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Mittoilung aus dom Chemischen Laboratorium des Forstinstituts
su Leningrad

Terpentin- und Holzterpentindle

Zur Kenntnis des HolzterpentinSls aus dem Wurzelharz
von Pinus sylvestrls

Von W, Krestinski und F, 8solodki
Mit 5 Figuren
(Eingegangen am 25. Novembes 1929)

Dio Entwicldung der Kolophonium-Terpentintl-Industrie
in den letzten Jahren brachte es mit sich, daB auf dem
russischen Markte verschiedene Arten, Warenmuster von Ter-
pentintlen auftauchten, Diese Terpentingle kann man in drei
Gruppen einteilen, die sich dutch Qualitdt und Ursprung sowie
‘durch ihre chemischen und physikalischen Eigenschaften von-
einander unterscheiden, *

Die erste Gruppe bilden sogenannte Terpentin. oder
wSchwefol“-Terpentindle, die aus dem Kieforn-,, Schwefal* oder
dem ,,Terpentin®, d. h. dem Produkt des Anzapfens der Kiefor
durch Wasserdampfdestillation erhalten werden, Das sind die
wertvollsten Terpentindlsorten, da sie pinenreich und infolge-
dessen zar weiteren Verarbeitung auf Terpinhydrat, Terpineole
und Borneolderivate (z. B, synthetischen Campher) besser als
die anderen geeignet sind. :

Die zweite Gruppe bilden Terpentindle auns abgestorbenem
Holz, yorwiegend aus Baumstimpfon (Stubben); diese Holzterpen.

“Tintle werden aus dem zerkleinerton Material entweder gleich.
falls durch Dampfdestillation oder durch Extrahieren mit leicht
Asiedendenll‘?iﬁxfg;migglq‘(‘z. B. Benzin des Werkes , Wachtan«)
“gewonnen. ~ Diese Sorten sind nicht so pinenreich, sie ent-
halten aber, wie die vorliegende Arbeit nachweist, bedeutende
Mengen eines anderen Terpenkohlenwasserstoffs, namlich des)

Carens, sowie kleine Mengen Terpenalkohole. Unsere bis
Journsl f. prakt, Chemie (2} Bd. 126, 1
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2 W. Krestinskl und F.Suolodkt 7 [ f 13
jotzt noch geringen Kenntnisse ither das Caren geben vorliafig
keine Moglichkeit, fther die in chemischer Beziohung zweck-
miibigste Ausnutzung diesor Art von Terpentintlen etwas
Zn sagen,

Die_dritte. Gruppe endlich bilden die Ofen- und Kessel-
terpentinole, die bei der trockenen Destillation der harzreichen
Teile erhalten werden. Diese durch Destillation mit Wasser-
daiipl gereinigten Terpentingle, die in Deutschland unter der
Bezeichnung Kien] bekanut sind, stellten bisher dis Haupt.
masse des aul dem rissischen Markt umgosetzten Terpentintls
dar. Sie miissen als die an Qualitdt geringsten bezeichuet
werden; sie sind sehr bunt in bezug auf die Zusammensetzung,

durch die hohen Herstellungstemperaturen stark beeinflubt,

und weit entfernt von irgendwelcher Stetigkeit in bezug auf
die in ihnen enthaltenen Bestandteile.

Man muB annehmen, daB sich dieses Verhiiltnis in den
pichsten Jahren mit der Entwicklung der Anzapfwirtschaft
und der Errichtung neuer Werke fir die Dampf- oder Ex-
traktionsverarbeitung der Wurzeln wesentlich #ndern wird, so
daB die Ofen- und Kessslterpentindle auf den ihnen geblihrenden
letaten Platz hinunterriicken werden.

Die bisher vorliegenden Angaben besziiglich der Zusammen-
gotzung dieser Terpentintle sind #uBerst mangelhaft und un-
geordnet; sie sind vorwiegend in alten Arbeiten enthalien und
geben kein riohtiges Bild von der Sachlage.

In den letzten Jahren ist jedoch eine Reihe interessanter
Angsben betreffs der Untersuchung verschiedener auslindischer
Terpentinble in Frankreich erschienen; so ist 2. B, in den
wertvollen Monographien von M. Vdzes und G. Dupont:
Résines et terébenthines, Paris 1924, und von @ Dupont:
Les essences de terébenthines, Paris 1926, ein auBerordentlich
reichhaltiges und mannigfaltiges Material in bezug auf das
hier erwthnte Gtebiet zusammengetragen.

Besondere Aufmerlksamkeit verdient die Untersuchungs-
mothodik mit weitgehender Anwendung der physikalischen
Analyse nach Darmois!) — die Bestimmung der Zusammen-
gsetzung der Terpentindle durch Messung der Botationsdisper-

1) Ann, chim. phys. (8] 22, 847—281 und 485590 (1911).

—
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Torpontint! aus Pinus sylvestris 8

sion — und nach G. Dupont, der auf Grund einer physi-
kalischon Untersuchung des in zahlreiche Destillationsfraktionen
getrennten Terpentindls, nach den spezifischen Gowichten, den
Siedetemperaturen, den Drehungen der Polarisationsebene, den
Brechungskoeffizienten, den Rotationsdispersionen u. a, eine
Reihe Kurven gezeichnet haf, welche die Moglichkeit schaffen,
iber die Mengen der einzelnen Bestandteile des untersuchten
Terpentintls recht genan zu urteilen.

Ein Vertreter der ¢ pe, der Terpentin-Terpentin.
tle, wurde vor kurzem von B. A. Arbusow!) einer sehr genaunen
Wersnohung unterzogen, und zwar das hei der Versuchs.
snzapfung von Pinus sylvestris auf der Lehratation des Kasan-
schen Instituts fir Landwirtschaft und Forstwesen gewonnene
0L Wie aus seinem bei dem letaten Mendelojew-Kongred
in Kasan gehaltenen Vortrage? zu ersehen ist, besteht dieses
Terpentindl zu 809, aus w-Pinen, 2u 12—15°/, aus 4*- (nach

Simonsen)-Caren und zu 5—89, aus hdheren kationen-\

(Sesquiterpenen, Oxydationsprodukten w. a.); Nopinen scheint
in diesem Terpentindl ganz zu fehlen.

Diese Arbeit bringt zwei interessante Tatsachen: das
Feblen des Nopinens und das Vorhandensein von 4% Caren,
einem vor kurzem von S8imonsen und R40% in den Terpentin-
blen aos Pinus longifolia und Andropogon Iwarankusa (in
Indien) entdeckten Kohlenwasserstoff der Caranreihe. Zugleich:
erweist diese Arbeit die relative Einfachheit der Zusammen-
setzung des untersuchten Musters und das Fehlen des Limonens
(Dipentens) sowie des Sylvestrons, die -meist als stindige Be-
standteile der russischen Terpentindle aufgefaBt wurden,

Beziiglich der Sylvestrene kann man jetzt fir fest.
stehend erachten, daB diese Vertreter der Meta-Raihe in den
ochten natiirlichen Htherischen Olen #iberhaupt vorkommen,
und daB sie Isomerisierungsprodukte der auf #ber 800° er-
hitzten Carene sind, Deshalb kbnnen in den trocken destil-
lierten, hohen Temperaturen ausgesetzt gewesenen Terpentin-

!) Journ. russ. phys-chem. Ges. &9, 247 (1927); Chem, Zentralbl,
1927, I, 1759,

!) Gesammelte Referate der Arbeiten des Mondelejewschen Kon-
gresses in Kusan, Kasan 1928, 8. 134,

%) Journ, Chew. 8oo. London 121, 2294; 128, 549—560,
1.

1



4 W. Krestingki und F. Bsolodki

dlen diese Kohlonwasserstoffe tatsichlich gefunden werden.
Was dagegen die Carene betrifft, so waren bis zur letzten
Zeit Derivate der Caranreihe unter den natlirlichen Produkten
picht entdeckt worden. Die einzigen besohriebenen und unter-
suchten Vertreter dieser Reihe, das Keton Caron und der
Kohlenwassorstoff Caran, sind synthetisch hergestellt worden,

Um so Uberraschender war die Feststellung des Vore
kommens von Terpenkohlenwasserstoffen dieser Reihe in den
natiirlichen Terpentindlen. Nachdem die erwihnten Kohlen-
wasserstoffe in den indischen Olen gefunden waren, fanden
Simonsen und R#o!) Caren im sohwedischen Ol aus den
Nadeln der Pinus sylvestris. Dann wurden sie bei der Firma
Schimmel & Co. im Kiefernadelsl, von Semmler und
Schiller®) in einigen Arten dentschen Terpentindls aus den
Stimmen und Wurzeln von Pinus sylvestris, endlich von
Aschan®) im finnischen, sogensnnten ,Sulfat“-Terpentinbl aus
derselben Planzenart gefundon. Somit scheinen diese Kohlen-
wassersioffe in den meisten Terpentindlen vorzukommen; sie
sind nur deshalb nicht schon lingst aufgefunden worden, weil
auf die Untersuchung der Terpentinile nicht die geniigende
Sorgfalt verwendet wurde.

Im pordlichen und mittleren RuBland haben wir es nur
mit einer einzigen Art von Pinus sylvestris zu tun. Es kenn
also & priori keine groBe Mannigfaltigkeit in der Zusammen-
setzung der russischen Terpentintle erwartet werden. Nur die
Verschiedenheit der klimatischen Verh#ltnisse, der geographi-
schen Verteilung der Anpflanzungen, vielleicht auch die Boden-
und meteorologischen Verhiltnisse kbnnen einen EinfluB aus-
then. In welchem MabBe, werden weitere Untersuchungen
orgeben. Das Vorkommen der Carene in deutschen und
finnischen Terpentintlen aus dem Holze der Stumpfe und
Stimme von Pinus sylvestris veranlabite uus, uns an die russi-
gohen Harzquellen zn wenden, in der Uberzengung, auch da
das gleiche zu finden.

1) Journ, Chem. Soc. London 137, 2494 (1628).

%) Ber. 60, 1591 (1927). % Ann. Chem, 461, 1 (1928).

4) Bo wird das Terpenting]l genannt, das als Nebenprodukt bei der
Darstellung dex Celluloss aus Kisfernholz nach dem Sulfutverfabren ge-
wonnen wird,
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Qleichzeitiy ddrfte dann auch die Frage nach der Zu-
sammensetzung der bisher nooh ganz unerforschten Terpentindle
der zweiten Gruppe beantwortet werden.

Das Material znr Gewinnung des Terpentintls wurde uns
durch die freundliche Vermittlung der Verwaltung der Lehr.
und Versuchs-Forstwirtschaften am Leningrader Forstinstitut aus
der Schelekower Forstwirtschaft des Gouvernements Archangelsk
besorgt, woftir wir der genannten Verwaltung unseren Dank
aussprechen. Die Art des Wurzelharzes entspricht der ge-
wohnlich von den Heimteerbrennetn hergestellten.

Das Torpentingl wurde von uns auf sweierlei Weise ge-

wounen. Kinerseits wurde das zu Spiinen zerkleinerte Holz

einfach in einem kupfernen Kossel mit Wasserdampf destilliert:
die so gewonnene Terpentindlsorte nennen wir der Kiirze halber
» Dampf“-Terpentindl. Andererseits wurde die Wasserdampf-
destillation in alkalischem Medinm durchgefiibrt, d. b. es wurde
in den Kessel so viel Soda gogeben, daB das ganze Kolo-
phonium in Seifo ibergefihrt wurde?): dié so gewonnene Sorte
hennen wir ,alkalisches* oder ,nach alkalischem Verfahren
gewonnenes* gl‘erpentinﬁl.

Bei dem letzigenannten Arbeitsverfahren, dessen Idee wir
Ljubarski verdanken, destilliert das Terpentintl schneller
itber, die Ausbeute ist groBer, und zugleich wird das Kolo-
phonium sls Kolophoniumseife abgeschieden, Dieses Verfahren
bietet zweifellos bedentende techmische Vorteile bei der Ver.
arbeitung der Wurzelharze und verdient eine griindliche tech-
nische Durcharbeitung,. Wir haben nebenher ein ziemlich
groBes Versuchsmaterial gesammelt, dessen Untersuchung den
Gegensiand einer besonderen Abhandlung bilden wird.

Die beiden erwithnten Terpentintlsorten wurden gesondert
untersucht,

Die frakiionierte Destillation wurde unter vermindertem
Druck, bei 11—12mm durchgefihrt; als Destillationskolonne
diente der 1m hohe sog. Birektitikator, System Golodets,

Das gesamte Rohdestillat (700 g beim ,alkalischen und
450 g beim , Dampf“.Terpentingl) wurde in 20 Fraktionen geteilt;

') Die Menge der sugesetaten Soda betsigt 109/, der Gewichtsmenge
der Spilue; dle efnsuhaltende Konsentration betrigt ungefihr 8°/,



8 W. Kroatinski und F". Ssolodki

fir jedo Fraktion wurden bestimmt: Sdp., spez. Gew. (Mohr-
Westphalsche Wage), Brechungsindizes fitr die Linien C, D,
F und @, (groBes Modell des Pulfrichschen Refraktometers),
‘Dispersion, optische Drehung fir die Linien mit den Wellen-
lingen in uu 6563 (C), 5893 (D), 678 (Hg), 546,1 (Hg)
486,1 (F) und 435,8 (Hg,) (groBer Monochromator von Fuess),

Koeffizienten der Rotationsdispersion -:-:1 und —z!l. Bei den-
§

¢
jonigen Frektionen, fir die die Molekularrefraktion berechnot
wurde, wurden die spezifischen Gewichte (d2°) im Pyknometer
bei 20° bestimmt. Bei derselben Temperatur wurden alle
Brechungsindizes gemessen. :

Die erhaltenen Resultate wurden auf ein Diagramm ein-
gotragen, bei dem auf der Abszissanachse die Prozentmengen
jeder einzelnen Fraktion, auf der Ordinatenachsen die gefun-
denen Werte vermerkt warden; dann wurden die Kurven aus- -
gozogen, nach deren Verlauf die Zahl und die Menge der
eingelnen Gemischbestandteile direkt in Prozenten bestimmi
werden kdnnen. Die typischsten Fraktionen, die die horizon.
talen Kurvenabschnitte bilden und den einzelnen Individuen
entsprechen, wurden auflerdem chemisch untersucht,

Das ,alkalische“ Terpentingl hatte vor der Fraktionierung
folgende Konstanten:

A% = 0,864; ap = +18,24°%; ap = +1721%; ap= +27,67%

o
L aom.
L/

Das ,Dampf“-Terpentintl:

418 = 0871; oy = +16,75%; ap = +21,08%; ap= +84,25%;
[}

Z =2,05.

%

Untersuchung des ,alkalischen“ Terpentindls

" Die Tabelle I gibt die Zusammenstellung sller physi-
kalischen Bestimmungen, die nach drei Fraktionierungen des
palkslischen* Terpentindls gemacht wurden.
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8 W. Krestinski und P, Ssolodki

Die Tabelle II gibt das auf Grund der in der Tabelle I
enthaltenen Werte eingezeichnete Kurvendiagramm, auf dem
die einzelnen Kurven (von unten nach oben) bedeuten: Siede-
temperaturen, speszifische Gewichte, Brechungsindizes
und Drehungsgrade,

Tabelle II
d¥ n¥ &, 5dpy Fraktionierung des ,alkalischen® Terpentindls
i
lagsal 45 A ' 8 ik
ysg) | 75 § 45 i
25 : A
| 65 ]
125,
29701 | ..‘.’?.’:' "”f’ﬂ.., _ L H
ol s ireclungsindices | . J:
| 1 o5 | soedon / 1
5 3% W ]
L1 35 1)) B YWY | BTN ST . S { 1]
T2 3 45 678 9 o @® B BY

Fig. 1

In der Zone 4 fullt der fast horizontale Verlauf aller
vier Kurven auf, die erst am SchluB, zwischen der 7, und
8. Fraktion, den zur Zone A gerechneten Ubergangsabschnitt
erfassen; das ist das Qebiet des «-Pinens, das 48°/, der
gosamten Terpentinlmenge ausmacht.

Das Ubergangsgebiet zwischen der 7. und 9. Fraktion
gehtrt zu gleichen Teilen dem e-Pinen und dem A%.Caren.
Das letztere kommt im Abschnitt zwischen der 10, und 14, Frak-
tion wiederum durch fast horizontale Geraden zum Ausdruck;
wenn wir einen Teil des Ubergangsgebiotes, begmnend mit der
8. Fraktion, hierher mit einschlieBen, so haben wir die Zone B,
die des Carens, in ihrer Menge gleich 88,6%,.

Die Untersuchung dieses Ubergangsgebietes, zwischen der
7. und 9. Fraltion nach dem Verfahren von M, Darmois,
von dem weiter unten die Rede sein wird, zeigte, da8 es nur
aus E@,Komponenteu, dem @-Pinen und dem 4°-Caren, be-



Terpentins! aus Pluus sylvestris 9

stabt, deB also weder 8-Pinen, noch A%Caren vorbanden sind.
Das ¥ehlen des pA-Pinens wurde auch durch Oxydation der
Zwischenfraktion mit Permanganat in Gegenwart von NaOH
hewiesen; das unldsliche nopinonsaure Natrium hat sich nioht
gobildet, '

Dio naichste Zone C, die 6,5%, umfaBt, gehtrt dem Ter-
pinolen, das wir zum erstenmal als Bestandteil der Torpentin-
ol entdeckten. Auf der Kurve der Siedetemperaturen gibt
es einen fast horizontalen Abschnitt zwischen der 16. wund
11, Fraktion, wihrend die Drehungskurve an dieser Stelle bei-
nshe auf Null herabsinkt: das Terpinolen ist optisch inaktiv,
Ebenso deutlich zeichnet es sich auf den beiden letzten Kurven
ab, Bein Vorhandepssin wurde auch suf chemischem Wege
nachgewiesen, z. B, durch Darstellung des charakteristischen
Tetrabromids vom Schmp, 116°,

Die Zone D, dis 7°/, ausmacht, enthilt einen Abschnitt,
der von Alkoholen der Zusammensetzung C; H,,0 und von
vorlitufig unaufgeklirter Struktur gebildet wird,

Endlich die letate Zone E, 8,69/, gehort einem Sesqui-
terpen zu, anscheinend dem Cadinen. Bei der Einwirkang
von HCl wurde das fir dieses charakteristische Dikydrochlorid
vom Schmp. 117-~118° erhalten.

Der nicht untersuchte Rickstand betriigt 1,69/,

Untersuchung des Ubergangsabschnittes swischen
«-Pinen und 4%-Caren nach M. Darmois

Die Methode ,ist folgendel): Man trennt das Terpentindl
auf das sorgfiltigste durch fraktioniertes Destillieren und be-
stimmt bei einer jeden Fraktion die Drehung der Polarisations-
ebene for Strahlen verschiedener Wellenlinge.

Die so erhaltenen Zablen trigt man auf der Ordinate
eines Koordinatensystems ab, wiihrend auf der Abszisse die
entsprechenden Wellenlingen verzeichnet werden; so findet
mmn fir jede Fraktion den Punkt 4.

Bei allen mdglichen GroBen von A wird der geometrische
Ort der Punkte 4 durch e¢ine Kurve, die sogenannte ,Kurve

') G Dupont, Les eszences de terébenthine, p. 97.
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der Drehungsdispersion®, dargestellt, Es sei daran erinnert,
daB die Drebungsdispersion zweier Wellen von den Langen A
und A, durch das Verhiltnis %‘—‘- gokennzeichnet wird (Fig, 2),
Fir zwei Strahlen von den Liingen A und A, erhilt man
awei Punkte 4 und B. Die Gerade 4B heiBt ,Gerade der
Drehungsdispersion“ fiir die hetreflenden Strahlen.

o 2,
A,
<"
V Vel /1,,
Fig. 2

Wenn ein Gemisch aus nicht mehr als zwei Substanzen
besteht, so mitssen sich die auf alle Fraktionen des Gemisches
bezichenden Geraden in einem Punkte schneiden, und auch
die Geraden, die sich auf die reinen Komponenten beziehen,
mitssen sie ebenfalls schneiden,

Es seien 4, B, und 4, B, die Geraden, die sich auf die
reinen Komponenten 0 und 1 hezichen. Wenn 1g des zu
untersuchenden Gemisches sus rg der Komponente 0 mit dem
Drehungswinkel {w,] und 1 — xg der Komponents 1 mit dem
Drehungswinkel [«, ] besteht, so kann das Drehungsvermbgen [«]
des Gemisches entsprechend dem Biotschen Gesetz durch die
Gleichung

)= Lo+ (= 9] odor = e lel

ausgoedriickt werden. Das Verhitltnis [—‘[:—}-E%'} muB unabhingig
3
vou der Linge der betreffenden Welle sein.

Ftir Wellen von verschiedenen Liingen muB gelten:

[o] = [ay] = A4, o BB

{o] — [e] 4, 4, B, B,

Umgekehrt, wenn die fir verschiedene Fraktionen ge-
zogenen Geraden der Drehungsdispersion sich in einem Punkte
schneiden und diese Bedingnng bei einer beliebigen Wellen-

L. ®m2,
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linge des Lichts erfullt bleibt, so kann man schlieBen, daB
das Gemisch nioht mehr als zwei Substanzen enthilt,

Wonn also in unserem Falle der Ubergangsabschnitt der
Kurven tatsiichlich nur von o-Pinen und 4°.Caren gebildet wird,
so daB das gesamte Gemisch von der 1. bis zur 14. Fraktion
nur aus diesen zwei Substanzen besteht, so missen wir fir
beliebige drei Fraktionen dieses Abschnittes fiir Wellen ver-
schiedener Liingen das gleiche Veorhiltnis haben,

In der Tat: nehmen wir  B. die 1., 6, und 11, Fraktion;
bezeichnen wir die Drehungswinkel fir sie mit a,, ¢ und o,

Substituieren wir in der Formel l:]:E:’] die den Wellen

1
verschiedener Liingen entsprechenden zahlenmiBigen Winkel-
groBen, so erhalten wir tatsichlich stets dasselbe Verhiltnis,
In der Tabelle IIX sind mehrere fir je drei verschiedene
Frakiionen berechnete Verhiltniszahlen zusammengestellt.

Tabelle III
Konstans der Verhiiltnisse

Frakiionen |2656,8(0)| 589,8(D) | 578 (Hg,) |648,1(Hg,)| 486,1 ()

1—B—11 0,98 c,98 0,92 0,98 0,08
8—8—18 0,75 0,78 0,76 0,14 0,78
3118 0,89 0,87 0,80 0,88 0,87
8—8—10 081 0,81 0,81 081 0,81

Man kann also sagen, daB bis zur 14. Fraktion nur dis
beiden Komponenten w-Pinen und 4°.Caren enthalten sind.
Die Tabelle IV zsigt Kurven, die den Dispersionen ng — ng

(nach den Brechungsindizes) und % und ;1-'- (nach den Koeffi.
¢

zienten der Drehungsdispersion) entsprechen.

Der allgomeine Charakter der Kurven ist der gleiche wie
in der Tabelle II: auch hier findet man dieselben drei Zonen,
von denen schon die Rede gewesen ist, sehr deutlich aus-

gepragt.
Chemische Untersuchung der am meisten charakte-
ristischen Fraktionen des ,alkalischen® Terpentindls

Der chemischen Untersuchung wurden folgende Fraktionen
unterzogen: die 1., die besonders durch einen starken, eigen-
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artigen Qeruch die Aufmerksamkeit auf sich lenkte, die 4. die
typische e -Pinenfraktion, die 18. die typische Carenfraktion,
“die 17 Terpinolenfraktion, die 18, und die 19, die durch
.ibren alkoholischen Charakter sich auszeichneten, und die 20,
die Sesquiterpenfraktion.

Tabelle IV
Dispersionskurven fiir das ,alkalische Terpentinsl
&,
A
ool b , cﬂo £
23 A B i

T

-— :;:
&, Kl B
2] # e T J/ } -

Ny _J—"A, b
ﬁ 1m| l‘;{m .'. RORT o , L .

[l 1
153 56‘;4!9101118141#1517
Fig. 8

&

Die 1, Fraktion, Zeichnet sich durch besonders starken
‘Wohlgeruch aus,

Sdp.;, 89° und Bdp., 166,2—158,4° (Quecksilbex gans im Dampf).
430 = 0,8608.
n}° = 1,46809, n}° = 1,46591, B} = 1,47284, n}° = 1,47876,
ng — B, = 0,01567.
Molekular-Refraktion MRZ0, Ber. fir G, H,5[F, : 48,51
Gef. 48,11
Exaltation 0,26
Drehungswinke! (Schichtldnge: 10 em) ap = + 21,88°

o
Koeffigient der Drehungsdispersion % = 1,14, ;-‘3 = 1,05.
4 (4}

0,1217 g gaben 03911 g CO, und 0,1281 g H,0.

Berechnet fiir C,oH 42 Gefunden:
C 88,15 87,86 %,
H 11,85 un,,

Alle Konstanten unterscheiden sich kaum von denen des
a-Pinens, Der Unterschied bosteht nur im Geruch.
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Die 4, Fraktion (¢-Pinen) Normaler Pinengeruch.
Sdp.,s 89,8° und 8dp.,, 156,4—146,8°
a1 = 0,3186.
030 = 1,46819, n3’ = 1,48601, n}® = 1,47894, n}° = 1,47886,
ng = 0 = 0,01567,

Molekular-Refraktion MRj®. Bor. fir C, H, [N: 48,51
Gef. 48,88
Exaltation 0,87

Drehungswinkel (Schicht: 10 com) ¢p = 4 21,47°
a
; Koeffisiont der Drehungsdispersion = = 1,14, ;5 = 1,97,
5 0

0,1086 g gaben 0,8489 g CO, und 0,1124 g H,0.

Berechnet fiir CyoHye: Gefunden:
C 88,15 817,08/,
H 11,85 11,19 ,,

Darstellung des Nitrosochlorids. 5cemPinen--5 cem
Eisessig + 5 cem Athylalkohol 4 10 cem Athylnitrit wurden ge-
mischt, auf —b5% abgekithlt und im Laufe einer Stunde unter
Rithren mit bocm konz Salzsiiure versetzt. Sofort filllt das
Nitrosochlorid als weiBler kleinkrystallinischer Niederschlag vom
Schmp. 108° aus,

Oxydation durch KMnO, in alkalischer Ldsung.
10g Pinen 4- 60g H,O wurden in einem Kolben allmihlich
und unter Schneekithlung mit einer Ldsung von 28g KMnO,
in 600 cem Wasser versetzt, Nach der Entfarbung wurde von
den Manganoxyden abfiltriert, die Ldsung mit CO, gesiittigt,

SE

i durch Abdestillieren konzentriert, und mit Ather extrahiert.
‘ﬁ An peutralen nichtfiichtigen Produkten waren nur Spuren vor-
{7 handen. Dasin den Ather Ubergegangene wurde mit Schwefel-
3 shure deutlich angesiimert und wiederum mit Ather extrahiert.

