfilzten Nadeln,
die bei 185° unter Zersetzung schmelzen, Das Salz ist ziem-
lich leicht loslich in Athyl- und Methylalkohol wie in Chloro-
form, erheblich schwerer in Wasser, aus dem es sich bei
Gegenwart von etwas Salzsiure auch gut umkrystallisieren J4t,

0,0028 g gaben 0,006156 g AgCl,
Berechnet fiur C,,H,,N,Cl,HCI: Gefunden:
HCl 18,98 18,80 %/,
Die Base kommt aus Petrolither in derben, wasserhellen
Krystillchen vom Schmp. 57—58° zur Abscheidung.

Benzoylverbindung,

CIC,H,
N.NH.COGC,H,
C,H,,

Wird Cyclohexyl-parachlorphenyl-hydrazin nach Schotten-
Baumann mit Benzoylchlorid hehandelt, so fillt die Benzoyl-
verbindung als bald erstarrendes, zihfliissiges Produkt an;
durch Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol gewinnt man
sie in feinen, farblosen Nidelchen vom Schmp. 221°

7,051 mg gaben 0,5202 cem N bei 18° und 738 mm.

Berechnet fiir C, H,, ON,Cl: Gefunden:
N 8,68 8,49 9/,

as. Cyclohexyl-#-naphthyl-hydrazin,
C, H,{(C,H1,,)N.NH,

Beim Zusammenschmelzen der Mischung aus Bromeyclo-
hexan und der doppelten molekularen Menge @B-Naphthyl-
hydrazin macht sich bald die Abspaltung von Cyclohexen be-
merkbar. Die Temperatur der Schmelze wurde 3 Stunden auf
130—13856° gebhalten und dann die krystallin erstarrte Masse
mit Chloroform ausgezogen, wobei das entstandene bromwasser-
stoffsaure Naphthylhydrazin ungelost zuriickbleibt. Der Aus-
zug wird zundichst von noch vorhandenem Naphthylhydrazin
durch Einleiten von Salzsiure befreit, dann das Chloroform
abdestilliert, der Riickstand mit Lauge behandelt und die so
erhaltene sekundire Hydrazinbase mit Ather aufgenommen.
Aus der braunen Atherlosung fiel beim Einleiten von Salz-
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siure ein rosafarbenes, mehliges Produkt nieder, das, in wenig
Alkohol gelést und nach Mdglichkeit mit Tierkohle entfirbt,
auf Zusatz von Ather wieder in briunlichen oder rdtlichen
Nadeln zur Abscheidung kam, Durch mehrmaliges Umkry-
stallisieren liBt sich dies

Cyclohexyl-3-naphthyl-hydrazin-hydrochlorid

in fast farblosen, glinzenden Nadeln erhalten, die tiber 180°
zu erweichen beginnen und bei 184-—185° unter Blasenwerfen
schmelzen. Leicht léslich in Alkohol und Chloroform, l6slich
auch in siedendem Wasser, aus dem es — namentlich auf Zusatz
von Salzsiure — in wasserhellen, glasglinzenden Nadeln ausfillt.

5,606 mg gaben 0,612 cem N bei 20° und 739 mm,

Berechnet fir CgH,yNg . HCI: Gefunden:
N 10,12 10,179/,

Die Base, das Cyclohexyl-#-naphthyl-hydrazin, wird
aus der wibBrigen Lidsung des Chlorids durch Lauge als weiBer
Niederschlag gefiillt, der, in Petrolither aufgenommen, beim
Verdunsten des Solvens die Base in flachen Nadeln oder silber-
glinzenden Blattchen liefert. Schmp. 106°% Leicht 16slich in
Alkohol und Ather, schwerer in Petrolither.

9,481 mg gaben 0,958 cem N bei 1839 und 726 mm.
Berechnet fiir C,;H,,N,: Gefunden:
N 11,86 11,52 9/,

Benzal-cyclohexyl-#-naphthyl-hydrazon,
CBHU
CioH,

Fiigt man zur alkoholischen Ldsung des salzsauren Cyclo-
hexyl-g-naphthyl-hydrazins Benzaldehyd in geringem Uber-
schu sowie Natriumacetat und erwirmt gelinde, so geht die
Kondensation schnell vor sich., Beim Abkiihlen scheidet sich
das Hydrazon leicht olig ab, wird aber bald fest; beim Um-
krystallisieren aus Alkohol schieBt es in feinen, fast farblosen
Nadeln an, die bei 102° schmelzen. Leicht l¢slich in Ather
und Benzol, von Alkohol wird das Hydrazon erst in der Wirme
leicht aufgenommen,

11,884 mg gaben 0,872 ccm N bei 18° und 784 mm.
Berechnet fiir C,,H N, : (Gefunden:
N 8,68 8,58 %/,

C,H,CH:N. N<
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Mitteilung aus dem Institut fiir angewandte Chemie
der Universitit Erlangen

Uber den Zerfall des Phenylhydrazins
in Gegenwart seiner Salze

Yonu

M. Busch
(Eingegangen am 11. April 1927)

Die im Laufe der voranstehenden Untersuchung gemachte
Beobachtung fiiber die Bildung von Anilinen aus priméren
Hydrazinen beim Erhitzen der letzteren mit ihren Salzen gab
Veranlassung, den Vorgang néher zu verfolgen, zumal dieser
Zerfall bei allen Operationen in Betracht zu ziehen ist, die
mit Hydrazinen bei hoheren Temperaturen in Gegenwart von
Siure vorgenommen werden oder bei denen Abspaltung von
Siure erfolgen kann.

Phenylhydrazin erleidet wie die meisten priméren Aryl-
hydrazine bekanntlich schon bei der Destillation unter gewShn-
lichem Druck partiellen Zerfall unter Abspaltung von Am-
moniak; nach R. Walther?) wird bei 300° eine vollkommene
Spaltung im Sinne der Gleichung

203H5-NH.NHQ = CQHB + CBH5.NH’ + N’ + NHB

herbeigefihrt. Flemming Struthers? berichtet, daB beim
Schmelzen der Salze des Phenylhydrazins mit Quecksilber-
und Kupfercyanid Zersetzung unter Bildung von Anilin, Benzol,
Stickstoff und Ammoniak erfolgt. Die katalytische Spaltung
haben spiterhin Arbusow und Tichwinsky?3) bei Gegenwart
der Kupferhalogenide verfolgt mit dem Krgebnis, daB der Vor-
gang bei 140—145° sich abspielt und folgendermaBen verlduft:

8 C,H,.NH. NI, + CuHal = 8CH,.NH, + N, + N, + CuHal

) Dies. Journ. [2] £3, 471 (1898).
%) Chem, Zentralbl. 1905, I, 1282 3 Ber, 43, 2295 (1910).
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Wir konnten nuu feststellen, daB der Zerfall des Hydrazins
in Beriithrung mit seinen Salzen —— zur Verwendung kam das
Hydrochlorid -— schon unter 100° langsam einsetzt, daB er in
zweierlei Richtung, mit oder ohne Bildung von Benzol, statt.
finden kann, und daB diese beiden. Prozesse sich im Sinne
folgender Gleichungen abspielen:

I. 2C,H,.NH.NH, + C,H,.NH.NH,HCI)

= 8C,H;.NH; + N, + NH,C]
Il C,H,.NH.NH, + C,H,.NH.NH,HCI)
= Cgly.NH, 4 Gty + Ny + NH,Ci

Als Reaktionsprodukte konnten Anilin, Benzol, Stickstoff
und Ammoniak bzw. Salmiak isoliert werden, und zwar trat
Benzol erst bei bestimmter, hdherer Temperatur auf. Die
Spaltung nach der einen oder anderen Richtung hingt also
wesentlich von der Temperatur ab. Durch Abfangen des ent-
weichenden Stickstoffs lieB sich unter Berticksichtigung der
iibrigen Spaltstlicke feststellen, daB bis 140° in langsam fort-
schreitender Reaktion die Hydrazinzerlegung nach Gleichung I,
tiber 160° bis 1756° in lebhafterem Tempo nach II erfolgt.
Offenbar haben wir es in beiden Fillen mit einer katalytischen
Wirkung des Hydrazinsalzes bzw. des Halogenwasserstoffs zu
tun, der hier die Rolle der oben erwihnten Metallsalze iiber-
nimmt.

Yersuche
Gemeingsam mit Rob. Knoll

Um den Verlauf des Spaltungsprozesses zu verfolgen,
wurde in einer Versuchsreihe die Menge des bei verschiedenen
Temperaturen entweichenden Stickstoffs, in der anderen die
der tibrigen Produkte bestimmt,

I. Bestimmung des Stickstoffs

Ein Kbélbchen mit doppelt durchbobrtem Stopfen wurde
einerseits mit einem Kohlenséiureentwickler, andererseits mit
einem Absorptionsgefa (verdiinnter Schwefelsiiure) fiir Ammo-
piak, dann mit dem Azotometer verbunden. Das in ein
Paraffinbad tauchende Kolbchen wurde mit 0,54g Phenyl-
hydrazin (2 Mol.) und 0,36 g salzsaurem Salz (1 Mol.) beschickt,
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die Luft aus dem Apparat durch Kohlensiure verdringt,
Dann wurde das Paraffinbad langsam auf 185° gebracht, wobei
schon unter 100° geringe Mengen Stickstoff entwickelt wurden;
nach 7 Stunden schien die Reaktion fast beendet, deshalb lieB
man jetzt die Temperatur auf 145° steigen, worauf nach einer
Stunde Stickstoff nicht mehr entwich.

Gefunden wurden 59 cem N bei 12° und 728 mm, d. h. 0,54 g
Hydrazin lieferten 67,7 mg N.

Berechnet nach Gleichung I: Grefunden:
N - 12,96 12,54 °/,

Bei einem zweiten Versuch wurden 0,27 g Hydrazinbase
und 0,36 g Salz, d. h. daquimolekulare Mengen (gemidB Glei-
chung II) angewandt. Die Temperatnr des Paraffinbades wurde
schnell auf 160° gebracht und nach Verlauf einer Stunde
withrend einer weiteren bei 1759 gehalten, worauf die Reaktion
beendet war.

Gefunden wurden 44,2 cem N bei 11° und 732 mm, d. h. 0,27 ¢
Hydrazin lieferten 50,9 mg N.

Berechnet nach Gleichung II: Gefunden:
N 25,92 18,8 9/,

DaB hier der Wert ftir Stickstoff zu niedrig gefunden
wird, kann nicht wundernehmen, da die Reaktion nach I,
die nur die Halfte N liefert, naturgem#f nicht auszu-
schalten ist.

II. Bestimmung der iibrigen Spaltungsprodukte

Der mit 10,8 g Phenylhydrazin und 14,4 g Hydrochlorid *) be-
schickte Zersetzungskolben wurde mit absteigendem Kiihler und
einer in Fis—Kochsalzmischung liegenden Vorlage (Knte) ver-
bunden; an diese schloB sich ein AbsorptionsgefiB mit n/10-
Schwefelsiure zur Bindung von Ammoniak., Die Wirmezufuhr
wurde wieder mittels Paraffinbad und zwar derart vorgenommen,
daB die Temperatur innerhalb von etwa 3 Stunden auf 160°
stieg; bis dahin konnte ein Kondensat in der gekiihlten Vorlage

1) Damit das fein pulverisierte Salz gleichmiiBig von der Base
durchtriinkt wird, 165t man das Hydrazin zuvor in etwa dem gleichen
Volumen Ather, der dann durch gelindes Erwiirmen leicht wieder zu
entfernen ist.
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Temperatur schlieBlich tber 160-—175° ging. Nachdem die
Reaktion beendet, d. h. das Kondensat nicht mehr zunahm,
wurde der Kolbeninhalt mit Chloroform extrahiert, wobei
Salmiak und etwas salzsaures Phenylhydrazin zurlickblieben,
und das entstandene Anilin aus der Chloroformlésung als
Hydrochlorid isoliert, So wurde gefunden:

0,168 g NH,

2,94 g NH.‘Ol} = 8,46 g NH,CI

11,56 g Anilin
1,34 g Benzol (nach Abtrennung geringer Mengen
Anilin, die melst mit iibergehen),

Diese Mengen liegen zwischen denen, welche sich fiir
(#leichung I und II berechnen, was nach obigen Erdrterungen
ohne weiteres verstindlich., Auffallen kann aber die sehr ge-
ringe Menge Benzol. Wir sind deshalb bei einem weiteren
Versuch mit der Temperatur direkt auf 165° gegangen, wobei
wegen zu stlirmischer Reaktion das Paraffinbad zeitweilig ent-
fernt werden mufBte, und daon so bald wie mdglich auf 175°
Tatsiichlich wurde jetzt 2,34 g, also fast das Doppelte an
Benzol erhalten; auch das ist freilich nur etwa ein Drittel der
nach ProzeB II zu erwartenden Menge. Offenbar hat die
Reaktion I doch schon soviel Hydrazinbase in Anspruch ge-
nommen, dab von dieser fiir die bei hOherer Temperatur ein-
setzende Reduktion des Salzes nicht geniigend mehr vorhanden.
Tatschlich wurden auch noch 3,8 g Hydrazinhydrochlorid in
der Reaktionsmasse vorgefunden.

SchlieBlich haben wir uns durch einen besonderen Ver-
such noch vergewissert, daB bei Temperaturen bis 135° die
Zerlegung des Hydrazins ohne Bildung von Benzol erfolgt.
5,4 g Phenylhydrazin wurden mit 7,2 g Chlorid in der an-
gegebenen Apparatur 6 Stunden auf 135° erhitzt; trotzdem die
Zerlegung nach dieser Zeit schon weit vorgeschritten war, hatte
die in K#ltemischung ruhende Vorlage nur um 10 mg zu-
genommen., Sobald die Temperatur tiber 160° stieg, war auch
jetzt wieder die tropfenweise Bildung von Kondensat zu be-
obachten.
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Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der
Technischen Hochschule zu Lemberg (Lwoéw)

Uber die Synthese und Derivate der Acridinsiiure

Yon
Leszek Hozer und Stephan von Niementowski (})
(Eingegangen am 14, Mirz 1927)

Die Chinolin-2,8-dicarbonsiure wurde vor fast 50 Jahren
von Graebe und Caro erhalten uud Acridinsiure genannt?),
da man sie als Abbauprodukt des Acridins mit Kaliumperman-
ganat erhiilt. Nach Angabe obengenannter Forscher ist die
Methode sehr unbequem und eignet sich nicht zur Darstellung
groBerer Mengen der Saure. Demzufolge haben sie die Siure
nicht genug genan charakterisiert, keine Derivate derselben
dargestellt, und muBten das #uBerst interessante Thema, die
Reaktionen der neuen o-Dicarbonsidure kennen zu lernen, un-
bearheitet lassen.

Seitdem es uns im Jahre 1924 gelangen ist, die Acridin-
siiure und deren Ester synthetisch darzustellen, war das An-
sammeln geniigender Quantititen des Materials nur eine Kosten-
frage, da die Synthese selbst mit groBen Mengen von Aus-
gangsprodukten rasch verliuft und vollstindig reine Produkte
liefert. | :

Man kondensiert o-Aminobenzaldehyd mit Natriumverbin.
dung des Oxalessigesters in Gegenwart von starken Alkalien.
Demnach ist die Methode bekannten Friedlanderschen Syn-
thesen der Chinolinderivate #hnlich; unser Beispiel wirft aber
auf den Mechanismus der Kondensation eine interessante Be-
leuchtung.

In der Natriumverbindung von Oxalessigester wird aus-
schlieBlich die Enolform ROOC—CH=CONa--COOR vermutet,

1} Graebe u. Caro, Ber. 13, 100 (1880).
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der Kdrper besitzt demnach keine Methylen- oder Ketogruppen,
die mit Aldehyd- oder Aminogruppen des o-Aminobenzaldehyds
in Verbindung treten konnen. Der letatere scheint also nicht
nach der gewdhnlich angenommenen Formel, sondern vielmehr
als ein noch nicht bekanntes Dihydroderivat des Anthranils in
die Reaktion einzutreten:

. _C—0H "H-~C—COOR
~ e 0 ~7 —COOR
“ T D O oot
~~N—-H  OH—(C—COOR NONNSTTT

Die Losung der Frage bedarf selbstverstindlich eines be-
sonderen Studiums, das wir uns vorbehalten wollen. Bis jetat
gibt es aber schon ein Merkmal, das die oben angeflibrte An-
schauung zu bestitigen scheint: geht némlich die Kondensation
mit der Natriumverbindung des Oxalessigesters mit quantitativer
Ausbeute, so reagiert der freie Ester in neutralen Ldsungen
nur teilweise, und desto schwiicher, je weniger er ,enolisiert®
ist. Nach der hervorragenden Arbeit von Hantzsch?) verschiebt
sich das Gleichgewicht der beiden tautomeren Formen des
Oxalessigesters nach der Seite der Enolform, wenn man ein
Losungsmittel mit kleinerer Dielektrizititskonstante anwendet;
wenn also eine witBrige Losung von Oxalessigester fast nur
die Ketoform enthalt, so wird der Ester in Methylalkohol schon
in 4,6°/,, in Athylalkohol in 39°/,, in Ather oder Ligroin fast
vollstindig enolisiert.

In derselben Reihenfolge ergab sich die Ausbeute an
Acridinstiure, wenn man o-Aminobenzaldehyd mit der ent-
sprechenden kalten, einige Tage vorher bereiteten Ldsung von
Oxalessigester mischte. In Ather erhielten wir 60—70°/, der
theoretischen Ausbeute, in Athylalkohol etwa 50°/;, in Methyl-
alkohol nur 25-—85°/,, in Wasseremulsion entstanden Schmieren,
in welchen man nur sehr kleine Mengen der Acridinsiiure auf-
finden konnte. Direktes Erwarmen von beiden Korpern bis
509, 100° oder hoher ergab auch nur kleine Ausbeuten. Eine
Mischung von o-Aminobenzaldehyd und freiem Oxalessigester,
mit kaltem Alkohol versetzt, scheidet nach kurzer Zeit einen

om0 ot e ek

1y Hantzsch, Ber. 24, 1195 (1891).
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weiBen, krystallinischen Niederschlag aus, der gegen 210°
schmilzt und keine Estereigenschaften besitzt.

Fur die von uns synthetisch dargestellte Acridinsiiure
treffen die Angaben von Graebe und Caro nicht vollstindig
su: die genannten Forscher beschreiben die Verbindung als
feine, gelbliche Nadeln, die 2 Molekile Krystallwasser enthalten,
mit wenig Wasser erwirmt, gehen sie bei 70° in gelbliche
Pafeln iiber, welche nur ein Molekill Wasser enthalten; bei
120—130° soll die Substanz unter Verlust von Krystallwasser
und Kohlendioxyd in Chinolin-8-carbonsiiure iibergehen. Da-
gegen stellt sich die synthetisch dargestellte, gereinigte Saure
als feine, vollstindig farblose Nadeln vor, die 3 Molekiile Kry-
stallwasser enthalten, den Ubergang in Tafeln haben wir schon
bei niedrigerer Temperatur {87° beobachtet, sowie den Verlust
von H,0 und CO,, der schon bei 105°% ja sogar beim Kochen
der wiBrigen Losung sehr langsam stattfindet.

Sie ist eine starke Siure; aus alkalischen Ldsungen wird
sie durch Essigssure nur teilweise ausgefillt; die freie Saure
16st sich ziemlich leicht in Alkaliacetaten. Mit Mineralsiuren
bildet sie keine Salze. Alkaliacridinate sind in Wasser sehr
leicht, die Erdalkali- und Schwermetallacridinate sehr schwer
Joslich. Sie bildet auch saure und tibersaure Salze (mit Silber).
In diesen, sowie auch in anderen Eigenschaften ist sie analogen
o-Dicarbonsiuren sehr #hnlich. Sie bildet leicht ihr Anhydrid,
neutrale und saure Ester, Amide, Anilide, ein Imid usw. Gegen
die Einwirkung konzentrierter Schwefel- oder Salpetersiure ist
sie sehr bestindig: in konzentrierter H;SO, l6st sie sich unter
Bildung von Anbydrid und kann dann obne Veréinderung bis
200° erhitzt werden. ,

Die Reaktionsfiahigkeit ist im Vergleich mit der von Phthal-
siure bedeutend schwicher; wibrend die letztere mit Phenolen
Phthaleine und Anthrachinone leicht schon beim Krwirmen
mit Schwefelsiure bildet, haben wir analoge Reaktionen der
Acridinsiure mit Phenolen bei Anwendung der Schwefelsiure
als Kondensationsmittel nicht nachweisen kénnen. Zur Kon-
densation mit Phenolen muB man sich erst des wasserfreien
Aluminiumechlorids bedienen. Die betreffenden Versuche werden
in besonderen Arbeiten behandelt.
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»

ixperimenteller Teil

Als Ausgangsmaterial dienen: frisch bereiteter o-Amino-
benzaldehyd und Natriumsalz des Oxalessigsiure-ithylesters.
Das erste bereitet man nach Friedlinder?) aus o-Nitrobenz-
aldehyd durch Reduktion mit schwach alkalischer Suspension
von Kerrohydroxyd; das zweite nach Wislicenus? durch
Einwirkung von trockenem Natriumiithylat auf ein Goemisch
von Oxalester und Essigester unter absolutem Ather.

Man bringt in einen Kolben von 1 Liter Inhalt 30 g
o-Aminobenzaldehyd (das letztere kann mit Vorteil in kon-
zentrierter #therischer Losung angewendet werden) und 60 g
Natriumoxalessigester, iibergieBt mit 120 ccm Alkohol und
60 com Wasser, erwirmt in einem Wasserbade bei 40—50¢,
bis sich alles zu einer triiben Flissigkeit gelost hat; nachher
erhitzt man zum Sieden und fiigt allmihlich wihrend einer
halben Stunde eine Liésung von 22 g KOH in 120 cem Alkohol
zu. Nach Abdestillieren des Alkohols dampft man den Rest
suf dem Wasserbade mehrere Stunden ein, so lange, bis die
Alkoholdémpfe sich nicht mehr spiiren lassen; dann wird zur
Trockne abgedampft, mit kaltem Wasser ausgelaugt und ab-
filtriert. Das Filtrat verdiinnt man bis zum Inhalt von 1 Liter
und fallt die Acridinsiure mit 80 ccm konzentrierter Salzsiure.
Der entstandene dicke Brei wird abgesaugt, in Natronlauge
gelost, nochmals verdiiont und gefillt, dann mit wenig Wasser
im Wasserbade erwidrmt, bis die feinen Nadeln der Acridin-
siure in dic wasserirmere Form kleiner Prismen iibergehen.
Man 18Bt die Flitssigkeit in griBter Ruhe erkalten; dann kry-
stallisiert der heif geléste Teil ausschlieBlich in Form von
Prismen. Man saugt ab und trocknet in gewdhnlicher Tem-
peratur 48 Stunden oder im Trockenschrank bei 70—809,

Das so gewonnene, schwach gelbliche Krystalimehl ist
analysenrein. Durch wiederholtes Losen in Alkalien, Fallen
mit Salzsiure und Absaugen kann man vollstindig farbloses
Material erhalten. Die aus alkalischen Losungen gefillten
Nadeln haben die Zusammensetzung C,H,N(COOH),.3H,0; sie
sind bei gewdhnlicher Temperatur luftbesténdig.