Es wurden etwa 7g Ol erhalten, das am folgenden Tage kry-
stallinisch erstarrte. Die Krystalls wurden auf einer Platte
abgepreBt und zweimal aus Benzol umkrystallisiort. Eswarden
4 g krystallinisches Produkt vom Schmp.104--105° gewonnen,
Die inaktive «-Pinonsture schmilst nach v. Basyer hei 104
bis 105° withrend die aktive bei 68—89° schmilzt. Die benzo-
lische Losung unserer Siure zeigte kein Drehvermdgen,

A N S S
AL oL vt S S 53,

e e e
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14 W, Krestinski und F. Bsolodki
1, 0,1842 g gaben 0,8068 g CO, und 0,1252 g H,0.
ILot1s4g , 021B1¢g CO, , 00883g H,O.
Berechnet fir Gefanden:
CoH,s0y: L IL
¢ 86,17 65,87 65,449,
H 8,18 858 8,70,

Semicarbazon der Pinonsiure. Eine wiBrige Losung l
von Semicarbazid (nach N, D. Zelinsky aus 4 g Semicarbazid- f
hydrochlorid und 4 g Natriumacetat in 12g H,0 bereitet) zur {
wiBrigen Losung der Pinonssiure gefilgt, gibt nach einigem
Stehen einon bei 204° schmelzenden krystallinischen Nieder-
schlsg. Der Schmelzpunkt entspricht dem des Semicarbazons
der Pinonshure.

Die 13. Fraktion: 4%-Caren. Der Geruch erinnert an
frisches Kiefernholz.

CH,
o om |
T G
CH, CH,-C H
CH
8dp.yy 52,6° und Bdp.ge 172—173,6°% d30 = 0,86186,
Dy = 147000, b} = 1,47201, DJ® = 1,48085, n30 = 1,48670,

ng ~ 1y = 0,01610,

CyHye[5. Ber. MR} 48,51
w4421
Exsltation 0,78 (ftir einen Dreiring: 0,7—0,8)

o Op
ap=+ 14,08° (10 cm-Schicht). —a-’—;# = 1,18, ;—;- = 2,15.

0,1178 g gaben 0,8782 g CO, und 0,1248 g H,0.

}
Berechnet fiir G H,,. Gefanden: .
c 88,15 81,989,
H 11,85 11,86 ,,

Hydrierung des Carens. b5g Caren wurden in Gegen-
wart von 0,2 ¢ Platinschwarz in #therischer Lisung hydriert.
Als die zur Absiittigung einer Doppelbindung notwendige Menge
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Wasserstoff addiert war (875com), waren 4,2g eines Kohlen-
wasgerstofls vom genauen 8dp.,,, 160 (korr) erhalten.

0,0660 g gaben 0,2108 g CO, und 00784 g H,0,

Berechnet fur CyH,,y: Gefunden:
0 88,81 87,08 %,
H 18,18 18,99 ,,

dj° = 0,588, — 030 = 1,46809, njd = 1,46680, np° m 1,47824,
B4° = 1,47898. g — n, = 0,01687,

Oy Ber. Qef. Exaltation
MR, 48,19 44,59 0,80
MR, 48,98 44,81 0,38
MRF 44,45 45,89 0,94
MR, 44,88 45,86 1,00

Ber, 137 Gef. 107.  Exaliation +0,3.

Auf Grund der Analysenwerte und der der Molekularrefrak-
tion muB man sohlieBen, daB der erhaltene Kohlenwasserstoff
das Caran darstellt. Das Caran von Kishner?), das bei der
Zersotzung von Pulegon-hydrazin durch langsame Destillation
mit KOH erhalten war, zeigte folgende Konstanten:

Nr. des Versuches ., . . I II m
Siedepunkt , . . . . . 189,69 bei 189° bel 168,6° bet
759 mm 162 om 41 mm
Bpes. Gewicht . . . . 08411 0,8404 0,8405
Brechungsindex . . . . 14561 17,4561 1,4576
Molekular Refraktion Gef. 44,60 44,85 44,18
" Bor. 48,98 48,98 48,08

Exaltation . . . . . . 0,78 0,12 0,85
Exaltationsmittel: 0,18 .

Die von uns gefundenen Werte fir die spezifischen Ge-
wichte und die Brechungsindizes sind etwas zu hoch, obgleich
die fir die Molekular-Refraktion gefundenen Werte eine Exal.
tation ergeben, die der von einem dreigliedrigen Ring ver-
langten sohr nshe kommt (0,80 fir M, und 0,83 fir M,) Es
ist mBglich, daB bei uns eine andere stereoisomere Form vor-
liogt. Unser Kohlenwasserstoff war sehr rein,
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Darstellung des Caren-nitrosats. Nach Simonsen?)
und Aschan?) ist fiur das 4%-Caren sein bei 141,5-~1420
schmelzendes Nitrosat charakteristisch.

Zu einem mit Schnee und Kochsalz gekilblten Gemisch
von Bg Caren, 4g Amylnitrit und 2 cem Eisessig wurde lang-
sam, unter starkem Umschitteln 8,5g Salpstersture (D =1,4)
gofugt, Sofort bildeten sich Krystalle, Durch Zusatz von
Alkohol wurden sie geltst, dann wurde Wasser bis zur Trtvbung
zugesotzt, und das Ganze Gher Nacht im Freien (im Winter)
stehen golassen. Die am folgenden Tag abfiltrierten Krystalle
schmolzen, aus Chloroform durch Zusatz von Methylalkohol
oder Petroléther umkrystallisiert, bei 1421489,

Darstellung des Caren-glykols. Nach Simonsen
und Réo, wie auch nach Semmler, entsteht als erstes Pro-
dukt bei dor Oxydation mit KMnO, im alkalischen Medium
das Carenglykol vom- Schmp. 68-—70° (8i. und Rio) bzw. 68
bis 69° (Se.).

Wir suspendierten 15g Caren in einer Lisung von 5g
NaOH in 400ccm Wasser und figten bei Zimmertemperatur
allmihlich und unter Anwendung einer Schitttelmaschine eine
Lbsung von 12g KMnO, in 600ccm Wasser zu, Nach dem
Filtrieren, Sittigen mit CO; und Eindampfen bis auf 200 ccm
wurden die Oxydationsprodukte mit Ather extrahiert. Nach
Entfernung des letsteren krystallisierte der Niederschlag;
Schmelzp. 64—68° Aus Benzol umkrystallisiert bildet die
Verbindung eine weiBe, flauschige Masse, die im Exsiccator
aufgehoben werden muB, da sie andernfalls einen zu niedrigen
Schmelzpunkt zeigt. Getrocknet schmilzt sie hei 68—699,
sublimiert: bei 71°

0,1228 g gaben 0,8156 g CO, und 0,1122 g H,0.

Berechuet fir CyH,,0,: Gefunden:
c 10,58 10,88 9,
H 10,88 10,26 ,,

Die 17. Fraktion: Terpinolen. 8dp.,, 64,8—65° und
Sdp.,q, 186—187°% Das einzige monocyolische, so hoch sie-
dende Terpen ist das Terpinolen.

Y) Journ. chem. SBoc. London 117, 570—5178 (1920); Chem. Zentralbl.
1920, IIT, 596. % Ann. Chem. 461, 20 (1928),

PU_JR P I =
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CH,

s

5, bn,
o

b
ﬁ\ca.
430 = 0,8628. — n3® = 1,48279, n}’ = 1,48608, D} = 1,40484,

ng® = 1,602818, ng — n, = 0,01984.
Cilyly  Ber. MRY® 45,24
Gef. ,, 4529
Exaltation 0,05
o=+ 1,18° da das Terpinolen optisch inaktiv ist, so ist dem
Priparat offenbar eine optisch aktive Substanz beigemengt,
0,1250 g gaben 0,4018 g CO, und 0,1800 g H,0.

Berechnet fir O, H,,: Gefunden:
c 88,16 87,679,
H 11,86 11,68 ,,

Zur Identifizierang des Terpinolens wurde nach v. Basyer
und Villiger das bei 116° schmelzende Tetrabromid dar-
estellt. 6g Terpinolen wurden mit 5 g Amylalkohol und 10¢g
ther gemischt. Unter Kithlung und Schiitteln wurden 4cem
Brom zugegeben. Beim Verdunsten des Losungsmittels fielen
Krystalle aus, Aus Chloroform mit Methylalkohol umrystalli-
siort schmolzen sis in Ubereinstimmung mit den Literatur-
angaben bei 1189, )

0,178 g gaben 0,2036 g AgBr (nach Carius),

Berochnet fir C,,H, Br,: Gefunden:
Br 10,18 70,019,

Der qualitative Nachweis, Bildung eines blaven Nitroso-
chlorids bei der Eiuwirkung des Kohlenwasserstoffs auf ein
Gemisch von KNO,, Alkohol und HOI, fiel positiv aus: es
wurde die fiir die Gruppierung “>e=oc< charakteristische blane
Farbung erhalten. Eine analoge Probe mit den Pinen- und
Caren-Fraktionen gab die Farbung nicht. Die hier anfgefithrten

Angaben lassen keinen Zweifel, daB der Kohlenwasserstoff tat-
Journal £. prakt, Chomie (2} Bd. 196, 2
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sichlich das Terpinolen damtellt. Sein Vorkommen in
Terpentinlen war bis jetzt von niemand erwihnt,
Die 18. Fraktion: Alkohol. 8dp.,, 102° und Sdp.q, 212
bis 218,6%
430 = 0,9371. — nj® = 1,48017, n}’ = 1,48209, n}3 = 1,49010.
D30 = 1,49625. ng =0, = 0,01608.

@, ap
@y = o 26°, —';:- a 1,58, .l.!:.- = 2,04,

CyoHyOF;. Ber. MR} 47,24 (O als Hydroxylsauerstoff gerechnet)
Gef. ,, 48,98
Differenz 0,81
0,1319 g gaben 0,8900 g CO, und 60,1850 g H,0.
0,1647g , 287 com OH, (nach Zerewitinow).
Berechnet fitr €, H,,0=0,H,,.0H: Gefanden.

¢ 11,84 80,64 9/,
H 11,11 11,45 ,,
OH 11,04 S,

Das Resultat bestiitigt die Alkoholnatur der untersuchten
Fraktion. Die Frage der Struktur bleibt vorliufig offen.

Die 19. Fraktion: Alkohol. Sdp.,, 108°
d1° = 0,871, — 13’ = 1,48281, nj = 148621, n}® = 1,49281,
n}° = 1,49868. ng — ng = 0,01687.

a. 4
ap =+ 48,15, = = 148, — = 2,02.
a, ao

C,oHyOF,. Ber. MR} 47,24 (O als Hydroxylsauerstoff gerechnet).
Qef. ,, 47,12

Differens 0,12
0,1407 g gaben 0,4084 g CO, und 0,1446 g H,0.
0,1880g , 19,7 cem CH, (nach Zerewitinow).
Berechnet fir C, H,,0=C,H,,.0H: Gefunden:

C 7,84 8,18°%,
H 11,11 11,49 ,,
OH 11,04 ) 11,08 ,,

Das Resultat bestitigt die Alkoholnatur auch dieser Frak-
tion, Auch hier bleibt die Strukturfrage vorléufig offen. Es
liegt am n#chsten, Hydratisierungsprodukte der im Terpentind!
gefundenen Kohlenwasserstoffe zu vermuten.

- a—
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Die 20. Fraktion: Cadinen. 8dp.,, 184--140°,
CH,
lBH CH,
~CH, CH CH
' (;H bu 3.03.
Hy
(I)H.(GH,),
410 = 0,9241. — n3® = 1,60184, nfd = 1,50615, npo = 1,81817,
nj° = 1,51999, ngy— n, = 0,01815,
Die gefundene Drehung ist sehr klein:

o .
op =+ 2,25° (10 om-Sobicht). =2 = 1,81, —F. w 4,00,
o o

CyHy [y Ber. MR 66,18

Gef. , 6549
0,1359 ¢ gaben 0,4007 g CO, und 0,188% g H,0.
Borechnet fiir C H,,: Gefanden:
¢ 88,15 88,80/,
H 11,85 11,90 ,,

Um ber die Natur des Sesquiterpens urteilon zu knnen,
wurde der Kohlenwasserstoff mit einem doppelten Volumen
Ather verdtinnt, mit trocknem Chlorwasserstoff geshbtigt und
oinen ganzen Tag stehen gelassen. Nach Entfornung des Athers
warden Krystalle erhalten, die aus Athylacetat umkrystalli-
siort, bei 117—118° schmolzen.

0,144 g gaben 0,1476 g AgCl (mach Carius).

Berechnet fir C, H,,Ol,: Gefunden:
cl 25,61 26,39 %/,
Das Cadinendihydrochlorid schmilzt auch wie das unserige bei
117—118°%  Auffallend ist das geringe Drehungsvermigen
uneeres Priiparates.

Untersuchung des ,Dampf«-Terpentindls

Einer ganz analogen Untersuchung wurde auch ein Muster
des , Dampf“-Terpentintls unterworfen,

Die Tab. V gibt eine Zusammenfassung der bei allen Frak-
tionen bestimmten physikalischen Werte, Sie sind villig analog
den in der Tab, I fiir ,alkalisches“ Terpentingl mitgeteilten.

2.
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Terpentingl aus Pinus sylvestris 21

Die Tab, VI enth§lt die Zusammenfassung der Kurven
(von unten nach oben aufgezithlt): der Siedetemperaturen, der
speziischen Gewichte, der Brechungsindizes und der Drehungs-

grade,
Tabelle VI

4" % o, Sdone Praktionierung des ,,Dampf*-Terpentingls
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Fig.

g Die allgemeine Form der Kurven ist die gleiche wie beim

4 yolkalischen Terpentingl. Die Zone 4 gehdrt dem w-Pinen,)
die Zone B dem 4°%Caren, die Zone C dem Terpinolen, die/

A Zone D den Alkoholen, dic Zone % dem Sesquiterpen. Ein

i wenig anders ist das gegenseitige Mengenverhiiltnis, die Carent

und Terpinolen-Fraktionen sind etwas geringer zugunsten der

otwas gréBeren Alkohol-Fraktion. Es wurden gefunden: ¢-Pinen

42,6°[,, A%-Caren 82,6°/,, Terpinolen 4°/,, Alkohole 14°/,

Sesquiterpen-Fraktion 39,, Rickstand 4°/;,

Offenbar findet bei der Destillation mit Dampf in Ab-
wosenheit von Soda partielle Hydratisierung der Kohlenwasser-
stoffe statt.

Die Tab, VII gibt dis Dispersionskurven, die im allgemeinen
dem Verlanf der Kurven der Tab. VI entsprechen.

e
3
-
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n
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R

Chemische Untersuchung der typischen Fraktionen

A

: des ,,Dampf.Terpentindls

4 In dem vorligenden Fall muBte die chemische Unter-
& suchung zn einer Wiederholung einer Reihe von Versuchen
A

%

[
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fihren, die schon mit dem ,alkalischen” Terpentindl gemacht
waren. Da das Ausgangsmaterial dasselbe war, so gab es
keine Veranlassung, wesentliche Anderungen in der Zusammen-
setzung beim Destillieren mit Dampf in Abwesenheit von Soda
zu erwarten. Deshalb wurde ein Teil der Operationen unter-
lassen. Z.B. hielten wir es fir tiberflissig, diejenigen typi-
schen Fraktionen, deren physikalische Konstanten mit denen
der aus dem ,slkalischen Terpentintl erbaltenen Fraktionen
#ibereinstimmten, zu analysieren. In der 8, Fraktion, die der
4, Fraktion des ,alkalischen* Terpentintls entspricht und das
a-Pinen charakterisiert, wurde nur die Oxydation zu Pinon-
sitare durchgefithrt; letztere wurde durch ijhren Schmelzpunkt
und durch das Semicarbazon, das gleichfalls den oben an-
goegebenen Schmelzpunkt zeigte, identifiziert.

Tabslle VII
Dispersionskurven fir das ,,Dampf*-Terpentintl
e

% % ny-n

Vi 8 |l olk
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Fig.5

Zur Identifizierang des 4%-Carens wurde die 10. Fraktion
gowhhlt, und da ihre physikalischen Konstanten jenen der
18, Fraktion des ,alkalischen® Terpentindls sehr nahe kamen,
beschriinkten wir uns auf die Darstellung des Nitrosats, das
such den ihm eigenen Schmelzpunkt zeigte.

Als Terpinolen-Fraktion erscheint beim ,Dampf*.Terpen-
tindl die 14. Frakiion; sie wurde durch Darstellung des Tetra-
bromids mit dem richtigen Schmelzpunkt identifiziert.

Die Alkohol-Fraktionen, dic 16, 17. und 18., wurden nach
Zerewitinow untersucht,
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0,1284 g der 18. Fraktion: 16,6 com CH,,
0,1192g der 17, Fraktion: 38,8 com CH,.
0,1247 g der 18, Fraktion: 18,0 cem CH,

Berechnet fir C,Hy,.0H: Gefanden;
OH 11,04 108 10,5 11,0
Die Alkoholnatur war also erwiesen,
Die letate Fraktion endlich, die Sesquiterpen-Fraktion, gab
dasselbe Dihydrochlorid mit dem gleichen Schmelspunkt, wie
die letate Fraktion des ,alkalischen Terpentindls.

Zom SohluB ist es uns eine angenehme Pflicht, der Ver-
waltung der Lehr- und Versuchs-Forstwirtschaften am Lenin-
grader Forstinstitut fir die uns bei der Ausfihrung der vor-
liegenden Arbeit erwieseno materielle Unterstiitzung bestens
zu danken,
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Mittoilung aus dem Pharmaseutisch-chemischen Laboratorium der
Kaigerlichen Universitiit zu Tokyo

Uber das Alkalold ,,Coclauriné von Coeculus
laurifolius, D.C.

Von Helsaburo Kondo und Tohoru Kondo
(Eingegangen am 18, Januar 1980)

Cocoulus laurifolius, D.C. ist ein zur Familie der Meni-
permacese gehdriger Baum mit abwechselnden, gestielton
Blattern.

Die Blitter sind duukelgriin, unbehaart, elliptisch, an
beiden Enden zugespitzt. Aus dem FuBe jedes Blattes ent-
falten sich drei Hauptnerven.

Die Pflanze ist didoisch, und findet sich haupisiichlich
in Indien, Stdchine und Japan.

Die chinesische Droge , Késhin-uyaku“ ist die getrocknete
Wurzel von Coceulus laurifolius, D, C. (Jap. ,Kome-gome-jin“).

Dr. Greshoffl) fand in der Rinde und Blittern dieses
Baumes ein Alkaloid, und gab ihm den Namen ,,Coclaurin®.

Wir haben aus Stamm und Blitter genannten Baumes
aus dem Bezirke ,Kagoshima“ ein krystallinisches Alkaloid
igoliert. Obwohl das von Greshoff aufgefundene Alkaloid
,Coclaurin® nicht analysiert wurde und offenbar unrein war,
so haben wir doch den Namen beibehalten und nannten es
auch Coolaurin,

Durch das Entgegenkommen der Fabrik ,Shionogi & Co.,
Osaka, Japan® in den Besitz von alkoholischem Extrakt der
Pflanzen gesetzt, beschiiftigen wir uns seit 1926 mit der Konsti-
tutionsermittlang des Coclaurins und publizierten die Resultate
in finf Abhandlungen im ,Journ. of Pharm. Soc. Japan“?)

1 1. Verslag van het onderzoek near de Plantenstoffen van Neder-
landsch-Indi#, Batavis (1880).

%) Journ, of Pharm, Soc. of Japan. 524, 876—882 (1925); 588, 1020
bis 1042 (1926); 554, 834—887 (1928); 562, 1156—1168, 1163—1166 (1928).
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Nachdem wir jetat zur volligen Klirung der Konstitutions-
frage gekommon sind, wollen wir hier eine zusammonfassende
Mitteilung goeben,

Das ttber Hydrochlorid gereinigte Alkaloid hildet farblose,
kleine, viereckige Blittchen vom Schmp. 221° Es hat die
empirische Zusammensetzung G, H,,O;N. Die MolgriSe 285,2
wurde in methylalkoholischer Lsung ebullioscopisch fostgestellt.
Das Drehungsvermdgen zeigt [o]p' = 4 0,9° (CH;OH-Lisung).
Das Chlorhydrat C,,H,,0,N.HC] bildet farblose Nadeln vom
Schmp. 264% Das Alkaloid 168t sich in Atzalkali leicht auf;
und eine whbBrige Lidsung des Chlorhydrats firbt sich durch
Kisenchlorid violett, in der Wirme aber griin. Es zeigt die
Liebermannscho Nitrosoreaktion, enthiilt kein N-Methyl, wohl
aber ein Methoxyl,

Das Alkaloid reagiert weder mit Semicarbazid, noch mit
Hydroxylamin, Nach der Baumann-Schottenschen Methode
liofert o8 eine Tribenzoylverbindung und eine Trincetylverbin-
dung; beide verhalten sich nicht mehr basisch.

Durch Einwirkung von Diszomethar gibt es Trimethyl-
coclaurin, C,,H,,0,N.(CH,),.

S0 kann men die Bestandteile des Molekitls wie folgt auf-
16sen:

= NH
I CH, { - OCH,
(- OR),

Zinkstaubdestillation des Coolaurins

Destilliert man das Coclaurin mit viel Zinkstaub im Rohr
unter Durchleiten von Wasserstoff, so erhidlt man im wesent-

lichen vier Substanzen; niimlich: 1. p-Kresol, 2, Monomethyl-

amin, 8, ein primfires Amin, dessen Konstitution noch unauf-
geklirt ist und 4. ein Kohlenwasserstoff vom Schmp. 188—189°¢
(vorein); gelbweife Blattchen; infolge der ganz geringen Aus-
beute konnte es leider nicht niher untersucht werden.

Der Hofmannsche Abbau durch erschépfende Methylierung

Bei der Einwirkung von Dimethylsulfat auf Coclaurin ent~
steht Tetramethylcoclaurin - methylsulfat in farblose Nadeln.
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Wird es mit 80 facher Menge 15 prozent. Kalilauge auf 120
bis 130° erhitst, so entsteht eine Methinbase, C, H,,O,N,
farblose Nadeln vom Schmp. 869

Wird die Methinhase derch nochmalige Behandlung mit
Dimethylsulfat in Methylmethsulfat ibergefibrt und dann mit
b0 facher Menge 20 prozent. Kalilauge auf 80° erhitat, so ent-
weicht Trimethylamin und gleichzeitig scheidet sich eine neu.
trale Substanz C, H,,0, in farblosen Krystallnadeln vom
Schwep, 79° ab, :

Die Oxydation der Des-N-Substans

Die Oxydation der Des-N-Substanz C,,H, 0, in Aceton-
lsung mit Kaliumpermanganat fahrt zu drei verschiedenen
Sturen: 1. Anissiure (V), 2. Oxalshure und 8. eine noch nicht
in reiner Form isolierte Substanz in sehr geringer Menge, die
wahrscheinlich eine phthalsiureartige Dicarbonshiure (VI) ist:
a) Wird die Substanz mit Phenol und Schwefelsiure erhitzt
und nach dem Erkalton alkalisch gemacht, so entsteht oine
Rotfarbung. b) Wird die Substanz mit Resorcin analog he.
handelt, so tritt deutliche Fluorescenz ein.

Die Ergobnisse des so glatt verlaufenen Hofmannschen
‘Abbaues beweist uns, daB im Coclaurin-Mol. ein Tetrahydro-
isochinolinring vorliegt und mit dem Kresolkern verbunden
ist. Da das Coclaurin optisch aktiv ist, so haben wir die
Konstitution II fiir Coclaurin in Erwiigung gezogen und dessen
Abbaureaktionen schematisch entwickelt, wie folgt:

: i
H,CO— \ﬁ/ \('m. H,00— \ﬂ/c\?n,
HO— AN CﬁNH H,C0— R N(CH,)
c}a, b
11 ux (j
[ |
OH OCH,
* = Agymmetrischer Kohlenstoff Tetramethyleoclaurimethin

PTE T

s

e e

i
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i §
H,C0— {EI O\CH, H,C0— {Oicow
VI
— H -
HiCo ff“ —» 00 COOH
(IJH (l}OOH
v v
CH, CH,
Des-N-Bubstanz

Tetramsthylcoclaurimethin und dessen Abbau

Da wir trotz mehrmaliger Versuche bei Ozydation des
Des-N-Trimethylcodlaurins C, H,,0, niemals m-Hemipinsiure
isolieren konnten, machten wir nun einen Umweg tiber Oxy-
dation des Tetramethylcoclnurimethin, der uns zum Ziel fithrte,

Durch Oxydation des Tetramethylcoclaurimethins (II) in
Acetonldsung mittels Kalinmpermanganat erhielten wir unter
Verbrauch von 4 Atomen Sauerstoff Anisstiure und eine Amino-
shure, Die letstere wird in wiBriger Lisung mit Dimethyl-
sulfat geschtittelt, um sie in das Methylmethsulfat tberzufthren,
Unterwirft man es Hofmannschem Abbau, so wird es in Tri-
methylamin und in eine in der Literatur bisher nicht verzeich-
nete Dimethoxy.vinylbenzoestiure, C,,H,,0,, gespalten. Diese
Sture enthilt kein Krystallwasser und wird aus Chloroform in
farblosen feinen Krystallnadeln vom Schmp., 184° erhalten.
Wird diese Stare der katalytischen Reduktion mit Palladium-
Tierkohle unterworfen, so werden leicht 2 Atome Wasserstoff
absorbiert unter Bildung der 8,4- Dimethoxy-6-ithylbenzoestiure,
(Farblose Krystallnadeln vom Schmp, 142—148% Die syn-
thetische Saure von J. 8hinoda?) zeigt den Schmp. 142° und
eine Mischprobe den Schmp, 142—148°. Mithin steht es fest,
da diese Sture 2 Methoxylgruppen in 3,4-Stellung hat.

Somit darf man fir Coclaurin eine der folgenden Konsti-
futionsformein in Betracht zichen:

1) Journ. of Pharm, Soc. of Japan, 548, 860—888 (1927); Chem,
Zentralbl. 1928, I, 885—884.
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gg H,
H,cow/j \(‘)H, Ho—f\ﬂ/ O\c':ﬂ.
HO-L NG ﬁua oder H,CO N 6NH

én,

% |

VIt vinx Ej

H (l)H
Synthese des Tetramethylooclaurimething

Durch analoge Reihe von Reaktionen, mittels deren
A.Pictet und M. Finkelstein) von 8,4-Dimethoxypheny)-
ithylamin (Homoveratrylamin) und Homoveratrumsiinrechlorid
ausgehend, 1-(8', 4-Dimethoxybenzyl)-8,7-dimethoxydihydroiso-
chinolin erzielt hatten, durfte man hoffen, aus Homoveratryl-
amin und p.Methoxyphenylessigsiurechlorid 1.{4-Methoxyben-
2yl)-68, T-dimethoxydihydroisochinolin zu gewinnen,

gs g. H,
H,CO*G/ \(I}H, H;CO— \?H, H,Co0-7 c\«lm, :
H,C0— NH, H,00— NH H,CO /J\. N

?ocl o6 &~

('JH, — CJJH, — J)B,

~ ~

l IX i X
) 4
{
CH, OCH, CH,

p - Methoxyphenylessigsiure wurde bereits vor lingerer
Zeit von Cannizzaro? aus Anisaldehyd dargestellt; wir filhrten
sie durch Phosphorpentachlorid in ihr Chlorid iiber,

Anders verhslt es sich aber mit dem zweiten Ausgangs.
material, dem Homoveratrylamin. Seine Gewimnung bereitete

%) Ber. 42, 1879 (1909).