Y) Friedlinder, Ber. 15, 2572 (1882); 17, 456 (1884).
% Wislicenus, Ann, Chem. 246, 315 (1888).
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0,68655 g verbrauchten 48,34 cem u/10-KOH,
0,21885 g gaben 0,8809 g CO, und 0,0906 g H,O.
5096 mg ,, 0,241 ccm N bei 28° und 786 mm.

Berechnet fiir CoH,N(CO,H),;.8H,0: Gefunden:

Aquiv.-Gew. 185,65 185,34
C 48,71 48,69 %/,
H 4,84 4,75 ,,
N 5,17 5,28 ,,

Mit wenig Wasser bei 68° oder hdher erwiérmt gehen
die Nadeln in kleine, rhombische Prismen von der Formel
C,H,N(COOH),.H,O tiber; die Prismen sind an der Luft haltbar,
ihre Zusammensetzung ist so konstant, daB die Substanz sich
vorziiglich zum Titerstellen der Kalilauge eignst.

0,51465 g verbrauchten 48,78 ccm nf10-KOH.
0,1691 g gaben 0,8481 g CO, und 0,0580 g H,0.

1,184 mg ,, 0,890 ccm N bei 22° und 738 mm.
Berechnet fiir C;H,N(CO,H), . H,0: Gefunden:
Aquiv.-Gew. 117,64 117,65
s, 56,15 56,14 /,
H 8,86 3,84 ,,
N 5,97 6,23 ,,

Bei 100—105° fingt die Substanz an, gleichzeitig H,O
und CO, zu verlieren, indem sie in Chinolin-3-carbonsiure
ilbergeht. Bei 125° geht die Zersetzung rasch vor. Die dabei
gewonnene Chinolin-3.carbonsiure ist ohne weiteres analysen-
rein; sie bildet sich als leichtes, farbloses Pulver, in verdiinnten
Alkalien sowie in Mineralsiiuren leicht 18slich, in Wasser fast
unldslich, leichter in Alkohol, krystallisierbar aus verdiinnter
(25 prozent.) Essigsiiure,

2,6460 g Acridinsfiure, CoH,N(CO,H), . H;O, ergab beim Erwirmen
bis 140° 0,4766 g CO, und 0,197% g H,O und hinteriie8 1,8680 g C;H,N.

COOH. Die Theorie fordert 0,4768 g CO,, 0,1952 g H,0 und 1,8730 g
C,H,N.COOH.

0,86202 g verbrauchten 85,79 cem n/10-KOH.,
4,711 mg gaben 11,907 mg CO, und 1,611 mg H,O.
4,16 mg y 0,845 ccm N bei 23° und 786 mm.

Berechnet fiir C;H,N.COOH: Grefunden:
Aquiv.-Gew. 173,06 118,30

C 69,36 68,93 9/,

H 4,08 3,88 ,,

N 8,09 8,10 ,,
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Die krystallwasserfreie Acridinsiiure l#8t sich darstellen
nur durch Erwérmen des Monohydrats mit 8 Teilen Eisessig
*und 1 Teil Essigsiiure-anhydrid auf 100° und nachheriges Kry-
stallisieren aus Kisessig. Sie besitzt die Form von sehr kleinen,
leichten Nadeln; aus der Zimmerluft zieht sie langsam Wasser
an, indem sie wieder in Monohydrat ibergeht.

0,3092 g verbrauchten 28,40 cem n/10-KOH,
0,2010 g gaben 0,4460 g CO4 und 0,0594 g H,O.
512mg ,, 0,298 ccem N bei 28° und 736 mm,

Berechnet fiir CoH,N(CO,H),: Gefunden:
Aquiv.-Gew. 108,53 108,52
! 60,80 60,50 %/,
H 8,25 3,28 ,,
N 6,48 8,50 ,,
In 1000 g Wasser 18st sich:
Bei 17° Bei 98°
0,82 g CH,N(CO,H),. H,;0 15 g C,H,N(CO,H),.H,0
oder
0,87 g C;H,N(CO,H),.3H,0
(entsprechend

0,58 g C,H,N(CO,H),.H,0)

Daraus folgt, daB die in 17° gesiittigte Losung des Mono-
hydrats in bezug auf Trihydrat stark iibersittigt ist. Beide
Formen sind jedoch nebepeinander unter ihrer Losung bei
gewdhnlicher Temperatur praktisch unbegrenzt baltbar.

In Alkohol, in KEisessig ist die S#ure ziemlich leicht l8s-
lich, schwerer in Aceton, aus welchem sich sehr langsam schin
ausgebildete Prismen des Monohydrats ausschéiden. In Benzoi.
und Homologen ist anhydrische S#ure ein wenig, die Hydrate
dagegen gar nicht 1dslich,

Salze der Acridinsiure

Natriumsalz, C,H,N(CO,Na),.2H,0. Man neutralisiert
feste Acridinsiiure genau mit carbonatfreier Natronlauge und fillt
das Salz aus der heiBen Lisung durch Zusatz von Weingeist. Nach
dem Erkalten saugt man den Krystallbrei ab und trocknet an der
Luft. Feine, seidig glinzende Nadeln, leicht 16slich in Wasser.

1,5974 g gaben 0,1938 g H,0 (1209).

04126 g ,, 0,1633 g NaCl

Berechnet fiir C,H;N(CO,Na);.2H,0: Gefunden:
H.0 12,12 12,12 9,
Na 15,5 15,6

b
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Silbersalz. Aus der verdinnten Losung des Natrium.-
salzes fillt AgNO, schwer losliches, amorphes Silbersalz, das
beim Kochen in prichtige, silberglinzende Schuppen iibergeht.
Oberhalb 110—120° zersetzt sich das Salz langsam, durch
Tageslicht wird es braun-violett gefarbt.

I. 0,8528 g gaben 0,1750 g Ag.
I 0,2057g , 0,1484 g Ag.

1,8649 g, 0,0687 g H,0 (1059).

Berechnet fiir Gefunden:
CoHN(COzAg), . H,0: I II.
Ag 48,07 49,60 49,65 9/,
H,0 4,02 — 8,94 ,,

Bleiacetat fillt amorphes, farbloses Bleisalz.
1. 0,2874 g gaben 0,1618 g PbO,

II. 0,4688g ,  0,3436 g PbSO,,
1,0002g , 0.0012 g H,0 (1109).
Berechnet fiir Gefunden:
C,H,N(CO,),Pb: 1. 1I.
Ph 49,08 52,4 52,0 %/,
H,0 0,00 — 0,12 ,,

Andere Schwermetallsalze, wie Kupfer-, Zink-, Kisenoxyd-
und Bariumsalz sind auch sehr schwer 15slich und fallen als
amorphe Niederschlige. Das Strontiumsalz fallt aus 1—2 proz.
Losung von Natriumacridinat beim Zusatz von Sx(NO,), lange
Zeit nicht aus, erst nmach Zusatz von Spuren Methylalkohol
krystallisieren schone Nadeln eines sehr schwer 1dslichen Salzes.
Calciumchlorid fillt kein Salz; beim Eindampfen oder Zusatz
von Alkohol wird eine Gallerte gebildet.

Saures Silbersalz. HeiBe Losung von freier Acridin-
siure in verdinntem Alkohol versetzt man mit Silbernitrat.
Nach dem Erkalten krystallisieren feine, farblose Nadeln. Die
Zusammensetzung des Salzes haben wir nicht feststellen kénnen,
da verschiedene Pri#iparate verschiedene Werte des Silber-
gehaltes ergaben,

I. 0,8081 g gaben 0,0910 g Ag.

II. 0,80145g , 0,11485 g Ag.
III. o0282g , 0,0718 g Ag.
1,270685 g ,  0,03115 g H,0 (1059
Berechnet ftir Gefunden:
CoHN(CO,,HAg ./, H, O (?): L 11, IlI.
Ag 82,41 29,50 38,10 30,58 9/,
H!O 2,70 - - 2,46 ,,

Journal f. prakt. Chomie [2] Bd, 118. 4
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Mit Methyljodid bildet das Salz eine verwickelte Mischung
von Kstern neben freier Acridinsiure.

Ubersaures Silbersalz, HeiBe Losung von Acridin-
siure in verdiinntem Alkohol versetzt man mit wenig Salpeter-
shure und tberschiissigem Silbernitrat. Nach dem Erkalten
krystallisieren feine farblose Nadeln des Salzes.

I. 0,4096 g gaben 0,08015 g Ag.

IL 015856 g , 008105 g Ag
01017 , 00837 g H,O.
Berechnet fiir Gefunden:
[CoHN(CO,):HAg . HO: I. 1I.
Ag 19,30 19,58 19,829/,
H,0 8,22 — 8,06 ,,

Anhydrid der Acridinsiiure

1 Teil Acridinsiiure (Monohydrat) wird mit 7 Gew.-Teilen
Essigsiiureanhydrid unter stetem Schiltteln bei 100° digeriert,
bis alle feste Substanz gelost ist (}/,—1 Stunde); dann wird
noch ganz kurze Zeit bis 120° erwirmt und schlieBlich rasch,
aber in groBter Ruhe erkalten gelassen. Nach hichstens drei
Stunden saugt man die ausgeschiedenen dicken Nadeln so
schnell als moglich ab, wiischt mit wenig Essigsiiureanhydrid
und trocknet im Vakuum iiber H,80, und trockener Kali-
lauge. Ausbeute 60—70°,. Aus dem FHiltrate scheiden sich
bald leichte Nadeln der wasserfreien Acridinsgure ab. Man
kann aber den Rest der Substanz als Anhydrid ohne Verlust
zurfickgewinnen, indem man alle Essigsiure und deren An-
bydrid im Vakuum bei 110° abdestilliert. Dieser Teil ist aber
gewdhnlich durch Zersetzungsprodukte der Acridinsure ein
wenig verunreinigt und deshalb gelb oder sogar braun gefiirht.

Wenn zur Reaktion reine Acridinsiure angewandt wurde,
ist der krystallisierte Teil des Anhydrids vollstindig rein.
Dicke, farblose Nadeln vom Schmp. 225°.

0,2850 g verbrauchten 26,7t cem n/10.KOH.
0,1820 g gaben 0,3212 g CO, und 0,0302 g H,0.

8,114 mg , 0,239 ccm N bei 22° und 736 mm,
Berechnet fiir CoH,N(C0),0: Gefunden:
Aquiv.-Gew. 99,52 99,22
C 66,81 66,35 9/,
H 2,58 2,54 ,,

N 7,04 1,28 ,,
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Das Anhydrid wird von Wasser in der Kélte sehr langsam
angegriffen, wobei direkt das Trihydrat der Acridinsiiure ge-
bildet wird. HeiBes Wasser hydrolysiert das Anhydrid rasch;
ebenso Alkohole, unter Bildung von sauren Estern. Aus grofler
Menge trockenem Xylol krystallisiert es unverdndert.

Disathylester

Er entsteht in quantitativer Ausbeute, wenn man 1 Mol
neutrales, acridinsaures Silber mit 2 Mol Jod#thyl in &therischer
Losung 8 Tage stehen 1aBt. Nach dem Abdampfen des Athers
orstarrt der zuriickbleibende fiiissige Ester in kurzer Zeit. Man
krystallisiert ihn aus verdiinntem Alkohol. GroBe rhombische
farblose Prismen vom Schmp. 556—56°

4,886 mg gaben 11,87 mg CO; und 1,70 mg H,0.
4,188 mg ,, 0,202 cem N bei 21° und 738 mm,

Berechnet fiir C;H;N(CO,C,H,),: Gefunden:
C 65,91 85,98 °/,
H b,54 , 5,48 ,,
N 5,18 5,45 ,,

Er 18st sich duBerst leicht in Ather, Alkohol, Benzol, Aceton,
Chloroform, schwerer in Ligroin, schwer in Wasser.

Der Diithylester entsteht auch, wenn man wibrige Losung
von o-Aminobenzaldehyd mit kleinem Uberschuf von Natrium-
oxalessigester aufkocht und dann mit Essigsiure neatralisiert.
Der Ester krystallisiert nach dem Erkalten in flachen Nadeln
und Schuppen.

Dimethylester

Darstellung und Ausbeute wie beim Diathylester. KEbenso
148t er sich gewinnen durch Zusammenschmelzen bei 100° von
iquivalenten Mengen Oxalessigsiiuredimethylester und o-Amino-
benzaldehyd (2-—8 Stunden), Auslaugen mit kleiner Menge
Ather und nétigenfalls Umkrystallisieren aus beiBem Methyl-
alkohol. Ausbeute fast quantitativ. Krystallisiert aus Methyl-
alkohol oder Benzol in farblosen, grofen rhombischen Prismen
vom Schmp.107—108°,

4,892 mg gaben 11,41 mg COy und 1,916 mg H,O0.
8,160 mg , 0,164 cem N bei 28° und 736 mm.
| >
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Berechnet fiir CoH ,N(CO,ClLY),: Gefunden:

C 88,67 63,61 9/,

I 4,53 4,38 ,,

N 5,72 5,19 ,,

In Wasser oder Ligroin fast unloslich, lost sich in 30 Gew.-Teilen
Methylalkohol bei 17° sehr leicht in heilem CH,OH oder

Benzol. Diamid

Es entsteht bei 8tigigem Aufbewahren von Dimethyl-
oder Diithylester in bei 0° gesattigtem wibBrigen Ammoniak
in der Kilte unter ofterem Schiitteln. Kleine, farblose Nadeln,
die sich selbst in Pyridin schwer ldsen (1 Teil Substanz in
80 Teilen heiBem, in 160 Teilen kaltem Pyridin); in gewohn-
lichen organischen Lisungsmitteln, wie Alkohol, Ather, Chloro-
form, Aceton, Benzol, Essigsiure ist die Substanz fast unlos-
lich., Bei 250—270° sintert die Substanz ein wenig, indem
sie unter Verlust von NH, das Imid der Acridinsiure bildet;
weiter erwiirmt, schmilzt sie bei 314—315% so wie das auf
andere Weise dargestellte Imid.

I. 0,1519 g gaben 0,3301 g CO, und 0,0690 g H,0.
IL 4389 mg , 9,794 mg CO, und 1,684 mg H,O.

2,865 mg ,, 0,510 cem N bei 20° und 725 mm.
Berechnet fiir Gefunden:
C,H,N(CONH,),: I. II.
C 81,37 60,88 60,86 %,
H 4,22 4,28 4,26 |,
N 19,54 — 19,31 .,

Der saure Athylester

Er entsteht beim Erwdrmen von Anhydrid mit 2—38 Gew.-
Teilen absolutem Alkohol. Nachdem sich das ganze Anhydrid
gelost bat, kithlt man ab und krystallisiert den ausgeschiedenen
Ester aus verdiinntem Alkohol, Farblose, rhombische Tafeln
aus Alkohol, sehr schwer 1dslich in Wasser, leicht in Alkalien,
Essigsiiure und Alkohol. Schmp. 170—1729 etwas hoher be-
ginnt langsame Zersetzung unter Ausscheidung von CO,.

0,1298 g gaben 0,3019 g CO, und 0,0564 g H,O.

5,614 mg , 0,308 ccm N bei 22° und 737 mm.

Berechnet fiir C,II,N.CO,H.CO,C,H;: Gefunden:
C 63,87 63,43 9/,
H 4,52 4,10 ,,

N 5,13 5,90 ,,
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Der saure Methylester

Die KEntstehung und EKigenschaften sind vollkommen denen
des sauren Athylesters analog; er besitzt jedoch keinen scharfen
Schmelzpunkt, sondern sintert bei 174—176° und schmilat
unter heftigem Aufschiaumen,

0,10785 g gaben 02456 g CO, und 0,0875 g H,0.

4,75 mg ,, 0,261 ccin N bei 25° und 734 mm,
Berechnet fir C;H,N.CO,H.CO,CH,: Gefunden:

C 82,31 62,16 9/,

H 8,98 8,89 ,,

N 6,07 6,07 ,,

Das saure Amid

Am bequemsten liaBt es sich darstellen durch Krwirmen
von Anhydrid unter Benzol in trockenem Ammoniakstrom,
oder UbergieBen des ersteren mit starkem alkoholischen Am-
moniak, Die sauren Athyl- oder Methylester geben auch in
das saure Amid {iber, wenn man sie mit starkem wibBrigen
Ammoniak lingere Zeit aufbewahrt, Nach Abdestillieren des
Benzols oder Alkohols lést man das zuriickgebliebene Ammon-
salz des Amids in wenig Wasser und filtriert. Nach Ansduern
mit Salzsiure (nicht Essigsiure!) fillt das Amid in Form von
gelblichen, rhombischen Tafeln langsam aus. Es 148t sich aus
heifem Wasser oder Alkohol krystallisieren. Beim Erwirmen
sintert es und schiiumt dann heftig auf bei 174—176° indem
es CO, und H,O abspaltet; nachher erstarrt es, um erst bei
190—200° wieder fliissig zu werden. In den Zerfallprodukten
wurde das Imid der Acridinsiure in reichlicher Menge auf-
gefunden.

0,1828 g gaben 0,4086 g CO; und 0,0807 g H,O.

7,880 mg ,, 0,920 cem N bei 24° und 736 mm.
Berechnet fir C,H,N.CO,H.CONH,: Gefunden:
C 81,15 81,18 9/,
H 8,73 3,72 ,,
N 12,96 13,00 ,,

Bei der Bildung von sauren Estern und saurem Amid
haben wir stets Spuren eines anderen, wahrscheinlich isomeren
Koérpers wahrnehmen konnen, welcher aber wegen seiner
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leichten Lidslichkeit und kleiner Menge sich nicht in reinem
Zustande darstellen lieB.

Die beiden sauren Ester und das saure Amid sind als
e-substituierte Derivate der Acridinséure anzusehen, wie es
Kirpall) bei analogen Derivaten der Chinolinsdure bewiesen
hat. Versuche, diese Anschauung zu bestitigen, sind unter-
nommen worden.

Das Imid

Man iibergieBt 1 g saures Amid mit 10g 100 prozentiger
Schwefelsiure; das Amid wird leicht und mit bemerkbarer
Wirmeentwicklung aufgelost. Man gieBt die kalte Fluissigkeit
in 50—100 g eiskalten Weingeist unter Umrithren; bald fallt
chemisch reines Imid in gelblichen, seidenglinzenden Nadeln
oder auch als gelbliches Krystallmehl aus. Die Ausbeute ist
sehr gut (gegen 85° ). Schmp. 814--815° unter geringer Zer-
setzung.

Aus Essigsiiure oder Alkohol krystallisiert die Substanz
in flachen, gelblichen, glinzenden Nadeln. In Benzol und

Homologen ist es schwer ldslich, leicht in konzentrierten Séuren
und Alkalien,

0,1887 g gaben 0,8274 g CO, und 0,0873 g H,0.

4,08mg ,, 0,515 cem N bei 22° und 734 mm.
Berechnet fiir C;H,N(CO),NH: Gefunden:
C 66,65 66,78 9/,
H 8,05 8,12 ,,
N 14,14 14,28 ,,

Wir haben das Imid auch durch Erhitzen des Diamids
bis 300° erhalten. Es entsteht unter Verlust von NH, voll-
stitndig reines Imid in quantitativer Ausbeute.

Das saure Anilid

Man gewinnt es leicht durch Mischen dquivalenter Mengen
Acridinsiure-anhydrid und Anilin. Das Gemisch erwirmt sich
stark und erstarrt sogleich zu einer weiBen Masse. Da dabei
eine kleine Menge von Dianilid entsteht, laugt man zweck-
m#Big die Masse mit verdiinntem, heiffem Natriumhydroxyd
aus und filtriert; das Filtrat wird angesiuert und das aus-

) A. Kirpal, Monatsh, 21, 9517.
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geschiedene Anilid aus verdiinntem, nicht zu heiBem Alkohol
krystallisiert. Farblose Nadeln, die gegen 187°¢ sintern und
unter Aufschtumen schmelzen.

0,1620 g gaben 0,4148 g CO; und 0,0620 g H,O.
22714mg , 0,198 ccm N bei 23° und 786 mm.

Berechnet fir C,HN.CO,H.CONHC,H,: Gefunden:

C 69,88 69,81 °/,
H 4,15 4,25 ,,
N 9,59 9,78 ,,

Beim Kochen mit Alkobol, Kisessig oder Kssigsiure-
anhydrid geht die Substanz langsam in das Phenylimid der
Acridinsiiure iiber.

Das Dianilid

Man gewinnt es als Nebenprodukt bei der oben angefiihrten
Kondensation des Apnhydrids mit Anilin, Die durch verdiinnte
Natronlauge nicht geloste Substanz wird aus groBer Menge
Alkohol krystallisiert. Feine, farblose Nadeln, die auf dem
Filter beim Absaugen einen papierihnlichen Uberzug bilden.
Die Substanz ist in Alkohol schwer, leichter in Eisessig loslich.
Gtegen 245° sintert sie unter Abscheidung von Anilin, um
dann erst bei 8314—815° zu schmelzen (d. h. einige Grade
unter dem Schmelzpunkt des Phenylimids),

8,60 mg gaben 0,864 ccm N bei 20° und 788 mm.

Berechnet fir C;H,;N(CONHC,H,),: Gefunden:
N 11,48 11,419/,

Das Phenylimid der Acridinsiure

Das rohe, saure Anilid wird lingere Zeit mit Eisessig
oder besser mit Essigsgureanhydrid auf 120° erwirmt. Zuerst
18st sich die ganze Menge der Substanz; nach einigen Minuten
beginnt die Ausscheidung des Phenylimids. Man krystallisiert
es, wenu notwendig, aus grofler Menge Alkohol oder Eisessig.
Flache, gelbliche Nadeln vom Schmp. 819—3820°

0,12238 g gaben 0,3386 g CO, und 0,0396 g H,O0,
4,245 mg , 0,802 cem N bei 23° und 784 mm.

Berechnet fiir C,H,N(CO),NC,Hj: Gefunden:
C 74,65 74,39 9/,
H 8,59 3,62 ,,

N 10,21 10,28 ,,
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Das Filtrat nach dem Absaugen des Phenylimids enthilt,
insbesondere wenn man vorher die Temperatur von 120° iiber-
schritten hat, eine Substanz, die durch Wasser ausgefallt
werden kann. Ks sind farblose, flache Nadeln vom Schmp. 212°,
leicht 18slich in Alkohol und Essigsiure. Die Substanz ist
als ein Anilid der Chinolin-mono-carbonsiiure anzusehen, das
aus saurem Anilid der Acridinséure unter CO,-Verlust entstand.