%) Cannissaro und Bertagnini, Ann. Chem. 98, 189 (1856);
Cannizzaro, Ann, Chem. 117, 248 (1861),
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Das Alksloid Coclaurin 29

uns ziemlich groBe Schwierigkeiten. Nach zablreichen ver.
goblichen Versuchen, es aus Vanillinmethylither darzustellen,
fihrto uns endlich folgender Weg zum Ziel:

H,0—“""~—CHO H,C0—~#"—CH:CHNO,
[ + caxo, = +H,0
HC0—\ H,C

Vanillinmethyldther  Nitromethan  8,4-Dimethoxy-1%-nitrostyrol !)

H,00-—#~\—CH:CHNO, H,C0 —CH, .CH,.NH,
+8H = - +2H,0
H,C0-~ Elektr. HsCO.

Homoveratrylamin

Das so gewonnene Homoveratrylamin wird mit dem p-Meth-
oxyphenylessigsiturechlorid in alkalischer Ldsung zusammen-
gobracht, wobei 4'-Methoxybenzylhomoveratrylamin (IX) als
schon krystallisierende Verbindung entsteht. Farblose Krystall-
nadelblischel vom Schmp. 128,6°%. Das letatere wird alsdann,
in Toluol gelst, mit Phosphoroxychlorid behandelt., Die Wasser-
abspaltung erfolgt sehr leicht unter Bildung einer Base, 1-(4'-
Methoxyhenzyl)-6, T-dimethoxydihydroisochinolin (X).

Bei der katalytischen Reduktion von 1-(4'-Methoxybenzyl)-
6, 7 - dimethoxydibydroisochinolinchlorhydrat mit Palladiam—
Tierkohle in der Wirme werden zwei Atome Wasserstoff mit
Leichtigkeit aufgenommen. Bei 175° beginnt das Chlorhydrat
des 1-(4- Methoxybenzyl)-6, 7-dimethoxytetrahydroisochinolins
zu sintern und schmilzt bei 182°% Das Methylmethsulfat bildet
farblose Krystallnadeln vom Schmp. 175°

So ist das racemische Dimethylcoclaurin rein synthetisch
dargestellt. Wir kamen noch einen Schritt weiter zur Methyl-
methinbase; dadurch gelang es uns, dem C,-Kohlenstoffatom
den gsymmetrischen Charakier zu nehmen,

Wird das Methylmethsulfat des 1-(4'-Methoxybenzyl)-8,7-
dimethoxy-tetrahydro-isochinolins dem Hofmannschen Abbau
unterworfen, so entsteht eine Methinbase, Das Chlorhydrat
CyH,,O,N.HCl bildet farblose Krystallnadeln vom Schmelz-
punkt 228,6——229°,

Y) Journ. of Pharm. 8oc. of Japan 519, 447 (1925).
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Die Mischprobe dieses Chlorhydrats mit dem aus Tetra-
methylcoolaurinmethin (Schmp, 228,6-220°) zeigt keine Schmelsz-
punktsdepression,

 Tristhylooolaurin und dessen Abbau

Ob die Konstitutionsformel des Coclaurins VII oder VIII
ist, ist nun die einzige noch offene Frage. Um sie zu beant-
worten, unternahmen wir aufs neus den Abbau des Triithyl-
coclaurins,

Laft man auf Coclaurin bei Gegenwart von Kalium-
hydroxyd Bromé&thyl einwirken, so erhilt man Trikthylcoclaurin.
Das Hydrochlorid C,,H, O,N.HCI bildet weiBe Krystalle vom
Schmp. 1627, das Methylmethsulfat farblose Krystallnadeln (aus
Wasser) vom Schmp, 122°,

Die durch Zersetzung des Triéthyleoclaurin-methylmeth-
sulfats mit Atzalkeli erhaltene Methinbase seigt keine optische
Aktivitit, wonach ibr die Konstitution XI sukommt,

<
H,CO } - \?H,
H,0,0 \CH N<g'f§' X1
¢n
C,H,

Wird die Base (XI) in acetonisch-wiBriger Ldsung mit
Kaliumpermanganat in der Xulte oxydiert, so erbilt man
p-Athoxybenzoesiture und eine Aminosiure. Durch Zersetzung
des Methylmethsulfats dieser Aminosiure mit Kaliumhydroxyd
erhilt man Athyldimethylamin und Athoxy-methoxy-vinyl-
benzoestiure, C\, H, O, (farblose Krystallnadeln oder Krystall-
kbrner vom Schmp. 1656%. Durch katalytische Reduktion unter
Anwendung von Palladium-Kohle gelangt man zur Athoxy-
methozy - ithylbenzoesiure, C,,H, 0,; farblose Prismen vom
Schmp. 187,6—1885° Die Mischprobe mit synthetisch dar-
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gestollter 8-Athoxy-4-methoxy-6.Athylbenzoesture (8chmp. 187,59
orgab keine Schmelzpunktsdeprossion.

Coclaurin muB also als ein Benzyl-tetrahydroisochinolin.
alkaloid angesprochen werden, das sich von den jm Opium
entdeckten Alkaloiden, Papaverin, Laudanin usw., insofern
unterscheidet, als es Nor-Stickstoff, freie Phenol- und eine
Methozylgruppe enthilt, und dem die folgende Formel oines
»4'- Oxybenzyl - 6 - methoxy - 7 « oxytetrahydroisochinoling® zu-

kommt:
H & '
H,co—dfc\(c\?n,

Ho—é 1 J! 1 NH
NS0y
H éﬂ’,

nc) B

H& & tl;H
Y
ém
Synthese der 3-Athoxy-4-methoxy-6-athylbenzoessure

Diese Sture ist bisher nicht beschrieben. Durch Ein-
wirkung von 1 Mol Acetylchlorid auf 1 Mol Guajacolithylither
werden zwei Acetylderivate erhalten. Da das Produkt vom
Schmp. 79° bei der Ozydation 4-§thoxy~5-methoxy-benzoes§.ure
liefert, so muB es die Konstitution XII besitzen,

Die Substanz (XII) geht durch Reduktion mit Zinkamalgam
in 4.Athoxy-6-methoxy-1-ithylbenzol (XITI) vom Sdp., 95°
Uiber, das durch Friedel-Craftssche Synthese mit Acetylchlorid
8 - Athoxy - 4-methoxy-8-thylacetophenon (XIV), Schmp. 50°,
liefert. Durch Behandlung desselben mit Natriumbypojodid
goht es in 8- Xthoxy-4-methoxy - 6-athylbenzoestiure (XV
tiber.})

) Journ. of Pharm. Soc. of Japan 548, B60—868 (1927); Chem.
Zontralbl, 1928, I, 838884, .
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H, 00~ H,C0— COCH,

BGCQO“U H50g0 - \/

— X

o}
Co
CH,C0C H W
H,U,O - ‘-COGH'

. B,CO0—"N~C.H, cggoc;  HCO— OH, v
H,C,0 XIIT H,0,0=l_ _J-Co0H,
V'
’ H,co-O—o.H,
XV
H,0,0-\_ _J—0ooH
8 - Kthoxy - 4 - methoxy -8 - 4thylbensoesture (XV):
Farbloses Krystallpulver; Schmp, 187,6°% Die Mischprobe dieses

Produktes mit dem Abbauprodukte des Trifithyleoclaurins vom
Schmp. 187,5—188,5° zeigte keine Schmelzpunktsdepression.

Beschreibung der Versuche
1. Verarbeitung des Rohmaterials anf Coolaurin

Das Material fir unsers Untersuchungen ist uns als Alkohol-
extrakt von Shionogi & Co., Osaks, Japan, in liebenswiirdiger
Weise kostenlos geliefert worden, woflir wir der genannten
Firma zu groBem Dank verpflichtet sind,

Ungefahr 16 kg von Cocculus laurifolius, D.C, wurden
dreimal mit der funffachen Menge 90 prozent, Alkohols 24 Stdn.
lang digeriert. Die gesemten Alkoholausszlige wurden bis zur
Extrakidicke eingedampft. Der Extrakt wurde dann mit
b prozent. Schwefelsiure mehrmals ausgezogen; die erhaltene
Losung wurde mit Natriumcarbonat stark alkalisch gemacht
und mit Ather in der Warme extrahiert, Wurde die 4therische
Lisung mit konz. Salzsiure behandelt, so entstand eine kry-
stallinische Masse, die mit Chloroform gewaschen und aus
Alkohol umkrystallisiert wurde: Die Substanz bildet farblose
Krystollnadeln vom Schmp, 264°. Die Ausbeute betrigt 12g.
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2, Coolaurin

Dio aus dem Hydrochlorid gewonnene freie Base sohjed
sich aus Ather oder Methylalkohol in Krystallen aus. Das
Alkaloid bildet farblose, viereckige Bléttchen vom Schmp. 221,
Es ist unloslich in Benzol, Toluol und Pefrolsther, schwer
loslich in Chloroform, Ather, kaltem Alkohol und Aceton,
ziemlich leicht in Essigester und Athylformiat, reichlich in
heiBem Alkohol und Aceton,

a]}! = +0,90% aft = +0,01° (1 dm-Rohr, 0,1116g in 10 cem CH,OH),

0,1689 g gaben 0,4311 g CO,; und 0,0096 g H,0.
0,0005¢ , 4,2com N hel 14° und 756,8 mm.

Berechnet fir O,,H,,O,N: Gefunden:
¢ 1,8 1,19,
H 8,7 68,
N 49 49,

Mol-Gew.-Bestimmung pach der Siedemethods; CH,0H (K = 11,8)
als Lisungsmitte):
0,8168 g Bubstans: Vol, = 25 cem, Sdp.-Exalt. = 0,059,

Berechnet fir C,,H,,0,N: Glefunden:
- M 285,2 280

8. Balz des Coclaurins
Coclaurinchlorhydrat; farblose Nadeln vom Schmelz-
punkt 2649,
0,1870 g gaben 0,0608 g AgCl (nach Carius).

Berechnet fir 0, H,,0,N. HCI: Qefunden:
Cl 11,0 11,0 %,

4. Nachweis einzelner Atomgruppen

8) Das Alkaloid zeigt die Liebermannsche Nitrosoreak-
tion und enthiilt kein N-Methyl (nach Zeisel).

b) Dus Alkaloid 188t sich in Atzalkali leicht anf, und eine
wilBrige Losung des Chlorhydrats farbt sich durch Eisenchlorid
in der Kiilte violett, in der Hitze griin; dugegen wird in alko.
holischer Lsung keine Firbung hervorgerufen (Phenolbase),

©). Bestimmung von Methoxylgrappe.

0,2881 g gaben'0,2208 g AgJ (nach Zeisel),

Berechuet fir C,H,,0,N.0CH,: Gefunden:
ocCH, 10,9 10,9 %,
Journal 1, prakt, Chemio (2] Bd, 126, 8



84 H. Kondo und T, Koudo

d) Benzoylierungsversuche,

0,5 g Coclaurin wurden in 21 g 10 prozent. Kalilauge geldst
uwnd in kleinen Portionen unter jedesmaligem Schiltteln bis
zam Verschwinden des Chloridgeruchs 8,7g Benzoylchlorid zu-
gesetzt, wobei sich eine foste, kaum gefirbte Masse abscheidet.
Nun wurde abfiltriert und das Produkt mit verdiinnter Am-
moniakfitissigkeit durchgeschttelt. Zur Reinigung wurde das
Produkt aus Amylalkohol und Aceton mehrmals umkrystalli-
siert; farblose Nidelchen, Schmp. 207°. Tribenzoyleoclaurin

168t sich ziemlich schwer in Ather und Alkohol, leicht in-

Aceton, Essigester und Benzol beim Erwdrmen, ziemlich leicht
in kaltem Cbloroform, nicht in Alkali,

0,1010 g gaben 0,2880 g CO, und 0,0499 g H,0.
0,1200g , 28ccm N bei 26° und 7628 mm.

Berechnet fir C,,H,,O;N.(C,H,C0): Gefundon:

o 18,4 16,4 %,
H 52 55 4
N 24 2,6 ,

o) Acetylierungsversuche.

04 g Coclaurin wurden in 16,5 g 20 prozent. Kalilange
goltst und die Ldsung unter bestindigem Schittteln und Kithlen
mit 4,3 g Essigstiureanhydrid versetzt, wobei sich eine feste,
farblose Masse abscheidet. Nach der Reinigung durch Auf-
streichen auf eine Tonplatte und Umkrystallisieren aus Amyl.
alkohol wurde Triacetyleoclaurin in Form weiBer Blittchen
vom Schmp. 174,56° erhalten. Es ist in Alkali nicht mehr 16s-
lich, Es ist in Methylalkohol, Athylalkohol und Benzol beim
Erwirmen reichlich, in Chloroform, Essigester und Aceton
leicht, in Ather schwer 1dslich.

0,124 g gaben 0,8071 g CO, und 0,0704 g H,0.
0,1106g , 8,8cem N bei 26° und 762 mm.

Berechnet fiir C,H,,0,N.(CH,CO);:  Gefunden:

¢ 87,1 81,2%
H 6,1 63
N - 84 88 ,

Sowohl Tribenzoyl- wie auch Triacetyl-coclaurin verhalien
sich gegen Sauren nicht mehr basisch,

S o —




Das Alkalold Qoclaurin . 86

f) Methylierungsversuche.

1,856 g Coclaurin wurden in 20 ccm reinem Methylalkohol
suspendiert und eine konz. itherische Diazomethanlisung, die
aus 12cem Nitrosomethylurethan bereitet war, hinzugesetat,
Nach zweitdgigem Stehen wurden Ather und Methylalkohol
abgedampft. Der erhaltens Rilckstand wurde in verdiinnter
Salzsiure aufgenommen und die Losung mehrmals mit Ather

ewaschen, mit Natronlauge alkalisch gemacht und dann mit
\ther ausgezogen, Nach dem Abdestillieren des Athers wurde
der Rilckstand aus absolutem Alkohol (mit Tijerkohle) um.
krystallisiort; Ausbeute 1,18 g Trimethylcoclaurin bildet farb-
lose, lange Krystalloadeln; Schmp. 202—-208° Es lést sich
in kaltem Chloroform und siedendem Alkohol, wenig in Ather,
leicht in Methylalkohol beim Erwiirmen,

0,0705 g (bel 100° getrocknet) gaben 0,2189 g CO, u. 0,0550 g H,0

Berechnet fir OyyH,o0,N.(CH,), : Gefunden: )
c 8,4 78,49,
H 1,6 (N

Platindoppelsalz. Trimethylcoclaurin wnrde mit Salz-
siure neutralisiert und der UberschuB an Ssure durch Stehen-
lassen im Vakuamexsiccator tiber fostem Atzkali entfernt. Das
8o erhaltene weiBe, krystallinische Salz warde in wenig Wasser
gelost und Platinchloridldsung zugegeben, worauf die Mischung
auf ein kleines Volumen eingedampft wurde. Nach dem Ab-
kihlen der Losung wurden die abgeschiedenen Krystalle ab-
filtriert und zuerst aus absolufem Alkohol, dann aus Amyl.
alkohol und Chloroform umkrystallisiert. Fiar die Analyse
wurde die Substanz bei 100° getrocknet. Schmelzpunkt der
trockenen Substanz 202°, .

0,1002 g gaben 0,0183 g Pt '

Berachnet fiir (C,,H,,0,N),.2HCI1.PtCl;: Gefanden:

Pt 18,8 18,8°,

Pikrat. Die freie Base wurde in Ather gelost und mit
Pikrinsiiure versetst. Gelbes Krystallpnlver aus Alkohol;
Schmp, 1689,

0,1185 g gaben 0,3441 g CO, und 0,0528 g H,0.

Berechnet filr CyH,,0,N.C,H,0,N,: Gefanden :
Cc 66,1 56,2 %,
H 5,1 49,
8'
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B, Zinkstaubdestillation des Coolaurins

26 g Coclaurin wurden mit 825 g Zinkstaub innig ver-
ricben und in 5 Portionen in einem Verbrennungsrohr unter
stetigem Durchleiten von Wasserstoff erhitzt, indem man lang-
sam von einer Seite nach der anderen mit den Flammen fort-
schritt; dabei ging ein farbloses, allmihlich dunkler werdendes
Ol (A) unter Entwicklung einer bedeutenden Menge von Gasen
itber, welch lotstere mit verdinnter Salzshure gewaschen
wurden (B).

Ein Kohlenwasserstoff. Bei gut gelungener Operation
sammelte sich im vorderen Teile des Rohres ein dicker, bald er-
starrender Tropfen, der sum Teil in die Vorlage tiberging. Der
in Ather 18sliche Teil der festen Masse wurde durch Sublimation
und mehrfache Krystallisation aus Alkohol gereinigt. Der
Schmelzpunkt liegt dann bei 188—189° (Krystall ). Die
Substanz bildet gelbweiBe Blittchen, und zeigt in Alkohol eine
schwache blave Fluorescenz.

Das Destillat A wurde mit Ather versetet, die atherische
Schicht zuerst mit Salzsture (D), danach mit Kalilauge (E)
mehrmals gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Nach
Abdestillieren des Athers wurde der Rickstand durch Subli-
mation und Krystallisation aus Alkohol gereinigt und in Form
gelblicher Krystalle vom Schmp. 182—-183° erhalten. Die
Mischprobe dieses Produktes mit dem Krystall C zeigte fast
keine Schmelzpunktsdepression, indem das Gemisch bei etwa
1859 schmolz. Infolge der ganz geringen Ausbeute konnten
wir die Substanz leider nicht niher untersuchen,

Ein Amin (I} Die Salzsiurelosung D wurde auf ein
kleines Volumen eingedampft und ein Teil davon in ein Gold-
doppelsalz verwandelt, das feine, gelbe, nadelférmige Krystallo
(aus Wasser) bildete. Bei schnellem Erhitzen schmilzt das
Doppelsalz bei 202° unter Zersetzung (der Zersetzungspunkt
ist sochwankend mit der Gteschwindigkeit des Erhitzens)

0,0863 g (bei 105° getrocknet) gaben 0,0286 g Au. Gef. 48,8, Au.

Platindoppelsalz. Oranges Krystallpulver (aus Wasser). Schmp.
2056—2069 unter Zersetzung.

p-Eresol. Die alkalische Losung(E) wurde mit verd@innter
Schwefelsiiure neutralisiort, die dabei ausgeschiedenen Ol-
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tropfchen mit Wasserdampf berdestilliert und das Destillat mit
Ather oxtrahiert. Naoh Abdestillieren des Xthers wurde ein
farbloses, stark nach Kresol riechendes Ol erhalten, Das im
Vakuum @ber Schwefelsiiure getrocknete Produkt stellt ein
farbloses Krystall dar, das bei 88° schmilzt. Die wiBrige
Losung gibt, mit Eisenchlorid, eine blaue Farbung.

Da es sich aller Wahrscheinlichkeit nach um eins der
Kresole handelte, deren Benzoylverbindungen durch gute Kry-
stallisationsfihigkeit und scharfen Schmelzpunkt ausgezeichnet
siud, so versuchten wir deren Darstellung,

Die Substanz wurde mit tberschiissiger 10 prozent. Natron-
lauge und Benzoylchlorid geschittelt, bis der Geruch nach
Benzoylchlorid verschwunden war. Das Benzoat wurde sodann
dem Gomisch durch Schiitteln mit Ather entzogen und die
Atherlésung einige Male mit Ammoniakfissigkeit durch-
goschiittelt. Nach Abdestillioren des Athers wurde der Ruick-
stand aus heiBem Alkohol umkrystallisiert. Die Substanz hat
den Schmp. 70—71° und zeigte in der Mischprobe mit dem
p-Kresolbenzoat (Schmp. 70—719 keine Deprossion. Zur Ana-
lyse wurde die Substenz im Exsicoator dber Schwefelsiure

getrocknet,
0,0780 g gaben 0,2116 g CO, und 0,0880 g H,0.
Berechnet fiar O, H,,0,: Gefunden:
8 19,8 19,1 %,
H 5,6 58

Methylamin und Ammoniak. Der Inhalt der Salz-
siurevorlage (B) gab nach dem Abdampfen eine krystallinische
Masse. Sie wurde durch Amskochen mit absolutem Alkohol
in lgslichen (F) und in unléslichen Anteil (@) getrennt.

Die alkoholische Losung (F) wurde vom Alkohol befreit,
der Ritokstand in Wasser aufgenommen, mit Natronlauge alka-
lisch gemacht, dann auf dem Wasserbad destilliert. Das
Destillat wurde in einer Salzsiurevorlage anfgenommen und
nach dem Eindampfon in das Platindoppelsalz fibergeftihrt.
@elbe hexagonale Tafeln aus Wasser vom Zersotzungsp. 224,6%;
sohwer 18slich in kaltom Wasser, unldslich in absolutem Alkohol
und Ather.

0,0802 g gaben 0,0830 g Pt.

Berechuoet fiir (CH,NH,),.2HCL. PtC},:  Gofanden:
Pt e 41,39,
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Golddoppelsalz; hellgelbe Nadeln (aus Wasser); in Wasser
leicht, in Alkohol nur schwer 18slich; Schmp, 233°,

Chlorhydrat. Das im Vakuum tber Schwefelsiure ge-
trooknete Produkt stollt farblose Blittchen dar, die bei 225 bis
2269 schmelzen, Unldslich in Ather und Chloroform.

Das in absolutem Alkohol unldsliche Chlorid (G, NH,Ol)
wurde nun in Wasser geltst und als Platindoppelsalz identifiziert,

0,1228 g gaben 0,0586 g Pt.

Berechnet fiir (NH,Ol), .PtCl,: Gefunden:
Pt 44,0 48,9,

6. Hofmannscher Abbau durch ersohépfende Methylierung
8) Darstellung des Tetramethylcoclaurinmethsulfates

5 g Coclaurin wurden in einer enghalsigen Glasstopsel-
flasche in b5 g 10 prozent. Kalilauge geltst, und in kleinen
Portionen wnter jedesmaligem Schutteln 18,6 g Dimethylsulfat
zugesetzt. Zur Vollendung der Reaktion und zur Zerstdrung
von etwa noch vorhandemem Dimethylsulfat wurde zwei
Standen lang unter bestindigem Umrtthren auf dem Wasserbad
erwirmt. Die erbaltens klare Flissigkeit wurde mit Natrium-
carbonat neutralisiert, abfiliriert und mit Chloroform geschtittelt.
Der nach dem Abdampfen des Chloroforms verbleibende Ritck-
stand bildete, aus Essigestor umkrystallisiert, farblose Nadeln
vom Schmp. 1756% I8slich in Wasser, Chloroform, heiBem
Alkohol und Essigester, unl@slich in Ather. Die Ausbeute be-
trigt Tg

b) Darstellung des Tetramethylcoclaurimethins aus
Tetramethyleoclaurinmethsulfat

Um zu sehen, ob sich diese Verbindung nach A. W.Hof-
mann sufspalten lieBe, kochten wir 8 g Tetramethylcoclaurin-
methsulfat in 45 ccm Wasser mit 46 g 30 prozent. Kalilauge
etwa eine Stunde. Dabei schieden sich dunkle Flocken ab, die
sich zusammenballten und als eine dicke Olschicht obenauf
schwammen, sie lieB sich groBtenteils in Ather aufochmen.
Der #therische Auszug wurde fiber das Chlorhydrat gereinigt;
Ausheute an Chlorbydrat 1,6 g.

tn iae e 3 vm D3 wa
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Froie Base. Das im Vakuum iber Atzkali getrocknete
Produkt stellt farblose Nadeln dar, die bei 82° schmelzen;
farblose Krystallnadeln aus Alkohol vom Schmp. 86° ILeicht
16slich in Ather, Methylalkohol, Chloroform, ldslich in Athyl-
alkohol, Aceton, Benzol, Toluol, aber schwer in Petroliither,

ah? = 4= 0° (1 dm-Robr, 0,2700 g in 10 com Methylalkohol),

Chlorhydrat. In eine getrocknete Atherlssung des Amins
wurde getrockueter Chlorwasserstofl eingeleitet; diinne, lange
seidenartige Krystalle vom Schmp. 228,6—229°,

«)® = 4 0° (1 dm-Rohr, 0,2276g In 10 ccm Wasser).

£0,1080 g (bai 110° getrocknet) gaben 0,0408 g AgCl.
Berechnet fitr €y, H,,0,N.HCI: Gefunden:
a 9,4 94 %
@oldchlorid wird sofort reduziert.

Platindoppelsalz. Es wurde dargestellt durch Zufigen
von Platinchloridlosung in geringem UberschuB zu der Salz-
siiureldsung der Base; orange Krystallpulver vom Schmp. 202° -
unter Zersetzung. co .

0,0028 g (bei 110° getrocknet) gaben 0,0186 g Pt.

Berechnet fir (€5, H,,0,N), . 2HCL.PtOl,:  Gefanden:
Pt 17,9 11,9%,

o) Abbau des Tetramethylcoclaurinmethinmethyl~
methsulfats

1 g Tetramethylcoclaurinmethin in 25 g Wasser wurde
mit 0,7 g Dimethylschwefelsture versetzt und das Gemisch
lingere Zeit geschittelt; darsuf wurden 25 g 40 prozent. Kali-
lauge hinzugesetzt. Das Gemisch wurde 4 Stunden auf dem
Wasserbade erwiirmt und nach dem Erkalten wiederholt mit
Ather kriftig durchgeschitttelt (A).

Wibrend der Erwirmung entwich eine bedeutende Menge
Qas, das in verdiinnter Salzstiure aufgefangen wurde (B).

Die Atherltsung (A) wurde mit Natriumsulfat entwhssert,
dann mit 1 com Alkohol versetst und bis auf ein geringes
Volumen eingedampft; dabei schieden sich bei 79° schmelzende
Krystallnadeln ab. Die Ausbeute betrfigt 0,7 g. Das Produkt
ist rein genug und bedurfte keiner weiteren Umkrystallisation.
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Es ist fast unloslich in Wasser, in Athyl-, Methylalkohol und
Petrolither in der Wiarme leicht l6slioh, jn Ather leicht 1oslich.

0,0877 g (im Vakuum getrocknet) gaben 0,2471 g (00, u. 0,0611 g H,0.
0,0885 g gaben 0,1991 g AgJ (nach Zeisel).

Berechnet fir C,gH, 0,: Gefunden:
[V 1,0 78,89/,
H X 85 4
8HCH, 814 81,5 4,

Die saure Flissigkeit (B) wurde bis auf ein kleines Volum
eingedampft und ein Teil derselben in Golddoppelsalz ver-
wandelt; goldgelbe, monoklin-prismatische Krystalle, die zu
federfahnenartigen Aggregaten zusammengelagert sind. Zer-
setzungspunkt 245°

0,0874 g gaben 0,0481 g Au,

Berechnet fir (CH,)N.HCI. AuCl,: Gefunden:
Au 494 49,8,
Das Chlorhydrat bildet farblose hygroskopische Krystalle.