I. 0,1818 g gaben 0,5152 g CO, und 0,0791 g H,0.

II. o,1466g , 04159 g CO, , 0,0858 g H,0.
8,5Tmg , 0,867 ccm N bei 24° und 784 mm.
Berechnet fiir Gefunden:
OQHG NCONHCeHa : Io II-
C 77,89 17,29 17429,
H 4,87 4,81 5,01 ,,
N 11,29 — 11,46 ,,

Lwoéw, April 1926,
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Bemerkung zu der Arbeit von H. B. Baker: Zustands-
verinderungen von Substanzen beim Trocknen

Von
D. Balarew

[Aus dem Anorganischen Institut der Universitit Sofia)
(Eingegangen am 7. Mérz 1927)

H. B. Baker?!) hat eine Anzahl Fliissigkeiten itber P,O,
9--28 Jahre lang getrocknet und festgestellt, daB dabei eine
Erhthung ihrer Siedetemperatur und eine VergroBerung des
spezifischen (Gewichts stattfiudet. Er erklirt seinen Befund
durch eine Vermehrung der Molekularkomplexitit der unter-
suchten Flussigkeiten beim Trocknen. Nun koénnen aber
zwischen dem P,0, und den Dédmpfen einiger der untersuchten
Fliissigkeiten Additionsreaktionen verluufen. So addiert das
P,0, C,H,O0H? und C,H,OC,H, % unter Bildung von Phosphor-
siureestern, unter denen es solche gibt, die unzersetzt fliichtig
sind. Ks war somit von Interesse, festzustellen, ob die Ver-
#nderungen in den Eigenschaften einiger der von Baker ge-
trockneten Fliissigkeiten nicht ein Resultat der Bildung fliich-
tiger Phosphate wiire, die in den getrockneten Fliissigkeiten
geldst sind.

Ich habe die Bakerschen Versuche mit CH,0H, C,H,OH,
C,H,0H, CH,, C,H,, und C,H,OC,H, wiederholt. In den
einen Schenkel eines U-formigen (GefiBes wurde resublimiertes
P,O,, in den anderen die betrefiende Fliissigkeit eingefiihrt.
Das ganze System wurde anf —20° abgekiihlt, so gut wie
moglich evakuiert und dann zugeschmolzen. Schon nach einigen
Wochen verliert das P,O, seine feinkrystallinische Struktur.
Nach 81/, Jahren wurden die GefiaBe gedffnet und die Fliissig-

1) Chem. Zentralbl, 1922, 111, 1077,
% Dies. Journ. [2] 104, 868 (1922),
% Ber. 43, 1658 (1910).
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keiten fraktioniert. Alle Fitissigkeiten hinterlieBen dabei Riick-
stinde, die durch mehrtigiges Kochen am RiickfiuBkiihler mit
verdinnter Kalilauge verseift wurden. Die dabei entstehenden
witBrigen Ldsungen enthielten groBe Mengen von PO,”. Sogar
bei dem Versuche mit Hexan waren das 0,8°/, von dem Ge-
wicht des angewandten Kohlenwasserstoffs.

Somit zeigen meine Versuche, da P,0, mit der Zeit
die Dampfe von CH,OH, C,H,OH, C,H,0OH, CH,, CH,,
und C,H,OC,H, addiert unter Bildung der entsprechen-
den Phosphate, und da8 die D#émpfe von einigen
davon wieder in die zu trocknenden Nlilssigkeiten
itbergehen. Dadurch ist die Bakersche SchlubBfolge-
rung, daB beim Trocknen dieser Flissigkeiten ,Zu-
standsverinderungen* stattfinden, experimentell
widerlegt, und das um so mehr, als das P,0,, bald
nach dem VerschlieBen des Systems infolge der Ad-
dition der entsprechenden Fliussigkeiten, seine Rolle
als Trockenmittel nicht mehr zu spielen vermag.

A ot st b—_rra o e W
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Zur Darstellung des Physostigmins

Yon

F. Chemnitius
(Eingegangen am 14, M#rz 1927)

Als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung des Physostig-
mins, C,,H; N,O,, verarbeitet man die Calabarbohnen, die
Samen des in Afrika heimischen Strauches Physostigma vene-
nosum, deren Gehalt an priéformiertem Physostigmin auBer
dem Hauptalkaloid Eseridin durchschnittlich 0,3%/, betrigt.
Im allgemeinen ist dieser ziemlich gleichmiBig und der Preis-
unterschied zwischen Rohmaterial und Fertigprodukt so be-
deutend, daB eine groBere oder kleinere Ausbeute, selbst-
verstindlich innerhalb normaler Grenzen, keine wesentliche
praktische Auswirkuog hat. Die #uBere Beschaffenheit der
Droge ist fir ihre Beurteilung nebensichlich, zumal sich
dltere, durch WurmfraB stark beschidigte Bohnen oft als sehr
alkaloidreich erwiesen, weil dabei nur das EiweiB des Kernes
zerstdrt wird, wihrend die alkaloidfiihrende Schale unberiihrt
bleibt, Falls eine Voruntersuchung vorgenommen wird, so
entspricht sie im Prinzip der technischen Darstellungsmethode,
jedoch begniigt man sich dabei mit der Wagung des firnis-
artigen, durch Verdunstung des Extraktionsmittels erhaltenen
Rohalkaloids, ohne es weiter zu reinigen.

Vor der Verarbeitung der Droge ist es von auBerordent-
licher Wichtigkeit, sich davon zu iiberzeugen, daB8 nicht nur
simtliche Rohmaterialien, sondern auch die Fabrikationsriume
nicht die geringste Spur von Ammoniak enthalten, da sonst
unter Bildung von Rubreserin, C,,H, N,0,, eine Rotfirbung
des Priiparates eintritt, die sich nicht wieder entfernen laBt.
Vorsichtshalber destilliert man vorher den wihrend des Fabri-
kationsprozesses verwendeten Ather tiber verdiinnter Schwefel-
siiure.

In einer Schlagkreuzmiihle werden dann 500 kg Bohnen
zu einer grieBférmigen Kérnung gemahlen, mit etwa 50—609/,
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des Eigengewichtes einer kalt gesiittigten Lisung von Natrium-
bicarbonat in einem Holzkasten gut durchfeuchtet und 2 Stdn.
zum Antrocknen auf einem Leinwandtuch ausgebreitet. Dann
fullt man das Drogenmehl auf eine Strohunterlage in einen
mit Heizschlange versehenen, 4 chbm fassenden kupfernen Ex-
traktionszylinder (a) in der Weise, daB man diesen zuniichst
bis zu !/, seiner Héhe mit Ather, der aus einem auBerhalb
des Fabrikationsgebiudes in die Erde eingelassenen Reservoir (c)

=
-y

d

\]

mittels komprimierten Stickstoffs hocbgedriickt wird, beschickt,
darauf die Halfte des Mahlgutes zusetzt, wieder Ather zulaufen
148t, den Rest der Droge einschiittet und schlieBlich mit Ather
tiberschichtet. Auf diese Weise erreicht man trotz der rela-
tiven Schwere des Drogenmehles einen glatten Durchgang des
Athers und extrahiert unter leichtem Anwarmen, wobei sich
der siedende Ather in einem kupfernen RiickfluBkiihler (d)
wieder kondensiert. Nach Verlauf von 2 Stunden wird die
Hauptmenge der itherischen Ldsung nach einer mit Blei aus-
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gekleideten, 1 cbm fassenden Destillationsblase (¢) abgelassen
und mit Ather erginzt. Den Extrakt konzentriert man bis
zur Hitlfte seines Volumens, kondensiert den iiberdestillierenden
Ather in einem aus Kupfer bestehenden Kithler (5) und leitet
ihn nach dem Tank (¢) zuriick. Im ganzen extrahiert man
Tmal nacheinander mit Ather, destilliert die in der Droge
zuriickgehaltenen Anteile davon durch den Kiihler (4) nach
dem Reservoir {¢) ab, konzentriert die vereinigten Extrakte auf
etwa 100 Liter, setzt 50 Liter einer 8 prozent. Schwefelsiure
sowie 3 kg Paraffin vom Schmp 40—42°¢ zu und treibt den
Ather vollig ab, indem man dabei aber wegen der leichten
Zersetzlichkeit des Physostigmins nicht tther 759 erhitzt. Wenn
die Operation beendet ist, zieht man die warme saure Lidsung
nach einem 150 Liter fassenden Tontopf mit Auslauf ab, setzt
10 kg einer wifirigen, konzentrierten Losung von Schwelliger
S#ure zu und liBt das Gemisch innerhalb 24 Stunden erkalten.
AnschlieBend wird die wiBrige Losung nach dem Abheben des
erstarrten Paraffinkuchens in Porzellanschalen verteilt, auf einem
Wasserbade nochmals auf 756° erwiarmt, durch einen Spitz-
beutel filtriert und nach dem Erkalten zur Entfernung der
letaten Hettreste portionsweise mit vollkommen alkoholfreiem
Ather ausgeschiittelt. Zur Gewinnung der in dem Paraftin-
kuchen zurtickgehaltenen Alkaloidmengen wird dieser zweimal
mit 3 prozent. Schwefelsiure erhitzt und nach der jeweiligen
Erstarrung des Paraffins die saure Liésung mit in den normalen
Fabrikationsgang gegeben. Die vom Fett befreite Alkaloid-
l6sung wird in 15 Liter fassenden Rollflaschen mit Ather tiber-
schichtet und vorsichtig mit Natriumbicarbonat das Physo-
stigmin ausgeféllt, das sogleich in dem Ather geldst wird.
Dabei erfolgt wegen der Kohlensiureentwicklung ein starkes
Schéumen, und es ist deshalb zweckmiBig, das Gemisch nicht
zu stark zu schiitteln und das Entweichen der Kohlensiure
durch Druck der Hand auf die Flaschentffuung zu regulieren,
damit die Bildung einer Emulsion verhindert wird, die sonst
leicht eintritt und die Abtrennung der Atherschicht sehr er-
schwert. Insgesamt erneuert man den Ather wihrend der Aus-
fillung 6 mal, trocknet die vereinigten #therischen Losungen
tiber Kaliumcarbonat und destilliert den Ather bis auf ungefshr
2,6-—8 Liter ab. Noch in warmem Zustande wird diese Lésung
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in ein entsprechend groBes Becherglas gegossen, mit einem
Physostigminkrystall geimpft und der Krystallisation iiberlassen,
wobei man diese anfangs durch Umrithren so oft wie moglich
stdrt und schlieBlich iber Nacht durch Stehen im Hisschrank
beendet. Im Verlaufe des ganzen KFabrikationsprozesses muB
fuir eine schnelle Aufeinanderfolge der einzelnen Manipula-
tionen Sorge getragen werden, weil einerseits die Moglichkeit
einer Zersetzung des Physostigmins besteht, andererseits seine
vorzeitige Krystallisation eintreten kann, die zu Verlusten
fubrt. Das iiber Nacht auskrystallisierte Alkaloid wird ab-
gosaugt, mit etwas Ather nachgewaschen sowie bei 40—509
getrocknet und bildet in diesem Zustande ein schwach gelblich
gefirbtes Pulver von solcher Reinheit, daB es in den meisten
Filllen direkt auf seine Salze verarbeitet werden kann. Sollte
es allerdings einen durchdringenden, narkotischen Geruch be-
sitzen, so 18t es zu einer direkten Umsetzung nicht geeignet
und mub erst fiber das Salicylat hinweg, wie nachstehend bei
der Aufarbeitung der Laugen erdrtert, gereinigt werden,

Aus der resultierenden Mutterlauge wird unter allen Um-
stinden sofort nach der Isolierung der Krystalle die noch darin
enthaltene Base in das salicylsaure Salz iibergefiihrt, indem man
unter Umrithren reine Salicylsiiure zusetzt, bis eine schwache
Tribung wahrzunehmen ist. Sobald nach Reiben mit einem
Glasstab die Krystallisation begonnen hat, fihrt man mit dem
Salicylsiurezusatz so lange fort, wis noch eine Fillung erfolgt.
Innerhalb 24 Stunden ist die Ausscheidung beendet, man saugt
die Krystalle ab, wischt mit Ather bis zur Farblosigkeit des
Filtrates nach und trocknet bei gewdhnlicher Temperatur. Die
Mutterlaugen ergeben nach dem Abdestillieren des Athers rot-
braune Schmieren mit einem intensiven narkotischen Geruch,
die gesammelt und spiiter nach der angegebenen Methode noch-
mals aufgearbeitet werden. Je 1 kg des Rohsalicylats 15st
man in der doppelten Menge reinen Methylalkohols heiB auf,
fullt in ein 12 Liter fassendes StandgefaB und fillt mit einem
groBen UberschuB von Ather unter Rithren mit einem Glasstab
das reine salicylsaure Physostigmin aus, das nach Stehen iiber
Nacht im Eisschrank in der bekannten Weise weiter verarbeitet
wird, withrend aus den Mutterlaugen nach dem Abdestillieren
des Lisungsmittels rotbraune Schmieren resultieren, deren Auf-
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arbeifung zusammen mit anderen Endprodukten vorgenommen
wird. In einer Porzellanschale wird das getrocknete Salicylat
mit der 4 fachen Menge 3 prozent. reiner kalter Schwefelsiure
gelost, dazu fiir jedes Kilo Salicylat 2 Liter einer konzentrierten
Losung von Schwefliger Siiure gegeben, das Gemisch auf einem
Wasserbade 20 Minuten auf annéhernd 100° erhitzt, zum Kr-
kalten abgestellt und die abgeschiedene Salicylsiiure abgesaugt.
Das schwach rotlich oder gelblich gefiirbte Filtrat schiittelt
man in einer 15 Liter fassenden Flasche zur vollstindigen Ent-
fernung der Salicylsiure 2—3 mal mit Ather aus, alkalisiert
bei gleichzeitiger Uberschichtung mit Ather mittels Natrium-
hicarbonat nach der beschriebenen Methode und erhilt aus
der abgetrennten #therischen Losung, falls man bis zur Kry-
stallbildung konzentriert, durch Krystallisation {iber Nacht die
Base in schwach gelblich geférbten Prismen, die allen An-
spriichen auf Reinheit geniigen.

Meistens wird jedoch die atherische Lissung derselben gleich
weiter auf das Salicylat oder das Sulfat verarbeitet.

Physostigminsalicylat

Aquimolekulare Mengen der nach dem Abdunsten des
Athers gewonnenen Physostigminbase und sublimierte reine
Salicylsiure werden einzeln in mdglichst wenig Methylalkohol
kalt geldst, in einer braunen, weithalsigen Flasche zusammen-
gegossen und unter Umrithren zunéchst mit dem gleichen Volumen
Ather versetzt, wobei sofort die Ausscheidung des Salicylats
beginnt. Hat diese aufgehdrt, was man an einer Schlieren-
bildung erkennen kann, so setzt man nochmals die gleiche
Menge Ather zu und beendet durch 12 stlindiges Stehen die
Krystallisation. Nach dem Absaugen wird das salicylsaure Salz
mit Ather nachgewaschen und bei 50—60° getrocknet. Aus
den Mutterlaugen erbilt man nach dem Konzentrieren bis zur
Sirupkonsistenz durch Fillung mit Ather noch kleinere Mengen
Salicylat, die aber erst nochmals gereinigt werden miissen.

Physostigminsulfat

Zur Herstellung von Physostigminsulfat 16st man je 300 g
der durch Abdestillieren des Athers als Riickstand gewonnenen
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Base in warmen Aceton auf, filtriert in eine mit Aceton aus-
gesplllte, 8 Liter fassende Flasche, ktihlt bis auf Zimmer-
tomperatur ab und filgt dann bei Eiswasserkithlung unter Um-
rithren die entsprechende Menge eines mit 8%/, Schwefelsiiure
versetzten Acetons langsam zu. Dabei muB man beachten,
daB stets Base im Uberschu8 bleibt, und deshalb bewahrt man
oin kleines Quantum der Basenldsung zur endgliltigen Korrek-
tion des (Gtemisches auf. Der Siurenachweis geschieht in der
Weise, daB man einen Tropfen der Ldsung mit 1 ccm Wasser
verdiinnt und mit Lackmuspapier pruft. Besitzt die Losung
die erforderliche Alkalitit, so impft man mit einem Krystall
von Physostigminsulfat, verschliebt das GefiB luftdicht und
unterstiitzt die weitere Krystallisation durch nochmalige Zugabe
von 500 g Aceton und eventuell deér gleichen Menge Ather,
indem man aber ein durch den Atherzusatz mogliches Zu-
sammenballen des Salzes vermeiden muB. Wenn dies trotzdem
eingetreten ist, so kann man durch Zugabe von Aceton die
Konglomerate zerstéren. Durch Stehen der Lauge im Eis-
schrank beendet man iiber Nacht die Krystallisation, saugt ab,
wischt den Krystallkuchen mit wenig Aceton und dann mit
Ather nach und trocknet zuniichst ohne Aufenthalt wegen der
Hygroskopie im #therfeuchten Zustande das Sulfat innerhalb
24 Stunden im Vakuumexsiccator iiber Schwefelsiure. Erst
dann kann das Priparat nochmals 5—6 Stunden bei 50—60°
gotrocknet werden und bildet so das reine Physostigminsulfat,
das sofort luftdicht verpackt werden mub.

Die Ausbeute an Physostigminbase betrigt, bezogen auf
die Droge, anndhernd 0,3%/,, die monatliche Leistung mit Hilfe
von vier Arbeitskriiften 4 kg.
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Uber dle Isomerieverhiiltnisse in der Pyrazolreihe,
X: Uber Alkyl-, Allyl- und Chlor-pyrazole
Yon

K. v. Auwers und K. Biahr
(Eingegangen am 5. Mai 1927)

Die Untersuchungen, ilber die im folgenden berichtet
werden soll, wurden zu einer Zeit begonuen, als man noch
glaubte, daB einfache 1,5-Dialkyl-pyrazole sich freiwillig in die
1,3-Isomeren umlagerten, durch Eintritt von Chlor in bestimmte
Stellung jedoch zu bestindigen Verbindungen wiirden. Denn
man hatte sich beispielsweise vergeblich bemiiht, neben dem
vermeintlichen 1,8-Dimethyl-pyrazol I die Verbindung II zu
gewinnen!), withrend die Darstellung der isomeren Chlorderi-
vate III und IV keine Schwierigkeiten bot.2)8)

CH, _ r=-=CH, CH, —==CH,
I “ “N IL LJN S T o 01' ’N :
»ids OL_ N ~ -~ N-CH,
N.cH, X N.cH, N

) Auwers u. Broche, Ber. 55, 8880 (1922),

) Rojahn, Ber. bb, 2959 (1922); Auwers u. Niemeyer, dies,
Journ. [2] 110, 168 (1925).

%) Vor einigen Mounaten machte mich Hr. Dr. W. Riecke freund-
lichst durauf aufmerksam, daB er bereits 1898 im Knorrschen Labora-
toriun die isomeren 1,8 (5)-Dimethyl-pyrazol-5(3)-carbonsiuren
und aus diesen das 1,8- und 1,6-Dimethyl-pyrazol dargestellt habe,
Die Ergebnisse seiner Untersucbung sind nur in einer Dissertation
(Jena, 1898) niedergelegt worden und daher nicht zu meiner Kenntnis
gelangt. Aus der Dissertation geht hervor, daB Hr. Riecke einige der
spiiter von Hollmann und mir [Ber. 69, 601 (1926)] gewonnenen Ver-
bindungen bereis in reinem Zustande erhalten hat; bei anderen ist ibm
scinerzeit die vollige Reinigung nicht gegliickt. Wesentlich ist, daB die
Existenz isomerer 1,3- und 1,5-Dialkyl-pyrazole durch jene Arbeit schon
nachgewiesen war. K. A.

Journal f. prakt, Chemie [2) Bd. 116. 3
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Um den sich hier anscheinend offenbarenden, merkwiirdigen
EinfluB des Chlors niiher kennen zu lernen, war es wiinschens-
wert, weitere Dimethyl-chlor-pyrazole darzustellen und auf ihre
Bestiindigkeit zu priifen. Wihrend diese Arbeit im Gange
war, stellte es sich heraus, daB entgegen der urspriinglichen
Ansicht auch nicht-gechlorte 1,5-Dialkyl-pyrazole existenzfihig
sind, bel der Zerlegung ihrer quartiren Salze jedoch in ge-
wissen KFillen bemerkenswerte Wanderungen von Alkylgruppen
stattfinden konnen.l) Ferner war beobachtet worden, daB
negative Substituenten in Nachbarschaft zu einem Stickstoffatom
des Pyrazolkerns die Haftfestigkeit der an dieses Atom ge-
bundenen Radikale schwiicht und dadurch der Spaltung jener
quartdren Salze eine bestimmte Richtung verleiht.?)

So verschob sich unsere Aufgabe allmghlich dahin, daB es
in erster Linie galt, den EinfluB negativer Substituenten auf
die Bestiindigkeit alkylierter Pyrazole und die Art des Zerfalls
der zugehorigen Pyrazoliumsalze festzustellen, daneben aber
weitere Beweise filr die Existenzfahigkeit beliebiger Dialkyl-
pyrazole zu erbringen.

Wir begannen mit der Untersuchung des

3,4(4,5)-Dimethyl-5(3)-chlor-pyrazols,

ol /IN e CLJNH
\NH N
LA Ve,

Ob diese Substanz in fliissigem und geldstem Zustande
ein (Gtemisch der beiden desmotropen Formen ist, in festem
Zustande aber der nach fritheren Darlegungen®) vermutlich
begiinstigten Modifikation V® entspricht, muB vorlaufig dahin-
gestellt bleiben.

Das Ausgangsmaterial fiir die Herstellung dieses Pyrazols
bildete das bereits bekannte 3,4-Dimethyl-pyrazolon-(5),
das sich durch Erhitzen mit Phosphoroxychlorid auf 200° ver-
hiltnismiBig glatt in das gewiinschte Chlorpyrazol verwandeln

E

) Auwers u. Hollmann, Ber. 59, 601, 1282 (1926).
) Rojahn, Auwers u. Niemeyer, a. a. O.
) Auwers u. Niemeyer, a.a. 0., S. 174,
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14B8t. Die Base schmilzt bei 122° und bildet ein Pikrat vom
Schmp. 1560—151°,

Bei der Methylierung mit Jodmethyl und Natrium-
methylat entstand ein Oliges Produkt, das sich in zwei Frak-
tionen zerlegen lieB, Die eine siedete unter 13 mm Druck bei
689; ihr Pikrat war in Ather leicht loslich und schmolz bei
130" Die andere Fraktion ging schlieBlich unter dem gleichen
Druck bei 108° tiber, erstarrte und schmolz pach dem Um-
krystallisieren aus Petroliither bei 30—31°% Das zugehorige
Pikrat war in Ather schwerer lslich und besaB den Schmelz-
punkt 110 —1119,

Um die Struktur der beiden Basen zu bestimmen, kon-
densierte man Methylacetessigester mit Methylbydrazin und
verwandelte das entstandene 1,3,4-Trimethyl-pyrazolon-(5),
das bei 133—184° schmilzt und ein Pikrat vom Schmp. 148°
liefert, durch Krhitzen mit Phosphoroxychlorid in das ent-
sprechende Trimethyl-chlor-pyrazol. Hielt man dabei die
Temperatur auf 145° so entstand, von nicht definierbaren
Nebenprodukten abgesehen, nur die niedriger siedende Base,
die demnach das 1,3,4-Trimethyl-5-chlor-pyrazol dar-
stellt. Krhitzte man jedoch auf 200° so erhielt man beide
gechlorte Pyrazole nebeneinander; ein Teil des Materials hatte
also eine molekulare Umlagerung erlitten. In der Literatur
fanden sich keine Angaben ftiber einen #hnlichen Vorgang;
auch bei den zahlreichen Versuchen zur Uberfithrung von Pyr-
azolonen in Chlorpyrazole, die im hiesigen Institut angestellt
worden sind, ist derartiges nie beobachtet worden.

Als man versuchte, reines 1,3,4-Trimethyl-5-chlor-pyrazol
nachtriglich durch 8 stiindiges Erhitzen mit Phosphoroxychlorid
auf 200° in das Isomere zu verwandeln, verharzte der griBte
Teil der Substanz. Eine kleine Menge des Ausgangsmaterials
wurde unveriindert zuriickgewonnen; moglicherweise war da-
neben etwas 1,4,6-Trimethyl-3-chlor-pyrazol entstanden, jedoch
war die Menge des fraglichen Produktes so gering, daB sich
seine Natur nicht mit Sicherheit feststellen lieB. KEine Um-
lagerung des 1,3,4-Trimethylderivates in sein Isomeres findet
in groBerem MaBstab demnach nur dann statt, wenn jene Base
nicht fertig vorliegt, sondern noch in der Bildung begriffen ist,
eine Beobachtung, die an #hnliche, in anderen Féllen ge-

h*
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machte erinnert. Im {brigen beweist die Umlagerung, daB
die 1,4,5-Trimethylverbindung das bestindigere der beiden
Isomeren ist, was gleichfalls mit anderen Tatsachen tiberein-
stimmt,

Durch Anlagerung von Jodmethy! gehen beide Basen in
einunddasselbe Tetramethyl.chlor-pyrazolium-jodid tiber,
dessen Schmelzpunkt zwischen 184° und 188° schwankt, Spaltet
das Salz bei hoher Temperatur Jodmethyl wieder ab, so tritt,
wie in entsprechenden Fillen, ausschlieBlich das Methyl aus,
das an den in Nachbarschaft zum Chlor befindlichen Stickstoff
gebunden war. Die Beziehungen der einzelnen Verbindungen
kommen demnach in folgendem Schemsa zum Ausdruck:

CH, GH‘ CH, CHa CH S GHs
VL ” —» VIIL ] VIL
Cl N N CH,, N.CH,
N

N.CH, N. CH,
o1 Schmp.: 186° Schmp.: 81°
Sdp.,,: 68° — Sdp.,s: 108°
Pikrat: 130° Pikrat: 124° Pikrat: 111°

Die Anlagerung von Benzyljodid an die beiden Trimethyl-
chlor-pyrazole gliickte nur beim 1,3,4-Derivat; das Isomere
war, nachdem es 53 Stunden mit dem Jodid auf 100° erhitzt
worden war, noch unverindert. Eine sterische Hinderung
diirfte kaum vorliegen; wahrscheinlicher ist die Annahme, daB
das mit geringer Haftintensitit ausgestattete Benzyl an dem
Stickstoffatom, dessen Bindungsvermdgen durch das benach-
barte Chloratom vermindert ist, bei einer Temperatur von 100°
nicht mehr zu haften vermag.

Die Spaltung des allein erhaltenen quartiren Salzes
von der Formel IX verlief in unerwarteter Weise, denn es
entstanden nebeneinander 1,8,4-Trimethyl-6-chlor-pyrazol
und 3,4(4,5)-Dimethyl-5(3)- chlor pyrazol

CHy—CH, CH CH,
<— IX. H ||
cill_ N .,H, ol N

N.CH, \T CH NH
Schmp.: 185°

DaB das Benzyl, obwohl es sich an begunstlgter Stelle befindet,
leichter abgespaltet wird als das Methyl, ist in seiner schwachen
Valenzbeanspruchung begriindet und nicht weiter auffallend.
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Dagegen tiiberraschte der gleichzeitige Austritt von Methyl,
denn nach fritheren Versuchen soll bei dem niedrigeren
Homologen des quartiren Salzes (X) die Abspaltung des
Benzyljodids von einer Wanderung des Methyls begleitet sein. 1)

CH, ;A
X. J + CH,J.
cil. N.G,H, ol JN.CH,
N.CH, N
CH,
XL J
cl._ JN.CH,

Da es nicht wabrscheinlich ist, daB das in 4-Stellung
befindliche Methyl einen EinfiuB auf den Verlauf des Spaltungs-
prozesses ausiiben kann, wurden jene #lteren Versuche nach-
gepriift, zumal seinerzeit eine gewisse Unklarheit tiber die
Schmelzpunktsverhiltnisse der auf verschiedenen Wegen ge-
wonnenen quartiren Salze zuriickgeblieben, und die Identifi-
zierung der Spaltprodukte nicht in allen Fillen gelungen war.

Bei der Nacharbeitung erhielten wir aus 1,3-Dimethyl-
b-chlor-pyrazol und Benzyljodid eine Verbindung, die nicht bei
214—2159, sondern bei 158° schmolz, d. h. fast genau den gleichen
Schmelzpunkt besaB, wie das umgekehrt aus 1-Benzyl-5-methyl-
3-chlor-pyrazol gewonnene Priparat, fir das seinerzeit der
Schmp. 160° gefunden worden war. Anscheinend ist frither bei
den vielen Versuchen einmal ein Versehen vorgekommen, und das
fragliche Produkt nicht die Verbindung X, sondern das Iso-
mere XI gewesen. Leider hatte auch die Nachpriifung unter
Materialschwierigkeiten zu leiden, so daB kein vollig einwand-
freies KEndergebnis erzielt werden konnte, jedoch lassen sich
auf Grund der alten und der neuen Versuche nunmehr folgende
Reihen von Reaktionsfolgen aufstellen, von denen die ersten
drei als sicher, die letzte als sehr wahrscheinlich bezeichnet
werden darf:

CH, ———CH, —~=CH,
S T N R l\‘ J <« GHJ+
ol __Un Ci.__'N . CH, cl(_N.CH,

Schmp.: 215—216°

) Auwers u. Niemeyer, a.a. 0., 8. 172.
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' —]CH, 1, ==OH,
CLE;,N LCH,| T cnk jN.CHa
N

.C,H, :
CH, ' —CH, R —)i
. | + CHJI _, J . CHJ+ | ’
Cl N Cl N-C7H7 Cl\/NoC-,H?
¥, CH, CH, N

Schmp.: 158—160°

——CH, CH, | —_
' Cl”\ JN - CJ\ ]N.C.,H., 7> 01|[\ P
N.CH, ¥.cH, NH

Danach wiirde in Wirklichkeit kein Gegensatz in dem
Verhalten der quartiren Salze IX und X bei ihrer Spaltung
bestehen. Bemerkenswert bleibt nur, daB bei diesen Ver-
bindungen die in anderen Fillen tatsiichlich festgestellte
Wanderung des Methyls nicht stattfindet, sondern es in einem
Teil der Molekiile an seiner Stelle bleibt, in einem anderen zu-
sammen mit dem Benzyl austritt.

Als zweiten Stammkorper benutzten wir das

Cl—— CH,
U XIL
cH_ N

NH
das aus dem bekannten 3,5-Dimethyl-pyrazol durch Chiorierung
mit Sulfurylchlorid gewonnen wurde. Die Base schmilzt bei
117,6—118,6% ihr Pikrat bei 192°

Wegen des symmetrischen Baus der Verbindung liegen
hier die Verhiltnisse sehr einfach, denn bei der Methylierung
entsteht, wie nicht anders moglich, ein einheitliches Tri-
methyl-chlor-pyrazol von der Formel XI{I, das ein farb-
loses Ol ist, unter 15 mm Druck bei 85° siedet und ein Pikrat
vom Schmp, 146—147° liefert.

Anlagerung von Jodmethyl fithrt zu dem quartiren
Salz XIV mit dem Schmp. 196°; das entsprechende Pikrat
schmilzt bei 127,5-—128,5° Bei hoher Temperatur erhilt man
aus dem Salz das urspriingliche Trimethyl-chlor-pyrazol zurick.

Cl——CH, Cl— CH,
XIIL i[ | <> XIV. L J
CEIB'\/ N CHa\/N . CHs

N.cH, N.CH,

CH,
N

3,5-Dimethyl-4-chlor-pyrazol,
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Am eingehendsten haben wir uns mit den Derivaten des

3(5)-Methyl-4-chlor-pyrazols,

01”—-—-- CH, Cl‘:::m*-ﬂCHa
| Ny J
N . NH
NH X
XVe, XV,

und analoger, in 4-Stellung substituierter Pyrazole beschiiftigt,
da die Isomerieverhiltnisse bei diesen Verbindungen #hnlich
wie bei den einfachen Alkylpyrazolen sein sollten.

Zur Chlorierung des 3(5)-Methyl-pyrazols wurde wiederum
Sulfurylchlorid verwendet. Das 4-Chlorderivat schmilzt bei
66—66°9 sein Pikrat bei 151,5—152,5°,

Die Methylierung mit Jodmethyl und Alkali lieferte ein
Produkt, das entgegen den urspriinglichen Erwartungen offen-
bar ein Gemisch verschiedener Verbindungen war. Zur Ge-
wiBheit wurde diese Vermutung, als durch andere Versuchs-
reihen erkannt worden war, daB auch bei der Methylierung
der chlorfreien Stammsubstanz sowohl das 1,3- wie das 1,5-Di-
methyl-pyrazol entsteht. Die Versuche zur Isolierung der
beiden isomeren Dimethyl-chlor-pyrazole blieben indessen lange
erfolglos, bis endlich das verschiedene Verhalten ihrer Chlor-
hydrate ein Mittel zur Trennung in die Hand gab. (Naheres
im exper. Teil) Aus den Salzen wurden die freien Basen
zurlickgewonnen, farblose Ole, deren Verschiedenheit aus den
folgenden Daten hervorgeht.

Cl CH, Cl====CH,

XV " li | XVIL l\/L o
IN 7'.
g 8
N.CH,
Sdp.: 1771780 Sdp.: 184—186°
Chlorhydrat: 62° Chlorhydrat: 140—145°
Pikrat: 117,5° Pikrat: 105°

Die Struktur der beiden Isomeren wurde dadurch er-
mittelt, daB man Vergleichspriparate durch Chlorierung der
inzwischen bekannt gewordenen isomeren 1,8- und 1,5-Dimethyl-
pyrazole darstellte.

Erwihnt sei noch, daB man ein #hnliches Basengemisch
nicht nur bei der Methylierung des Methyl-chlor-pyrazols mit
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Dimethylsulfat und Alkali erhielt, sondern auch als man Oxy-
methylen-aceton mit Methylhydrazin kondensierte und das
Reaktionsprodukt mit Sulfurylchlorid behandelte. Die Ergeb-
nisse der gleichzeitigen Versuche zur Aufklirung der Isomerie-
verhitltnisse der halogenfreien Dialkylpyrazole wurden dadurch
bestitigt. '

Anlagerung von Jodmethyl verwandelte die isomeren Di-
methyl.chlor-pyrazole in das gleiche 1,2,3-Trimethyl-5-c¢hlor-
pyrazolium-jodid (XVIII) vom Schmp. 219—221°; das zu-
gehorige Pikrat schmilzt bei 129,5—180,5°. Beider Spaltung
des Salzes entstanden beide Dimethyl-chlor-pyrazole neben-
einander; das entsprechende chlorfreie Salz verbilt sich ebenso.
Es gilt also folgendes Schema:

Ol——CH, Cl——CH, Cl====CH,
> XVIIL Uy < |
N __JN.c8, N.CH,

CH, N.cH, N

Durch Anlagerung von Benzyljodid an die isomeren Di-
methyl-chlor-pyrazole erhielt man zwei verschiedene quartire
Salze, deren Schmelzpunkte bei 159°und 129 —130°liegen. Bei
der Spaltung lieferte jedes von ihnen in der Hauptsache die
tertiire Base zurfick, aus der es entstanden war; nur in ge-
ringer Menge waren daneben durch Wanderung des am Stick-
stoff haftenden Methyls die isomeren Dimethyl-chlor-pyrazole
entstanden. Dies Hauptreaktionen werden demnach durch
folgende Formelbilder ausgedriickt:

C CH, [Cl CH, ]
=== XIX. J
\ N N.C,H,
N.CH, N.CH,
- Schmp.: 159°
Cl====CH, (C CH, ]
: > XX | J
N.CH, _~N.CH,
N N.C, 1,

Schmp.: 129—180°

Bei der Benzylierung des 3(5)-Methyl-4-chlor-pyrazols
entstand ein Basengemisch, das sich weder durch fraktionierte
Destillation, noch tiber die Chlorhydrate oder Pikrate in seine
Bestandteile zerlegen lieB. Um die isomeren Benzylderivate
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in reinem Zustand zu gewinnen, schlug man daher den um.
gekehrten Weg ein, indem man das kurz zuvor im hiesigen
Institut gewonnene 1,8- und 1,5-Benzyl-methyl-pyrazol in ihre
4-Chlorsubstitutionsprodukte iiberfithrte. Beide Verbindungen
sind farblose Ole, die sich, wie folgt, voneinander unter-
gcheiden:

Cl.———CH, Cl====CH,
XXI. ]L_I XXII. |
/N \/NuC?I.IT
N.C,H, N
Sdp.: 281° Sdp.: 288°
Chlorhydrat: 110—112° Chlorhydrat: 115—117°
Pikrat: 94—96° Pikrat: 101—102°

Nach den Alkylierungsversuchen wandte man sich den

Acylderivaten des 3(5)-Methyl-4-chlor-pyrazols

zu. Whihrend, wie bekannt, Indazole in der Regel sowohl 1-
wie 2-Acylderivate liefern, je nach den eingehaltenen Versuchs-
bedingungen, und die 2-Isomeren mehr oder weniger leicht in
die 1-Derivate iibergefithrt werden konnen, hat man bei den
Pyrazolen nur in wenigen Fillen etwas Ahnliches beobachtet.
Auch bei dem genannten Methyl-chlor-pyrazol haben wir ver-
geblich nach isomeren Acylverbindungen gesucht.

Zur Darstellung eines ,stabilen* Acetylderivates wurde
zuniichst die Base mit Acetylchlorid im Rohr auf 100° erhitzt.
Es entstand ein Kérper, der unter 9 mm Druck bei 77—789°
siedete und nach dem Erstarren bei 34° schmolz. Um wenn-
moglich ein ,labiles* Isomeres zu gewinnen, lieB man Acetyl-
chlorid unter Kithlung auf das Natrium- oder Silbersalz des
Pyrazols einwirken, oder auf eine gleichfalls stark gekiihlte
Lbsung der Base in Pyridin. Die erhaltenen Produkte stimmten
jedoch in ihren Eigenschaften so nahe mit dem erstgewonnenen
liberein, daB an der Identitit nicht zu zweifeln war.

Ganz entsprechend verliefen Versuche zur Benzoylierung
des Methyl-chlor-pyrazols, denn unter den verschiedensten Be-
dingungen entstand regelm#Big eine Verbindung vom Schmp. 48°
bis 49° wo daneben etwas anderes gefunden wurde, erwies es
sich als Benzoesiure.

Da die labilen Formen der o-Nitrobenzoylderivate
von Indazolen und Tetrahydroindazolen durch verhiltnismiBig
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groBe Bestiindigkeit ausgezeichnet sind, und auch in der
Pyrazolreihe ein solcher Isomeriefall beobachtet wurde?), haben
wir schlieBlich noch die Kinwirkung von o-Nitrobenzoylchlorid
auf das Pyrazol und seine Salze untersucht. Die Rohprodukte
besaBen wechselnde Schmelzpunkte, die zum Teil weit aus-
einander lagen, jedoch wurden diese alle schon nach ein-
maligem Umkrystallisieren bei 187—188° konstant. Nach den
Krfahrungen bei anderen Nitrobenzoylderivaten ist nicht an-
zunehmen, daB hierbei etwa durch bloBes Umkrystallisieren
eine urspriinglich vorhandene labile Form in die stabile tiber-
gogangen sei; die anfiéngliche Verschiedenheit der Schmelz-
punkte wird vielmehr wahrscheinlich durch geringe Bei-
mengungen, etwa von Nitrobenzoesiure, bedingt worden sein.

Yon den denkbaren beiden strukturisomeren Formen der
N-Acylderivate des Methyl.chlor-pyrazols scheint also die eine
dermaBen begiinstigt zu sein, daB nur sie in der Regel entsteht,
wenn es auch keineswegs ausgeschlossen ist, daB man doch
einmal auch der labilen Isomeren habhaft werden wird. Welche
Struktur den bisher erhaltenen Verbindungen zukommt, laBt
sich vorliufig nicht entscheiden.

Methylierungsversuche mit

4-Brom- und 4-Nitro-3(5)-methyl-pyrazol

bestitigten die beim Chlorderivat gemachten Erfahrungen, denn
es entstanden wiederum Gemische von 1,3- und 1,5-Dimethyl-
derivat. Die gebromten Verbindungen lieBen sich leicht fiber
ihre Pikrate trennen und mit den bereits frither durch Bro-
mierung von 1,3- und 1,5-Dimethyl-pyrazol gewonnenen Sub-
stanzen identifizieren. Von den Methylierungsprodukten des
Nitro-methyl-pyrazols konnte nur das 1,5-Derivat aus dem
(Gtemisch in reinem Zustand herausgearbeitet werden; das
Isomere gewann man umgekehrt durch Nitrierung von 1,38-Di-
methyl-pyrazol, jedoch schmolz auch dieses Priparat nicht
scharf. Durch Anlagerung von Jodmethyl gingen beide
Nitrokorper in ein quartires Salz vom Schmp. 168—171°
tiber, das bei hoherer Temperatur ein Gemisch der beiden

Y Auwers und Mauss, dies. Journ. [2] 110, 216, 282 (1925).
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Basen zurlicklieferte. Die Beziehungen der Kérper entsprechen

also dem Schema:
CH, NO,==CH,
b J
N

No.,.l——-l CH, NO,-——
e = | L

_~N.CH, — > N.CH,
N.CH, N.CH;,
XXIIL XXIV. XXV.
Schmp.: 72°(?) Schmp.: 168—171° Schmp.: 112°

Die im Vorstebenden skizzierten Versuche lassen keinen
Zweifel mehr dartiber, daB die Alkylierung eines beliebig sub-
stituierten Pyrazols sich regelmiBig auf beide Stickstoffatome
erstreckt. Unterschiede bestehen nach den bisherigen Ver-
suchen nur hinsichtlich des Mengenverhiltnisses der ent-
stehenden Isomeren, auf das die Natur des bereits im Pyrazol-
kern vorhandenen und des eintretenden Substituenten, sowie
die Versuchsbedingungen von KinfluB sind. Bestitigt wurde
von neuem, daB ein negativer Substituent die Anziehungskraft
des benachbarten Stickstoffatoms herabsetzt, das an diesem
haftende Radikal daler ceteris paribus leichter abgespaltet
wird. In 4-Stellung fiben dagegen die gleichen negativen
Elemente und Gruppen keine merkliche Wirkung auf die
Haftfestigkeit von N-Substituenten aus, was ihrer symmetri-
schen Lage zu den beiden Stickstoffatomen entspricht. Aller-
dings besteht der Unterschied, daB bei der Spaltung der
Salze A und B ungefiahr gleiche Mengen der isomeren Di-
methyl-pyrazole gewonnen wurden:

ICH
H CH.
N CE
\)N'CTH1 \ '.‘.'.7...""".':.‘—CH N CHS
N.CH, X k 3 g IN C,H,
A

withrend die 4-Chlorderivate dieser Salze, wie oben erwihnt,
im wesentlichen nur Jodbenzyl abspalteten, ohne daB gleich-
zeitig in einem nennenswerten Teil des Materials eine Wan-
derung von Methyl stattfand. Es ist jedoch fraglich, ob man
hierin einen EinfluB des Chlors erblicken soll; ungleiche Ver-
suchsbedingungen und verschieden leichte Spaltbarkeit der
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einzelnen Verbindungen kdnnten sehr wohl hierbei eine Rolle
gespielt haben. Dies sieht man auch bei dem abweichenden
Verhalten der Verbindung

| CH,
f J,
C\__N.CH,

N.CH,

die wegen lockerer Bindung der am Stickstoff haftenden
Radikale bei hoherer Temperatur zum Teil beide verliert.
Zum SchluB haben wir noch die

Allylderivate des 3(b)-Methyl-pyrazols

untersucht. Bei fritheren Versuchen') war man durch Allylie-
rung des genannten Pyrazols nur zu einem Allyl-methyl.
pyrazol gelangt, das bei 174—175° siedete und ein Pikrat
vom Schmp. 106—108° lieferte. Den damaligen Anschauungen
entsprechend hatte man die Substanz alg 1-Allyl-3-methyl-
pyrazol aufgefaBt. Nach der Entdeckung der isomeren 1,3-
und 1,5-Dialkyl-pyrazole war es jedoch wahrscheinlich, daB
auch die Allyl-methyl-pyrazole keine Ausnahme von der Regel
bilden wiirden.

Um die erwarteten Isomeren sofort in einheitlichem Zu-
stand zu erhalten, schlug man den Weg ein, der in analogen
Fallen zum Ziel gefuhrt hatte, d. h. man stellte zunichst die
entsprechenden Allyl-methyl-pyrazol-carbonsiiuren dar
und verwandelte diese durch Abspaltung von Kohlendioxyd in
die gesuchten Basen.