;7. Die Oxydation des stickstofffreion Korpers

1 g der Des-N-Substanz C,,H 0, wurde in 100g Aceton
geldst, mit einer Kiltemischung abgekithlt wad mit 100 com
2 prozent, Kaliumpermangauatlisung in kleinen Portionen unter
bestéindigem Rithren versetzt, wobei jedesmal die vollige Ent.
firbung der Lidsung abgewartet wurde,

Der im Reaktionsgemisch ausgeschiedene Braunstein wurde
auf einem Filter gesammelt; der Niederschlag wurde zuerst
mit verdiionter Kalilaugs, dann mit Aceton ausgewaschen.
Die vereinigton Filtrate wurden vom Aceton befreit und mit
Ather ausgewaschen (A). Den Rilckstand zieht man nach dem
Ansiinern wieder.mit Ather aus, die &therische Ldsung wurde
iber Natriumsulfat getrocknet, mit Tierkohle entfirbt und auf
oin kleines Volumen eingeengt. Dabei krystallisierten die Siuren
in kleinen Nadeln aus, die durch Auskochen mit Chloroform
in einem ldslichen (B) und in einem unlislichen Anteil (C) ge-
trennt wurden, R

Die chloroformische Lissung wurde zur Krystallisation ein.
gedampft; die erhaltene S#ure bildet, ans Chloroform um-
krystallisiert, farblose Nadeln vom Schmp. 188—184°% Die

e g = .« g
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Mischprobe dieser Siure mit Anissiure, Schmp. 183—184¢,
zeigto keine Schmelzpunktsdepression.

0,0087 g gaben 0,2177 g 00, und 0,0458 g H,0,

00820g , 0,1262g AgJ (nach Zelsel),
Berechoet filr CH,0,: Gefanden:
¢ 88,2 68,49,
H 52 6.4 ,,
00H| 20.4 20!4 ”

Der in Chloroform unlésliche Anteil (0) warde in wenig
Wasser aufgenommen, und die Lésung mit Phenylhydrazin ver-
setat, wobei sich farblose Krystalle abschieden, die mit Wasser
gut gewaschen, einen Schmp. 184° zeigte, Die Mischprobe
dieses Produktes mit dem Phenylbydragzinsalz von Oxalsiure,
Bchmp. 184°, zeigte keine Schmelzpunktsdepression. .

Das Filtrat von Phenylhydrazinsalz der Oxalsiure wurde
mit Natronlauge alkalisch gomacht, mit Ather gewaschen und
pach Anséuern der Ldsung wurde wieder mit Ather erschpft,
Der Atheravszug zeigt mit Phenol und Schwefelshure eine
Phenolphtaleinreaktion und mit Resorcin eine Fluorescein-
reaktion. Wegen der ganz geringen Ausbaute ist die Substanz
nicht niher untersucht.

Die &therische Losung (A) gab nach dem Eindampfen eine
krystallinische Masse. Die Oxydation disser Substanz mit
Kaliumpermanganat fihrte zu drei verschiedenen Shuren:
1. Anissfiure, 2. Oxalshure und 3, eine noch nicht in reiner
Form isolierte Substanz, die wahrscheinlich eine phthalsiore.
artige Dicarbonsiure ist,

8. Die Oxydation des Tetramethylcoolanrinmethins

1g Tetramethylcoclaurinmethinchlorhydrat wurde in 50 com
Wasser unter Zugabe von 100cem Aceton gelost. Hierauf
warde 235 com 0,5 prozent, Kaliumpermanganatldsung (entspr.
4,2 Sauverstoffatomen) in kleinen Portionen unter bestindigem
Rithren bei —5—0° zugesetzt. Dann wurde der ausgeschie-
dene Braunstein durch Einleiten von Schwefeldioxyd in Losung
gebracht und diese mit Ather erschopft,

Die vereinigten Extrakte wogen nach dem Abdestillieren
des Athers 04g Zur Reinigung wurden sie nach Lisen in
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verd, Natronlauge mit Ather ausgewaschen und die wiBrige
Lbsung nach dem Ansiuern wieder mit Ather extrahiert.

Die so erhaltene Siure warde aus Chloroform krystalli-
siert; bei 188-184° schmelzende Krystallnadeln. Ausbeuts
0,3 g. Dor Mischschmelzpunkt mit synthetischer Anisstiure
{Schmp. 183 - 1849 blieb unverindort.

Die wiiBrige Schicht wurde mit Natriumoarbonat alkalisch
gemacht, filtriert, im Vakuum bis auf etwa 50 com eingedampft,
und mit verdionter Schwefelshure neutralisiert, Die Losung,
die die Dimethylaminoalphylsture enthalten muB, konnte direkt
zur Darstellung des folgenden Methylmethsulfat verwendet
werden,

9. Abbau der Aminosiure zum stickstofffrelen Xbrper

Die wiiBrige Losuog der Aminositure wurde mit 5 com
Dimethyleulfat 1 Stunde lang kriiftig durchgeschiittelt, dann
mit 26g Atzalkali versetzt und 2 Stunden lang auf dem Wasser-
bade erwiirmt,

Wihrend dieser Operation entwich eine bedeutende Menge
Gas, das von verdiinnter Salzshure aufgefangen wurde (A).

Die alkalische Liésung wurde mit Wasser aunf 500 com
verdinnt, mit Salzsiiure neutralisiert, mit Chloroform extra-
hiert und der Chloroformauszug zar Krystallisation eingedampft.
Die Substanz bildet farblose Krystallnadeln vom Schmp. 1849,
Sie 18st sich in Chloroform, leicht in warmem Ather und Aceton,

0,0507 g gaben 0,1888 g CO, und 0,0808 g H,0.

Berechnet fir C,,H,,0, Gefunden:
(Dimethoxy-vinylbenzoesiure)
c 68,5 88,49/,
H 5,8 58 5

Die salzsaure Flitssigkeit (A) wurde eingedampft und ein
Teil davon in das Golddoppelsalz tibergefihrt. Goldgelbe,
monoklinprismatische Krystalle (aus Wasser), die zu feder-
fahnenartigen Aggregaten zasammengelagert sind. Bei schnellem
Erhitzen schmilzt das Doppelsals bei 245° unter vollstindiger
Zersetzung.

0,0882 g gaben 0,0418 g Au.

Berechnet fitr (CH,),N.HCI, AuCl,: Geofunden:
Au 49,4 49,69,
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10. Katalytisohe Beduktion der Dimethoxy.vinyl-benzoesiure

Fine Lisung von 0,2g Dimethoxy-vinyl-benzoestiure in
20 cem Aceton wurde unter Zusatz von 10com einer 0,1 prozent.
Palladinmehloriirldsung und eiver goringen Menge aktiver Kohle
in der Wasserstoffatmosphire geschiittelt, wobei etwa 20 com
Wassorstoff (etwa 2 Mol) innerhalb 15 Min. absorbiert wurden.

Nach beendigter Hydrierung wurde vom Katalysator ab-
filtriert und das Aceton aus der Filtrat unier vermindertem
Druck abdestilliert; es blieben farblose Krystalle zuriick, die
cinmal aus Wasser umbkrystallisiort wurden. Ausheute 0,14g,
Die Substanz bildet farblose Krystallnadeln vom Schmp,142
bis 1489 schwer l3slich in kaltem, 16slich in siedendem Wasser,
Ather und Alkohol, loicht 18slich in Chloroform und Aceton.
Der Mischschmelzpunkt mit synthetischem 8,4-Dimethoxy-
6-dthylbenzoestdure (Schmp. 142° lag bei 142—148°,

0,0090 g gaben 0,1587 ¢ 00, und 0,0421 g H,0.

Berechnot fir C,H,,0,: Grefunden:
C 82,8 62,7,
H 6,7 68,

11. Synthese des Tetramethylooclaurinmethins
p-Methoxyphenylessigsiurechlorid

4,6bg p-Methoxyphenylessigsfiure wurden in 26 com trocknem
Chloroform geldst uud in einem Destillierkolben mit 5,7 g
Phosphorpentachlorid versetzt. Die Reaktion erfolgte schon in
der Kilte, Wir begniigten uns fir die folgenden Operationen
damit, von dem Reaktionsgemisch Chloroform und Phosphor-
oxychlorid unter vermindertem Druck auf dem Wasserbade
abzudestillieren und verwendeten das zurtickbleibende Chlorid
ohne weitere Reinigung,

8,4-Dimethoxy-13-nitrostyrol
Eine Lisung aus 26 g Vanillinmethylather, 9,2g Nitro-
methan und 60 g Alkohol wurden mit einer Losung von 14g
Atzkali in 80g Methylalkohol unter Eiskubluog versetzt und
nach einer halben Stunde in verdiinnte Salzshure gegossen.
Die Ausbeute an roher Substanz betrigt 25 g.
Die Substanz bildet gelbe Krystalle (aus Alkohol) vom
Schmp, 1429 :
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Homoveratrylamin

Die Reduktion des oben genannten Nitrostyrols geschah
elektrolytisch mit Elektroden aus Bleiplatten nebst Ton-dia-
phragma, Zundichst wurde der Anodenraum mit 20 prozent.
Schwefelsiiure beschickt und in den Kathodenraum eine Mischuug
von 100com Bprozent, Salzsiure und 20cem Alkohol gegeben,
Dann warde aaf 656° erwiirmt, der Rihrer im Kathodenraum
in Gang gebracht und der Strom eingeschaltet, wobei N.D.
auf 5 Amp. (etwa 123 Volt) reguliert wurde. Dann trug man
die alkoholische Losung von 5g 8,4-Dimethoxy-1%nitrostyrol
portionsweise ein. Man bedurfte etwa 2,5—8 Stunden, um die
Reduktion zu vollenden.

Nun wurde die Kathodenflitssigkeit mit Ather ausgewaschen,
auf ein kleines Volum eingedampft und nach starkem Alkali.
sieren mit Natronlauge die ausgeschiedene Base ausgefithert,
Die Ausheute an freiems Amin betriigt 8—35g,

Platindoppelsalz. Zersetzungsp. 196°. [Vgl. Ber. 24, .

1986 (1906)}

4-Methogxybenzylhomoveratrylamin

4,5 ¢ Homoveratrylamin worden mit 80 cem 10 prozent.
Kalilauge versetzt und mit 5g des oben beschriebenen p-Me-
thoxyphenylessigsiunrechlorids lingere Zeit unter Eiskithlung
kriiftig durchgeschiittelt, Das sich anfangs 8lig abscheidende
Reaktionsprodukt verwandelte sich allmihlich in eine feste,
weiBe Masse. Es wurde filtriert, mit Ather gewaschen und
durch Umkrystallisieren sus Alkohol gereinigt. Die Ausbeute
betrigt 6,5g Es bildet farblose Bitscheln ans Krystallnadeln
vom Schmp. 128,5°; unldslich in Ather, leicht 16slich in Chloro-
form, in Alkohol und Benzol, leicht in der Wirme, in der Kilte
aber nur wenig lbslich,

0,0976 g gaben 0,2460 g CO, und 0,0606 g H,O.

Berechnet flir CgH,,O,N: Gefunden:
¢ 89,8 69,09,
H 7,0 6’9 »

1.(4-Methoxybenzyl)~8,7-dimethoxydihydroisochinolin
Chlorhydrat. 8 g 4'-Methoxybenzylhomoveratrylamin
wurden in 15 g Toluol gelost und die LBsung eine Stunde

v m. s *Z e MO MM Za
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lang auf dem Sandbade mit 10g Phosphoroxychlorid gekocht.
Nach dem Erkalten wurde dis erhaltens L8sung mit Petrol.
#ther versetzt, wobei sich die gebildete Base als Chlorhydrat
am Boden des WefilBes abscheidet. Nach griindlichem Waschen
mit Petroliither wurde das Chlorhydrat aus Alkohol umkrystalli-
siert. Ausbeute 2,7g. Es bildet farblose Krystallnadeln. Zur
Analyse wurde die Substanz bei 85° getrocknet.

0,0088 g gaben 0,0885 g AgCl.
Berechnet fiir C,)H,,O,N.HCI.H,0:  Gofunden:
o] 9,1 9,6 %,
Um 160° verliert sie Krystallwasser und schmilzt bei
190—191°,

0,0025'g (bei 80° gotrockuet) verloren bei 110° 0,0047 g.
Berechnet filr Oy R, O,N.HCL.H,0:  Gefunden:
H,0 49 5,19,

Freies Amin. Beim Versetzen der wiBrigen Lsung des
Chlorhydrats mit Natronlauge scheidet sich die freie Base als
schweres Ol aus, das in Ather aufgenommen wurde. Beim
Eindampfen der mit festem Kali getrockneten #therischen
Losung blich die Base wieder &lig zurtick.

Pikrat. Das Pikrat erhilt man als gelben Niederachlag
durch Fillen einer Losung des Chlorhydrats mit pikrinsaurem
Natriuom, Aus Alkohol krystallisiert es in gelbem, krystalli-
nischem Pulver aus vom Schmp. 177° Schwer 18slich in Wasser,
leicht in Chloroform, in Alkohol in der Warme leicht 18shch,
in der Kalte aber nur wenig 18slich.

0,0088 g gaben 0,1968 g CO, und 0,0806 g H,0.

Berechnet fiir C, H,,0,N.C,H,O,N;: Gefunden:
C 56,6 55,8 %,
H 4,5 48 »

Jodmethylat. DasChlorhydrat wurde in bekannter Weise
zunchst in das Methylmethsulfat tbergefihrt, das letztere
wurde in Wasser geldst und mit Jodkalium versetst; dabei

.schieden sich reichlich farblose Krystalle aus, die nach dem

Abspilen mit Wasser aus Alkohol umkrystallisiert wurden;
farblose Prismen vom Schmp. 224% Fiir die Analyse wurde
es im Exsiccator bis zum konstanten @ewicht getrocknet.
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0,0889 g gaben 0,0488 g AgJ (nach Carius).

Berechnet fir O, H, 0,N.CH,J: Glefunden :
J 28,0 28,2%,

1-(4-Methoxybenzyl)-6,7-dimethoxytetrabydro-

isochinolin

1g 1-(4'-Methoxybonzyl)- 6,7- dimethoxydihydroisochinolin-
chlorhydrat wurde in 200 com Wasser geltst und unter Zusatz
von 50 com einer 0,1 prozent. Palladiumchloriirlsung und einer
geringen Monge aktiver Kohle in der Wasserstofiatmosphire
in der Witrme geschiittelt, wobei etwa 60 com Wasserstoff ab-
sorbiert wurden.

Die Flussigkeit wurde daun vom Katalysator abfiltriert,
mit Natronlauge alkalisch gemacht und mit Ather extrahiert,
Die #therische Losung wurde mit Alkohol versetzt und mit
konz, Salzsiiure neutralisiert, wobei sich ein flockiges, weiBes
Chlorhydrat abschied. Ausbeute 0,7 g, Bei 175° beginnt das
Chlorbydrat zu sintern und schmilzt bei 182°% Es zeigt die
Liebermannasche Nitrosoreaktion.

N-Methyl-1-(4-mothoxybenzyl)-6,7-dimethoxytetra-
hydroisochinolinmethylmethsulfat
0,6 g der im vorstehenden beschriebenen Verbindung wurden
in 10 cem Wasser geldst, mit 0,5 g Natrinmhydroxyd und 2 g
Dimethylsulfat versetzt und 13/, Stunden lang kriiftig ge-
schittelt. Die Flssigkeit wurde dann mit Natriumearbonat
neutralisiert, mit Ather ausgewaschen und mit Chloroform
extrahiert. Die Chloroformschicht wurde mit Natriumsulfat
entwissert, unter Zusatz von 1 cem Alkohol auf ein kleines
Volumen eingedampft. Die 8o erhaltene Verbindung war nahezu
rein und warde durch einmaliges Umkrystallisioren aus Essig-
ester und absolutem Alkohol (10:1) vdllig gereinigt. Farblose
Krystallnadeln vom Schmp. 176°  Aushoute etwa 04 g
Golddoppelsalz des Chlormethylats. Es wurde dar-
estollt durch Zufigen von Qoldchloridliésang in geringem
berschuB zu der wibrigen Salzsiiurelésung des Methylmeth.
sulfats, Gelbe Krystalle aus Alkohol. Zersetzungsp. 174°
' 0,0964 g gaben 0,0278 g Aun.

Berechnet fiir CyHy,O0,N.CH,Cl AuCl,: Gefunden:
Au 28,9 28,89/,
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Abbau des N-Methyl-1.(4-methoxybenzyl)-
6,7-dimethoxytetrahydroisochinolinmethylmethsulfats

0,8 g Mothylmethsulfat wurden mit 8 ccm 80 prozent. Kali-
lauge eine Stunde lang auf dem Wasserbade erwiirmt; dabei
fiel ein schweres Ol zu Boden, das in Ather aufgenommen
wurde, Aus der getrockneten Atherldsung wurde durch trockenen
Chlorwasserstoff das Chlorhydrat in farblosen Krystallnadeln
abgeschieden. Das Chlorhydrat zeigte den Schup. 228,6—2299,
und zeigte in einer Mischprobe mit dem Tetramethylcoclauri-
methinchlorhydrat (Schump. 228,6—229°) keine Depression.

0,0796 g gaben 0,0800 g AgCl.

Berechuet fir C,,H,;O,N.HCl: Gefunden:
Ol 914 993 0/ ]

12, Triithylooslaurin

6 g Coclaurin wurden in 82 com 25 prozent. Kalilauge golost
und die Losung unter vermindertem Druck in Wasserstoff-
atmosphiire auf dem Wasserbade verdampft. Das so erhaltene
trockene Kaliumsalz wurde in einem Kolben mit 10cem ab-
solutem Alkohol tibergossen und mit 20 g Bromiithyl 2 Stunden
lang unter BRiekfluB gekocht. Dann wurde die Flussigkeit
unter vermindertem Druck unter Einleiten von Wasserstoff
eingedampft und mit Xther geschiittelt. Das gebildete Xthyl-
derivat, das nach Waschen der Atherschicht mit Wasser und
dem Abdestillieren des Athers itber das Chlorhydrat gereinigt
war, worde mit Natronlauge freigemacht und mit Ather ge-
schiittelt, Beim Eindampfen der mit Natriumsulfat getrock-
neten #therischen Losung blieb die Base stets als Ol zurick,
das in keiner Weise zum Krystallisieren gebracht werden
konnte. Die Ausheute betriigt otwa 6g.

Tristhylcoclaurinchlorhydrat. Aus einer getrock-
neten Atherlssung der Base wurde durch trockemen Chlor-
wasserstoff das Salz als ein flockiger, weiBer Niederschlag er-
halten; Schmp. 162°,

[a]p? = +0,68% ep = 40,01 (0,1510 g Subst. in 10 ccm Wasser
golist, 1 =1 dm, t = 299),

0,1720 g (bei 100° getrocknet) gaben 0,0628 g AgQl,

Berechnet fir C,,H,,0,N.HCl: Gefunden:
a 8,74 8,95 °%,
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Platindoppelsals. Gelbe kleine Nadeln aus Wasser,
Schmp. 180—181°, zersetzt sich von 147° an.
0,2407 g (bei 100° getrocknet) gaben 0,0405 g Pt.

Berechnet fir (C,,H, 0,N),. 2HCIL. P1Cl,:  Gefunden:
Pt 17,0 16,89,

Methylmethsulfat. Zur Darstellung wurden 4 g Chlor-
hydrat in 80cem Wasser geldst, mit Natronlauge neutralisiert
und mit 10 com Dimethylsulfat etwa eine Stunde lang kriftig
durchgeschitttelt. Die Verbindung bildet farblose Krystall.
nadeln aus Wasser, die bei 122° gchmelgen, Die Ausbeute
war fast quantitativ,

Platindoppelsalz des Chlormethylate. Es wurde
dargestellt durch Zusetzen von Platinchloridlosung in geringem
UberschuB zu der whBrigen salzssuren Losung des Methyl-
mothsulfats, Gelber kryst. Niederachlag, der bei 175° schmilat.

0,1088g (bel 60—170° im Vakuum getrocknet) gaben 0,0178g Pt.

Berechnet fiir (CuH,,0,N.CH,Cl); . PiCl;: Gefunden:
Pt 16,8 - 1889,

18. Darstellung des Trifthyl-methylooclanrimething ans
Tridthyleoclaurinmethylmethenifat

4 g Tristhylecoclaurinmethylmethsulfat wurden mit 40 g
80 prozent. Kalilsuge 2—38 Stunden lang auf dem Sandbade
gekocht. Die erhaltene 8lige Base wurde in verdtinnter Schwefel
siiure aufgenommen, die Losung mit Ather mehrmals gewaschen,
mit Natronlauge alkalisch gemacht und dann mit Essigester
extrahiort. Beim Eindsmpfen der mit Natriumsulfut getrock-
neten essigitherischen Lidsung blieb die Base olig zuriick. Die
Ausbeute betriigt etwa 3g.

Die Substanz 18st sich in verdtinnter Salzsiure nicht, wohl
aber in verdinnter Schwefelsture leicht auf.

ot == £0° (1dm-Robr, 0,2891 g in 10 com absolutem Alkohol),

Die so gewonneno Methinbase wurde sofort weiter ver.
arbeitet, ohne analysiert zu sein.

14. Die Oxydation des Trifithyl-methylooclaurimething

1 g Tritthyl-methylcoclaurimethin wurde in wenig ver-
dtinnter Schwefelsiiure geldst, mit so viel Kalilauge versetst,
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daB gerade eine schwache Tribung eintrat, und dapn mit
B50cem Wasser und 100 com Aceton verdiinnt,

Hierauf wurden 280 com 0,6 prozent. Kaliumpermanganst-
l18sung unter Umrthren und dauernder Kthlung (mit Kalte-
mischung) portionsweise im Laufe von etwa 2 Stunden ein-
getragen,

Nun wurde der ausgeschiedene Braunstein dorech Einleiten
von Schwefeldioxyd in Losung (A) gebracht und diese mit Ather
extrahiert. Die Atherextrakte wogen nach dem Abdestillieren
des Athers 0,36g. .

Der Atherrtickstand, der auBer p-Athoxybenzossiure noch
wenig p-Athoxybenzaldehyd enthielt, wurde mit Natrium bisulfit-
lgsung behandelt, damit der letstere beim Schitteln mit Ather
in der witBrigen Lisang zurlickbleiben konnte.

Die S#ure wurde nach dem Entfernen des Athers aus
Alkohol krystallisiert und bildete farblose, bei 198-—-199°
schmelzende, lange Krystallplatten. Ihr Mischschmelzpunkt mit
synthetischer p-Athoxybenzoesiure (Schmp. 198—199%) lag un- -
verfindert.

0,1186 g gaben 0,2707 g CO, und 0,0886 ¢ H,0.

Borechnet fir GH,,0,: Gefunden:
c 65,1 85,1 %,
H 80 62,

Die wiBrige Lsung (A) wurde mit Natriumcarbonat alka-
lisch gemacht, filiriert, und auf etwa 50 cem eingedampft, dann
mit verdiinuter Schwefelshiure neutraliciert.

156. Der Abbau der Aminosiure zum stickstofffreion Kérper

Die peben p- Athoxybenzoesure erhaltene Aminosture-
18sung wurde mit 10 ccm Dimethylschwefelsiure eine Stunde
lang kriftig durchgeschtittelt, dann nach dem Waschen mit
Ather mit 80 g Atzkali 4—5 Stunden lang auf dem Drahtnetze
erhitzt; dabei entwich eine bedentende Menge Gas, das von
verdiinnter Salzshure anfgefangen wurde (A).

Die alkalische Lbsung wurde nun mit Wasser verdiinnt,
mit Salzsiiure angeshuert und ausgehthert. Die erhaltene
Athoxymethoxyvinylbenzoesiure bildet farblose Krystallnadeln
oder Krystallkbrner (aus Chloroform oder Aceton) vom Schmels-

Journal 1, prake, Chomie (2] Bd. 126, 4



50 H. Kondo und T. Kondo

punkt 185° Sie ist leicht loslich in Aceton, Chloroform,
Essigester, 1slich in Ather, Methyl- und Athylalkohol,

0,0648 g gaben 0,1540 CO, und 0,08856 g H,0.

Berechnet fitr C,,H,,0,: Gefunden:
c 64,9 64,89,
H 6.3 |6 ”»

Das ttbergegangene flichtige Amin wurde als Aurat iden-
tifiziert, Dieses ist in heiBem Wasser leicht loslich und
krystallisiort in farren- und moosartigen Gebilden vom Schmelz-

unkt etwa 220° Die Ergebnisse der Analyse erwies sich als
Athyldimethylamin,

0,167¢ g (bei 100° getrocknet) gaben 0,0755 g Au,
Berechnet fiir C,H,,N.HCI,AuCl,: Gefanden:
Au 418 48,0,

18. Ksatalytische Roduktion der Athoxy-methoxy-
vinylbensoesiure

0,2g Athoxy-methoxy-vinylbenzoesiure wurden wie oben
unter (10) beschrieben reduziert, wobei etwa 20 com Wasser-
stoff (etwa 2 Mol) innerhalb 156 Minuten absorbiert wurden,

Die vom Katalysator abfiltrierte Reduktionsflissigkeit
wurde unter vermindertem Druck abgedampft. Die erhaltene
3-Athoxy-4-methoxy-6-ithylbenzoesture stellt nach dem Um-
krystallisieren ans Wasser und Aceton Prismen vom Schmelz-
punkt 187,6—188,6° dar; l8slich in heiBem Wasser, schwer
in kaltom, leicht in Aceton und Chloroform, l6slich in Alkohol
und Ather.

0,0681 g (bei 50~60° im Vakuum getrocknet) gaben 0,1384 g CO,
und 0,0876 g H,0,

Berechnet fitr C,,H,,0,: Qofunden:
C 84,3 64,09,
H 7,1 2w

Die Mischprobe der Saure mit 8-Athoxy-4-methoxy-6-Bthyl-
benzoestiure (17) ergab keine Schmelzpunkisdepression.

17. Synthese der 8-Athoxy-4-methoxy-8-ithylbenzoesiure
(Bearbeitet mit T. Noto und 8.Tanaka.)
4-Athoxy-5-methoxy-acetophenon

20g Guajacolathylither warden mit 100 g Schwefelkohlen-
stoff und 12 g Acetylchlorid vermischt und portionsweise unter
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Kihlung mit 80g gopulvertem Eisenchlorid versetzt und schlie8-
lich das Ganze 8 Stunden lang in ein Wasserbad von 5O ge-
stelll. Der Schwefolkohlenstoff wurde dann abdestilliert, der
Rilckstand mit Ather extrahiert und die atherische Losung
mehrmale mit verdinnter Natronlauge ausgeschiittelt, Naoh
dem Trocknen mit Natriumsulfat wurde der Ather entfernt
und der Rilokstand der Destillation unterworfen. S8dp., 188 bis
144°% Ausbeute 70°/, der Theorie.