Aus dem 3(5)-Methyl-pyrazol-5(3)-carbonsiureester entstand
bei der Einwirkung von Allylbromid und Natriummethylat ein
Kstergemisch, das sich in einen bei 122° — unter 11 mm
Druck — und einen bei 164° — unter 12 mm Druck —
siedenden Anteil zerlegen lieB. Die Mengen dieser beiden
Produkte verhielten sich etwa wie 1:2. Ihren Siedepunkten
nach war die erste Verbindung als der 1-Allyl-3-methyl-
pyrazol-b-carbonsiureithylester (XXVI), die zweite als
der 1-Allyl-5-methyl-pyrazol-8.carbonsureithylester

') Auwers und Daniel, dies. Journ. [2] 110. 237, 250 (1925).
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(XX VII) anzusehen.!) Auch die anderen physikalischen Kon-
stanten bestitigten dies (vgl. Tabelle weiter unten).

CH, CH,
XXVI. “ ﬂ XXVIL l
C,1,0,0L !N C,H,0,0__IN.C,H,
N

N.C,H;
Sdp.g: 122° Sdp..,: 1640
Stiure: 123,5° Si{ure: 78—80°
(Monohydrat)

Aus dem niedrigsiedenden Ester erhielt man durch Ver-
geifung eine Shure, die scharf bei 128,5° schmolz. Der andere
Ester lieferte eine Siure, die sich aus Wasser mit 1 Mol.
Krystallwasser abschied und in diesem Zustand bei 78—80°
schmolz, Da die Darstellung der wasserfreien Siure Schwierig-
keiten bot, wurde darauf verzichtet.

Durch Erhitzen der Siuren entstanden 2 dlige Allyl-
methyl-pyrazole, die verschieden voneinander waren, wie
folgende Daten beweisen:

CH, — .
XXVIIL X xx1x.| |N ox
“ .~ N+ CoHs
N.C,H, N
Sdp: 171° Sdp.: 181—182°
Pikrat: 78° Pikrat; 118—114°

Nachdem man auf diese Weise die beiden isomeren Basen
kennen gelernt hatte, gelang der frither vergeblich versuchte
Nachweis, daB sie auch bei der Allylierung des 3(5)-Me-
thyl-pyrazols in alkalischer Lidsung nebeneinander entstehen.
Die Trennung wurde mit Hilfe der Pikrate durchgefiihrt, von
denen das niedriger schmelzende in Methylalkohol leichter
loslich ist als das hochschmelzende. Die frither beschriebene
Base und ihr Pikrat sind Mischprodukte gewesen.

Auffallenderweise gelang es nicht, die physikalischen Kon-
stanten der beiden Allyl-methyl-pyrazole einwandfrei fest.-
zustellen, denn Dichte und Brechungsindices der verschiedenen
Priparate, auch wenn sie fiber die Pikrate gereinigt worden
waren, wichen zum Teil recht erheblich voneinander ab. Die
Ursache konnte nicht ergriindet werden. Da es fraglich ist,
welche Werte den Vorzug verdienen, sehen wir vorlaufig von
der Wiedergabe der Daten ab.

) Vgl. Ber. 69, 1283 (1926).
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Da die Benzyl-dimethyl-pyrazolium-salze bei der Spaltung
ein intoressantes Verhalten gezeigt hatten?), sollten #hnliche
Versuche mit den entsprechenden Allylverbindungen angestellt
werden. Von den zu diesem Zweck notigen Salzen konnte
jedoch bis jetzt nur das Anlagerungsprodukt von Jodmethyl
au das 1-Allyl-8-methyl-pyrazol gewonnen werden. Die
Spaltung fithrte zu folgendem Ergebnis:

Gr—— (}Ils "‘Cl'Is :"r“-:::“‘CIls
l J TORRE | ou, | T | 'N CH
N N. .
N : N 3
N.G,l, N.C,H, N
Yo Schmp.: 79—80° %o

Da das analog gebaute Benzyl-dimethyl-pyrazoliumsalz bei
der Spaltung sein Benzyl restlos verliert, scheint Allyl in
diesen Verbindungen ein wenig fester an Stickstoff gebunden
zu sein als Benzyl. Frithere Versuche?) mit entsprechenden
Indazolderivaten hatten keinen Unterschied in der Haftfestig-
*keit beider Radikale ergeben; v. Braun?®) stellte umgekehrt
eine etwas stirkere Haftung des Benzyls fest.

Bemerkenswerter als diese kleinen, vielleicht durch die
ungleichen Versuchsbedingungen veranlaBten Unterschiede er-
scheint folgendes: Das bengzylierte quartire Salz zerfalit
nach dem Schema:

Ar———

CH, CH, —:h
ﬂ_—“N o I\ IN cen|’ T | JN CH,
LIy W -Lllg

“Wen, NC, 1, ¥
in einem Teil der Molekille wandert also Methyl von dem
einen Stickstoff an den anderen. Bei der Zersetzung des
allylierten Salzes wurde bei den bisherigen Versuchen nichts
Derartiges beobachtet, obwohl ein Grund fiir das Ausbleiben
der Wanderung nicht erkennbar ist.

Die wesentlichen Ergebnisse der

spektrochemischen Untersuchung

der neuen Pyrazolderivate sind der folgenden Tabelle zu ent-
nehmen,

1) Ber. 59, 1200 (1926).

) Auwers und Pfuhl, Ber. 58, 13621z, (1925).
%) Ber. 58, 2166 (1923).
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, . . E(3, | B Be-
Formel t (Sdp.! dio 20 tRE2 I EZ i Y
Py G471 Mo ? D 2| - 3)| merkungen
Cl==CH, - .
E N oL V8118501166 407 |—0,55) ~0,57) ~15%, —16%),| Mittelwerte
Yo
Cly—CH
@N ’ 15,191789/1,153 |1,492 {~0,46|—0,48| —149/,| 189, ,
N.CH, |
Cl==CH
_J\T éﬁ 14,2 91288 °/1,178 {1,560 |—0,45|—0,48{— 89/;|~ 4/,
N T
N |
Cle—CH
)N ? 14,2°281°/1,156 11,666 {—0,10{—0,11|~ 1%/, —
NngI'If
Ol—CH | ‘
U‘T ! 16,70('{33)1,224 1,505 |+0,12! +0,12! 4 10°/,} + 11%/,] Mittelwerte
N/ C0.CH,
Br—CH 790 ]
UN ’ 14,7% | | 1,490 (1,519 [ 0,87/ ~0,85 — 9%,/ — 6,
N-Cl'ls I
CHy=CH, 108 °
0 s -] — — =
ol _x.cn, 58,45, gn)( 11872 1,510% —0,22| = 0,30} — 107, EX30=-0,15
N
CH Cil
Cj@N s 20,0°£g,f) 1,108 |1,487 |—0,35— 0,87 —11%/,| —12¢/,
Cly—CH
el U s 28,7" (?g,?) 1,124 {1,494 |—0,41} - 0,44|—-11%,| —
LAN .
N.CH,
==00,CH, 1290
0 e 0 0 B i
CHaK N.GH, |OA | (L048 |1,489 |+0,34)40,38)+13 fol +17%,! Mittelwerte
N
CO,C,H, 1649
- UN PR 116,591 171,017 1,502 |+0,18]40,18| 4 7%/, 4107, )
8
N.C,H,
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Ein Vergleich mit dem an anderer Stelle!) vertffentlichten
Material zeigt, daB der Eintritt eines Chloratoms in 4-Stellung
keinen sichtlichen EinfluB auf das optische Verhalten dieser
Korper hat, denn die E=X.Werte bleiben nahezu unverindert.
Ebenso erscheint das Verhiltnis der Konstanten von 1,3- und
1,5-Derivaten ungestdrt, denn die Verbindungen, in denen sich
zwel Alkyle — Benzyl werde wiederum den Alkylen zuge-
rechnet — in 1,5-Stellung befinden, haben regelmiéBlig hoheren
Siedepunkt, groBere Dichte und stirkeres Brechungsvermdgen
als die isomeren 1,3-Derivate. DBesonders sei noch einmal
darauf aufmerksam gemacht, daB dies auch fiir die Dialkyl-
pyrazol-carbonsiiureester (Nr. 10 u. 11) gilt, die Nachbarschaft
zweier Alkyle also wirkungsvoller ist als die von Alkyl und
Carboxalkyl. Die Unterschiede in den Konstanten der beiden
Ester sind, ebenso wie bei den frither untersuchten Vertretern
dieser Kérpergruppe so ausgeprigt, daB aus ihnen in vollig
eindeutiger Weise die Struktur der einzelnen Verbindungen zu
entnehmen ist.

Endlich sei noch auf den starken EinfluB hingewiesen,
den die Stellung des Chlors auf den Siedepunkt dieser
Pyrazole ausiiben kann. Die Siedepunkte isomerer 1,3- und
1,5-Dialkyl-pyrazole liegen verhaltnismidBig nahe beieinander
Tritt in das Molekiill ein Chloratom ein, so macht es einen
groBen Unterschied, ob dabei die Atomgruppierung

C—~C=N— oder C=C—N—
Cl Cl R
entsteht, denn im ersten Fall liegt der Siedepunkt des Sub-

stitutionsproduktes, wie auch aus dem frither gesammelten
Material hervorgeht, im Mittel um etwa 40—50° hdoher.

Experimenteller Teil

1. Derivate des 3(5)-Chlor-pyrazols

Als Ausgangsmaterial diente das 3,4-Dimethyl-pyr-
azolon-(B), das nach der Vorschrift v. Rothenburgs? aus

) Auwers u. Ernst, Z. f. phys. Chem. 122, 218 (1926).
) Dies. Journ. {2} 52, 40 (1895).
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Methylacetessigester und der berechneten Menge 90 prozent.
Hydrazin gewonnen wurde. I.ief man zu dem in Wasser ver-
teilten KEster das Hydrazin unter Kithlung zutropfen, so be-
gann sofort die Ausscheidung des Pyrazolons. Zur Beendigung
der Reaktion erwirmte man kurz auf dem Wasserbad ond
krystallisierte dann das Produkt mehrfach aus Methylalkohol
um. Nach v. Rothenburg soll sein Schmp. bei 2499 nach
Bouveault und Bongert?) bei 266° liegen. Wir fanden, daB
die Substanz bei m#Big raschem KErhitzen von 255° ab hier
und da zu zerflieBen beginnt, aber erst gegen 270° zusammen-
schmilzt. Kin Pikrat bildet das Pyrazolon nicht.?)

3(6),4-Dimethyl-5(3)-chlor-pyrazol

Zur Umwandlung in diesen Kérper erhitzte man nach dem
Verfahren von Michaelis und Liachwitz® das Pyrazolon mit
der 11/, fach molekularen Menge Phosphoroxychlorid 6 Stunden
im Rohr auf 200°% goB das Reaktionsgemisch in KEiswasser,
filtrierte von Verunreinigungen ab, und fillte das Chlorpyrazol
durch Zugabe von fester Soda aus. Kine weitere — geringe —
Menge konnte dem Filtrat durch Ather entzogen werden. Zur
Reinigung wurde die Substanz im Vakuum destilliert, wobei
sie unter 14 mm Druck bei 146° itberging. Die Ausbeute be-
trug bis zu 60°/, der Theorie.

Kleine, flache, weie Nidelchen aus verdiinntem Methyl-
alkohol. Schmp.: 121512259 In den meisten organischen
Mitteln leicht loslich; wird von verdiinnter und konzentrierter
Salzsiiure in der Kialte aufgenommen, von Natronlauge und
Wasser dagegen nur in der Hitze.

1) B, [8] 27, 1108 (1902).

) Nach derselben Methode wurde gelegentlich aus a-Oxymethylen-
propionsiiurelithylester und Hydrazin dus 4-Methyl-pyrazolon-(5)
dargestellt. Es krystallisiert aus Wasser in glasglinzenden, flachen
Prismen vom Schmp. 226—227°; in Wasser und Alkohol ist es miiBig
loslich, in Ather schwer, in Benzol unléslich.

0,0967 g gaben 24,8 cem N bei 17° und 751 mm.
Berechnet fir C,H,ON,: Gefunden:
N 28,8 28,79/,

% Ber., 43, 2106 (1910).
Journel f, prakt. Chemie {2] Bd. 116, 6
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0,1880 g gaben 0,1512 g AgCl
Berechnet fur C,H,N,Cl: Gefunden:
Cl 27,2 21,1 9/,
Das Pikrat fallt aus Alkohol als hellgelbes krystallines
Pulver aus und schmilzt bei 150—151°9,

1,3,4-Trimethyl-5-chlor-pyrazol und 1,4,5-Trimethyl-
8.chlor-pyrazol

Zur Methylierung des Dimethyl-chlor-pyrazols erhitzte
man es mit der #quimolekularen Menge Jodmethyl und
Natriummethylat in absolutem Methylalkohol unter Queck-
silberverschluf bis zur neutralen Reaktion. Man srbeitete in
der ublichen Weise auf und rektifizierte zum Schluf im
Vakuum, Unter 12 mm Druck siedete die eine Hauptfraktion
bei 68-—80° die andere bei 108—120° auBerdem ging bei
hoherer Temperatur noch etwas unverindertes Ausgangs-
material tiber.

Nech mehrfach wiederholtem Rektifizieren erhielt man eine
Fraktion, die unter 13 mm Drack konstant bei 68° iiberging.
Das Pikrat schied sich aus #therischer Lésung erst beim
Kratzen mit einem Glasstab ab; aus Alkohol kam es in derben,
hellgelben Krystallen heraus, die bei 130° schmolzen.

Dieses Chlorpyrazol war das 1,3,4-Trimethylderivat.

0,0954 g gaben 0,0942 g AgCl.

Berechnet fir C,HN,Cl: Gefunden:
Cl 24,5 24,4 9/,

Das isomere 1,4,6-Trimethylderivat siedete schlieBlich
konstant bei 108° unter 13 mm Druack, erstarrte und lieB sich
aus Petrolither umkrystallisieren. Farblose Krystalle vom
Schmp. 30—31°% Im allgemeinen leicht léslich.

0,1172 g gaben 0,1156 g AgCl.

Berechnet fir C,H,N,Cl: Gefunden:
Cl 24,5 24,49/,

Das Pikrat dieser Base fillt aus itherischer Losung so-
fort aus und krystallisiert aus Alkohol in kleinen, griinlich-
gelben Nadeln vom Schmp. 110—111°9,

Um auf anderem Wege zum 1, 3, 4-Trimethyl-5-chlor-pyrazol
zu gelangen, stellte man das 1,3,4-Trimethyl-pyrazolon-(5)



Isomerieverhiltnisge in der Pyrazolreihe 83

dar, indem man eine wibBrig-alkoholische Losung von Methyl-
acetessigester mit Methylbydrazinsulfat und der entsprechenden
Menge Soda 2 Stunden auf dera Wasserbad erhitzte. Darauf
verjagte man den Alkohol und das Wasser und destillierte den
Ritckstand in Vakuum. TUnter 19 mm Druck ging bei 154°
ein Ol tiber, das anfangs farblos war, dann aber zu einer rot-
lich-gelben Masse erstarrte. Aus Benzol krystallisiert der
Korper in farblosen, flachen, kleinen Nadeln, die bei 133—134°
schmelzen. Leicht loslich in Alkohol und Wasser, schwer in
Ather, Benzol und Benzin. An der Luft zieht die Substanz
Wasser an. Wird von verdiinnten Siuren und Laugen auf-
genomimen,

0,1274 g gaben 25,2 cem N bei 19° und 749 mm,

Berechnet fiir C,H,,ON,: Gefunden:
N 22,2 22,3 9/,

Das N-Methyl-pyrazolon bildet im Gegensatz zur Stamm-
substanz ein Pikrat, das aus wiBriger Losung ausfillt und
aus Alkohol umkrystallisiert werden kann. KEs sieht griin-
stichig-gelb aus und schmilzt bei 1489

Als dieses Pyrazolon 6 Stunden mit Phosphoroxychlorid
auf 200° erhitzt wurde, lieB sich das Reaktionsprodukt bei
der Vakuumdestillation in zwei Fraktionen zerlegen, die bei
69—72° und 108—112° iibergingen. Diese Siedepunkte und die
Schmelzpunkte der Pikrate bewiesen, daB bei diesem Versuch
die beiden beschriechenen Trimethyl-chlor-pyrazole neben-
einander entstanden waren.

Eine Wiederholung des Versuchs bei 145° lieferte ein
Produkt, das unter 12 mm Druck fast vollstindig bei 65-—66°
destillierte und auch an seinem Pikrat als das 1,3,4-Tri-
methylderivat erkannt wurde. Der Rickstand im Siede-
kolben war so gering, daB er nicht untersucht werden konnte.

Anlagerung von Jodmethyl an die isomeren
Trimethyl-chlor-pyrazole

Jedes der beiden Pyrazole wurde mit der 2fach mole-
kularen Menge Jodmethyl 2 Tage im Rohr auf 100° erhitzt.
Man nahm die Reaktionsprodukte in Wasser auf, filtrierte,
dampfte zur Trockne, loste den Riickstand in Alkohol und

6*
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fullte das quartire Salz durch Ather. Die Ausbeute war in
beiden F'illen annghernd quantitativ. Beide Priparate schmolzen
fir sich und gemischt je nach der Schnelligkeit des Erhitzens
zwischen 184° und 188° unter Zersetzung, waren also iden-
tisch und stellten das 1,2,3,4-Tetramethyl-5-chlor-pyr-
azolium-jodid dar.

Beide Priiparate wurden analysiert.

0,1084 g verbrauchten 8,74 ccm n/10-AgNO,.

0,1115 g " 8,9 cem nf10-AgNO,.
Berechnet fiir C,H,,N,ClJ: Gefunden:
J 44,8 445 44,49/,

Auf Zusatz von Pikrinsiure zur wiBrigen Ldsung der
Jodide entstand in beiden Fillen ein gelbes Pikrat vom
Schmp. 124°.

Zur Spaltung wurde jedes der beiden Jodidpriparate
fir sich im Vakuum tiber den Schmelzpunkt erhitzt. In beiden
Fillen ging die entstandene Spaltbase unter 13 mm Druck im
wesentlichen bei 108° iiber und gab ein Pikrat vom Schmelz-
punkt 110—111° war also 1,4,6-Trimethyl-3-chlor-pyr-
azol. Auch durch Mischschmelzpunkte wurde die Identitiit
festgestellt. Anzeichen fir die Entstehung der isomeren Base
wurden nicht beobachtet.

1,8,4-Trimethyl-2-benzyl-5-chlor-pyrazolium-jodid

3,0 g des Pyrazols wurden mit der iquimolekularen Menge
Benzyljodid (5,2 g) 2 Tage im Rohr auf 100° erhbitzt, worauf
man das quartire Salz in bekannter Weise reinigte. Das
Robprodukt schmolz bei 151°; einmaliges Lisen in absolutem
Alkohol und Fillen mit absolutem Ather erhhte den Schmelz-
punkt auf 165° wo er konstant blieb.

0,1390 g verbrauchten 8,82 cem n/10-AgNO,.

Berechnet fiir C H,,N,CiJ: Gefunden:
J 35,0 84,9 °/,

Zur Spaltung erhitzte man das Salz unter gewohnlichem
Druck, nabm das durch ausgeschiedenes Jod braun gefirbte
Zersetzungsprodukt in Ather auf, entfarbte mit schwefliger
Siure, trocknete, verjagte den Ather und rektifizierte im
Vakuum. FEin Teil ging unter 13 mm bei 69—71° tiber und
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lieferte ein Pikrat vom Schmp. 1309 war demnach 1,3,4-Tri-
methyl-5-chlor-pyrazol. Der Rest siedete erst zwischen
180° und 150° das zugehorige Pikrat schmolz bei 146 —-149°
und erniedrigte den Schmelzpunkt des Pikrats vom 3(5),4-
Dimethyl-5(3)-chlor-pyrazol, der bei 150—151° Iliegt,
nicht. Die hoher siedende Fraktion bestand also im wesent-
lichen aus dieser Base,

2. Derivate des 4-Chlor-pyrazols
3,0-Dimethyl-4-chlor-pyrazol

Zu einer stark gekiihlten Losung von 3,5-Dimethyl-pyrazol
(1 Molg) in absolutem Ather lieB man gleichfalls gut gekiihltes
Sulfurylchlorid (1?/, Molg.) tropfen und sorgte dafiir, daB die
Temperatur nicht iiber 0° stieg. KEs schied sich sofort das
salzsaure Salz des 4-Chlorderivats aus, das in feuchtem Zu-
stand an der Luft unbestindig ist, im Exsiccator aber sich
hilt. HEs schmilzt bei 160—164°% Die durch Natronlauge in
Freiheit gesetzte Base wurde aus Wasser umkrystallisiert.

Derbe, glasglinzende Prismen vom Schmp. 117,5—118,5°,
Sdp.: 220 -222° In den meisten organischen Mitteln leicht
15slich, in kaltem Wasser sehr wenig.

0,1694 g gaben 0,1849 g AgClL

Berechnet fiir C,;H,;N,Cl: Gefunden:
Cl 27,2 27,0/,

Das Pikrat krystallisiert aus Alkohol in kleinen, gelben
Nadeln und schmilzt bei 192°.

1,8,5-Trimethyl-4-chlor-pyrazol

Zur Methylierung wurde das beschriebene Pyrazol 6 Stdn.
in verdiinnter Natronlauge mit der doppelten Menge Dimethyl-
sulfat auf dem Wasserbad erhitzt. Das abgeschiedene Ol wurde
in Ather aufgenommen, durch Schiitteln mit Laugen gereinigt,
itber Natriumsulfat getrocknet und nach dem Verjagen des
Athers im Vakuum destilliert. Unter 15mm Druck ging die
gesamte Menge bei 85° als farbloses 01 iber.

0,1490 g gaben 0,1472 g AgCL

Berechnet fiir C,H N,Cl: Gefunden:
Cl 24,5 24,4/,
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Das Pikrat scheidet sich aus Alkohol in glinzenden,
gelben Nadeln aus und schmilzt bei 146—147°,

1,2,3,6-Tetramethyl-4-chlor-pyrazolium-jodid

1 g Trimethyl-chlor-pyrazol wurde mit der doppelten Menge
Jodmethyl einen Tag im Rohr auf 100° erhitzt. Das in iib-
licher Weise gereinigte quartire Salz schmolz bei 196°

0,1060 g verbrauchten 8,7 cem n/10-AgNO,.

Berechnet fitr C,H,,N,ClJ: Gefunden:
J 44,3 44,3 9,

Das zugehorige Pikrat krystallisiert aus Wasser in kurzen,
gelben Nadeln vom Schmp. 127,5—128°,

Bei der Spaltung des Salzes wurde das urspriingliche,
dreifach methylierte Chlorpyrazol zuriickgewonnen, denn das
Pikrat der Spaltbase schmolz fiir sich und gemischt mit dem
Pikrat vom Schmp. 146° bei derselben Temperatur.

8()-Methyl-4-chlor-pyrazol

Wurde durch Chlorierung von 3(5)-Methyl-pyrazol in ana-
loger Weise wie das Dimethylderivat dargestellt. Als das ge-
reinigte Reaktionsprodukt im Vakuum destilliert wurde, ging
es unter 12 mm Druck bei 116—118° als dickfliissiges Ol tiber,
das rasch zu einer festen Masse erstarrte, die bei 62° schmolz.
Umkrystallisieren aus Wasser erhthte den Schmelzpunkt auf
656—66° Leicht 1slich in organischen Mitteln, schwerer in
Wasser. Von Sauren wird es leicht aufgenommen.

0,1081 g gaben 0,1330 ¢ AgClL

Berechnet fir C,H,N,CI: Gefunden:
ci 30,4 80,5 9/,

Das Pikrat scheidet sich aus #therischer Lidsung in

kleinen, grilnlichgelben Blittchen aus und schmilst bei 151,59
bis 152,59,

1,3- und 1,5-Dimethyl-4-chlor-pyrazol

Das Gemisch der Isomeren wurde zuerst durch Methy-
lierung der Stammsubstanz mit Jodmethyl in Gegenwart von
Alkali nach bekannten Mustern dargestellt. Bei der Destil-
lation des Rohproduktes ging die Hauptmenge unter 10 mm



Isomerieverhiiltnisse in der Pyrazolreihe 87

Druck von 69—859 iiber; dann folgte tiber 150° unveréndertes
Ausgangsmaterial.

Zur Trennung der Isomeren leitet man in ihre absolut-
fitherische Liosung trocknen Chlorwasserstoff ein. Gewohnlich
scheidet sich das bei 145° schmelzende salzsaure Salz des
1,3-Dimethylderivates sofort aus; anderenfalls geniigt hierzu
kurzes Reiben mit einem Glasstab. Nach 5 Minuten unterbricht
man den Gasstrom, filtriert den Niederschlag ab und wischt
mit absolutem Ather nach. In die Mutterlauge leitet man
erneut 5 Minuten lang Salzsiuregas ein, filtriert wieder usw.
Dies wiederholt man so lange, bis nichts mehr ausgefallt wird.
Die letzten Niederschliige bestehen in der Regel aus ziemlich
reinem Salz des 1,5-Dimethylderivates, das bei 61° schmilzt
und sich leicht zersetzt. Um auch die Zwischenfillungen zu
verwerten, zersetzt man sie durch Natronlauge und fallt wieder
fraktioniert mit Chlorwasserstoff aus. So gelingt es, bis auf
einen kleinen Rest, die beiden Basen voneinander zu scheiden.

Das reine 1,8-Dimethyl-4-chlor-pyrazol ist ein farb-
loses O}, das unter gewdhnlichem Druck bei 177—178°, unter
10mm bei 68,6° siedet.

0,1160 g gaben 0,1262 g AgCl.

Berechnet fiir C,H,N;Cl: Gefunden:
Cl 21,2 27,2 %/,

Das Pikrat ist goldgelb, ldst sich leicht in Ather und
schmilzt bei 105°

Das 1,6-Dimethyl-4-chlor-pyrazol ist gleichfalls ein
farbloses Ol und siedet bei 184—186".

0,12385 g gaben 0,1360 g AgCL

Berechnet fur C,H,N,Cl: Gefunden:
Cl 21,2 27,2 %,

Das Pikrat ist schwach gelb gefarbt, in Ather schwer
1oslich und schmilzt bei 116—117°

Auch die salzsauren Salze der beiden Basen wurden

analysiert. |
I. 0,1000 g (Schmp. 145° verbrauchten 5,95 cem n/10-AgNO;.
II. 0,1000 g (Schmp. 61°) 0 5,95 ecem n/10-AgNO,.
Berechnet fiir (refunden:
C,H,N,C1.HCl: L I1.

Cl 21,2 21,1 21,19,
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Kin #hnliches Gemisch der isomeren Dimethyl-chlor-pyr-
azole erhielt man, als man das Natriumsalz des Oxymethylen-
acetons mit Methylhydrazinsulfat kondensierte und das ent-
standene Produkt mit Sulfurylchlorid chlorierte.

Zur Darstellung von Vergleichspriiparaten der reinen Basen
ging man von einheitlichem 1,3- und 1,5-Dimethyl-pyrazol?)
aus. Das 1,8-Derivat lieferte bei der Chlorierung mit Sulfu-
rylchlorid eine Base vom Sdp. 1756°% deren Chlorhydrat bei
140—145°% und deren Pikrat bei 105° schmolz, Aus dem Iso-
meren erhielt man ein bei 178—179° siedendes Chlorderivat
mit einem salzsauren Salz vom Schmp.62° und einem Pikrat
vom Schmp. 117,5° Die Struktur der Methylierungsprodukte
des 3(5)-Methyl-4-chlor-pyrazols war damit bewiesen.

Anlagerung von Jodmethyl an die isomeren Dimethyl-
chlor-pyrazole,

Die beiden Basen wurden mit der 2fach molekularen
Menge Jodmethyl 6 Stunden im Rohr auf 100° erhitzt. In
beiden Fillen entstand ein quartires Jodid, das bei 219—221°
unter Zersetzung schmolz. Der Mischschmelzpunkt war der
gleiche. Beide Priparate wurden analysiert.

I. 0,1150 g verbrauchten 4,22 cca n/10-AgNO,.

I. 0,1010 g " 3,7 cem n/10-AgNO,.
Berechnet fiir (Gtefunden:
C,H,,N,ClJ: 1. II.

J 48,6 46,8 46,5/,

Auf Zusatz von Pikrinsiure zur alkoholischen Lésung der
beiden Priparate fiel in beiden Fillen ein Pikrat aus, das
scharf bei 129,5—180,5° schmolz.

Bei den ersten Spaltungsversuchen, die mit verhiltnis-
mibBig kleinen Mengen der beiden Jodidpriparate angestellt
wurden, konnte nur das hellgelbe, schwer 15sliche Pikrat von
Schmp. 117,6° sofort in reinem Zustand gefaBt werden. Aus
den Mutterlaugen schied sich zwar nach geniigendem Einengen
ein goldgelbes Pikrat aus, doch lag sein Schmelzpunkt in einem
Fall bei 959 im anderen bei 84—90° wihrend die reine Sub-
stanz bei 105° schmilat.

) Auwers u. Hollmann, Ber. 59, 801 (1926).
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Man wiederholte daher den Spaltungsversuch mit 3 g
quartirem Salz und benutzte zur Trennung diesmal die Chlor-
hydrate. Die drei aufeinander folgenden Fillungen schmolzen
bei 138—148° (statt 1459, bei 80—90° (Mischfraktion) und
bei 62° (61%. Aus der Gesamtheit der Versuche ergibt sich
unzweifelbaft, daB bei der Spaltung sowohl das 1,3- wie das
1,6-Dimethyl-4-chlor-pyrazol entstanden war.

Anlagerung von Benzyljodid an die isomeren
Dimethyl-chlor-pyrazole

Aquimolekulare Mengen der Komponenten wurden einen Tag
im Robr auf 1000 erhitzt. Das 1,3-Dimethylderivat lieferte
ein quartires Jodid vom Schmp. 1569%; aus dem 1,5-Derivat
entstand ein Isomeres vom Schmp. 129—130°

I. 0,1186 g (159° verbrauchten 3,28 cem n/10-AgNOQ,.
II. 0,096{ g (129—180") verbrauchten 2,80 ccm n/10-AgNO,.

Berechnet fitr Gefunden:
C,H,N,ClJ: 1. I1.
J 36,4 36,6 87,0 %/,

Bei der Spaltung des Jodids (1599 erhielt man ein
Produkt, dessen Pikrat bei 100—102° sinterte und von 102°
bis 1056° schmolz. Eine Mischung dieser Substavz mit dem
reinen Pikrat (1056° des 1,3-Dimethyl-4-chlor-pyrazols schmolz
bei 101—103% wihrend ein Gemisch mit dem Pikrat (117,59
des 1,5-Dimethylderivates bereits zwischen 90° und 95° fliissig
wurde. Aus diesen Daten ist zu entnehmen, daB die Spaltbase
zum groBten Teil aus 1,3-Dimethylderivat bestand.

Bestitigt wurde dies durch einen zweiten Spaltungsversuch,
bei dem das Reaktionsgemisch mit Hilfe von Chlorwasserstoff
in seine Bestandteile zerlegt wurde, Von den 3 Fillungen
schmolz die erste bei 143—1459% die zweite bei 145—1469;
die dritte, deren Menge nur gering war, sinterte bei 60° und
schmolz von 78—90°% Die beiden ersten Niederschlige waren
also reines Salz der 1,3-Verbindung, wihrend dem letzten etwas
von dem isomeren Salz beigemengt war.

Das Spaltprodukt des Jodids (129—1809) lieferte ein
Pikrat, das bei 102-—104° sinterte und von 110—114° schmolz.
Der Mischschmelzpunkt mit Pikrat (1059 lag bei 89—959, mit
Pikrat (117,6% bei 94—111°, Die Zahlen deuten darauf hin,
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daB sich Uberwiegend das 1,5-Dimethyl-4-chlor-pyrazol gebildet
hatte,

Auch in diesem Fall wurde ein Kontrollversuch angestellt
und nach der anderen Methode aufgearbeitet. Als Haupt-
produkt entstand ein Chlorhydrat, das so leicht zersetzlich war,
daB sein Schmelzpunkt nicht mit Sicherheit bestimmt werden
konnte. Durch leichte Zersetzlichkeit ist aber, im Gegensatz
zu dem bestindigen Salz der 1,3-Dimethylverbindung, das Salz
des 1,5-Isomeren ausgezeichnet. Es lag somit offenbar in der
Hauptsache dieses vor.

1.Benzyl-3-methyl- und 1-Benzyl-5-methyl-
4-chlor-pyrazol

13 g 3-(6)-Methyl-4-chlor-pyrazol, 20 g Benzylchlorid und
2,4 g Natrium in absolutem Methylalkohol wurden 2 Stunden
gekocht. Nach der tiblichen Aufarbeitung destillierte man das
Reaktionsprodukt im Vakuum, wobei unter 12 mm Druck fol-
gende Fraktionen aufgefangen wurden:

60—139°  140—158%  159—160°,

Da es sich zeigte, daB die Fraktionen zum Teil noch Aus-
gangsmaterial enthielten, erwirmte man alle mit Essigsiure-
anhydrid, nahm das gesamte Resktionsgemisch in Ather auf
und schiittelte die Losung mit Salzssure 1:3 aus. Das Acetyl-
derivat der sekundiren Base und der als Nebenprodukt ent-
standene Benzylmethylither blieben im Ather, die tertiiren
Basen gingen in die Salzsiure. Das aus der sauren Lidsung
durch Lauge in Freiheit gesetzte Basengemisch ging nach dem
Trocknen in Ather nunmehr unter 12 mm Druck bei 159°
bis 1649 iiber,

Versuche, die isomeren Basen mit Hilfe ihrer salzsauren
Salze zu trennen, miBlangen und brauchen daher nicht be-
sprochen zu werden. Auch die Pikrate erwiesen sich nicht
fir diesen Zweck geeignet, da sie sich in ihren Loslichkeits-
verhiltnissen zu sehr ahnelten.

Zur Reindarstellung der Verbindungen muBte daher der
umgekehrte Weg beschritten werden, d.h. man muBte reines
1.Benzyl-3-methyl- und 1-Benzyl-5-methyl-pyrazol chlorieren,
was wiederum mit Sulfurylchlorid in der Kilte geschah.
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Die erste der beiden Basen lieferte dabei ein Chlor-
hydrat vom Schmp. 110—112° aus dem das freie 1-Benzyl-
8-methyl-4-chlor-pyrazol als farbloses Ol vom Sdp. 281°
gewonnen wurde.

0,1048 g gaben 0,0718 g AgCl
Berechnet fitr C,,H,N,Cl: Gefunden:
Cl 17,2 16,9 %,

Das Pikrat bildet hellgelbe, kleine Nidelchen vom Schmelz-
punkt 94—96°,

Das Chlorhydrat der isomeren Base schmilzt bei 115°
bis 1179 das freie 1-Benzyl-5-methyl-4-chlor-pyrazol
ist gleichfalls ein farbloses Ol und siedet bei 288°.

0,1120 g gaben 0,0790 g AgCl.

Berechnet fir C,,H,,N,Cl: Gefunden:
Cl 17,2 11,59,

Das Pikrat sieht goldgelb aus und schmilzt bei 101°
bis 102°,

Beide Pikrate sind in Alkohol und Ather leicht léslich.
Gemische aus ungefihr gleichen Teilen schmelzen bei 85—90°,

N-Acetyl-3(5)-methyl-4-.chlor-pyrazol

Uber die verschiedenen Darstellungsarten dieses Korpers
ist bereits im allgemeinen Teil das Notige gesagt worden.
Wurde die Substanz direkt durch Erhitzen von 3(5)-Methyl-
4.chlor-pyrazol mit iiberschiissigem Acetylchlorid im Rohr oder
unter RilckfluB hergestellt, so erhielt man sie gemischt mit
dem salzsauren Salz des Ausgangsmaterials, das beim Verreiben
mit Ather ungeldst zuriickblieb. Alle Priiparate waren zunichst
dlig und siedeten unter Drucken zwischen 9 mm und 11 mm
innerhalb der Grenzen von 76—81° Der Schmelzpunkt der
erstarrten Produkte wurde bei 32° und 34° gefunden; die
Priparate der Chlorhydrate schmolzen bei #hnlich niedrigen
Temperaturen, offenbar infolge eintretender Zersetzung.

Ein Priparat der Base vom Sdp., 77,5° wurde analysiert.

0,1166 g gaben 0,1044 g AgCl,

Berechnet fiir CgH,ON,Cl: Gefunden:
cl 224 22,89/,
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N.Benzoyl-3(5)-methyl-4-¢hlor-pyrazol

3 g Methyl-chlor-pyrazol und 3,6 g Benzoylchlorid wurden
bis zum Aufhoren der Salzsiureentwicklung im Olbad iiber
200° erhitzt. Bei der Destillation des zuvor in Ather ge-
trockneten Reaktionsproduktes fing man eine Fraktion von
248° bis 2529 eine zweite von 260° bis 280° auf. Die erste
erwies sich als Benzoesiure; die zweite war das gewlinschte
Benzoylderivat, das sich aus Petrolither oder verdiinntem
Methylalkohol umkrystallisieren lieB.

Der Korper schmilzt bei 48—499, ist in allen organischen
Mitteln leicht 19slich und wird sehr leicht verseift. Beispiels-
weise wird regelméBig mehr oder weniger Benzoesidure gebildet,
wenn man ihn ohne besondere VorsichtsmaBregeln destilliert.
Ebenso wird er rasch verseift, wenn man ihn in gewdhnlichem,
d.h. nicht eigens getrocknetem Benzol kocht.

0,0894 g gaben 0,0450 g AgCl.

Berechuet fir C,,H,ON,CI: Gefunden:
Cl 18,1 16,0 °/,

Bei der Darstelling des Benzoylderivates in Pyridin
erhielt man gleichfalls Benzoesiure als Nebenprodukt. Dagegen
gewann man die Benzoylverbindung ohne diese Verunreinigung,
wenn man das Silbersalz des Methyl-chlor-pyrazols in absolutem
Ather unter sorgfiltigem AusschluB von Feuchtigkeit mit
Benzoylchlorid umsetzte.

N-[o-Nitrobenzoyl}-3(b)-methyl-4-chlor-pyrazol

3 g des Pyrazols wurden mit 4 g o-Nitrobenzoylchlorid
auf 150—200° erhitzt, bis kein Chlorwasserstoff mehr entwich.
Das braungefirbte Rohprodukt schmolz bei 168-—178° Nach
einmaligem Umkrystallisieren ans Methylalkohol iag der Schmelz-
punkt bei 180—187°% Um den Korper villig farblos zm er-
halten, krystallisierte man ihn nochmals unter Zusatz von Tier-
kohle um. Nunmehr schmolz die Substanz konstant bei 1879
bis 188°% Aus der Mutterlauge wurden weitere Mengen des-
selben Korpers gewonnen.

Leicht loslich in Alkohol, Ather und Chloroform, fast un-
16slich in Benzin. |
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0,1040 g gaben 0,0576 g AgCL

Berechnet fiir C,,H;O;N,Cl: Gefunden:
cl 13,4 13,79/,

Als man das Silbersalz des Pyrazols mit o-Nitrobenzoyl-
chlorid in Ather umsetzte und das FKiltrat vom Chlorsilber
eindampfte, zeigte der Riickstand den niedrigen Schmp. 110°
bis 1309 jedoch geniigte einmaliges Umkrystallisieren aus
Alkohol, um ihn auf 185—187° zu bringen. Die Mutterlauge
hinterlieB einen Riickstand, der bei 1156—125° schmolz, doch
war die Menge so gering, daf keine weitere Untersuchung
moglich war.

Bei der Darstellung in Pyridin schmolz das Rohprodukt
bei 166—17569% jedoch stieg auch hier der Schmelzpunkt sofort
auf 1871889,

3. Derivate des 4-Brom- und des 4-Nitro-3(5)-methyl-
pyrazols

1,8- und 1,56-Dimethyl-4-brom-pyrazol

3(5)-Methyl-4-brom-pyrazol!) vom Schmp. 76 —77° wurde
in bekannter Weise mit Natriummetbylat und der 1!/,fach
molekularen Menge Jodmethyl in methylalkoholischer Losung
methyliert, Bei der Destillation des Reaktionsgemisches wurden
unter 11 mm Druck, abgesehen von einem Vorlauf, folgende
Fraktionen aufgefangen:

I. 84—90°,  IL 90—110°,  IIL 115°

Die letzte bestand aus unverbrauchtem Ausgangsmaterial;
auch II enthielt davon und wurde daher zur Reinigung mit
Natronlauge durchgeschiittelt. Im ganzen erhielt man aus
11,6 g Methyl-brom-pyrazol 9 g Basengemisch.

Die Trennung gelang in diesem Falle leicht iiber die
Pikrate, da diese in Ather sehr ungleich ldslich sind. Aus
verdiinnter Liosung fiel sofort ein hellgelbes Pikrat aus, das
durch Auskochen mit Ather leicht auf den konstanten Schmelz-
punkt 122—123° gebracht werden konnte, also das Salz des
,6-Dimethylderivates war) Dunstete man das Filtrat

Y Auwers u. Kohlhaas, Ann. Chem. 437, 48, Anm. (1924).
?) Auwers u, Hollmaun, Ber. 69, 606f. (1926).



94 K. v. Auwers u. K. Bihr:

ein und spritzte den Riickstand wiederholt aus alkoholischer
Losung mit Wasser aus, so erhielt man ein konstant bei 116°
schmelzendes Pikrat, d. h. das Salz des 1,3-Dimethylderi-
vates.!) Aus Iraktion I wurde tiberwiegend das niedriger,
aus Fraktion II iiberwiegend das hoher schmelzende Pikrat
gewonnen,

Die aus den Pikraten durch Ammoniak in Freiheit ge-
setzten Dimethyl-brom-pyrazole entsprachen in ihren Eigen-
schaften den fritheren Beobachtungen.!) Fir das 1,3-Dimethyl-
derivat wurde Sdp.,, 16—779, fir das Isomere Sdp.,, 85° und
Schmp. 88° gefunden.

1,3- und 1,6-Dimethyl-4-nitro-pyrazol

3(b)-Methyl-4-nitro-pyrazol, das nach den Angaben von
Knorr?) dargestellt worden war und den angegebenen Schmelz-
punkt 134° besaB, wurde in der tiblichen Weise mit Jodmethyl
in Gegenwart von Alkali methyliert. Das Basengemisch ging
unter 10 mm Druck in der Hauptsache bei 1369 ein kleiner
Teil beir 137—138° iiber. Zur Trennung benutzte man Methyl-
alkohol, in dem die Isomeren wungleich l6slich sind. Nach
mekrfachem Umkrystallisieren erhielt man die schwerer los-
liche Verbindung rein; sie schmolz konstant bei 112° und gab
keine Depression mit einem Priparat vom gleichen Schmelz-
punkt, das zum Vergleich durch Nitrieren von 1,5-Dimethyl-
pyrazol gewonnen worden war.

0,0721 g gahen 19,0 ccm N bei 16° und 746 mm.

BGrGChnet fﬁr Cle,OgNa: Gefunden:
N 29,8 30,0 9/,

Das leichter losliche 1,3-Dimethyl-4-nitro-pyrazol
konnte aus dem oben erwihnten Gemisch nicht ganz rein er-
halten werden. Auch ein Vergleichspriparat aus 1,8-Dimethyl-
pyrazol enthielt anscheinend eine Verunreinigung, denn es
begann bei 65° zu erweichen und war erst bei 72° geschmolzen.
Auf Versuche zur volligen Reinigung wurde verzichtet, da die
Anwesenheit dieser Verbindung in dem Methylierungsprodukt

) Auwers u. Hollmann, Ber, §9, 606f. (1926).
3) Ann. Chem. 279, 228 (1894).
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des Methyl-nitropyrazols auch mit Hilfe dieser nicht ganz
reinen Proben nachgewiesen werden konnte.

0,0908 g gaben 24,0 cem N bei 16° und 745,56 mm.
Berechnet fir C,II,0,N,: Gefunden:
N 29,8 80,19/,

1,2,3-Trimethyl-4-nitro-pyrazolium-jodid

Kin Gemisch der beiden Dimethyl-nitropyrazole wurde
mit Uberschiissigem Jodmethyl einen Tag im Rohr auf 100°
erhitz2t. s entstand ein einheitliches quartires Salz, das
schwach gelb gefirbt war und je nach der Schnelligkeit des
Erhitzens zwischen 168° und 171° schmolz, Gereinigt wurde
es durch Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol.

0,1050 g verbrauchten 8,70 cem n/10-AgNO,,.

Berechnet fir CoH;,O,N,J: Gefunden:
J 44,8 44,19,

Bei der Spaltung erhielt man ein Produkt, das unter
12 mm Druck bei 141° siedete und zwischen 58° und 90°
schmolz. Dieser Schmelzpunkt zeigt an, daB ein Gemisch der
beiden Dimethyl-nitropyrazole zurtickgebildet worden war.

4, Allylderivate

Allylierung des 3(5)-Methyl-pyrazol-5(3)-carbon-
siuredthylesters

35 g des genannten Esters wurden mit 35 g Allylbromid
und 6,2 g Natrium in absolutem Alkohol bis zur neutralen
Reaktion der Fliissigkeit gekocht, was 1/, Stunde dauerte. Die
Aufarbeitung lieferte 84 g Estergemisch, das im Vakuum rekti-
fiziert wurde. Die eine Hauptfraktion destillierte unter 12 mm
Druck von 122—180° iiber, die andere unter 11 mm von 162°
bis 170°; zwischen 130° und 160° ging nur wenig tiber.