Nach eintigigem Stehen war das Destillat zu einem Kry-
stallbrei erstarrt, der auf die Nutze abgesogen, moglichst stark
abgepreBt und aus Alkohol umkrystallisiert warde. 4-Xthoxy-
B-methoxyacetophenon bildet weiBe Krystallkérnchen vorm
Schmp. 79°; leicht 19slich in Ather, Chloroform, Benzol und
Aceton.

0,1087 g gaben 0,2579 g CO, und 0,0682 g H,0.

Berochnet fir C;,H,,0,: Gefanden:
c 88,0 87,8,
H 18 75 o

Die Substanz liefert bei der Oxydation mit Kalium-
permanganat 4-Athoxy-5-methoxybenzoesture (farblose Krystall-
nadeln vom Schmp. 1949).

4-Athoxy-6-methoxy-1-athylbenzol?)

40 g granuliertes Zivk wurden mit 50 cem einer 5 prozent.
wibrigen Sublimatlosung tiber eine Nacht amalgamiert und
mit 10g 4-Athoxy-5.methoxyacetophenon gemischt; hierauf
eine durch Verdinnen von 50 ccm 88 prozent. Siure mit 100 com
Wasser hergestellte Salasiure hinzugegeben und das Ganze
dann 5 Stunden erwéirmt. Das Reaktionsprodukt schwamm als
farblose Schicht tber der sauren Flissigkeit und wurde mit
Wasserdampf tiberdestilliert. Das Destillat wurde ausgesithert
und der Atherrickstand unter vermindertem Druck destilliert;
er siedet bei 95° 5 mm Druck,

0,1851 g gaben 0,8621 g CO, und 0,1111 g H,0,

Berechnet fir C,;,H, 04 Gefunden:
c 18,8 18,19,
H 89 A PN

') Vgl. E. Clemmensen, Ber. 46, 1838 (1918).
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8-Athoxy-4-methoxy-6-athylacetophenon

10g 4-Athoxy-5-methoxy-1-athylbenzol und 6g Acetyl-
chlorid wurden in 50g Schwefelkohlenstoff gelost und mit 9 g
Eisenchlorid versetzt. Die Verarbeitung der Reaktionsmasse
geschah wie tiblich.

Durch Umkrystallisieren des Reaktionsproduktes aus absol.
Alkohol erhielten wir reines 8-Athoxy-‘x-methoxy-ﬁ-mhylaceto-
phenon als farblose Krystalluadeln vom Schmp. 50°. Leicht
18slich in Athyl., Mothyl-alkohol, Ather, Benzol, Aceton, Chloro-
form, Eisessig usw.

0,0740 g gaben 0,1902 g CO, und 00540 g H,0.

Berechnet C,,H,,0,: Gefunden:
70,8 70,19,
H 8,1 8y

8-Xthoxy-4-methoxy-6-Athylbenzoesaure})

8¢ 8-Athoxy-4-methoxy- 6. ithylacetophenon wurden in
1000 cem Wasser heiB geldst, mit 170 com 5 prozent. Kalilange
versetzt und nach dem Abkithlen auf 40° mit 15g fein ver.
riebenem Jod in kleinen Portionen versetst. Die Jodoform-
abscheidung erfolgte sofort, und nach dem Eintragen der letsten
Menge Jods wurde mit Ather ausgeschiittelt, withrend die
whbBrige Schicht mit einem Gemisch von Schwefel und schwef-
liger Biure versetzt wurde. Die ausgeschiedene Siure zeigto
nach Umlbsen aus heiBem Wasser den Schmp, 187,6% Farb-
loses Krystallpulver; l6slich in heiBem Wasser, schwer 18slich
- in kaltem, leicht léslich in Aceton, Chloroform und Benzol,
1oslich in Ather und Alkohol,

0,0698 g gaben 0,1396 g CO, und 0,0386 g H,0.

Berechnet fir O, H,,0,: Gefunden:
C 64,8 84,29,
H 7 13 ,

Die Mischprobe dieser Siure mit der beim Abbau des
Trisithylcoclaurine entstandenen Baure vom Schmp. 187,56 bis
188,6° (18) zeigte keine Schmelzpunktadepression.

') Vgl. Arch, der Pharm. 263, 561 (1925).
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Mitteilung aus dem Laboratorinm fur Lebensmittel: und Giirungschemie
der Btichs, Technischen Hochschule Dresden und dom Laboratorium der
H. Schlink & Co. A-G. in Wilhelmsburg a. E.

Beitrlige zur Kenntnis des Babassufettes
Von A. Helduschka und R. Agsten?)
(Eingegangen 18, Januar 1880)

Das Babassufott wird erst seit einigen Jahren in der Marga-
rinefabrikation benutzt. In den groBen norddeutschen Ol.
miihlen werden jihrlich groBe Mengen Babassukerne geschlagen ;
das gowonnene Fett wird raffiniert und in der Margarine.
fabrikation an Stelle von Cocos- oder Palmkernfett verwendet,
Die wachsende wirtschaftliche Bedeutung des neuen Fettes be-
ansprucht auch in erhthtem MaBe das Interesse des Nahrungs-
mittelchemikers, AuBerdem ist in der dentschen Fachliteratur
bis jetat nur eine einzige Originalarbeit?) erschienen, dis ver.
schiedene physikalische Eigenschaften und chemische Kenn-
ziffern dieses Fettes und der aus ihm abgeschiedenen Gesamt-
fottsfiuren anfihrt. Auch dio auslindische Literatur enthilt
nur neben botanischen und wirtschaftlichen Angaben die wich-
tigsten Konstanten. '

Uber die Zusammensetzung des Babassufettes war bis jetat
noch mnichts Niheres bekaunt und die nachfolgenden Unter-
suchungen sollen dazu beitragen, die Kenutnis uber das Ba.
bassufett miglichst zu erweitern,

Auffallig ist, daB die analytischen Befunde beim Babassu-
fett Werte ergeben, die denen der zwei wichtigsten Pflanzen-
fette der Margarineindustrie, dem Cocosfett und dem Palm-
kernfett, sebr #hnlich sind.

) R. Agsten ist kurz nach Vollendung dieser Arbeit einem Unfall
am 4. Dezember 1927 in Ausibung seines Berufes erlogen. Sein An-
denken wird von seinen Lehrern und Mitarbeitern immer tren bewahrt
werden,

9) Priedrichs u. Knbrr, Z. £ Unters. d. Nahrgs.- u. Genub-
mittel 40, 162 (1920),
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Die Babassukerne sind die Fruchtkerne einer in Brasilien
heimischen Olpalme. Zuntichst glaubte man, sie sei eine At
taleaart; es stellte sich jedoch heraus, daB sie zu den Orbignia-
arten gehbrt, von denen drei Variethten vorkommen. Diese
Palme wiichst im ganzen #iquatorialen Brasilien, im westlichen
Amazonasgebiet und in Guiana, Im Staate Maranho sind groBe
Gebiete von ihr bedsckt. Die Anzahl der Babassupalmen muB
enorm sein und sich auf einige Millionen belaufen, Ihre Zahl
1aBt sich nicht feststellen, da die Statistiken auch andere Palmen
einschlieBen. Von den verschiedenon brasilianischen Palmen
ist die Orbignia die schtnste. Sie hat einen 7—20m hohen
Stamm, der bei #lteren Exemplaren vollig nackt ist, wihrend
or bei den jtingeren oft noch von haftenbleibenden Blattscheiden
umhallt ist. Sie trigt 16—20 dichtgehsiufte Blatter, die mit
einem filzigen Haariberzug bedeckt sind. Die Blitenstinde
tragen 200—600 Frichte, eine NuB wiegt 140—250g. Die
Friichte, etwa 10 cm lang und 5cm dick, sollen denen von
Atfalea excelsa Mart, sehr Bhnlich sein; aus diesem Grunde
glaubte man wohl zuniichst, die Babassupalme zu den Attalea~
arten zihlen zu milssen, Die BabassunuB enthilt in einer
harten holzigen Schale bis zu vier Kerne, die allerdings nur
8°/, vom Gewicht der NuB ausmachen, jedoch zu zwei Drittel
aus Fett bestehen. Babassufett hat die Eigentimlichkeit, daB
bei langsamem, vorsichtigem Erkalten sich im flissigen Fett
zunfichst prachtvolle kugelférmige Krystalle bilden, die sich
allmihlich vergréBern, bis das gesamte Fett erstarrt ist. Die
gleiche Eigenschaft zeigen auch Cocosfett und Palmkernfett,
Die neutralen Fette (Cocos-, Palmkern- und Babassufett) zeigen
diese Eigenschaften meist besonders gut.

Die Babassuntisse werden auch Babasso-, Basuba. oder
Coquillenniiase genannt. Der Kingeborenenname Babassu {auch
Babacu oder Usnaassu) bedeutet grofe Frucht. Oft tragen
die Nilsse auch nach der Gegend, von der sie stammen, ver-
schiedene Namen: Coco de maccaco, Coco de Palmeira, Coco
de rosano, aguacu, guaco usw.

Die Babassupalme wiichst wild in den oben erwihnten
Gebieten. Die Regierungen der betreflenden Staaten taten
sicher wenig, um den Anbau zu heben und die Ausfubr zu
fordern. Hindernd stand auch die harte Fruchtschale einer
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groferen Verwendung entgegen, bis es einer nordamerikanischen
Firma gelang, eine zweckmiiBige Maschine zu konstruieren,
die die harte Fruchtschale entfernt, Die Friichte der wild-
wachsenden Orbignia werden von Kingeborenen gesammelt,
die Schale wird maschinell entfornt und die Fruchtkerne werden
exportiert. Die Kerne wurden zuerst in Amerika und Eng-
land industriell verwendet, Im Sommer 1919 wurdea in Aut-
werpen griBere Mengen als ,Noix de Brézil* angeboten und
verkauft. Seit dieser Zeit werden die Babassukerns auch in
den kontinentalen Lindern verarbeitet.

Die Kerne enthalten teilweise nooh Reste der 4—5 mm
dicken Fruchtschale. Die Bamen sind mit einem sehr dinnen,
braunen, gediderten H#utchen tberzogen. Sie sind linglich
und an der einen Seite zugespitat, Ihre charakieristische Form
erinnert an einen Birnenschnitzz Man kann deutlich zwei
Varietiten untorscheiden: eine breitore Abart, bei der der Winkel
des senkrecht zur Lingsachse durchschnittenen Kernes ein
stumpfer ist, und eine schlankere Abart, bei der dieser Winkel -
spitz ist. Diese Abart ist die hiiufigere. Die Kerne sind 8!/,
bis 5em lang und 1,2—2,2cm breit; ihr Gewicht betriigt 8!/,
bis 5g Das Samenfleisch ist reinweiB, es besitzt einen an-
genchmen aromatischen Geruch und Geschmack, beide sind
dem Palmkernfott und dem Cocosfett Bhnlich.

Die Babagsukerne bestehen zu zwei Drittel aus Fett (66,26
bis 67,92%, bei 7 Versuchen). Sie enthalten wesentlich mehr
Fett als die meisten anderen fetthaltigen Samen (Palmkerne
beispielsweiss 50°/,). Sie geben also im Verhiltnis gu ihrem
Gewicht eine sehr betrdchtliche Feitausbeute.

Fur die vorliegenden Untersuchungen wurde das Babassu-
fett aua den zerkleinerten Kernen in einer angewirmten Spindel-
presse mit Handbetrieb ausgepreBt, wobei der Druck langsam
gosteigert wurde und gegen Ende 350 Atmosphiiren betrug.
Es resultierte ein gelbes, sebr stark getribtes Ol, das tiber
entwissertes Natriumsulfat filtriert warde. So erhielten wir ein
vollkommen klares, goldgelbes O}, das bei Zimmertemperatur
zu einem Fett von etwa butterartiger Konsistenz erstarrte.
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Experimenteller Tell

Da bestiglich der Dichteangaben von festen Fetten eine
groBe Regellosigkeit in der Literatur herrscht, haben wir unsere
Ergebnisse auf die wichtigsten vier Ausfithrungsformen gebracht,
nimlich

1 die, 2 di2°, B.di} und djv
Andere Angaben kommen vicht vor, wenn man von Tempera-
turgraden wie 15,6% 87,75° usw. absicht, wie sie durch die
Unmrechnung von Fahrenheit- auf Celsiusgrade bestehen.

Es ergeben sich unter Berticksichtigung aller Fehlerquellen
folgende Werte:

1. djo° = 0,8666, 2. d}J° = 0,8664, 8. d}}=0,8261, 4. d}° = 09253,

Die Bestimmung des Schmelzpunktes nach dem D.A.B. VI
orgab 24°,

Die Bestimmung des Erstarrungspunktes ergab nach
Wolfbauer?) 21,2% nach Shukoff?) 21,4° und nach Finke-
nerd) 21,2°,

Dio Zshigkeit betrug 8,08 Englergrade. Sgurezahl: Die
Woerte von sieben untersuchten Proben schwankten zwischen

5,21 und 8,45.
Verseifungszahl: Die erhaltenen Werte schwankten zwischen

248,56—248,87,

Die Verseifungszahl des ssuren Fettes ist also 248,72,
Da durch einen Gehalt an freien Fettsiuren die Verseifungs-
zahl erhtht wird, lieB sich mit Hilfe der Formel von Eisen-
steind) die Verseifungszahl des neutralen Fettes wie folgt be-
rechnen: 168,824 x V

Vo= 168,524 + 88,01 X S '

wobei 7, die Verseifungezahl des neutralen Fettes, V' die des
gauren Fettes und § die Siurezahl bedeutet, Man erhilt dann
als Verseifungszahl des neutralen Babassufettes 248,37,

Die Bestimmung der Hehnerzahl betrug im Mittel 87,88,
die der Reichert-Meissl-Zakl 5,89, die der Polenske-

1 Mitt. Techn. Gewerbe-Museum 1894, 8. 57,
% Chem. Revue 6, 11 (1899),
% Mitt. Techn, Versuchsanstalt Berlin 7, 24 (1899); Chem. Ztg. 20,

182 (1698).
4 01 und Fettindustrie, Wien 1, 24 (1919).
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Zahl 11,85 und die der Kirschner-Zahl 0,88, Die Jodzahl
wurde nach von Hubl zu 15,95 bestimmt.

Es wurden verschiedene Reagenzien auf Babassufett ein-
wirken gelasson, um vielloicht zu einer typischen Farbenreak.
tion zu gelangen und gleichzeitig untersucht, wie sich dabei
Cocosfett oder Palmkernfett verhalten

Ein etwas charakteristisches Verhalten zeigte die Lieber-
mann-Vogtsche!) Probe: 8 Tropfen Ol werden mit einer ge-
kithlten Mischung von 20 Tropfen Chloroform, 40 Tropfen Essig-
siiureanhydrid und 8 Tropfen Schwefelsiure geschuttelt. Es
treton folgende Firbungen anf:

Babassu: ganz kurze Zeit farblos, dann rosa, nach 1 bis

2 Minuten griin, nach !/, Stunde gelb, dann grauschwars,
um dann rasch blaugriin zu werden und spiiter gelb.

Cooos: sofort ross, schnell farblos, tritbt sich dann grau-

schwarz und wird dann rasch blaugriin (trtib), spiter gelb,

Palmkern: sofort, aber nur sekundenlang schwach rosa,

dann sofort farblos, und wird nach einigen Minuten leuch-
tond smaragdgrlin; spiiter gelb.

Beim Stehenlassen der Proben (1—2 Stunden) nehmen
alle drei Fetts eine dunkelgelbe Farbung an. Beim Cocos.
fott bildet sich jedoch zum Unterschiede, nachdem die Fluissig-
keit klar geworden ist, eine helle, nahezu farblose Schicht, die
ungefdhr 1 mm hoch ist und tiber der geftrbten Schicht liegt.
Bei einer Reihe untersuchter Babassu-, Palmkern- und Cocos-
fetto stellten wir jedesmal fest, daB sich nur beim Cocosfott
diess Doppelschicht bildet.

Herstellung der Babassugesamtfettsiuren

Die fur dis Analyse benutzten Fettshuren wurden her.
gestollt, indem 200 g Babassufett mit alkoholischer Kalilauge
verseift wurden. Die Seife wurde in der zehnfachen Menge
Wagser geldst und der Alkohol durch halbstindiges Kochen
abgedampft. Nach dem Abkithlen wuorde mit tiberschilssiger,
verdiinnter Schwefelsiure die Seifs gespalten und die freien
Fettsiuren abgeschieden. Die Fettsituren warden dann mehrere
Male gewaschen, bis sie frei von Schwefelsiiure waren. Die

Y Griin, 8. a. O. 8, 289,
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Waschwasser wurden vereinigt mit Ather, dio wasserloslichen
Fettstiuren extrahiert und diess nach dem Verdampfon des
Athers mit der Hauptmenge der Fettsiiuren vereinigt; die so
erhaltenen Gesamtfottsiiuren sind in fliissigem Zustande gelb
gefirbt, wihrend sie erstarrt von weiBer Farbe sind. Sie
zeigen deutlich den schweiBahnlichen Geruch der niedersn
Qlieder der Fettsiurereihe (Caprylsiure usw). Es ergaben sich
folgende Werte flir die physikalischen und chemischen Wigen-
schaften, )
Physikalische Eigenschaften

Die Bestimmungen wurden genau wie beim Fett sus.
gefiihrt, Es wurden folgende Werte gefunden:
Dichte bei 80° bezogen auf Wasser von 15°: 0,8871
” »” 1000 n 1" n n 150: 038391'
Hieraus berechnet sich dann der spezifische Ausdehnungs-
koeffizient: 08811 — 08891 _ o 0oce
0,8891 (100—-380)
Der Korrektionsfaktor fitr je 1° ‘Temperatur ist dann 0,00074.
K& ergeben sich damit folgende Werte:
1. dj*°==0,8348, 2 dII° =0,5891,
3., di} =0,8020, 4. di* =09014.
Schmelzpunkt: Nach der Methode des D.A.B. VI wurde
fir drei Bestimmungen ilbereinstimmend der Wert 24,20° ge-
funden,
Der Erstarrungspunkt wurde wieder nach Wolfbauer,
Shukoff und Finkener bestimmt und folgende Durchschnitts-
werte erhalten:

a) Nach Wolfbauer . . . . 22,0°
b) , Shukoff . . . . . 22,2°
¢) 4, Finkener. . . . . 22,00

Bei den Feitsiuren wurden also wie beim Fatt vbllig
ttbereinstimmende Werte gefunden nach W'%lfbauer und
Finkener, wihrend der Shukoffsche Wert hier ebenfalls
um 0,2° hther liegt. Der Grund fir diese verschiedenen Er-
gebnisse ist der, daB von den benutzten Apparaturen dasg
Shukoffsche Kolbchen am besten isoliert war. Es ermoglicht
deshalb, daB die bei der Krystallisation auftretende Wirme
praktisch nicht abstrablen kann, so daB im Shukoffschen
Kiolbchen der hochste Thermometerstand gezihlt wird.
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Chemische Eigenschaften

Sttarezahl:
1. Einwage: 0,4811 g verbr. 19,8 com n/10-KOH: 8.%, = 257,68
2., :08104g ,, 47,2 com nf/I0-KOH: , = 257,50

Mittelwert: 257,58

Hieraus berechnet sich das Molekulargewicht der Fettsiiuren
zu 217,85,

Verseifungszahl: Es wurde je eine Stunde am RiickfluB-
kithlor verseift und folgende Werte erhalten:

1. Einwage: 0,9028g verbr. 8,40 cem n/2-KOH: V.-Z, = 266,58

2., :12008g ., 1184 com n/2-KOH: , = 260,68

8. ., :1200g . 11,17 com n/2KOH: , = 260,68

Der Mittelwert aus diesen drei Werten ist 260,68, woraus
sich das Molekulargewicht der Babassufettsiuren zu 215,3 be-
rechnet. Der Wert ist also in diesem Falle etwas niedriger
als der aus der SHurezahl berechnete. Der Grund fur diese
Differenz ist, wie Tortelli und Pergami!) nachweisen, in
der Anwesenheit von Anhydriden zu suchen, die erst beim Er-
wiirmen der alkoholischen Kalilauge und liingerer Einwirkungs-
dauer verseift werden, so daB also der aus der Verseifungszahl
berechnete Wert der richtigere ist.

Jodzahl: Die nach Hibl bestimmte Jodzahl gab bei
12 Stunden Einwirkungsdauer folgende Werte:

1. Einwage: 0,8585 g verbrauchten 9,756 cem Thiosulfatifsung
(1 com = 0,001099 g Jod). Jodzahl = 16,21
2. Einwage: 0,5080 g verbrauchten 8,80 cem Thiosulfatldsung
(wie oben). Jodzahl = 16,28,

Als Mittelwert ergibt sich: Jodzahl = 16,25.

Die ungesittigten Siuren

Die nichtflichtigen Fettsiuren wurden folgendermaBen
hergestellt: 100 g Gesamtfottshuren wurden in einem Rund-
kolben von 2 Liter Inbalt gebracht und der Wasserdampf-
destillation so lange unterworfen, bis die tibergehende Flussig-
keit blaues Lackmuspapier nur ganz unmerklich rétete. Die

!) Chem. Revue 182 w. 204 (1902).
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im Kolben zuriickgebliebenen, nichtflichtigen, fosten Fettsiuren
wurden in Ather gelost; die #therische Lésung mehrmals mit
Wesser durchgeschiittelt, dann mit Chlorcaleium getrocknet
und der Ather abdestilliert. Die lotzten Reste des den Fett-
séuren anhaftenden Athers wurden schlieBlich anf dem Dampf-
bade verjagt (bei 75% Das erhaltene Fettsfiuregemisch war
in fltssigem Zostande von dunkelbrauner Farbe, im erstarrten
Zustande hellgelb, Es schmilzt bei 28,6°. Das aus seiner
Verseifungszahl berechnete Molekulargewicht betriigt 280,9.

a) Untersuchung nach der Bleimethode

Es wurde die Varrentrappsche Methode, von Twitchell
verbessert, angewendet (Bleisalz—Alkchol-Methode)!) Zu diesem
Zwecke wurden 2 g der nichtflichtigen Fettsiuren in heiflem
95 prozent. Alkohol geldst und mit einer heiBen Liosung von
1,6g Bleiacetat in 95 prozent. Alkohol versetzt. Das Volumen
des Gemisches betrug etwa 100 ccm, Man lieB es langsam
orkalten und tiber Nacht bei 15° stehen. Am anderen Tage
wurde die ber den ausgeschiedenen Bleisalzen stehende klare
Lisung auf Blei gepriift. Die Pritfung fiel positiv aus, so dab
also mit dem erforderlichen UberschuB gearbeitet worden ist.
Der Niederschlag wurde abgesaugt und mit 95 prozent. Alkohol
gewaschen, bis das Filtrat auf Zusatz von Wasser sich nicht
mehr tribt. Hierauf wurde der Niederschlag mit 100 ccm
Alkohol in das Becherglas zuriickgespilt, mit 0,5 com Eisessig
versetst, zum Sieden erhitzt, auf 15° abkithlen gelassen und
die nmkrystallisierten Bleiseifen wieder wie vorher gewaschen,
In den alkoholischen Filtraten fanden sich 0,8 g viner flissigen
Suure, deren Jodzahl 45,1 war. Kinwage 0,2142 g; verbraucht:
9,50 ccm 1/10-Thiosulfatldsung (1 cem = 0,001017g Jod).

Diese Jodzahl zeigt, daB mehrfach ungesittigte Siuren
nicht vorliegen. Hs kann sich hier nur um Olsiure handeln.

b) Untersuchung nach der Bariumsalzmethode nach
Farnsteiner

1 g der nichtfliichtigen Fettsiuren warde verseift, die Seife _

in Wasser geldst und durch Bariumchlorid warden dann die

) Griin, Analyse der Fette und Wachse, Berlin 1925, 8, 221,
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Barytseifen ausgef#llt, Die ausgefillten Salze wurden ab-
filbriert, ausgewaschen und getrocknet und mit einem Gemisch
von 95°%, Benzol + 5°, 95prozent. Alkohol behandelt. Es
gehen dann nach Farnsteiner die Salze der mehrfach un-
gesiittigten Sturen (Linol- und Linolensture) in Lsung, withrend
die Salze der Olsiiure und der tbrigen festen Siuren im Ruck-
stande bleiben. Es wurde abfiltriert und das Filtrat ab-
abgedampft.

Man konnte hierbei keinen wiigbaren Riickstand des Fil-
trats erhalten, so daB also keine mehrfach ungestittigten Fott.
sfiuren, sondern lediglich Olsiiure im Babassufett vorkommen,
ein Krgebnis, welches auch spiiter durch die Vakuumdestillation
bestiitigt wurde.

Die festen Siuren

Bestimmung nach Fachini und Dorta.!) 1g der nicht.
flichtigen Fettsiuren wurde in 90cem Aceton (Sdp. 656—569)
gelost und die Lsung mit n/1-KOH titriert (Phenolphtbalein).
Es bildete sich ein volumindser Niederschlag, der sich nach
Zufigen von 10 com Wasser und Erhitzen bis zum Sieden
vollig loste. Die Losung wurde langsam abkithlen gelassen;
o3 schieden sich keine Krystalle ab; es kommen also Palmitin.
und Stearinsiure nicht in Betracht. Beim langsamen Ver-
dunsten des Losungsmittels wurde keine nennenswerte Aus-
fallung erbalten, Hs trat zwar beim Stehen iiber Nacht eine
Trilbung ein, aber die Menge des Ausgeschiedenen war fir
Jode weitere Untersuchung weitaus zu gering. Beim vollstin-
digen Verdunsten des Lbsungsmittels hinterblieb eine gelb-
liche, schmierige Masse, 80 daB also der Versuch vbllig negativ
verlief. Da beispielsweise Burger?) in den nichtfifichtigen
Fettshuren des Palmkernfettes trotz der Anwesenheit von Ol-
siore die Myristinsiure einwandfrei nachweisen konnte, ist
anzunchmen, daB auch hier sie nicht storend gewirkt hat.

Untersuchung der Fettsiuren durch Destillation
im Hochvakuum

Durch fraktionierte Destillation im Hochvakuum wurden
die Qesamtfettsiuren in 6 verschiedene Fraktionen zerlegt.

1) Chem. Revuo 77 (1912). % Digsertation, Miinchen 1915,
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Diese wurden durch erneuts Destillation in mehrere Unter-
fraktionen getrennt, so dall insgesamt 11 Fyaktionen erhalten
warden, Obgleich bei dieser doppelten Fraktionierung keine
reinen S#uren erbalten werden konnten, erschien eine weitere
Zerlegung nicht zweckmiiBig; denn die angewandten Mengen
wurden immer kleiner und es war nicht méglich, solch kleine
Mengen ohne Zersetzung restlos zu destillieren, Der im Kolben
verbleibende Riickstand firbte sich durch Zersetzungen gelb
bis braun, wodurch groBe Ungenauigkeiten entstehen kbnnen.

Die erhaltenen Fraktionen wurden untersucht, indem wir
die Verseifungszahl und bei den hoher siedenden Anteilen die
Jodzahl bestimmen. Auf Grund dieser Kennziffern konnte
dann die qualitative Zusammensetzung der einzelnen Fraktionen

errechnet werden. Die Resultate befinden sich in folgender.