Das erste Produkt, der 1-Allyl-3-methyl-pyrazol-
5-carbonsiiuredthylester, siedete nach mehrfach wieder-
holter Rektifikation konstant bei 122° unter 11 mm Druck.
Die Menge an Reinprodukt betrug 12 g. Dieser Ester ist ein
farbloses, diinnfliissiges Ol

0,1784 g gaben 28,1 cem N bei 17° und 745 mm.

Berechnet fiir C, H,,0,N,: Gefunden:
N 14,4 14,79,
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Der Siedepunkt der hdchsten Fraktion wurde unter 12 mm
Druck schlieBlich bei 164° konstant. Die Ausbeute an diesem
Produkt, dem 1-Allyl-5-methyl-pyrazol-8-carbonsiure-
athylester, betrug 21 g. Diese Verbindung ist ein zih-
fliissiges Ol, das im durchfallenden Licht farblos, bei der Auf-
gicht aber schwach griin erscheint.

0,1158 g gaben 14,6 cem N bei 16° und 745,5 mm.
Berochnet fir C,,H,,O,N,: Gefunden:
N 14,4 14,3 9/,

Beide Kster werden von Claisenscher Kalilauge schon
in der Kilte verseift.

1-Allyl-3-methyl-pyrazol-b-carbonséure

11 g Ester wurden mit 8/, Molg. Atzkali in alkoholischer
Losung verseift. Die Aufarbeitung lieferte 8 g Saure, die aus
Wasser oder verdiinntem Methylalkohol umkrystallisiert werden
konnte. Kleine Nadeln vom Schmp. 123,5° Leicht 1dslich in
Alkobol, Ather und Eisessig, schwer in Wasser und Benzol.

0,1231 g gaben 0,2600 g CO, und 0,0658 g H,O0.

0,0848g ,, 12,6 cem N bei 17° und 745,5 mm.
Berechnet fiir C,H,,O,N,: Gefunden:

C 57,8 57,8 9/,

H 6,1 8,0 ,,

N 16,9 16,8 ,,

1-Allyl-5-methyl-pyrazol-3-carbonsiure

Die Verseifung mit alkoholischer Kalilauge und weitere
Verarbeitung ergaben bei dem ersten Versuch in einer Aus-
beute von 89/, der Theorie eine Rohsiiure, die anfangs zwischen
70° und 80° schmolz. Durch hiufiges Umkrystallisieren aus
Benzol konnte der Schmelzpunkt bis auf 117—121° gebracht
werden, blieb aber unscharf. Das Rohprodukt eines zweiten
Versuchs schmolz bei 70--76°; einmaliges Umkrystallisieren
aus Benzol erhtdhte den Schmelzpunkt auf 78-—80°, wo er
konstant blieb. Darch Erhitzen mit entwiissertem Kupfersulfat
wurde festgestellt, daB das Priaparat Wasser enthielt, und die
Analysen bestitigten, daB ein Monohydrat der Siure vorlag.

0,1251 g gaben 0,2420 g CO, und 0,0730 g H,0.
0,1352g ,, 19,1 cem N bei 21° und 745 mm.
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Berechnet fir C,H,,0,N,.H,0: (Gefunden :
C 52,1 52,8 9/,
H 6,6 6,5 ,,
N 15,2 15,7 ,,

Versuche, die Saure zu entwissern, fithrten nicht zu ein-
wandfreien Priparaten. Der Grund scheint darin zu liegen,
daB die Siure einerseits das Wasser verhiltnismiBig fest ge-
bunden enthilt, andererseits stark zur Abgabe von Kohlen-
dioxyd neigt.

1-Allyl-3-methyl-pyrazol

Wurde durch Uberhitzen der zugehdrigen Siure ge-
wonnen. Farbloses, dinnfliissiges Ol vom Sdp. 171°,

0,1004 g gaben 20,2 ccn N bei 17° und 745 mm,

Berechnet fitr C,H,,N,: Gefunden:
N 22,0 22,9 9/,

Vermischt man in konzentrierter 4therischer Losung das
Pyrazol mit Pikrinsiiure, so fallt ein Pikrat aus, das sich
aus reinem oder verdiinntem Methylalkohol nmkrystallisieren
laBt. Es scheidet sich zunichst in Bliattchen aus, die all-
mihlich zu Nadeln zerfallen. Beide Formen schmelzen bei
11,56—18,6°% In Alkohol und Ather ist die Substanz sehr
leicht 1dslich.

1-Allyl.-5-methyl-pyrazol

Waurde analog dem Isomeren gewonnen. Diinnfliissiges,

farbloses Ol vom Sdp. 181—182°,

0,1841 g gaben 0,3371 g CO, und 0,0983 g H,O.

0,1060g , 21,2 cem N bei 16° und 745 mm.
Berechnet fiir C,H  N,: Gefunden:
C 68,8 68,6 9/,
H 8,3 8,2 ,,
N 22,9 22,9 ,,

Das Pikrat fillt aus verdiinnter itherischer Losung so-
fort aus; auch in Methylalkohol ist es schwerer 16slich als das
Isomere. Es ist heller gefirbt, krystallisiert in Nadeln und
schmilzt bei 113—114°9,

Allylierung des 3(5)-Methyl-pyrazols

Bei der in der tiblichen Weise in Gegenwart von Alkali
durchgefithrten Allylierung erhielt man in einer Ausbeute von
Journal f, prakt, Chemie {2] Bd. 116. 1
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etwa 60°/, der Theorie ein (Gemisch der beiden tertiiren Basen,
dem noch etwas Ausgangsmaterial beigemengt war. Zur
'I'rennung verdiinnte man 156 g des Reaktionsgemisches, das
zwischen 170° und 184° ibergegangen war mit 50 cem Ather
und gab sie zu einer Aufldsung von 27 g Pikrinséiure in 1 Liter
absolutem Ather. s schied sich sogleich das Pikrat des
1,5-Derivates aus, das durch mehrfaches Umkrystallisieren aus
viel Methylalkohol auf den konstanten Schmp. 113—114° ge.
bracht wurde. Aus dem auf die Halfte eingedampften Filtrat
1solierte man das isomere Pikrat, das wiederholt aus verdiinntem

6

-1

Name Formel gg‘]; t di n:“ niiu ' K
l"..lb'biin'etl"]lu' gt bl et o fol apls o T 27::?‘"1_|"‘“‘"""‘11.11:.":'7!1"“ ity DML ITRII ee n ; |
y U yi- - P
-chlor-pyrazol . | C,H,N!' ¥ N~CCIf” 180,63 | 11,8° | 1,1749 | 1,49666 | 1,50014; ff
17,7°| 1,1686 | 1,49849 | 1,49725 |
1,8-Dimethyl- :
4-chlor-pyrazol . | C,H,N!I¥N-N=CC|p 180,53 | 17,1°| 1,1804 | 1,49102 | 1,49462
11,69 | 1,1591 | 1,49186 | 1,49554
18,7°|1,1543 | 1,48887 | 1,49209
1-Benzyl-5-methyl- '
4-chlor-pyrazol . | C,H, N!'N"N-CCIF, 206,57 | 14,291 1,1847 | 1,55752 | 1,56254
1-Bengzyl-8-methyl-
4-chlor-pyrazol” . | C, H, NI¥"N=CqI]=, 206,57 | 14,20 1,1621 | 1,55323 ' 1,55818!
l-ﬁcletyl-a(b)-me- E
tbyl-4-chlor-pyr- !
agol . . . . . |C.H,0” N"N=CC-N-COCIF 158,68 | 17,29 | 1,2827 | 1,50446 | 1,50008 H
16,2°]1,2216 | 1,49966 1,504005
1,3 Dimethyl- ; | h
4-brom-pyrazol . | C,H,NI N-N=CBr[® 174,09 | 14,7° | 1,4976 | 1,51652 | 1,52157
1.4,5-Trimethyl- | y |
3-chlor-pyrugol . | CoH,NI N"N-CCI[" 144,55 [ 58,4° | 1,0080 | 1,48128 | 1,48354
1,8,4-Trimethyl- |
9-chlor-pyrazol . | C,H, NI N"N=CClf~ 144,55 | 20,0° | 1,1082 | 1,48368 | 1,48718)
1,3, b-Trimethyl- 1 NG | |
4-chlor-pyrazol . | QU NI N"N=CCIF 144,55 | 28,70 | 1,1207 | 1,48886 | 1,49234
1-Allyl-3-methyl- |
pyrazol-5-carbon-
silureiithylester . | C,oH, 00"N"¥"N"Cr |194,13|14,801,0500]1,48665 | 1,49079
| 18,09 | 1,0495 | 1,48654 | 1,49051.
' l-Allyl-lﬁ-mcthyl-
pyrazol-8-carbon - :
silureidthylester . | C,,H,(0°0"N"N"N=C |194,18]15,9¢|1,0808]1,49947 ! 1,50362
15,10 1,0827 | 1,49938 | 1,50351

‘
]
i
!
i
!
y
|
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Methylalkohol umkrystallisiert wurde, bis der Schmelzpunkt
bei 77,6-—78,5° konstant blieb. Das Mengenverhéltnis von
1,6-:1,8-Derivat war etwa wie 2:8. Aus der stark ein-
gedampften letzten Mutterlauge erhielt man das Pikrat des
Ausgangsmaterials.

1-Allyl-2,8-dimethyl-pyrazolium-jodid

Nach 2 tsigigem Erhitzen aquivalenter Mengen von 1-Allyl-
3-methyl-pyrazol und Jodmethyl auf 100° war die Anlagerung
vollendet. Das in vorziiglicher Ausbeute entstandene quartire

oy P— t i aemamarm

' M M M,~ M, [M,—M T T
t t u D ﬂ a Y « AR Y A E(M L(M ~
D n EM |[EM 4 Y
8 * | Ber.| Gef. || Ber. | Gef. || Ber.|Gef. || Ber.|Gef. “ Pl M| -M)| <
B R e S t _— W
R 150018] —  |88,21/32,49 || 88,45(82,70|10,810,69 || 1,81 — |-0,72{-0,75-0,12] — }1
| 1,50502{1,61385 82,49 32,70 0,69 1,10 | -0,72/-0,75'-0,12|-0,21

i 1,50827/1,51115 | 88,21|82,68 || 83,45{82,78 || 0,81(0,69 || 1,31(1,18 | -0,68|-0,67|~0,12|~0,18 2
| 11,60428] — 82,66 82,87 0,70 — | -0,56/-0,58/-0,11] —
b 11,50080(1,50918 82,80 52,81 0,70 1,17 | -0,61|-0,64!-0,11|-0,14

1,67476{1,58581 | 57,11/56,18 || 57,6666,69 || 1,46{1,42 || 2,37/2,28 | -0,98|-0,96/-0,04/-0,09| 8

1157048 — | 57,11/56,90 || 57,65(57,32 | 1,46(1,45[|2,87| — }-0,21-0,23-0,01| — |4

]

11,52080(1,68109 | 87,94(88,11 || 88,22(88,40 || 0,90{1,01 1 1,50|1,68 | +0,17+0,18 +0,11140,18
| 1,51487(1,62544 88,16 88,48 0,97 1,65 | +0,21|+0,21(+0,07{+0,15

en

|1,58078(1,64056 | 85,96/35,32 || 86,22185,60 || 0,90(0,82 | 1,461,387 | -0,84}-0,62|-0,08 0,09} &
140310| — |87,80[37,48 || 88,01]37,63 | 0,880,79 | 1,48| — | -0,32!-0,44|-0,09) — |7
1,49564|1,60299 | 87,80(87,80 || 88,07(87,58 | 0,88(0,78 || 1,48]1,26 | -0,60/-0,54|-0,10/~0,17| 8

160005 — | 87,80/87,21 || 88,07|87,44 | 0,880,78 || 1,48| — |-0,69|-0,63/-0,10| — |9

!
H
4

11,50107 52,60(68,15 || 52,86|68,53 || 1,191,883 || 1,93 +0,65(+0,67|+0,14 10

|1,501186{1,61096 63,16 58,55 1,85 2,25 | +0,66(+0,69{+0,16/+0,32

|

imml,wsao 52,60(52,81 || 62,86(63,18 || 1,18(1,27| 1,98{2,18 | +0,81/+0,82/+0,08/+0,20| 11
1151848 — 52,68 53,06 1,26 — |+0,1814+0,19/+0,07] —

.?*




100 K.v. Auwers u. K. Bihr: Isomerieverhiltnisse

Salz wurde zur Reinigung in absolutem Alkohol aufgenommen
und mit absolutem Ather gefallt. WeiBes, krystallinisches
Pulver vom Schmp. 79—80°9,

0,0945 g verbruuchton 8,6 cemn n/10-AgNO,.

Berechnet fiir CyH,jN,J: Gefunden:
J 48,1 48,3 Y/,

1,5 g Salz lieferten beim Erhitzen tiber den Schmelzpunkt 0,6 g
Spaltprodukt. Man versetzte es mit einer Auflosung von 1,1 g
Pikrinssiure in 10 ccm Ather, wobei sofort ein Niederschlag
ausfiel, der anfangs bei 169 nach dem Umkrystallisieren aus
Methylalkohol bei 172° schmolz und durch Mischprobe als das
Pikrat des 1,6-Dimethyl-pyrazols festgestellt wurde. Seine
Menge betrug 1 g.

Nach dem Eindampfen des Filtrats auf ein Drittel seines
Volumens schied sich ein zweites Pikrat aus, dessen anfing-
licher Schmelzpunkt 76° beim Umkrystallisieren auf 77,5° bis
18,6° stieg. HKs war das Salz des 1-Allyl-3-methyl-
pyrazols. Die Ausheute betrug 0,1 g.

In der Mutterlauge fand sich nur noch Pikrinséure.

Spektrochemisches Beobachtungsmaterial

Die Beobachtungsdaten sind im vorstehenden in der iib-
lichen Weise zusammengestellt. Werte, die bei hoherer Tem-
peratur erhalten wurden, sind durch Kursivdruck gekenn-
zeichnet,
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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der
Universitit Heidelberg

185. Zur Kenntnis des Triazensystems?)

Uber die Einwirkung von Grignard-Reagens auf
Carbonazidokorper

Von
Alfred Bertho

(Eingegangen am 26. Februar 1927)

Aus theoretischen Griinden, die nicht in dieser Abhandlung
zu erdrtern sind, habe ich hinsichtlich des Hinflusses der
Substituenten auf das Triazensystem in disubstituierten
Triazenen weiteres Beobachtungsmaterial zu sammeln versucht
und gelangte dabei zu Ergebnissen, die die bisherige Kenntnis
von den Triazenen erweitern. Die Stickstoffkette des hypo-
thetischen Triazens ist vom Monophenyltriazen, C,H,N:NNH, 2),
abgesehen hauptsichlich in seinen meistens durch Alkyl und
Aryl di- und trisubstituierten Derivaten vorhanden, also in
Korpern von der Art des Diazoaminobenzols, C;H,N:NNHC,H,,
und des Triphenyltriazens, C,H,N:NN(C,H,),.

Die vorliegende Untersuchung beschiftigt sich u. a. mit
dem KinfluB einfachster, typischer, carbonylhaltiger
Gruppen auf die Konfiguration 1,3-disubstituierter
Triazene, von der bei zwei ungleichen Substituenten infolge
des beweglichen Wasserstoffatoms zwei Moglichkeiten in Be-
tracht zu ziehen sind,

Durch geeignete Erweiterung einer Darstellungs-
weise konnten verschiedene einfache, bisher unbekannte Tri-

e ———

1) 1. Mitteilung.
) 0. Dimroth, Ber. 40, 2376 (1907).
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azenderivate erhalten werden, in denen bei dauernder Bei-
behaltung ein und desselben Substituenten leicht der EinfluB
der wechselnden carbonylhaltigen Gruppe systematisch studiert
werden konnte.

Die Methoden zur Darstellung disubstiuierter Tri-
azene sind zweierlei Art, einmal die Kuppelung von Di-
azoniumverbindungen mit priméren aromatischen und in
vereinzelten Fiillen aliphatischen Aminen!) — man erhilt so
rein aromatische und wenig fettaromatische Diazoaminoverbin.
dungen —, zum anderen die Kirwirkung von Grignard-
Reagens auf Azidokdrper nach Dimroth?, wodurch man
bei allgemeinstem Anwendungsbereich bisher zu aromatischen,
fettaromatischen und rein aliphatischen Diazoaminoverbindungen
gelangte, nach der allgemeinen Gleichung:

R.N, + R.MgHal —> R.N:N.N(MgHal).R’ —> R.N:N.NH.R'

Es zeigte sich, daB von den nicht umlagerungsfihigen
Sidureaziden, die den Alkyl- und Arylaziden in ihrem Ver-
halten sehr nahe stehen?), die nicht die Curtiussche Um-
lagerung zeigenden starren Carbonazide, die im vorliegenden
Fall aus naheliegenden Griinden zweckdienlich sein muBten,
mit wenigen Ausnahmen diese zweite Reaktion zeigen?),
und daB weiterhin auch die von ihnen grundlegend verschie-
denen umlagerungsfihigen Carbonazide auf diese Art in
Triazene zu verwandeln sind. Damit war ein neuer Beitrag

[ o m s m

Y Uber die Kuppelung von Guanidin, Dicyandiamid, Cyanamid und
Dicyandiamidin vgl. w. Walther u. Grieshammer, dies. Journ. (2] 92,
209 (1916).

1) Die umfangreichen Untersuchungen von O. Dimroth auf diesem
Gebiet, auf die auch bei den spiiteren Betrachtungen Bezug genommen
wird, befinden sich Ber. 36, 909 (1903); 38, 670, 2328 (1805); 39, 8905
(1908); 40, 2890 (1907). Dieser Reaktion ist die Anlagerung von Blau-
giiure an Azide, die in spezieller Hinsicht auch zu Diazoaminoverbin-
dungen fithrt, an die Seite zu setzen. Vgl. Thiele u. Osborne, Ann.
Chem. 305, 64 (1898); Hantzsch u. Vagt, Ann. Chem. 314, 339 (1900).

%) Eine Zusammenstellung der Arbeiten von Th. Curtius und
seinen Mitarbeitern tiber ,starre'‘ Azide befindet sich in der Habilitations-
schrift von A. Bertho, Die Zersetzung von Carbonylazid in aromatischen
Kohlenwagserstoffen 1925, bei Hérning, Heidelberg.

) Die ,starren aromatischen Sulfonazide sind, wie gezeigt werden
konnte, nicht dieser Reaktion zugiinglich.
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zur Reaktionsweise der Grignard-Verbindungen und eine
wesentliche Krweiterung der Dimrothschen Triazen-
synthese hinsichtlich der Einfihrung von typisch sauren
Gruppen in das Triazensystem gegeben?) (I):

I. RCONy -+ R’MgHal —> RCON(MgHal).N:NR’
——=>» RCONH.N:NR’

Erfreulicherweise ist die Haftfestigkeit der Azido-
gruppe, von zwei der untersuchten Fille abgesehen, derart
groB, daB ein Austausch der Azidogruppe (II) in den notwen-
digen Grenzen bleibt. Er ist jedoch nie ganz zu vermeiden.

II. RCON; 4+ R'MgHal -—>» RCOR’ + N,MgHal

Die Carbonylgruppe wird nur in speziellen Fillen durch
die Grignard-Verbindung wesentlich beansprucht.

Der erwihnten Reaktion wurden die in Schema III auf-
gefiihrten starren Carbonazide unterworfen. Sie alle sind
dadurch gekennzeichuet, daB ihre CO.Ng-Gruppe nicht an
Kohlenstoff sondern an Stickstoff oder Sauerstoff gekniipft ist.
Von den umlagerungsfihigen Carbonaziden wurde Benz-
azid, C,H,CON,, untersucht. Im wesentlichen wurde die
Dimrothsche Methodik? beibebalten.

Um als stetigen Substituenten den Phenylrest ein-
zuftihren, gelangte als Grignard-Keagens Phenylmagnesium-
bromid, C;H,MgBr, zur Anwendung, das in &therischer Losung
mit dem in Ather gelsten Azid versetzt wurde. Hierbei wurden
von Grignard-Reagens und Azid molare Mengen angewendet.
Die entstandene Anlagerungsverbindung (I) wurde vorsichtig
mit ammoniakhaltiger Salmiakldsung zersetzt, wobei allerdings
infolge ihrer oftmals zihen Beschaffenheit nicht vermieden
werden konnte, daB Verluste eintraten. Der Atherauszug ergab
direkt oder iiber die durch Schwefelwasserstoff zerlegbare Silber-
verbindung — der Iminwasserstoff ist durch Ag ersetzbar —
in einfacher Weise das Triazen. Im einzelnen lieferte:

e bt e b el

) In Schema I geben die angeschriebenen Formeln bereits die sich
aus der Untersuchung ergebenden konfigurativen Verhiiltnisse wieder.
Y) Vgi. Anm. 2 S, 102.
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III.  H,N.CON, MR H,N.CO.NHN:NC,H,
Carbaminazid Benzol-azo-harnstoff, Phenyl-triazen-
carbonamid
CGHB I‘IN . CONs Banat o OGHEHNCOOQHE
Phenylearbaminazid Benzunilid nach II
N;CON, e vollkommener Zerfall
Carbonylazid
N,CO.NHNH.CON, -—> CH,N:N.NHCO.NHNH.CONH.N:NC,H,
Hydrazodicarbonazid sek. Hydrazid der Phenyl-triazen-
carbonsfure
CH,0.CON, - CH,O0CNH.N:NC,H,
Azidoameisensiture- Phenyl-triazen-carbonsiure-
methylester methylester
C,H,0.CON;, . C,H,O0CNH .N:NC,H,
Azidoameisensiiure- Phenyl-triazen-carbonsiiure-
ithylester fithylester
¢,H,.CON, = - C,H,.CONH.N:NC,H,
Benzazid Benzoyl-phenyl-triazen

Phenylcarbaminazid 1aBt sich nicht auf die beschriebene
Weise in das entsprechende Triazen, den bereits durch Dim-
roth bekannt gewordenen Benzol-azo-phenylharnstoff?),
CeH,N:N.NHCONHC,H,, tiberfihren; es entsteht vielmehr
nach II ausschlieBlich Benzanilid. Hier scheint der groBe
Valenzanspruch der Phenylgruppe auf die Carbonylgruppe direkt
liberzugreifen, wodurch die Haftfestigkeit der Azidogruppe in
diesem stark asymmetrisch gebauten Molekiil gering wird. Voll-
kommen resultatlos verlduft die Reaktion mit Carbonylazid,
das an und fur sich leicht einem vollkommenen Zerfall im
Sinne des Schemas N,|N|CO|N|N, geneigt ist.2) Das bei der
Gewinnung von Carbonylazid als Nebenprodukt entstehende
Hydrazodicarbonazid? ist indessen in das entsprechende
Triazen {iberzufiihren.