Ubersicht.
Ubersicht
' Gewicht | .
. ewicht | Progentische
Fraktion | Mol.-Gew, in g ! Jodzahl Zussmmensetaung
L 0,021 — etwa 100 °/; Capronsiiure
88,50 %, Caprylsilare 4
s ! 148,11 1,945 - 16:50 ,,o Caprinsi{ave
b. ; 202,2 0,558 — 100 ,, Laurinstiore
1L 19715 | 1,087 ~ 947, Caprinsfiure +

90,63 ,, Laurinsfiure

8,04 ,, Caprinstiure +
93,96 ,, Laurinsiiure

1,32 ,, Caprinsiiure +

1Va. 198,24 1,205 -

b. 189,76 6,762 Null 98,68 ,, Lauriusiiure
9,47 ,, Laurinsfiure 4
¢ 226,54 8,544 2,21 88,08 ,, Myristinstiure +

2,45 ,, Olsfiure

50 ,, Laurinsiure 4
50 ,, Myristinslure
28,65 ,, Myristinstiure 4
89,80 ,, Palmitinstiure +
36,55 ,, Olsllure

16,91 ,, Myristinsfiure +
88,00 " Ofetiore

VL | 21984 | 1,90 88,00 | etwa 100°), Olsture
24,992

Va | 21428 | 1990 | Nal
b | 26745 | 361 | 8308

e | 27151 1,325 14,86

et B rriemion I g Bmedtencn Smputiume Pl omsetgme) et
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Diese Werte ergeben folgende quantitative Zusammen-
sotzung der Gesamtfottshiuren des Babassufetios:

0,1 %/, Capronsiiure I 19,9 °/, Myristinsiiure
6,6 , Caprylstiare 6,9 ,, Pulmitinsifure
2,7 ,» Caprinstiure ' 18,1 ,, Olsfiure

48,8 ,, Laurinsiiure

Bei der Errechnung der quantitativen Zusammensetzung
der einzelnen Fraktionen wurde angenommen, da jede Fraktion
aus zwei Siuren — hochstens bei Anwesenheit von Olsiiure —
aus drei Suren zusammengesetzt ist, Hs besteht nun aber
die Moglichkeit, daB tatsichlich noch geringe Mengen anderer
Sturen in den einzelnen Fraktionen erbelten sind, so daB also
die durchgefihrten Berechnungen nicht in allen Punkten richtig
sein werden.

Um nun feststellen zu kénnen, ob die erhaltenen Resultate
zu annfihernd richtigen Ergebnissen gefithrt hatten, wurde ein
Gemisch der gefundenen Fettsiuren in dem errechneten Ver-
hiiltnis hergestellt und die Eigenschaften dieses selbst her-
gestellten Gemisches und des Fettsiuregemisches des Babassu-
fettes analytisch verglichen; es zeigte sich hierbei in allen
Punkten eine gute Ubereinstimmung, der Vergleich wurde in
folgender Weise ausgefiihri:

Es wurden die Verseifungszahl, die Reichert-Meissl-
Zehl und die Polenske-Zahl bestimmt. Die erhaltenen Werte
sind in folgender Tabelle angegsben:

1. I1. Durchschnitt
Verseifungszabl . . . . , , 248,686 24856  248,6
Reichert-Meissl-Zahl . . . 54 5,4 5.4
Polenske-Zahl, . . . . . 11,8 11,8 11,8

Fir die kinstliche Mischung, die auf Grund der vorher
angegebenen prozentischen Zusemmensetzung hergestellt wurde,
erhielten wir unter Anwendung der Arnoldschen Methode
folgende Werte. Die Einwege betrug 4,7195 g Fettsiure, ent-
sprechend 5g Fett.

I II.  Durchschnitt
Verseifungszahl . . . . . 248,4 248,2 248,8
Reichert-Meissl-Zabl . . . 58 53 5,8
Polenske-Zahl. ., . . . . 12,2 12,0 12,1

Zwecks besserer Ubersicht sind die gefundenen Eigen.
schaften des natiirlichen Babassufettes und des kinstlich her-
gestellten Fettes in einer Tabelle gegentibergostellt,
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8 o . der kinstl,

Eigenschaften deFettaetEx ! Miscl(x\:ug
Verseifongszahl . . ., ., . 248,8 248,3
Reichert-Meissl-Zahl . . 5,4 Byd
Polenske-Zabl . . . . 11,8 12,1

Beim Vergleich der obigen Werte zeigt sich, daB die
Eigenschaften des natiirlichen und des kiinstlichen Fottes gut
tibereinstimmen., Es ist daher die Annahme berechtigt, daB
das untersuchte Babassufett wahrscheinlich die gleiche, zu-
mindest aber sehr &hnliche Zusammensetzung zeigt, wie sie
in dieser Arbeit mit Hilfe einer Reihe von Destillationen der
Fettstiuren im Hochvakunm erhalten wurde.

Die Eirgebnisse aller Untersuchungen lassen sich in folgende
SchluBsitze zusammenfassen:

L. In den nichtfliichtigen Fettsuren des Bahassufettes
warde nach den Methoden von Varrentrapp.Twitchell
und von Farnsteiner die Olsiure als einzige flissige Sture
gefunden,

2. Mittels der Methode von Fachini und Dorta konnten
. bei der Untersuchung der nichtflichtigen Fettsiuren keine
‘Besultate erzielt wérden.

3. Die qualitative Untersuchung der Gesamtfettsiuren
argab mittels einer Reihe von Destillationen im Hochvakuum, .
dab folgende gesititigte Shuren im Babassufett anwesend sind:
Capronséiure, Caprylefiure, Caprinssure, Laurinsiiure, Myristin-

Qs-nure und Palmitinsiiure.

4. Die quantitative Zusammensetzung der Fettsiuren
wurde durch eine Reihe von Destillationen im Hochvakuum .
erhalten, die auf ihre gewiaus Zusammensetzung untersucht
wurden. Auf Grund dieser Resultate wurde ein kinstliches
Gemisch von Babassufettstiure hergestellt. Die wichtigaten
Eigenschaften des natiirlichen und des kiinstlichen Fottes (Ver-
seifungszahl, Reichert-Meissl-Zahl, Polenske-Zahl) zeigen
gute Ubereinstimmung,

Die Zusammensetzung dieses Fettshuregemisches war:
0,1°/, Capronsiare, 6,5%, Caprylsifure,” 2,7°/, Caprinsiure,
45,8°/, Laurinshure, 19,9°/, Myristinsiure, 6,9°/, Palmitin-
séure, 18,19/, Olstiure.
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Mitteilung aus dem Chemischon Institat der Doeutschen Universitit Prag

4-Brom-phthalsiure-anhydrid und Derlvate
(I Mitteilung!

Von Hans Waldmann
(Eingegangen am 28. Junuar 1930)

Wie Faust)) zeigte, tritt Brom nur schwierig in Phthal-
shure ein, Selbst nach mehrstiindigem Erhitzen von Phthal-
siure mit Uberschiissigem Brom auf 200° wird nur der kleinere
Teil bromiert und es entsteht nach Pechmann?) ein Gemenge
von 8.Brom- und 4-Brom-phthalsiure. O. Stark?) versuchte
Phthalsiure mit wibriger unterbromiger Shure zu bromieren,
was aber nicht gelang.

4-Brom-phthalsiure war bisher nur auf indirektem Wege
zu erhalten. Nourisson?) stellte die Sture dar aus 4-Brom-
2.methyl-benzoestiure, Mirsch®) aus 6-Bromhydrindon.(1) durch
Oxydation, Armstrong und Rossiter®), spiter Stephens?)
oxydierten 1,6-Dibrom-2 naphthol zu Bromphthalsiure.

Es wurde gefunden, da8 man 4-Brom-phthalsiure durch
direkte Bromierung von Phthalsiure in alkalischer Losung in
guter Ausbeute erhiiit. Die Reaktion ist amalog der Chlorie-
rung von Phthalsiiure in alkalischer Lisung wie zuerst von
Auerbach® angegeben. Wibrend aber die Bildung von
4-Chlor-phthalsiiure bereits bei gewdhmlicher Temperatur (am
besten unter Kihlung) erfolgt, ist Brom in diesem Falle ohne
Einwirkung. Am besten bilt man wihrend der Bromierung

Y Ann. Chem. 160, 82 (I18T71),
%) Ber. 12, 2126 (1819).
%) Ber. 43, 670 (1910).
) Ber. 20, 1017 [188Th
% Ber. 25, 2115 (1892).
%) Chem, N. 83, 295.
") Jowrn. amer, Chem. Soc. 43, 1952 (1921).
" Chem. Ztg. 4, 407 (1880),
Journal ¢, prakt, Chemie (3} Bd. 120, b
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bei 60°% Da die Bromierung bei Anwendung eines Uber-
schusses von Natriumhydroxyd erfolgt, war festzustellen, ob die
bromierende Wirkung nicht etwa dem gebildeten Natrium-
hypobromit zukommt. Wie Versuche zeigten, ist aber Hypo-
bromit ohne Einwirkung auf Natriumphthalat. Die bromierende
Wirkung kommt also lediglich dem freien Brom zu. Ks ist
jedoch nicht miglich, aus Natriumphthalat und Brom allsin in
nennenswerten Mengen Brom-phtalskure zu erhalten, offenbar
weil die gebildete Bromwasserstoffsiure die Phthalsure aus
dem Natriumsalz in Freiheit setat.

SchlieBlich wurde so verfahren, daB man auf 1 Mol
Natriumphthalat 1—1/, Mol Brom bei Gegenwart von 1}/, Mol
Natriumhypobromit zur Einwirkung brachte. Der Konstitu.
tionsbeweis fir die Sgure konute durch Kondensation der-
selben mit Benzol und Uberfiuhren der erhaltenen Benzoyl-
brombenzoestiure in §-Brom-anthrachinon gefuhrt werden,

Zur niheren Charakterisierung der 4-Brom-phthalsiiure
wurden das Anhydrid, Chlorid und der Dimethylestor niher
untersucht. Aus 4.Brom-phthalimid wurde durch Hofmann-
schen Abbau 4-Brom-anthranilsiure gewonnen, die bereits auf
andere Weise dargestellt worden war.

Beschreibung der Versucho
(Mitbearbeitet von Hermine Mathiowetz)

4-Brom-phthalsiure

87 g Phthalsiureanhydrid ‘und 50 g Natriomhydroxyd
werden in 285 g Wasser gelost. Nach dem Xrkalten MiBt man
unter Rthren und Kithlung 120 g Brom innerhalb 8 Stunden
zutropfen. Dann erh6ht man die Temperatur auf 60° und
ribrt noch 24 Stunden. Dabei fillt im Verlanfe der Reaktion
saures Phthalat aus, das durch Zugabe der entsprechenden
Menge Natriumhydroxyd wieder in Lésung gebracht wird.
Nach Beendigung der Reaktion wird mit 2 n-Schwefelsiure
stark aogesiuert und gleichzeitigz dds iberschiissige Brom
durch ecinen lebhaften Luftstrom entfornt. Bald fillt die
4.Brom-phthalsijure zum groBten Teil aus, es wird abfiltriert
und der Rackstand in Ather gelost. Nach Abdestillieren des
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Athers erhilt man die Sure vom Schmp, 160—168°. Auch
sus dem Filtrat kann noch eine weitere Menge, aber etwas
weniger reine Sfure, vom Schmp. 146—1560° durch Ausithern
gewonnen werden. Durch Destillation wird die 4.Brom.
phtbalsiure in ibr Anhydrid tibergefihrt. Die bei 160—168°
schmelzende Siure lieferte 28 g Anhydrid vom Schmp. 100°,
das bei 804—809° iberging und 13 g Anhydrid vom Schmelz.
punkt 98% das bei 809—~814° {lbergeht. Die bei 145—150°
schmelzende Siure gab zwischen 807 und 809° 4,6 g Anhy.
drid vom Schmp. 80° und zwischen 309—814° 5 g Avhydrid
vom Schmp. 85° Ausbeuto etwa 809/, 4-Brom-.phthalsiure
ist sehr leicht loslich in Wasser, etwas weniger gut in ver-
diannter Salz- und Schwefelsiure, Wenig léslich in Chloro-
form. Sie krystallisiert aus Wasser in feinsten farblosen
Nadeln vom Schmp, 169°,

4-Brom-phthalsiureanhydrid

Wird durch Destillation aus 4-Brom-phthalsiure ge-
wonnen. Leicht l6slich in den dblichen Ldsungsmitteln, kry-
stallisiert es am besten aus Tetrachlorkohlenstoff in farblosen,
doppelt brechenden Tafeln. Durch Umkrystallisieren aus
Tetrachlorkohlenstoff wird das oben erwiihnte weniger reine
Produkt vollig rein erhalten. Reines 4-Brom-phthalsiiure.
anhydrid schmilzt bei 107° und siedet unzersetzt zwischen
805-—309°,

0,2109 g Subst.: 0,1787 g AgBr.

C;H,0,Br Ber. Br 85,2 Gef. Br 85,1

Dichlorid der 4-Brom.phthalsiure

1,6 g 4-Brom-phthalsiureanhydrid werden mit 7 g Phos-
phorpentachlorid im geschlossenen Rohr 8 Stunden auf 160
bis 170° erhitst. Man erhilt eine gelbliche Flussigkeit, die
bei 293—298° unzersetzt ibergeht. Gegen Wasser und Al-
kalien ist es in der Kilte bestindig. Von Wasser wird es
orst nach einigen Tagen verseift und man erhilt feinste
Nadeln vom Schmp. 168°,

0,1498 g Subst.: 0,1842 g AgCl.

C.H,0,B:Cl, Ber. Ol 27,1 Gef. Cl 287
5#
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4-Brom-phthalsidure-dimethylester

Aus 10 g 4-Brom-phthalsiureanhydrid mit 60 g absolutem
Methylalkohol und 4 g konzentrierter Schwefelsiure in tiblicher
Weise. Der Ester siedet unzersetzt bei 803—806° und schmilat,
aus Petrolither umkrystallisiert, bei 40°

0,2188 g Bubst.: 0,1467 g AgBr.

C,H,0Br Ber. Br 29,8 Gef. Br. 29,8

4-Brom-phthalimid

Aus 22,7 g 4-Brom-phthalsiureanhydrid und 6 g Harn.
stoff durch Erhitzen auf 150° 4.Brom-phtalimid 16st sich
schwer in Wasser, wenig in Benzol, Chloroform und Alkohol,
leichter in Toluol und Xylol, gut in heifem Fisessig. Geht
erst nach mehrstindigem Digerieren mit Lauge in 4.Brom-
phthalaminsiure fiber, 4-Brom-phthalimid krystallisiert aus
Eisessig in farblosen, spitzrhombischen, doppelbrechenden
Krystallen. Schmp. 229,50,

0,2431 g Subst.: 0,2025 g AgBr. — 0,2683 g Subst.; 14,86 cem N
(20°, 784 mm).

C,HO,NBr  Ber. Br 854 N 8,19
Gef. , 85,48 . 6,23

4-Brom-anthranilsiure.

Analog der Vorschrift des D.R.P. 55988%) werden 7,7 g
4-Brom-phthalimid mit 10 g Natriumhydroxyd und 85 g Wasser
einige Stunden digeriert, bis vollstindige LBsung eingetreten
ist. Dann gibt man unter Rithren 50 g einer 5,08prozent.
Natriumhypochloritldsung dazu und erwiirmt einige Minuten
auf 80°% Man nentralisiert mit Salzshure, siuert mit Essig-
siure an und filtriert. Aus verdiinntem Alkohol Nadeln vom
Schmp, 224°, Durch Destillation des Calciumsalzes der Siure
wurde Brom-anilin erhalten, des durch sein Acetylderivat als
m-Brom-anilin identifiziert wurde. Daraus folgt die angegebene
Konstitution der Brom-anthranilsiure,

oMit Unterstittzung der Deutschen Gesellschaft der Wissen-
schaften und Kiinste fiir die tschechoslowakische Republike.

) Friedldnder II, 545.
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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Deutschen Universitit Prag

4-Brom~phthalsiure-anhydrid und Derivate
(LL Mitteilung)
Von Hans Waldmann
(Eingegangen am 28. Januar 1980)

Allgemein werden als Entdecker der Anthrachinonbildung
sus Phthalsiureanhydrid und Benzol mittels Aluminiumchlorid
Friodel und Craftsl) (1888) bezeichnet, aber bereits vor diesen
kondensierte von Pechmann? (1879) Brom-phthalsiure-an-
hydrid und Benzol mit Aluminiumchlorid zu Brom-benzoyl-
benzoestiure und weiterhin zu Brom-anthrachinon, Pechmann
verwendete ein Gemenge von 8-Brom- und 4-Brom-phthalsgure-
anhydrid, wie man es durch direkie Bromiernng von Phthal-
siure nach den Angaben von Faust®) erhiilt. Das erhaltens
Brom-anthrachinon erksunte Pechmann als 1-Brom-anthra-
chinon. Wie in der vorhergehenden Mitteilung gezeigt wurde,
erhiilt man durch Bromierung von Phthalsiiure in alkalischer
Losung 4-Brom-phthalsfure. Aus 4-Brom-phthalsiure-anhydrid,
Benzol und Aluminiumchlorid wurde 2-Brom-authrachinon ge-
wonnen, das bereits ans Phthalsiureanhydrid und Brom-benzol %)
dargestellt worden war. Hierdurch konnte auch gleichzeitig
¢in Konstitutionsheweis fir die 4.Brom-phthalsiure gefithrt
werden. Filr die Benzoyl-brom-benzoesiure sind zwei Formeln
mdglich:

Br— 00.CH —C0.GH,
I g" ’ i b P
—C<on Br— )"‘C<OH

Durch fraktioniertse Krystallisation aus Benzol wurde zun
etwa 60°/, die Shure I isoliert. Stephens®) hat beide isomere
Siuren niher beschrieben. Kohler, Heritage und Burnley®)

)y A, ch. [6] 3, 623 (1884); 14, 446 (1888).

'Y) Ber, 13, 2126 (1879). % Ann. Chem, 160, 62 (1871).
4) Ullmann, Ann. Chem, 380, 837 (1911).

) Journ. Amer. Chem. Soc. 43, 1950 (1921).

9 Amer. Chem, Journ, 44, 80 (1910),
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erhielten durch Oxydation von 2,6-Dibrom.3-keto-1-phenyl-2,8.
dihydrojnden p-Brom-o-benzoyl-benzoesiure vom Schmp, 1740,
Diese miiBite mit Siure I identisch sein, deren Schmelzpunkt
bei 191° liegt. Entweder war also die durch Oxydation er-
haltene SZure unrein oder es kommt ihr, wie Stephens})
glaubt, die Konstitution der Shure 1I zu. In diesem Falle
miiBte aber die Substanz von Kohler und Heritage 2,5-Di-
brom-3-keto-1-phenyl-2,8-dikydroinden sein, Jedenfalls ent.
steht die Sture I in der Hauptmenge, denn auch die analog
aus 4-Brom.phthalsiure.anhydrid und Brom-benzol entstehende
p-Brom-benzoyl-brom-benzoestiure liefert bei der RingschlieBung
2,6-Dibrom-anthrachinon, Daraus folgt ein weiterer Beweis
fur die Formel I der Benzoyl-brom-benzoesiure. Auch die
Konstitution der p-Brom-benzoyl-brom-benzoesiiure ist nicht
von Anfang an eindeutig, da auch hier zwei isomere S#uren
mdglich sind.
Br—~""\—0.C,H,Br - C_co.c,a.ar
~C<fn Be-(_~0<0x

Es entsteht aber von den beiden Ketonssiuren jedenfalls
nur die Saure IIT in groBerer Menge. Die Shure, bis zum
konstanten Schmelzpunkt umkrystallisiert, gibt als Konden-
sationsprodukt nach zweimaligem Umkrystallisieren 2,8-Dibrom.
anthrachinon, woraus folgt, daB der p-Brom-.benzoyl-brom-
benzoesture die Konstitution III zukommen muB. 2,6-Dibrom-
anthrachinon war bisher durch Oxydation von 2,6,9,10-Tetra-
brom-anthracen und aus Anthrachinon-bis-diazoniumperbromid-
(2,6-) durch Erhitzen erhalten worden,

Von der Siure I und III worden nach den Angaben von
G. Egerer und H, Meyer?) die -Chloride, (y-)Ester (V, VI)
uod normale Ester dargestellt.

C.H, /CH,Br

v Br— —C/—,(())CH, - Br— C—(())CH.
& |

In cinzelnen Fallen erhilt man bei der Darstellung der
(y-)Ester dlige Produkte, die oft erst nach sehr langer.Zeit
krystallisieren und ein Gemisch beider Formen darstellen, Es

m

1 Monatsh, £. Chem, 34, 69 (1918).
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sei darauf hingewiesen, daf man manchmal durch Abkihlen des
rohen S#urechlorids und des Alkohols auf Temperaturen von
0° und darunter die (y-)Ester in reiner Form erhalten kann.

Durch Kondensation von 4-Chlor-phthalsiure-anhydrid mit
Brom-benzol und 4-Brom-phthalsiure-anhydrid mit Chlor-benzol
erhdlt man tber die entsprechende p-Brom-benzoyl-chlor-
benzoestiure bzw, p-Chlor-benzoyl-brom-benzoeskure zwei iden-
tische Chlor-brom-anthrachinone, Nach Analogien des auf
gleiche Woise gebildeten 2,6-Dichlor-anthrachinons?) und 2,6-
Dibrom-anthrachinons muB es sich um das 2,6 -Chlor-brom-
anthrachinon handeln. Diese Annahme konnte durch Uberfithren
des Chlor-brom-antrachinons in das bekannte 2,6-Diamino-
anthrachinon erhiirtet werden. Fur die zunfichst gebildeten
Benzoyl-benzoesturen sind wieder jo zwei Formeln mbglich:

Cl—"\—C0.C,H,Br —C0.C,H,Br
VI o VIII | o
ey a-_J-cedy

Br—"~\—C0.C,H,Cl —C0.C,HC!
IX O‘ £ X J O‘ 4
C<on Br——0<on

Auch hier konnte in jedem Falle nur eine der beiden
miglichen Ketostiuren in der Hauptmenge isoliert werden. Da
beide S8iuren nach dem RingschluB 2,6-Chlor-brom-anthrachinon
lieferten, konnen diese nur die Konstitution VII und IX haben.

Beschreibung der Versuche
(Mitbearbeitet von Hermine Mathiowetz)
5-Brom-benzophenon-carbonsiure-(2) (I)

29,9 g Brom-phthalsiure-anhydrid werden in 320g Benzol
gelbst, mit 40 g Aluminiumehlorid unter Riihren und Ruckflu8
kondensiert. Wihrend 9 Stunden wurde die Temperatur all-
mihlich auf 85° erhdht. Nach dem Zersetzen mit Saluzsgiure,
Abdestillieren des Benzols, Aufochmen in Sodaldsung und Aus-
fallen mit Salzefiure wurden 88 g Substanz gewonnen, 957/,
der Theorie. Durch wiederholte fraktionierte Krystallisation
aus Benzol und Umkrystallisieren aus Toluol wurde die reine
Saure vom konstanten Schmp. 191° erhalten.

%) Vgl. Anm. 1, 8, 70.
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0,2588 g Subst.: 0,1566 ¢ AgBr.
C, H,0,Br Ber. 26,2  Gef. 26,3

b-Brom-benzophenon-carbonsiure-(2)-y-chlorid

2 g Siure werden in 10 com Thionylchlorid geldst und
!/, Stunde gekocht. Das Chlorid wird aus einem Benzol—-Petrol-
ithergemisch umkrystallisiert. Farblose, glinzends Nadolu.
Schmp. 189—181°,

0,2400 g Subst.: 0,2457 g AgCl + AgBr gef.
0,2446 g AgCl + AgBr ber.

5-Brom-benzophenon-carbonsiiure-(2-y-methylester (V)

Das rohe Shurechlorid wird bei Zimmertemperatur in
Methylalkohol geldst und nach kurzem Stehen in Sodaldsung
gogossen. Der Kster wird filtriert und aus einem Petrolither—
Chloroformgemisch umkrystallisiert. Farblose, doppelbrechende
Nadeln, die gerade ausléschen; makroskopisch asbestartig.
Schmp. 183°, Die Verbindung zeigt die charakteristischen
Eigenschaften der wy.Ester. In konz. Schwefelsiure gibt er
eine schwache Gelbfirbung, die auch die freie Sture zeigt,
nicht aber der normale Ester. Durch kurzes Aufkochen des
y-Esters in Methylalkohol, dem ein Tropfen konz. Schwefel-
shure zugesetzt ist, lagert er sich in den normalen Ester um.

0,2981 g Subst.: 0,2130 g AgJ.

CyxH,,0,Br Ber. OCH; 9,71 Gef. OCH; 9,6.

5-Brom-benzophenon-carbonsiure-(2)-methylester

Aus 3¢ reiner Sture, 15g Methylalkohol und 1,6 g konz.
Schwefelsiure in fiblicher Weise. Aus Methylalkohol groBe,
farblose, wahrscheinlich monokline Tafeln, Schmp. 129%, lost
sich farblos in konz. Schwefelsiure; wurde anch durch Um-
lagerung des vy-Esters erhalten.

0,3001 g Subst.: 0,2219 g AgJ.

C,:H,,0,Br Ber, OCH, 9,71 Gef. OCH, 8,5.

2-Brom-anthrachinon
1 Teil Saure wurde 1/, Stunde in der achtfachen Menge
20 prozent. Olenms auf 120° erhitzt oder der zehnfachen Menge
konz. Schwefelsiure eine Stunde anf 170°. Es wird noch heiB
in Wasser gegossen. Ausbeute quantitativ. Rohschmelzpunkt

> Y el m
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201°% Nach dem Umkrystallisieren 204°. Mischungssohmelz-
punkt unveriindert.

5-Brom-4’-brom-banzophenon-carbons&ure-(?) (I

50 g 4-Brom-phthalstiure-anhydrid werden in 75 g Brom-
benzol unter Erwiirmen gelost. Nach dem Erkalten gibt man
10g gopulvertes Aluminiumchlorid dazu. Bereits bei gewohn-
licher Temperatur tritt lobhafte Reaktion ein. SchlieBlich
steigort man die Temperatur wihrend 9 Stunden auf 150°.
Das Reaktionsprodukt ist in dor Wirme zithfiiissig, nach dem
Erkalten ist es eine harte Masse. In tiblicher Weise auf-
gearbeitet, erhilt man 68 g Siure, 819/, der Theorie. Aus
der heiBlen Sodaltsung fillt das Natriumsalz der Sure beim
Erkalten schtn krystallisiert aus, Durch Zusats von Kochsalz-
l6sung kann noch eine weitere Menge ausgesalzen werden.
Nach dem Filtrieren wird mit Salzsiure zersetst. Der Roh-
schmelzpunkt der Saure liegt bei 201—204°. Durch wieder-
holtes Umkrystallisieren aus Toluol, Xylo! oder Benzol erhalt
man farblose, kursstengelige bis nadelige Krystalle, die gerade
ausldschen, von konstantem Schmp. 207,5—2085° Leicht
16slich in heiBem Xylol und Toluol, weniger gut in Benzol.
Aus dem sodaalkalischen Filtrat gewinnt man eine etwas
weniger reine Siure, die aber nach wiederholtem Umkrystalli-
sieren den angegebenen Schmelzpunkt erreicht,

0,1520 g Bubat.: 0,1480 g AgBr.

C,H,0,Br, Ber, Br 41,86 Gef. Br 41,8,

5-Brom-4’-brom-benzophenon-carbonssure-(2)-
4-chlorid
2 g Siure werden mit 10 g Thionylchlorid Y, Stunde
gekocht. Das Chlorid krystallisiert aus einem Potroliither-
Benzol-Gemisch in glénzenden Nadeln. Schmp. 185—139 ©,

5-Brom-4’-brom-benzophenon-carbonsﬁ.ure-(2)-
p-ester (VI)

Das rohe Siurechlorid wird mit einer Eis—Kochsalz-
mischung gekthlt und in ebenfalls gekuhlten Mothylalkohol
gebracht. Nach kurzem Stehen wird in Sodaldsung gegossen,
Aus einem Gemisch von Petroldther und Chloroform krystalli.
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giort der w-Ester in farblosen, doppelbrechenden Nadeln, die
gerade ausldschen; makroskopisch asbestartig, Schmp. 182°,
In konz. Schwefelsture gibt der Ester die charakteristische
Gelbfirbung; durch Kochen mit Methylalkohol, dem ein Tropfen
konz. Schwefelsiiure zugesetzt ist, wird er in den normalen
Ester umgelagert.
0,2105 g Subst.: 0,1248 g AgJ.
€, H, 058, Ber. OCH, 7,8 Gef. OCH, 1,7

5.Brom-4’-brom-benzophenon-carbonsiure-(2)-

methylester.

Aus 3,5 g Sture, 15 g Methylalkohol und 1,6 g konz.
Schwefelsdure, Aus Methylalkohol farblose Tifelchen von
rhombischem Habitus. Schmp. 122,6°% Derselbe Kster wird
auch durch Umlagerung des 4p-Esters erhalten.

0,2440 g Subst.: 0,1415 g AgJ.

CsH,0,Br, Ber. OCH, 7,8 Gef. OCH, 7,6

Verseifung des Esters: 1 g Ester wurde mit 2,5 g Kalium.
hydroxyd, 5 ¢ Wasser und 25 g Alkohol einige Stunden gekocht.
Die entstandene S#ure wird mit Salzshure in Freiheit gesetst
und schmilzt aus Toluol umkrystallisiert bei 208° Sie ist
wie der Pssudoester in konz, Schwefelsiiure mit gelber Farbe
15slich.

2,6-Dibromanthrachinon

15 g reine Sture werden mit 150 g konz. Schwefelsiure
1 Stunde auf 150 ° erhitst. Das Kondensationsprodukt wird
noch heiB in Wasser gegossen und so in gut filtrierbarer
Form erhalten, Ausbeute quantitativ. Nach dem Umkrystalli-
sieren aus Benzol Krystalle, die bei 285 ¢ schmelzen. Schwer
l6slich in Alkohol, gut in heiBem Benzol oder Amylalkohol,
weniger in Kisessig. Die Substanz ist identisch mit 2,8-Di-
bromanthrachinon, Mischungsschmelzpunkt unverindert.

0,1820 g Subst.: 0,1858 g AgBr.
C,,H,0,Br, Ber. Br 48,7 Gef. Br 43,6

5.Chlor-4’-brom-benzophenon-carbonsiure-(2) (VII)

11 g 4-Chor-phthalsiiure-anhydrid werden in 20 g Brom-
benzol gelost und mit 28 g Aluminiumchlorid versetat. Die
Reaktion und Aufarbeitung wird wie ublich vorgenommen.
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L4

-— P P e e

VS e M S

- . 2 M

eq T



4-Bromphthalefureanbydrid, 1L 5

Aus dom Sodafiltrat salzt man durch Zugabe von Natrinm-
chlorid das Natriumsalz der Sture aus; nach dem Abfiltrieren
wird durch Salzsiiure etwas weniger reine Shure gefallt, Aus
Toluol und Xylol feinste, farblose Nadeln vom Schmp. 201°.
0,2006 g Subst.: 0,1966 g AgCl+ AgBr.
Bergchnet fiir C,;H;0,ClBr: 0,1955 AgCl+ AgBr

2,6-Chlor-brom-anthrachinon

1 Teil reine Sture wird mit der 10 fachen Menge konz.
Schwefelsfure 1 Stunde auf 150° erhitzt. Nach 2 maligem
Umkrystallisieren aus Benzol doppelbrechende Nadeln, die
gerade ausloschen, vom konstanten Schmp, 285°,

0,2012 g Subst.: C,,H,0,CIBr.

Ber. AgCl+ AgBr 0,2084 g Gef. AgCl+ AgBr 0,2016g

5-Brom-4’-chlor-benzophenon-carbonssure-(2) (IX)

18 g 4-Brom-phthalsiure-anhydrid werden in 100 g Chlor-
benzol geltst und in iiblicher Weise mit 85 g Aluminium.
chlorid kondensiert, Auch diese Siure bildet ein gut krystalli-
sierendes Natriumsalz, das beim Hrkalten des Sodaauszuges
sich abscheidet. Durch Aussalzen ist eine weitere Menge des
Natriumsalzes zu gewinnen. Das sodaalkalische Filtrat wird
mit Salzsure gefiillt. Die S#ure krystallisiert aus Toluol und
Xylol in Nadeln und Stengelchen, dio gerade ausléschen;
Schmp. 208,5°,

0,2100 g Bubst.; 0,207 g AgCl+ AgBr,

Berechanet fiir G, H,0,CiBr: 0,2048 g AgCl + AgBr.

2,8.Chlor-brom-anthrachinon
Durch Kondensation der reinen Sture mittels konz,
Schwefelstiure erhiilt man 2,6-Chlor-brom-anthrachinon, das aus
Benzol in doppelbrechenden Nadeln krystallisiert, Schmp. 285°.
Es ist identisch mit der durch Kondensation der 5-Chlor-
4’-brom-benzophenon-carbonsture-(2) erhaltenen Ver-
bindung. Mischungsschmelzpunkt unvertindert,

»Mit Unterstitzung der Deutschen Gesellschaft der Wissen-
schaften und Kinste fir die tschechoslowakische Republik,
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Mitteilung aus dem Laboratorium filr angew. Chemie und Pharmaszie
der Universitit Leipzig

Umwandlung von Chinazolonen in Triazol-
derivate, II

Von Gustav Heller
(Nach Versuchen von Rudolf Mecke)
(Eingogangen am 18, Dezember 1929)

Wie frither mitgeteilt!), erfahren einige der aus Diacyl-
o-aminobenzhydraziden (Formel I) durch Schmelzen erhaltenen

_NH.COR N
! | NH.CO I
CO.NH.NH.COR, N\ o/ NN COR,

Chinazolonderivate (II) beim Erhitzen mit verdinnter Natron-
lauge, weniger glatt auch die Hydrazide selbst, e¢ine Um-
lagerung; sie gehen in Liésung und beim Anshuern fallen
Substanzen von saurem Charskter aus, welche den Ausgangs-
verbindungen isomer sind. Nach den Eigenschaften der Korper
ist kaum eine andere Erklirung mdglich, als daB der Chin.
azolonring sich &ffnet (1II) und Kondensation in anderem Sinne
erfolgt, wobei Triazolderivate (IV) zu erwarten sind.

/\/N\CR ~—~N<
i | NE.NH COR, | C\=[I: v
.NH. .
COOH ~TNC00H

Diese Formulierung setzt voraus, daf aus den beiden isomeren
Verbindungen IT und V dieselbe Siiure IV entsteht.

|
\co/N-NH.COR

%) Dies. Journ. [2] 120, 49 (1928),
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Das war nun auch in dem Falle zutreflond, wenn R
und R, in Formel I Acetyl und Benzoyl bedeuteten; sowohl
aus dem daraus erhaltenen 2-Phenyl-8.acetyl (oder -diacetyl)-
amino-4-chinazolon, als auch aus dem isomeren 2-Methyl-3.
benzoylaminochinazolon wurde (in letzterem Falle nur in ge-
ringer Menge) das gleiche 1-(o-Carboxyphenyl)- 2-phenyl-5-
methyl-1,8,4-triazol erhalten,

Dagegen zecigte es sich, daB bei Einfuhrung der beiden
Acyle p-Chlorbenzoyl und Benzoyl nicht mehr dio gleiche,
sondern zwei verschiedene Siuren entstanden. Trotzdem ist
an der Formel IV festgehalten worden, da zu erwarten stand,
daf sich die Unstimmigkeit noch kliren wiirde.

Es warde zun#ichst vermutet, daB die Isomerisierung tiber.
sichtlicher verlaufen wiirde, wenn nicht die isomeren Hydrazide,
sondern die daraus erhaltonen Chinazolone VI und VII mit
Alkali erwirmt wurden.

Ve C.H, N\c.o,r:. .al
VI [ | v
\.co./N-NH.CO.C,H,.Cl \coN-NH.C0.0,H,

Das war denn auch der Fall. Aus heiden Substanzen
wurde durch Erhitzen mit Alkali dasselbe Triazol vom Schmelz.
punkt 205° gewonnen. Damit waren deon die Verhiiltnisse
zugunsten der schon angenommenen Art der Umlagerung ent-
schieden. Die Isomerisierung wurde mit den Hydraziden selbat
nochmals vorgenommen und festgestellt, daB auch dann die
gleiche Saure, allerdings in einem Falle nur in geringer Menge
neben anderen Produkten, entsteht,

Die Darstellung der Hydrazide konnte verbessert werden,
da sich zeigte, daB bei Anwendung eines Uberschusses an
0 - Aminobenzhydrazid und vorsichtiger Zugabe des Acyl-
chlorids bei miBiger Temperatur einheitliche Acylderivate er-
halten wurden. Irrtimlicherweise ist (dies. Journ. [2] 120,
8. 56 und 57) die Stellung der Acyle vertanscht. Wie frither})
bewiesen wurde, tritt bei der Darstellung der ersto Acylrest
in die Hydrazingruppe und der zweite in die Aminogruppe ein.

Y Dies. Journ, (2] 111, 40 (1925).
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Beschreibung der Versuche
o-Aminobenz-(p)-chlorbenzoylhydrazid?)

C[NH’
CO.NH.NH,CO0.CH,.Cl

Man versetat 2,6¢g o-Aminobenzhydrazid in 80 cem Essig-
ester bei 60° tropfenweise mit 1,5g p-Chlorbenzoylchlorid in
10 ccm Essigoster unter gutem Umriithren; es scheidet sich
dann salzsaures o- Aminobenz-(p)-chlorbenzoylhydrazid in gut
filtrierbarer Form ab. Die mit Essigester ausgewaschene Sub-
stanz wird in Wasser geltst und mit Soda zerlegt. Ausbeute
2g = 80°), der Theorie. Schmelzpunkt nach dem Umkrystalli-
sieren aus Alkohol, wie angegeben, 225°,

o-Benzoylaminobenz-(p)-chlorbenzoylhydrazid

Entsteht, wie friher mitgeteilt, durch Benzoylieren der
vorigen Verbindung in Pyridin. Die Substanz wurde sowohl
durch Behandeln mit verdtinnter Siure, als auch mit Soda-
16sung gereinigt, und zeigte nach dem Umkrystallisieren aus
Alkohol den Schmelzpunkt 220° (unter Gasentwicklung) (Gott-
fried 2189).

2.Phenyl-8-(p)-chlorbenzoylamino-4-chinazolon
(Formel VI)

0,7g Diacylhydrazid wurden so lange im Olbade auf 250°
erhitzt, bis nach etwa einer Stunde die Blasenentwicklung be-
endet war. Die Verbindung ist im allgemeinen leicht loslich,
krystallisiert aus verdinntem Alkohol in farblosen Nadeln und
schmilzt bei 2120

4,142 mg gaben 0,417 com N bei 22° und 748 mm.

N Berechnet fir C, H, ,0,N,Cl: Gefunden:
N 11,19 11,449,

%) Frither irrtiimlich als (p-Chlorbenzoyl)-o-aminobenzoesiiurehydra-
zid bezeichnet. Dies. Journ. [2] 120, 56 (1928).

[ T )
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o-Aminobenzbenzoylhydrazid

Unter Anwendung von 2 g o-Aminobenzhydrazid in 25 ccm
Essigester und 60° konnte auch hier einheitliches Monohydrazid
erhalten werden vom Schmp, 1789 wie frither angegeben.

p-Chlorbenzoyl.o-aminobenzbenzoylhydrazid

Durch Einfuhrung des p-Chlorbenzoylrestes mittels Pyridin
wurde die Verbindung aus o-Aminobenzbenzoylhydrazid er-
halten und mit verdtinnter Siure und Soda gereinigt, Als die
Substanz dann aus Essigester krystallisiert wurde, zeigte sie
den Schmp. 238° unter Gasentwicklung (Gottfried 1756° aus
Eisessig). Auch aus Aceton, Chloroform, Benzol mit Ligroin
wurde eine den gleichen Verflissigungspunkt 238° zeigende
Verbindung erhalten, wihrend darch Krystallisation aus Eis-
essig eine Substanz vom Schmp. 217° entstand.

5,878 mg gaben 0,540 cem N bei 19° und 750 mm.

Berechuet fiir C,,H,,0,N,Cl: Gefunden:
N 10,81 10,60°,

2-(p)-Chlorphenyl-8.benzoylamino-4-chinazolon
(Formel VII)

Die Kondensation wurde, wie vorhin, durch Schmelzen
durchgeftthrt und aus Essigester eine Krystallisation in Nadeln
vom Schmp. 2907° erhalten.

8,46 mg gaben 0,887 com N bei 20° und 752 mm.

Berechnet fitr C,,H,O,N,Cl: Gefunden:
N 11,19 11,21%,

1-(c-Carboxyphenyl)-2-phenyl-6-(p)-chlorphenyl-
1,3,4-triazol

0,6 g 2-Phenyl-8-(p)-chlorbenzoylamino-4-chinazolon wurden
mit Hcem 2n-Natronlauge und 10 cem Wasser auf dem Dampf-
bade erhitst, wobei nach etwa 3 Stunden alles geldst war.
Die Fliissigkeit bleibt beim Stehen klar und scheidet auf
Zusatz von Essigstiure die umgelagerte Substanz aus (0,3g =
60°/, der Theorie), welche in Alkohol, Eisessig und Essigester
leicht 18slich war. Aus 50 prozent. Essigsiure wurden farblose
Nadeln vom Schmp. 206° erhalten.
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2,788 mg gaben 0,284 cem N bel 24° und 745 mm.
Berechuet fiir C,,H, ,O,N,Cl: Gefunden:
N 11,19 11,479,

Aus der essigsauren Mutterlauge wurde eine Substanz vom
Schmp. 297° erhalten, die aber nach der Bestimmung des
Mischschmelzpunktes (Depression von 209 nicht identisch mit
dem ebenfalls bei 297° schmelzenden 2.(p)-Chlorphenyl-8-ben-
zoylamino-4-chinazolen war.

Dasselbe Triazol wurde erhalten, als 0,2 g des isomeren
2-(p)- Chlorphenyl- 8- benzoylamino-4-chinazolon mit 0,25 com
2 n-Natronlauge und 5 ccm Wasser auf dem Wasserbade er-
wirmt wurden, Vbllige Losung erfolgte erst beim Kochen.
Die nach dem Ansiuern abgeschiedene und aus Essigsiure
krystallisierende Substanz schmolz ebenfalls bei 205° und er-
wies sich als identisch mit der aus dem isomeren Chinazolon
entstandenen (Mischschmelzpunkt). Aus der Mutterlauge wurde
keine andere Substanz erhalten,



Ester halogeniertor Alkohole, II 81

Mitteilung aus dem Organisch-Chemiachen Laboratorium der
IL Universitit 2u Moskau (Prof. Nametkin)

Uber die Ester der halogenierten Alkohole
(T Mitteilung)

»Uber die Reaktionen der Ester, die dfe Trichlormethoxyl-
gruppe enthaltens

Von Wssewolod Nekrassow und N, Melntkow
(Eingegangen am 9, Januar 1930)

In einer fritheren Abhandlung hat einer von uns Y nach-
gewiesen, daB bei Darstellung von substituierten Kstern der
Kohlensiture aus den entsprechenden Alkoholen und Phosgen,
das letzstere am bequemsten durch Chlorkohlenshuretri-
chlormethylester (I) ersetzt werden kann. Es wurde darin
erwihnt, daB die Entstehung von Phosgenderivaten aus der
Verbindung mit der 0.CCl,-Gruppe nicht ganz klar ist. Zur
Losung dieser Frage wurden von uns einige Reaktionen bei
aualogen Verbindungen untersucht und die Ergebnisse in vor-
liegender Abhandlung zusammengefaBt,

Zu den Substanzen, die die ~0.CCl,-Gruppe enthalten,
gohoren zunichat sogenannte ,Phosgenpolymere«: das oben er-
withnte Trichlormethylchlorcarbonat (»Diphosgen®) I, und
Hexachlordimethylcarbonat (,Triphosgens) II:

0.CCl, 0.c0o,
1 & 1

0
Na No.ca,

Diese beiden Verbindungen zerfallen bei hoher Temperatur,
indem sie quantitativ Phosgen bilden. Dem Anscheine nach
ist diess Depolymerisation nicht umkehrbar, da es in keinem
Falle gelangen ist, die direkte Umwandlung des Phosgens in

) W.Nekrassow und J. Komisearow, dies. Journ, (2] 123,
160 (1929).
Journal 1. prakt. Chemie {2] Bd, 120. [
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» Diphosgen“ oder ,Triphosgen zu erzielen.) Fiir den be-
treffenden Zorfall ist das Erhitzen bis zu 2560—800°, Einwir-
kung von ultravioletten Strahlen, oder die Gegenwart von Kataly-
satoren (wie Tonerde, aktive Kohle, Kisenoxyd) erforderlich.
Bei gewdhnlicher Destillation des ,Diphosgens* (Sdp. 1289
und sogar des ,Triphosgens“ (8dp. 2069 wird jedoch nur ein
goringer Teil der letateren in monomolekulares Phosgen tiber-
gehen.

Desto sonderbarer ist es, daB die ,Phosgenpolymeren“
bei einigen Reaktionen, die in der Kilte in wiBriger und sogar
in alkalischer I.8sung durchgefuhrt werden, dieselben Produkte
wie die des Phosgens bilden. Diese Eigentitmlichkeit des Carbo-
nats I wurde schon von Hentschel?) bemerkt, Einige Pa.
tente®) weisen ebenfalls darauf hin, da# die Reaktionsprodukte
des Phosgens mit stickstoffhaltigen heterocyclischen Basen und
auch mit Aldehyden dieselben bleiben wie bei dem Ersatz des
Phosgens durch Verbindungen I oder II. Dis Frage tiber den
Mechanismus solcher Reaktionen von Phosgenderivaten blieb
noch offen.

Unsere unten erwihnten Versuche ergaben folgende
Resultate:

1. Bei der Einwirkung von Alkoholen auf ,Diphosgen
tritt zuerst nur ein Alkoholmolekll auf 1 Mol. ,Diphosgen*
in die Reaktion ein, dabei entsteht unter heftiger Wirmeent-
wicklung das entsprechends Alkyltrichlormethylcarbonat
nach der Gleichung: :

0 OR
(6 4+ R.0H = HCl + CO )
No. coy, No.cal,

Auf diese Weise sind Methyl-, Athyl- und Isoamyl.
trichlormethyloarbonate erhalten worden; das erste ist
schon friher synthesiert!), das zweite und dritte aber sind
noch nicht beschrieben worden. Diese Verbindungen sind in

') Hood, Murdock, Journ. physical. Chemistry 23, 498 (1919),

%) Heatschel, dies. Journ. 36, 99, 209, 805 (1887).

% D.R.P. 109988, 114025, 121228,

‘) Grignsrd, Rivat, Urbain, Compt. rend. 169, 1148 (1919);
Kling, Florentin, Jacob, Compt. vend, 170, 111 (1520).
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Wasser unléslich und werden durch Alkali in der Kilte nicht
zerlegt.

2. Der UberschuB von Alkoholen reagiert mit Alkyltri-
chlormethylearbonaten nur beim Erhitzen. Bei 8 Mol Akohol
auf 1Mol Carbonat erscheint als einziges Reaktionsprodukt
das Dialkylcarbonat nach der Gleichung:

0.R O.R
) +8R.OH = 8HC + 260 @
No.co, No.r

Auf diese Weise verschwindet die Atomgruppierung -0.CCl,
bei dieser Reaktion. Die Aufklirung dieser Tatsache wird
weiter erldutert,

Falls die Menge dos Alkohols fiur die Reaktion (2) un-
geniigend ist, bleibt ein Teil des Ausgangscarbonats unver.
indert; es bildet sich Dialkylcarbonat und Spuren von Alkyl.
chlorcarbonat. HKs ist zu beachten, daB bei dieser Reaktion
der Isoamylalkohol bedeutend energischer und rascher als Me.
thyl- und Athylalkohol einwirkt,

8. Das Anilin reagiert sehr energisch in Atherliisung
mit Alkyltrichlormethylcarbonaten unter Bildung von Diphe-
nylharnstoff, salzsaurem Anilin und Alkylphenylurethan:

0.R
&% + 8C,H,NH, = CO(NH.C,H,),
No.col,
O.R

+ 8C,H,NH,.HCl + CO ®)
\NH.C,H,
Wenn die Menge des Anilins fir die Reaktion (8) nicht ge.
ntigend ist, tritt ein Teil des Carbonats nicht in die Reaktion,
dabei wird die Bildung von Spuren Alkylehlorearbonats beob-
achtet.

4. Ganz analog der Reaktion (1) bildet »Diphosgen* in
wiBriger Losung unter Kinwirkung von Natriumphenolat zuerst
Phenyltrichlormethylcarbonat, C,H,.0.€0.0.C0l,. Beim
Erwirmen in wibriger Losung mit UberschuB von Phenolat
entsteht das Diphenylcarbonat nach der Gleichung (2), mit
Anilin aber erhilt man alle der Gleichung (3) entsprechenden
Produkte,

6'
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5. Die Einwirkung von Natriumphenolat auf Alkyltrichlor.
methylcarbonate geht nach der folgenden Gleichung:

/0.C0l, 0.CH,
¢o + 8C,H,0Na = 8NaCl + CO(0. C,Hy), +60 @
0.R No.R

Ebenso verliuft die Einwirkuog von Alkohol auf Phenyltri-
chlormethyloarbonat:

0.CCl, _O.R
06 + 3R.0H = 8HC1 + CO(OR), + CO (8)
N0.C,H, No.C,H,

6. Beim Erbitzen der Alkyltrichlormethylcarbonate werden
sie teilweise nach der Gleichung:

0.C0),
&% = COC, + R.0.C0.Cl ®
No.R

zorlegt. Dieser Zerfall beginnt bei etwa 140°. Die VergroBe-
ruog des Radikals vermindert die Bestitndigkeit des Carbonats.
Also beim zweistindigen Erhitzen bis zu 170° wird etwa ein
Viertel der Gesamtmenge des Carbonats mit Methylgrappe,
und ein Drittel solcher mit Athylgruppe zerlegt, das Isobutyl-
carbonat aber zerfullt fast villig. Phenyltrichlormethylcarbonat
zorfillt vollig nach der Gleichung (6) beim Erhitzen bis za
210° im Verlauf von 8 Stunden.

7. Das ,Triphosgen* bildet bei Einwirkuog von Anilin
nur Diphenylharnstoff und salzsaures Anilin. Mit Alkoholen
reagiert das ,Triphosgen® beim Erhitzen; dabei werden zuerst
Alkyltrichlormethylcarbonat und Alkylchlorearhonat:

_0.c01, 0.R
do + 2B.0H = 2601 + 60 +R.0.001 ()
No.ccy, No.coy

gebildet. Bei der Reaktion mit UberschuB von Natriumpheno-
lat liefert ,Triphosgen® nur Diphenyloarbonat, CO(0.C,Hy),.
Beim Uberschu8 von » Lriphosgen® wird ein Teil des letsteren
nicht verbraucht; in diesem Falle werden auberdem dem An-
schein nach Spuren von Phenyltrichlormethylcarbonat gebildet.
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Somit wurde in keinem Falle das Eintreten in die Re-
aktion eines bzw. zweier Chloratome der Gruppe -0.CCl,,
ohne gleichzeitigen Zerfall des Molekiils beobachiet. Beim
UberschuB des Ausgangscarbonats bleibt ein Teil desselben
unverbraucht?), der in die Reaktion eintretende Teil aber ver-
liert stets vollig die Gruppe —0.CCl,. )

Kling und Florentin?® haben den Versuch gemacht, die
Bildung der Phosgenderivate bei Reaktionen von ,Phosgen-
polymeren® aufzuklitren. Sie lassen eine Tautomerisation
in unbestindige Zwischenprodukte mit vierwertigem Sauerstoff
vom Typus III oder IV zu:

X.C0-0=CCl, X.CO0—0=CCl,
] vy

1

Solche Tautomere sollen nach Kling uad Florentin in
Sturechlorid und Phosgen leicht zerfallen, n#mlich im Falle
des ,Diphosgens® in zwei Phosgenmolekile, Einen indirekten
Nachweis auf das Vorhandensein einer #hnlichen Tautomeri-
sation sehen Kling und Florentin in der von ihnen be.
merkten niedrigerer Molekularrefraktion dieser Stoffe im Ver-
gleich mit der berechneten,

Unserer Ansicht nach wird jedoch die Bildung von Zwischen-
produkten so wenig wahrscheinlicher Typen III baw. IV durch.
aus nicht durch die beobachteten Tatsachen gestiitzt und ist
gur Erklirung der letsteren nicht erforderlich, Die gefundene
Molekularrefraktion fir Trichlormethoxylverbindungen unter-
scheidet sich oft von der berechneten pur wm eine unbedeu.
tende GroBe und weicht von ihr nach einer oder anderer Seite
ab. AuBerdem ist die Depolymerisation, beispiclsweise des
»Diphosgens®, wie oben erwilhnt, eine nicht umkehrbare Re-
aktion; folglich vermdgen Alkohole oder Amine, indem sie das
entstehende Phosgen binden, diese Reaktion nicht zu be-
schlounigen.