Bei den beiden labilen Azidoestern®) war das Reaktions-

" 0. Dimroth, Ber. 40, 2390 (1907).

*) Th. Curtius u. A. Bertho, Ber. 69, 565 (1926).

Y W. Kesting, Ber. b7, 1821 (1924),

4) Sie wurden beide auf vereinfachte Weise gewonnen. Vgl, experi-
mentellen Teil.
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ergebnis am verwickeltsten, weil bei ihnen auBer den Azido-
gruppen auch die Estergruppen mit der Grignard-Verbindung
in Reaktion traten. HKEs fillt auf, daB in allen Fillen — sei
es Triazenbildung oder Austausch der Azidogruppe — die
Grignard-Verbindung mit der Azidogruppe, wenn auch nicht
immer bevorzugt so doch mindestens gegeniiber ihrer Reaktion
mit der Carbonylgruppe nicht untergeordnet reagiert.

Aus dem Reaktionsgemisch vom Azidoameisensiiuremethyl-
ester wurde in gréBeror Menge das sehr besténdige Dicarboxy-
methylanilin!), C,H,.N(COOCH,),, isoliert, dessen Entstehung ohne
Schwierigkeit erkliért werden kaon. Es ist wabrscheinlich, da8 durch
Einwirkung eines Molekiils Ester auf die Anlagerungsverbindung inter-
medilir die Verbindung A entsteht, die unter Stickstoffverlust Dicarboxy-
methylanilin liefert. Bei der Reaktion mit Azidoameisensfure-
ithylester fehlte der cntsprechende Korper.

CyH,N:N.N COOCH,
Mg/COOCH,; —> C,H N:|N.N[(COOCH,),
Br Ns ’ A

Bei beiden Azidoestern wird jedoch auBerdem in gleicher Weise
durch Vakuumdestillation ein hochsiedendes rotes Ol (pro Versuch etwa
2,6 g) gewonnen, das in der Hauptsache aus Benzhydrol, etwas Azo-
benzol und wenig Diphenyl (wahrscheinlich aus der Grignard-Lisung
stammend) besteht und durch geeignete Methoden in seine Bestandteile
zerlegt werden konnte. Benzhydrol und Azobenzol diirften Zerfalls- bzw.
Zersetzungsprodukte der bei durchgreifender Grignardierung des Azido-
esters entstehenden Anlagerungsverbindung sein:

CQHBN NN(J< CGHB """" > CGH5N< + Ng + (C Hb)Q(JHOH
OMgBr Benzhydrol
' Br H Azobenzol

Sie sind also das Ergebnis einer Inanspruchnahme der Estergruppen
durch die Grignard-Verbindung,

Die aus Carbaminazid, Hydrazodicarbonazid und
Benzazid entstandenen Triazene sind relativ bestindige Korper,
die unter Stickstoffentwicklung schmelzen und wie alle fett-
aromatischen Triazene farblos sind. Weitaus am unbestindig-
sten sind die aus den beiden Azidoestern erhaltenen I'henyl-
triazen-carbonsiiureester, deren vollkommene Reinigung weder

) Q. Dimroth, Ber. 87, 3682 (1904),
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im Hochvakuum, noch mit Wasserdampf im Vakuum méoglich
war. Sie zersetzen sich zwischen etwa 90° und 100° Es
sind gelbliche, ©lige, leicht oxydable Fliissigkeiten, die zumal
in der Kilte teilweise krystallin erstarren.

Alle besprochenen Kidrper konnen als Derivate einer
Phenyltriazencarbonsiure aufgefaBt werden. Die Carbon-
siure aus ihnen selbst zu gewinnen erscheint aussichtslos.
Triazencarbonsiiureester sind bisher noch nicht be-
kannt geworden.

Von besonderem Interesse war die Konfiguration der
besprochenen Verbindungen, also die Frage, welchem Rest in
diesen Verbindungen die Iminogruppe benachbart ist, denn
bekanntlich sind die disubstituierten Triazene, ebenso wie ihre
Halogenmagnesiumverbindungen einseitig konfiguriert.?)

Den aus Carbaminazid und Hydrazodicarbonazid erhaltenen,
durchaus harnstoffartigen Produkten liegt zweifellos die bevor-
zugte Harnstoffstruktur zugrunde. Hierfiir spricht die Tat-
sache, daB der bereits durch Dimroth bekannt gewordene
Benzol-azo-phenylharnstoff?) einwandfrei als Harnstoff erwiesen
wurde und daB, wo doch die Reaktion der gewohnlichen Imino-
gruppe in Diazoaminoverbindungen mit Phenylcyanat unter nor-
malen Verhiltnissen leicht erfolgt, beide mit diesem Korper
nicht in Reaktion gebracht werden konnten.?) Ehensowenig
Neigung, mit Phenylcyanat zu reagieren, zeigt das aus Benzazid
und Phenylmagnesiumbromid erhaltene Triazenderivat, das
damit als Benzol-azo-N-benzamid erscheint. Bei den
Estern, d. h. beim Phenyltriazencarbonsiureiathylester
wurde der Beweis erbracht, daB die angeschriebene Formel
den Korper darstellt. Das einwandfreieste Resultat in dieser
Hinsicht liefert, wie bereits H. Goldschmidt4) und spiter
0. Dimroth® zeigten, die Uberfihrung des Triazens mit

) O. Dimroth, Ber. 38, 674 (1905); 40, 2394 (1907).

% 0. Dimroth, Ber. 40, 2387 (1907),

?) Da die Reaktion beide Male in doppelter Richtung verlaufen
konnte, schien in diesen beiden Fillen ihre Benutzung zur Konfigura-
tionsermittlung (s. u.) obnehin nicht zweckdienlich, Vgl. Biltz, Ber. 58,
2187 (1925).

‘) Goldschmidt u. Holm, Ber. 21, 1018 (1888); Ders. u. Bar-
dach, Ber, 25, 1359 (1892).

5) loc. ¢it. Anm. 1,
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Phenylcyanat bzw. Naphthyleyanat in die Harnstoffe und
deren darauffolgende Spaltung mit Séiuren in der Kilte,
Es muBte, falls die angegebene Formel richtig war, die Reak-
tion folgendem Schema gehorchen:

ROOCNH.N:NC,H, + C,H,NCO
+ HC1

-—> ROOCN.N:NGyH, -=""-» ROOONH + C,H,N:N
Co Co cl
NH NH
C,H, CoHs

Das war auch tatsiichlich der Fall. Die leicht entstehenden
Harnstoffe wurden zwar nicht rein isoliert, sondern sofort ip
benzolischer Losung der Hydrolyse mit Salzséiure unterworfen.
Das entstandene Benzoldiazoniumchlorid wurde jeweils
durch Kuppelung mit S-Naphthol nachgewiesen. Auch hier
zeigt sich eine Bevorzugung der Atomgruppierung .NH.CO.

Die dem Phenyltriazencarbonester analoge Kon-
figuration liegt auch beim Phenyl-methyl-triazen?) vor.
Der Phenylrest ist beide Male an die Azogruppe gekniipft.
Aus dieser Gtegeniiberstellung geht besonders augenscheinlich
hervor, daB auf die Konfiguration nicht allein die ver-
schiedene Aciditit der Gruppen, sondern sicher auch rium-
liche Faktoren von EinfluB sind.

Die verschiedene Aciditit der Gruppen kommt in dem
Ergebnis der Siurespaltung in der Hitze zum Ausdruck,
die beim Phenylmethyltriazen, C,H,N:N.NH.CH,, und beim
Benzol-azo-harnstoff, C;H,N:N.NH.CONH,, wo dies leicht
gezeigt werden kann, in verschiedener Richtung verlauft. Die
Saurespaltung in der Hitze 148t daher keinen Schluf auf
die Konfiguration zu, vielmehr erfolgt nach der Dimrothschen
Hypothese?) die Spaltung der fettaromatischen Triazene
stets derart, daB die ,elektropositivere“ Gruppe bei der zu-
nichst erfolgenden Bildung einer Anlagerungsverbindung das
Séureanion in seine Nihe zu bringen sucht, z.B. beim Phenyl-
methyltriazen gemiB der Gleichung (nach Dimroth):

e h e e g i . b

1) 0. Dimroth, Ber. 38, 674 (1905); 40, 2394 (1907).
H 0. Dimroth, a, a. O.
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CyH,N : N. NH , CH, + HCl

= CoHyN.N:NCH, —> GC,H,NH, + CH,N,Cl
H /N AT W
H Cl CH,;Cl + N,
Beim Benzol-azo-harnstoff war ein umgekehrtes Ergebnis
zu erwarten. s muBten nach der Gleichung

CoH,N : N. NHCONH,

~~» CyH,N.N:NH.CONH, — > C,HN:N + H,NCONH,
¢t H ) .

C,H,0H + N, + HCl  2NH, + CO,
Phenol und Harnstoff bzw. schlieBlich Ammoniak und Kohlen-
dioxyd entstehen. Diese Erwartung traf zu, Beim UbergieBen
des Benzol-azo-harnstoffs mit starker Salpetersiure krystalli-
slerte aus dem sich selbst erwiarmenden Gemisch sofort Harn-
stoffnitrat aus, beim Kochen mit verdtinnter Salzsiure bildete
sich keine Spur von Anilin, wohl aber Phenol, Salmiak und
Kohlendioxyd, beides sicher eine ausgezeichnete Bestitigung
der Dimrothschen Annahme.

Experimenteller Teil

Benzol-azo-harnstoff (Phenyl-triazen-carbon-amid)

8,68 (!/,o Mol) Carbaminazid?!) werden eben in 125 cem
absolutem Ather gelést und diese Loésung in der Verdringungs-
apparatur in eine aus 15,7 g Brombenzol (!/,, Mol), 2,4 g Magne-
siumspéinen (}/, Mol) und 50 ccm absolutem Ather bereitete
eisgekithlte Grignard-Lésung eingetragen. Die Reaktion ist
zumal bei Zugabe des ersten Drittels der Azidldsung sehr
heftig. Daher ist gute Kithlung erforderlich. Stickstoff wird
hierbei nicht abgespalten, doch geht wie auch bei dem weiter
unten beschriebenen Verfahren stets etwas Ather verloren. Die
Anlagerungsverbindung scheidet sich alsbald ab, Das Reak-
tionsprodukt wird unter RiickfluB noch !/, Stunde auf dem
Wasserbade erhitzt, hierauf in kleinen Portionen in ein in
einem Scheidetrichter befindliches Gemisch von 125cem kon-

'} Dessen Gewinnung 8. Curtius u. Heidenreich, dies. Journ. [2)
b2, 467 (1895).
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zentrierter Salmiaklésung und 12,6 ccm konzentriertem Am-
moniak eingetragen, und durch dauerndes Schiitteln wird eine
Zersetzung der Anlagerungsverbindung erzielt. Die das Triazen
enthaltende gelbe Atherschicht wird abgehoben, wobei man
noch etwas absoluten Ather zusetzen kann und iber Natrium-
sulfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Athers hinter-
bleiben als Riickstand 2,6 —8,0 g des Benzol-azo-harnstoffs,
der, zweimal aus Benzol umkrystallisiert, in farblosen Blittchen
erhalten wurde. Schmp. 157° unter Gasentwicklung und Braun-
firbung.

0,1814 g gaben 0,2486 g CO, und 0,0807 g H,O.

8,428 mg ,, 1,007 cem N (korr.) bei 21° und 762 mm.
Berechnet fitr C,H,ON,: Gefunden:
C 51,20 51,18 9/,
H 4,91 5,29 ,,
N 84,14 84,20 ,,

Bei Anwondung von Jodbenzol ist das Reaktionsprodukt durch
Jod verunreinigt. Durch Zugabe geeigneter geringer Mengen Hydrazin-
hydrat zur Salmiaklésung kann dies vermieden werden,

In der Balmiaklésung kann hier, wie fiberhaupt bei allen beschrie-
benen Versuchen, nach dem Ansiiuern mit verdiinnter Schwefelstiure
Stickstoffwasserstoff nachgewiesen werden.

Der Benzol-azo-harnstoff ist gut 18slich in Benzol und
Alkohol, schwer in Ligroin.,, Er gibt eine gelblichweiBe Silber-
verbindung, 16st sich beim Erwérmen mit Kali 1:1 zu gelber
Losung auf (Kaliumverbindung!) und fallt daraus beim Ver-
setzen mit verditnnter Schwefelsiiure wieder aus.

Beim Kochen mit verdiinnten Séuren tritt vollstindige
Hydrolyse in Phenol, Ammoniak, Kohlendioxyd und Stickstoff
ein. Das mit verdiinnter Salzsiiure entstandene Ammonium-
chlorid konnte ebenso wie das Phenol leicht aus der Hydro-
lysierungsflitssigkeit isoliert werden. Beim UbergieBen der Sub-
stanz mit, etwa 40 prozent. Salpetersiure wird die Substanz
unter Krwiirmung zersetzt, und Harnstoffnitrat scheidet sich
quantitativ in reiner Form ab. Das von Phenol durch Aus-
dthern befreite verdiinnte Reaktionsgemisch ergab beim Ein-
engen nach dem Kochen mit Tierkohle weiBe Krystalle, die
sich mit Harnstoffnitrat (157° als identisch erwiesen.

Die Einwirkung von Phenylcyanat auf den Harnstoff
fuhrte zu keinem Ergebnis. Es konnte weder durch Erwirmen,
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noch durch mehrwochentliches Stehenlassen eine Reaktion er-
zielt werden,

Die Silberverbindung wird in gelblichweiBen Flocken
am besten erhalten, wenn die alkoholische Ldsung des Phenyl-
triazen-carbonamids mit alkoholischer Silbernitratlosung versetst
wird. Sie ist praktisch unléslich in Chloroform,

Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf Pheny!-
carbaminazid

Der Versuch wurde bei wechselnden Bedingungen angesetzt. Das

Ergebnis blieb das gleiche,

1,62 g Phenylcarbaminazid?!) (},,, Mol) in 30 cem absolutem
Ather; 1,67 g Brownbenzol (!/,,, Mol), 0,24 g Magnesiumapine ('/,,, Mol),
10 cem absoluter Ather; 25 cem konzentrierte Salmiakldsung, 2,6 cem
konzentriertes Ammoniak, 1,9 g Riickstand aus dem ﬁtherauszug. Dieser
Riickstand gibt mit alkoholischer Silbernitratlssung keine Fiillung und
erweist sich nach dem Umkrystallisieren aus Benzol als Benzanilid.
Schmp. 161° 0. Z, Mischschmelzpunkt.

Sek. Hydrazid der Phenyl-triazen-carbonséure

5g (!/33 Mol) Carbohydrazidchlorbydrat?) in konzentrierter
wibBriger Losung werden mit 100 ccm alkoholfreiem Ather tiber-
schichtet und bei Eisktihlung unter Rithren mittels Rithrwerk
diazotiert (etwa 5 g Natriumnitrit. Die Carbonylazid?)-
Hydrazodicarbonazid-Atherldsung wird 2 Tage itber Glauber-
salz getrocknet. Theoretisch muBten etwa 3,4 g Azid in der
Losung enthalten sein; der Erfahrung nach wird nur eine etwa
76 prozent. Ausbeute erzielt. Mit dieser Lisung wird eine aus
1,48 g (*/;; Mol) Magnesiumsphnen, 9,5g (*/;; Mol) Brombenzol
und 30 ccm absolutem Ather dargestellte Grignard-Lésung
in der Verdringungsapparatur langsam versetzt. Der Ather
geriit ins Sieden. Kithlung und AuBenkfihlung. Es wird hierbei
kein Stickstoff abgespalten. Das Reaktionsgemisch, aus dem
sich die sandige Anlagerungsverbindung ausgeschieden hat, wird
noch 5 Minuten auf dem Wasserbade gelinde erhitzt und dann
unter kriftigemn Schiitteln in 100 cem konzentrierter Salmiak-

') Desgen Gewinnung 8. Curtius u. Hofmann, dies. Journ. [2]
b3, 530 (1896); Burkhardt, dies. Journ. [2] 58, 228 (1898).

) W. Kesting, Ber. 57, 1321 (1924).

9 Th. Curtius u, A. Bertho, Ber. 59, 565 (1928).
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losung, die mit 10 ccm konzentriertem Ammoniak versetzt ist,
langsam eingetragen. Die braune Atherschicht wird abgehoben,
tiber Nacht ither Natriumsulfat getrocknet, der Ather im Vakuum
abgesaugt und der schmierige Riickstand neuerdings in Alkohol
gelost. Durch Fallung mit alkoholischer Silbernitratlésung er-
hilt man eine flockige Fillung von gelbbrauner, noch unreiner
Silberverbindung, die abfiltriert und getrocknet wurde, 1,5 g.
Sie wird fein pulverisiert, in absolutem Ather suspendiert und
durch Einleiten von gewaschenem, trockenen Schwefelwasser-
stoff in das freie Triazen tibergefiilhrt. Die Umsetzung ist voll-
stiindig, wenn nach lingerem, verkorkten Stehen der Schwefel-
wasserstoffgeruch bestehen bleibt. Die Atherldsung wird vom
Silbersulfid abfiltriert, neuerdings im Vakuum eingeengt und
188t dabei nur das aus Hydrazodicarbonazid entstandene sek.
Hydrazid der Phenyl-triazen-.carbonsiure in Nadeln
ausfallen, das abfiltriert und dreimal aus Benzol umkrystalli-
siert in winzigen Niidelchen erhalten wird, die bei 162° unter
vollkommener Zersetzung schmelzen. Die Athermutterlauge
liefert eine weitere kleine Menge der Substanz. Die Ausbeute
leidet durch die infolge der Explosivitit der beiden Azide not-
wendigen Glewinnungsweise., Wassergehalt!

4,309 mg gaben 8,150 mg CO, und 1,88 mg H,0,

8,468 mg ,, 1,014 ccm N (korr.) bei 20° und 757 mm.
Berechnet fir C, ,H,,0,N,: Gefunden:
C 51,61 51,60 %/,
H 4,38 4,88 ,,
N 34,85 84,08 ,,

Die reine Silberverbindung wird beim Versetzen der
allcoholischen Ldsung des reinen Harnstoffs mit alkoholischer
Silbernitratldsung erhalten. Amorph, tiefgelb, verpufft in der
Flamme, fast unloslich in Chloroform, unléslich in Ligroin,

6,096 mg gaben 0,898 ccm N (korr.) bei 20° und 756 mm.

Berechnet fiir C,,H,,O,N;Ag,: Gefunden:
N 11,38 11,07 %/,

Phenyl-triazen-carbonsiure.methylester

Gewinnung des Azidoomeisensiiuremethylesters. Der
Azidoameisensiiuremethylester wurde ebenso wie der im nachfolgend be-
schriebenen Versuch erforderliche Athylester nach vereinfachter Methode
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gewonnen, Bei der bisherigen Darstellungsweise’) wurde der Umsatz
des Chlorkohlensiuremethylesters mit Ammoniumazid benutzt. Dasselbe
liBt sich mit dem leichter zu beschatfenden Natriumazid bewerkstelligen.

70 g umkrystallisiertes, fein pulverisiertes Natriumazid (etwas mehr
als 1 Mol) werden in einem mit RiickfluBkiihler versehenen Kolben mit
94,5 g (1 Mol} Chlorkohlensiiuremethylester iibergossen und innig ge-
mischt. Die Umsetzung beginnt alsbald und macht sich durch Steigerung
der Temperatur bemerkbar. Die Flissigkeit geriit ins Sieden. Zweck-
miifig kithlt man den Reaktionskolben, sobald dic Umsetzung zu
intensiv zu werden droht, von auflen mit Eis. Das Ganze bleibt {iber
Nacht stehen. Der Kolbeninhalt wird dann abgenutscht, der Salzriick-
stand mit Ather nachgewaschen und der praktisch chlorfreie Azido-
ameisensfuremethylester ohne oder besser mit Vakuum destilliert, da
di¢ letsten Anteile sich leicht explosionsartig zersetzen. Schwach gelb-
liche Fliissigkeit. Sdp. 102—103° Ausbeute gquantitativ.

10,18 (‘o Mol) Azidoameisensduremethylester wer-
den mit 50 ccm absolutem Ather versetzt und so tropfenweise
in der Verdriingungsapparatur in eine aus 15,7 g (}/,, Mol)
Brombenzol, 2,4g (!/,, Mol) Magnesiumspéine und 50ccm ab-
solutem Ather hergestellte Grignard-Lésung gegeben. Gute
AuBenkithlung des Kolbens ist notwendig. Nicht unbetriicht-
liche (Gasentwicklung. Anfinglich erzeugt jeder zugegebene
Tropfen der Azididsung ein knacksendes Gerdusch. Zum voll-
stindigen Umsatz wird das Reaktionsgemisch mit der zihfliissig
abgeschiedenen Anlagerungsverbindung noch !/, Stunde auf dem
Wasserbade erwirmt und dann im Scheidetrichter in 125 cem
eisgekiithlte konzentrierte Salmiaklosung, die mit 12,5 ccm kon-
zentriertem Ammoniak versetzt ist, in kleinen Portionen ein-
getragen. Atherverluste gleicht man durch Zugabe von etwas
Ather aus. Die den Triazenester und eine Reihe von Neben-
produkten enthaltende tiefrote Atherschicht wird abgehoben
und mit Natriumsulfat iiber Nacht getrocknet. Beim Absaugen
des Athers im Vakuum scheidet sich infolge der Abkihlung
in groBerer Menge ein Korper aus, der sich als Dicarboxy-
methylanilin erwies. Er wird rasch abgesaugt. Bei groBer
Winterkilte scheidet sich der Korper (etwa 2—2,5 g) von selbst
aus dem schlieBlich zuriickbleibenden tiefroten Ol ab. Aus
Alkohol nach dem Kochen mit Tierkohle krystallisiert er in
farblosen, flachen SpieBen vom Schmp.142/148°,

) Th. Curtius, dies. Journ. [2] 52, 481 (1895).
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0,1090 g gaben 0,2810 g CO, und 0,0569 g H,0.

5,706 mg , 0,836 ccm N (korr,) bei 16° und 748 mm.
Berechnet fur C,,H,,;O.N: Gefunden:
C 517,40 57,80 9/,
H 5,80 5,84 ,,
N 8,70 6,35 ,,

Es wurde versucht, aus dem Reaktionsprodukt durch
Destillation im Hochvakuum den Triazenester abzuscheiden.
Dieser Versuch miBlang, da bereits vor 100° Zersetzung und
starke (Rasentwicklung beobachtet wurde. Auch eine Wasser-
dampfdestillation im Vakuum lieferte kein Ergebnis.

Die einzige Methode zur Reinigung des Triazen-
esters flhrte ibe