Bei uiblichen Reaktionen von Trichlormethoxylverbindungen
mit Alkoholen, Aminen usw. erfolgt zuerst zweifellos der bei

"} Somit kann die katalytische Beschleunigung des Zorfalls dieser
Stoffe (unter Bildung von Phosgen) nicht stattfinden.
') Kling u. Florentin, Compt. rend, 172, 63 (1621).
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Alkylkohlouester vielfach zu beobachtende einfache Avus.
tausch von Radikalen. Somit wird z. B. eus Isoamyltrichlor-
methylcarbonat und Isoamylalkohol

/0.(7(31a

¢o + O;H,0H = C0(0.C,H,,), + CCl,.0H ®)
No.GH,

Diisoamyljcarbonat und Trichlormethylalkohol gebildet,
Der letatere wird, wie alle e-halogenierten Alkohols, sofort
zerfallen und HCl und Phosgen liefern, das mit Alkohol.
iiberschuB reagiert. Khenso fihrt die heftiger verlaufende
Einwirkung von Anilin zar Bildung des Phenylurethans und
wieder dos Trichlormethylalkohols, und das nach dem Zerfall
des letztoren gebildete Phosgen liefort seinerseits den Diphe-
nylbarnstoff, Auf diese Weise finden alle untersuchten Reak-
tionen eine einfache Aufklirung,

Die Leichtigkeit der Verdriingung eines Radikals durch
andere hiingt von der relativen GriBe und Gewichte desselben,
und auch von der Aktivitit des einwirkenden Molekills ab.
In der Tat verdriingt das Anilin sofort die Gruppe -0.CCl,
das Phenolat auch ziemlich rasch, der Isoamylalkohol dagegen
sehr langsam und die Methyl- und Athylalkohole reagiersn
nur bei einer 60 hohen Tomperatur und dauerndom Erhitzen,
daB unter den betreffenden Bedingungen die einfache thermische
Zersetzung des Trichlormethylcarbonats moglich ist,

Dem Anscheine nach reagieren die Trichlormethylester
der Trichloressig- und Oxalsiure Ynach demselben Schema,
Algo werden bei Einwirkung von Wasser auf Trichlormethyl-
trichloracetat, CCL,C0.0.CC),, Trichloressigsure, Phosgen und
HCl gebildet.?) Das Entstchen von Kohlenoxyd aus Di-
chlormethylchlorcarbonat3), C1.CO.0.CHC); durch Hydrolyse
oder Alkoholyse ist ebenso véllig klar. Wenn die Chloratome
der Gruppe ~0.CHC), mit Alkali oder Alkohol vor der Ver.
seifung des Esters reagierten, so miBten dabei Ameisensiure

) Elbs u. Krats, dies. Journ. (2} 55, 508 (1891); Cahours, Ann.
Chem. 64, 813 (1847),

%) Elbs u. Kratsz, a, a. O.

% Kling, Florentin, Lassieur u. Schmuts, Compt. rend. 169,
1166 (1919).

(S DRI S ]
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oder ihre Hster gebildet werden. Es ist jedoch ersichtlich,
dab auch in diesem Falle zuerst der Dichlormethylalkohol,
dor unter Abspaltung von HCl das unbesténdige F ormyl.
chlorid und ferner Kohlenoxyd liefort, gebildet wird. End.
lich geben Pentachlorithylester der verschiedenen Sturen?)
bei vielen Reaktionen Trichloressigsiiurederivate infolge der
HOl-Abspaltung aus dem zuerst entstandenen Pentachlorithyl-
alkohol. Eine ganz analoge HCl-Abspaltung wird bekanntlich
bei der Hydrolyse aller es-halogenierten Ather beobachtet.

Die oben erwihnte Tautomerisation nach Kling und
Florentin kénnte nur den thermischen Zerfall der Ester
dor a-halogenierten Alkohole erkliren; dennoch gibt es auch
in diesen Fillen eine andere Deutung, ks ist bekannt, daB
die ,Phosgenpolymeren® und analoge Verbinduugen stets wenig-
stens eine ganz geringe Menge von freiem Chlorwasserstoff
enthalten, s ist anzunehmen, daB der letztere bei erhohter
Temperatur die Estermolekille spaltet; z. B. sollte im Falle
des Trichlormothylchlorcarbonats dabei Phosgen und Trichlor.
methylalkohol gebildet werden.

Ol
@ + HC! = COCl, + CCl,0H.
>0.¢0,

Das beim Zerfall des Trichlormethylalkohols entstehende
HCl vermag ferner immer neue und neue Molekille des Aus-
gangscarbonats spalten. Mittels des betreffenden Schemas ist
die teilweise Bildung von COCl, und CCl, bei Destillation des
Hexachlordimethylathers, CCl;.0.CCl, und auch die an-
deren analogen Reaktionen der thermischen Zersetzung?) leicht
zu erkliiren,

Beschreibung der Versnche
1. Die Umsetzung des ,Diphosgens mit Methyl-
alkohol

Bei allen Versuchen wurde das frisch destillierte ,Di-
phosgen” vom Sdp. 126—127° bei 745 mm gebraucht.

') Mitller, Aun, Chem. 258, 65 (1890); Malaguti, Berzel. Jahresh.
26, 159 (1840).
%) de Sonay, Bull. Acad. Roy. Belg. 26, 629 (1894).
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Zu 100g ,Diphosgen® wurden unter stindigem Schittteln
und Abkihlung 17g reinen CH,OH zugetropft; bei der Re-
aklion wurde heftige Erwirmung und HCl-Entwicklung beob-
achtet. Nach der Beendigung der Reaktion wurde das Ge-
misch auf dem Wasserbade am RuckHuBkubler bis zu 80°
20—30 Minuten erwiirmt und nach dem Erkalten ciner Va-
kuumfraktionierung unterworfen. Nach dreimaliger Destillation
wurden 60g reinen Methyltrichlormethylcarbonats, das
eine farblose Klissigkeit mit schwachem, erstickendem und
reizendem Geruch darstellte, gewonnen,

Sdp. 57—58° bei 17 mm. d]'= 1,6228. n' = 1,4487.
Borechnet: MR. = 83,97, Gefundon: MR. = 84,07.

(Grignard?) gibt far diese Verbindung Sdp. 59,5—60° bei
16 mm, @V = 1,526 und n!* = 1,4496.)

Chlorbestimmung nach Stepanow
0,2798 g verbrauchten bei der Titrierung 48,1 cem 0,1 n-AgNO,.

Berechnet fiir C,H,0,Cl,: Gefunden:
al 56,04 T b4,82%,

Durch weiter fortgesetate Destillationen ist es nicht gelungen,
den Chlorgehalt zu erhthen.

2. Die Umsetzung des ,Diphosgens® mit Athylalkohol

Zu 100g Diphosgen warden 28g absoluten A thylalkohols
zugefiigt; die Reaktion verlief unter densslben Bedingungen
und war ebenso von heftiger Selbsterwirmung und HCl-Ent-
wicklung begleitet. Nach !/,stindigem Erwirmen auf dem
Wasserbade und viermaliger Fraktionierung im Vakuum wurden
80 g reines, seinem Aussehen und Geruche nach dem oben
beschriebenen #uBerst #hnlichen Athyltrichlormethylcar-
bonat gewonnen.

8dp. 78° bei 19 mm. d1° = 1,4205. 1% = 14450,

Berechnet: MR. = 38,33, Gefunden: MR. = 88,88,

0,147 g gaben 0,4388 g CO, und 0,1157 g H,0.

0,1545 g verbrauchten bei der Titrierung 23,84 cem 0,1-n-AgNO,
mit Faktor 0,5854,

) Grignard, Rivat u. Urbain, a. a. O
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Borccnet fitr CH,0,Cl,: Gofunden:
c 28,14 22,969/,
H 2,41 2,58 ,,
Cl 51,88 51,68 ,,

8. Die Umsotzung des ,Diphosgens® mit
Isoamylalkohol

Die Reaktion wurde unter denselben Bedingungen durch-
gefthrt, dabei wurden auf 100 g Diphosgen 44 g Isoamylalkohol
(Sdp. 129° bei 761 mm) benutzt. Das Eintreten einer Er-
wiirmung wurde auch hier beobachtet; sie war aber viel
schwicher als bei den niederen Alkoholen, Nach viermaliger
Fraktionierung wurden 95 g reines Isoamyltrichlormethyl-
carbonat gewonnen,

8dp. 1200 bel 28 mm. d3° = 1,2644, u® = 1,4488,
Berochnet: MR. = 52,43, Gefunden: MR. = 62,89,

0,2398 ¢ gaben 0,2067 g CO, und 00802 g H,0.
0,2488 g verbrauchten bei der Titrierung 29,8 com 0,1-n-AgNO,,

Berechnet fiir C,H,,0,C),: Gefunden:
C 88,66 88,889,
H 4,41 4,22 ,,
cl 42,69 42,46 ,,

4. Die Zersetzung des Methyltrichlormethylearbonats
durch Hitze

Die abgewogene Menge des Carbonats wurde im Kolben
am RickAuBkhler im Olbade erhitzt und das entwickelte
Phosgen in einer Wtherischen Losung von Anilin aufgefangen.
Nach Beendigung des Versuches wurde der gebildete Diphenyl-
harnstoff getrocknet, gewogen und durch Bestimmung des
Mischschmelzpunktes identifiziert. Unter diesen Bedingungen
ergaben 11,6 g Carbonat nach zweistindigem Erhitzen bis
gegen 170° 2,6 g Diphenylharnstoff, was dem Zerfall von etwa
)/, der Gesamimenge des Carbonats entspricht (unter 170°
ging der Zerfall sehr langsam vor sich). Der Kolbenriickstand
erwies sich als ein Gemisch des Ausgangscarbonats mit einer
geringen Menge von Methylchlorcarbonat.

I
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5. Die Zersetzung des Athyltrichlormethylcarbonats
beim Erhitzen

Unter denselben Bedingungen ergaben 14 g Carbonat beim
Erhitzen bis auf 170° 2 Stunden lang 4,7g Diphenylharnstoff,
was dem Zerfall von mehr als !/, des Carbonats entspricht,
Die Entwicklung des Phosgens begaun schon bei 140°, Der
Riickstand erwies sich als ein Gemisch von Ausgangscarbonat
und Athylchlorcarbonat.

8. Die Zersetzung des Isoamyltrichlormethyl-
carbonats beim Erhitzen

12,6 g Carbonat ergaben nach zweisttindigem Erhitzen bis
auf 170° 9,2 g Diphenylharnstoff, was dem Zerfall fast der
Gesamtmenge des Carbonats entspricht. Auch in diesem Falle
begann der Zerfall bei etwa 140°% Der Rilckstand stellte fast
reines Isoamylchlorcarbonat vom Sdp. 151° dar. {Nach
Rose!) hat diese Verbindung den Sdp. 163,491

7. Die Einwirkung von Methylalkohol auf Methyl.
trichlormethylcarbonat

Bei dem Vermischen von 18 frisch destilliortem CH,0.
COOCCl; mit 4,6 g Methylalkohol (1 Mol: 1/, Mol) 188t sich
keine Reaktion beobachten. Erst beim Erhitzen des Gemisches
beginnt die HCl-Entwicklung. Nach dreistindigem Erhitzen und
Fraktionierung werden wenig Methylchlorcarbonas, einige Gramm
Dimethylcarbonat und etwa 3g Ausgangscarbonat erhalten.

8. Die Einwirkung von Athylalkohol auf Athyl-
trichlormethylcarbonat

Dag Gemisch von 10g frisch destilliertem C,H,0C00CClI,
mit 7g absolutem Weingeist (1 Mol:1'/, Mol) beginnt beim
Erhitzen HCl zu entwickeln. Nach dreistindigem Erhitzen
und Destillieren wird ein Teil des Ausgangscarbonats und
Diathylcarbonat mit Spuren von Athylchlorcarbonat ge-
wonnen,

) Rose, Ann. Chem. 205, 280 (1880).
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9. Die Einwirkung von Isoamylalkohol auf Isoamyl.
trichlormethylearbonat

Fur die Reaktion worden 12,5 g frisch destillierten
C;H;,0C00CCl, und 18 g Isoamylalkoho! (1 Mol:8 Mol) be-
nutzt.  Beim Erhitzen beginnt eine heftige HCI-Entwicklung
und vach 2 Stunden ist die Reaktion vollendet. Das Reaktions-
produkt besteht vdllig aus Di-isoamyl-carbonat. Nach zwei.
maliger Fraktionierung wurden 14,5g desselben vom Sdp.228°
bei 761 mm (unkorr.) oder 232,6° (korr.) erhalten.!)

10. Die Einwirkung von Anilin auf Methyltrichlor-
methylcarbonat

Zu 30 g in 250 com Ather gelostem, frisch destilliertem
Carbonat wurde die Lisung von 41g Anilin (3 Mol Anilin auf
1 Mol Carbonat) ebenfalls in 250 cem Ather zugetropft. Die
Reaktion verluft sebr energisch (man muB kiihlen); ein weiBer
Niederschlag scheidet sich in reichlicher Menge aus. Nach
Boendigung der Reaktion wurde das Gemisch fiber Nacht
stehen gelassen, dann der Niederschlag filtriert, mit Ather ge-
waschen, getrocknet (Ausbeuts 40 g) und mit Wasser behandelt.
Der in Wasser ungeldste Teil (etwa 18 g) ist Diphenylharnstoff
vom Schmwp. 235°, wie von Hentschel?® angegeben. Die
Mischprobe zeigte keine Schmelzpunktsdepression,

Der in Wasser geloste Teil erwies sich sich als salzsaures
Anilin. Aus der Atherlosung wurden, nach Entfernung des
Kthers und Destillation, wenig (etwa 2 g) Methylearbonat, etwa
12 g Ausgangscarbonat (der UberschuB) und eine hoher siedende
Fraktion vom Sdp. 140—141° bei 12 mm gewonnen. Diess
letate Fraktion krystallisierte nach dem Erkalten. Nach zwei-
maliger Destillation und dreimaligem Umkrystallisieren aus
Alkohol schmolz das Produkt scharf bei 46° und wurds als
Methyl- N-phenylurethan, CH,0CONHC,Hy, identifiziert.
(In der Literatur?) ist fir diese Substanz der Schmp. 46° an.
gegeben.)

) Kogermann und Kranig (Chem. Zentralbl, 1928, II, 2551)
geben fir Di-isoamyl-carbouat den Sdp. 288° (korr.) an.

) Hentschel, dies. Journ. (2] 27, 499 (1888).

) Hentschel, Ber. 18, 978 (1885).
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0,1828 g gaben 14,56 cem N bei 11° und 748 mm,

Bevechnet fir C,H,0,N: Gefunden:
N 9,21 9,989/,

11, Die Einwirkung von Anilin auf Xthyltrichlor-
methylearbonat

Unter denselben Bedingungen wurden 19 g Carbonat und
56 g Anilin (6 Mol Anilin auf 1 Mol Carbonat) zor Reaktion
gobracht, Aus dem Niederschlage wurden 16 g Diphenylharn-
stoff vom Schmp, 284,56° erhalten. Die Atherlssung enthielt
nur Athyl-N-phenylurethan, C,H,0CONHC,H,, das nach
drei Krystallisationen aus Alkohol einen scharfen Schmp, 50°
und Sdp. 152° bei 17 mm zeigte. Ausbeute 10 g. (Nach Lite-
ruturangaben’) hat das Urethan den Schmp, b1--529)

0,1208 g gaben 9,60 cem N bei 11° und 748 mm.

Berechnet fir C,H,,O,N: Gefunden:
N 8,48 8,419,

12, Die Einwirkung von Anilin auf Isoamyltrichlor-
methylearbonat

Die Reaktion worde mit 21 g Carbonat und 89 g Anilin
(6 Mol Anilin auf 1 Mol Carbonat) durchgefihrt. Aus dem
Nioderschlage (38g) wurden 12,5 g Diphenylharnstoff erhalten.
Die Atherldsung lieforte einen krystallinischen Rickstand, der
durch Destillation in wenig Ausgangscarbonat und etwa 10g
Isoamyl-N-phenylurethan geschieden wurde. Das Urethan (aus
Alkohol umkrystallisiert) hatte den Schmp. 55-—56° und den
Sdp. 174° bei 17 mm.

0,2018 g gaben 12,5 cem N bei 13° und 785 mm.

Berechnet fir C,,H,,0,N: Gofanden:
N 6,16 . 8,859/,

13. Die Einwirkung von Natriumphenolat auf
Methyltrichlormethyloarbonat
Zu 12 g Phenol und 5,8 g Atznatron, in 25 com Wasser
geldst, wurden 12 g CH,0CO0CCI, zugefigt (1 Mol Carbonat

') Weddige, dies, Journ. [2] 10, 207 (1874); Thiele u. Pickard,
Annf Chem. 809, 198 (1900).
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auf 2 Mol Phenolat). Beim Schitteln wurde eine schwache
Erwiirmung beobachtet. Das krystallinische Reaktionsprodukt
ist mit Ol durchtrinkt. Die Krystalle wurden abgesavgt; nach
Umkrystallisioren aus Alkohol wurden 7g davon gewonnen
mit dem Schmp. 78°, der den Literaturangaben!) fir Di-
phenyloarbonat entspricht. Die Mischprobe lieB keine
Sohmelzpunktedepression beobachten. Das dlige Reaktions.
produkt wurde mit CaCl, getrocknet und im Vakuum bei 17 mm
destilliert; dabei wurden zwei Hauptfraktionen: 57—58° etwa
2 g (Ausgangscarbonat) und 103-—104° etwa 2,5 g (dem An-
scheine nach Phenylmethylcarbonat) erhalten.

14. Die Umsetzung des ,Diphosgens* mit
Natriumphenolat

Zur erkalteten Losung von 28,5 g Phenol und 10g Atz
natron in 76 com Wasser wurden allmiblich, unter energischem
Schiitteln, 50 g ,Diphosphen* zugefugt. HKs wurde schwache
Erwirmung beobachtet; das zuerst blige Reaktionsprodukt
krystallisierte bald. Die Krystalle wurden auf Tontellemn ge-
trocknet und dreimal aus Ather umkrystallisiert. Die reine
Substanz stellt schine, farblose, schwach riechende Nadeln dar
vom Schmp. 70,6°% Nach der Analyse erwiss sich die Substanz
als Phenyltrichlormethylcarbonat, C,H,.0.C0.0.CCl,,

0,3101 g gaben 0,4326 g CO, und 0,0566 g H,O,
0,1821 g verbrauchten bei der Titrierung 16,55 com 0,1-n-AgNO,.

0,1088 g » n n ” 12,04 cem 0,1-n-AgNO,,
Berechnet fur C,H,0,Cl,: Gefunden:
¢ 81,51 87,11 — 9,
H 1,96 2,04 -,
ot 41,68 4,74 4118 ,

Diess Verbindung ist von Kling? und Mitarbeitern er-
halten worden; diese Autoren geben ihr den Schmp. 66°, sie
" haben aber weder ihre Eigenschaften, noch die Resultats der
Analysen mitgeteilt.

") Bischoff u. Hedenstrbm, Ber. 86, 3484 (1902),
Y) Kling, Florentin, Lassieur u. Schmuts, a.a. 0,
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15. Die Zersetzung des Phenyltrichlormethyl-
carbonats beim Erbitzen

15 g Carbonat wurden auf dem Olbsde am RuckfluBkiihler
erbitzt und das entwickelte Phosgen in Anilinldsung auf-
genommen. Der Carbonatzerfall beginnt erst bei 180° Bei
210° war das gesamte Carbonat nach 3 Stunden zersetzt. Man
erhielt dabei 12g Diphenylharnstoff, Der Kolbenritckstand —
dunkle Fliissigkeit — ging bei der Vakuumdestillation fast
vollig bei 829 (156 mm) tiber. 8,5 g reine Substanz wurden ge-
wonnen, die nach Siedepunkt und Analyse Phenylchlor-
carbonat, C;H,0C0C, darstelite, [Fur dieses Carbonat wurde
als Sdp. 97—98° bei 25 mm angegeben, )]

0,1390 g verbrauchten bei der Titrierung 8,5 com 0,1-n-AgNO,.

Bevechnet far C,H,0,Cl: Gefunden:
cl 23,68 22,499/,

16. Die Einwirkung von Isoamylalkohol auf Phenyl-
trichlormethyloarbonat

Es wurden 12,2 g C,H,0C00CC), mit 18¢ C,H,,0H zur
Reaktion gebracht (3 Mol Alkohol auf 1 Mol Carbonat). Beim
Erhitzen beginnt allmihlich dje HCl-Entwicklung. Beim Frak-
tionieren des Produktes gelang es, das Diisoamylcarbonat
(Sdp. 122° bei 16 mm) und die hohersiedende Fraktion (Sdp. 148°

bei 16 mm), dem Anscheine nach Phenylisoamylcarbonat, ab-
zutrennen,

17. Die Einwirkung von Anilin auf Phenyltrichlor-
methylearbonat

Zor Losung von 6,2g Carbonat in 100 cem Ather wurden
unter Schiitteln und Abkithlung 18,5 g Anilin in 150 com Ather
zugesetzt (6 Mol Anilin auf 1 Mol Carbonat) Es wurde eino
bedeutende Erhitzung und Ausscheidung eines volumintsen

weilen Niederschlages beobachtet. Nach einigen Stunden wurde

der Niederschlag filtriert und erwies sich nach dem Auswaschen
mit Wasser als reiner Diphenylharnstoff (458). Aus der Ather-

" Barral u. Morel, Bull. [3] 21, 727 (1899),
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16sung wurden 4,7g Phenyl-N-phenylurethan, CH;.0
+CO.NH.C,H,, vom Schump. 126° gowonnen [(Morel?) gibt fur
diese Substanz den Schmp. 1255° an).

0,2197 g gaben 18,0 cem N bei 12° und 788 mm,
Berechnot fiir C,3H,,0,N: Gefunden:
N 6,67 8,71%

18, Die Einwirkung von Natriumphenolat auf
Phenyltrichlormethylearbonat

Zur Losang von 2,8g Phenol wnd 1,2 g Atznatron in
20 ccm Wasser wurden 2 g Carbonat zugesetzt (1 Mol Carbonat
auf 3 Mol Phenolat) Die Mischung wurde auf dom Wasser-
bade unter heftigem Umschitteln erhitzt. Die beim Erkalten
abgeschiedenen Krystalle von Diphenylcarbonat (85 g)
hatten nach einer Krystallisation aus Alkohol einen scharfon

Schmp. 78°% Die Mischprobe zeigte keine Schmelzpunkts-
depression,

19. Die Umsetzung von Iseamylalkohol mit
»Triphosgen«

10g frisch umkrystallisiertes, fein zerriobenes »Lriphosgen®
(Schmp. 78°) wurden mit 4,4 ¢ Isoamylalkohol gemischt {1/, Mol
Alkohol auf 1 Mol nIriphosgen*). Leicht gelbgefirbte Mischung
entwickelte beim Erhitzen auf dem Wasserbado reichlich
Chlorwasserstoff mit etwas Phosgen. Ausdem fliissigen Reaktions-
produkt gelang es, 4 g Isoamylchlorcarbonat, C.H,,0C0C1
(8dp. 80° bei 15 mm und 153° bej 751 mm) und 7,5g Iso-

smyltrichlormethylcarbonat (Sdp. 113° bei 16 mm) zu
erhalten,

20. Die Umsetzung von Anilin mit »Triphosgent

Zur Lisung von 8g »Lriphosgen® in 100 cem Ather wurden
11,8 g Anilin in 50 com Ather zugetropft (12 Mol Anilin auf
1 Mol Triphosgen). Die Reaktion war von erheblicher Tempe.
raturerhhung begleitet. Der Niederschlag lieferte (nach Aus.
wagchen mit Wasser) 4,5 g Diphenylharnstoff (Schmp. 233 %; es

) Morel, Bull. [3) 21, 827 (1839),
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war dag einzige Reaktionsprodukt auBer salzsaurem Anilin,
Die Atherlésung ergab nur Spuren von Diphenylharnstoff.

21, Die Umsetzung von Natriumphenolat mit

wTriphosgen®

) Zu 9,3 g Phenol und 4g Atanatron in 500 com Wasser
wurden 16 g ,Triphosgen® zugesetzt (1 Mol ,Triphosgen“ auf
2 Mol Phenolat) Das Gemisch erwirmte sich schwach und
wurde eine Stunde geschiittelt. Der gebildete unlésliche Nieder.
schlag wurde filtriert uud getrocknet (Ausbeute 20,8 g). Das
Produkt hatte den unscharfen Schmp, 63—66° Beim Erhitzen
im Vaknum wurde eine erheblicho Menge des nicht verbranchten
»Triphosgens® entfernt (Sdp. 110—~112° bei 17Tmm). Der Rilck-
stand wurde aus Ather umkrystallisiert und ergab etwa 65 g
Diphenylcarbonat (Schmp, 789 Der in den Mutterlaugen ge-
bliebene Teil erwies sich als unreines Phenyltrichlormethyl-
carbonat; es ist aber nicht gelungen, das letatere vbllig rein
zu erhalten,

b) In der gleichen Weise werden 8,8 g Phenol und 1,6g
Atznatron in 15 ccm Wasser mit 2 g »Triphosgen* zur Reaktion
gebracht (1 Mol ,Triphosgen“ auf 6 Mol Phenolat). Das kry-
stallinische Reaktionsprodukt (4g) wurde mit Wasser gowaschen
und aus Alkohol umkrystallisiert. Es zeigte den scharfen
Schmp. 77,5—178° und wurde als Diphenylearbonat identifiziert;
diese Substanz wurde mit einer Ausbeute von tber 90°/, der
Theorie erhalten, sie war unter diesen Bedingungen das einzige
organische Reaktionsprodukt. ’

Moskau, Laboratorium von Prof, Dr, 8. S. Nametkin.
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Beitrag zur Theorie der Firbevorgiinge
(Modellversuche)

Von Paul Pfelffer, Olga Angern, Lin Wang, Robert Seydel
und Kurt Quehl

Mit 12 Figuren
(Eingegangen am 18. Januar 1980)

Nach uuseren heutigen Anschanungen bestehen Seide und
Wolle im wesentlichen aus EiweiBstoffen polypeptidartiger
Struktur, 8o daB sie den Doppelcharakter von Aminosiuren
und S#ureamiden haben. Eine Zeitlang wurde die Ansicht
vertreten, daB auch Dioxopiperazinringe, also zyklische Dappel-
amide (—NH-—-CHR—CO—), einen wesentlichen Anteil am
Aufbaa der beiden Fasern haben, doch hat man diese Ansicht
wieder fallen gelassen; ob hdher molekulare Polypeptidan-
hydride (—NH~CHR—CO~), Bausteine der Wollo und Seide
sind, 188t siche heuto noch nicht sagen, zumal solche Gebilde
noch nicht synthetisch zugiinglich sind.

Will man nun Klarheit dartiber gewinnen, ob bei den
Firbevorgingen chomische Krafte in Betracht kommen oder
nicht, 80 geht man zweckmiBig so vor, daB man zunfchst
einmal das Verhalten einfacher Aminosiuren und einfacher
Stureamide gegen Farbstoffe studiert, um so festzustellen, ob
die funktionellen Gruppen der letzteren fiberhaupt chemische
Affinitht zu Aminosguren und Sgureamiden haben, Auf Grand
solcher Modellversuche kane man hoffen, eine sicherere Grund-
lage als es bisher mdglich war, fur alle weiteren Diskussionen
itber die eigentlichen Farbevorginge, die ja sicher recht kom-
plexer Natur sind, zu gewinnen. Auch kann man hoffen, so
die Bedeutung der beiden wichtigsten funktionellen Gruppen
der Farbstoffe, der chromophoren und der selzbildenden
(suxochromen) Gruppen, fir den Farbstoffcharakter und den
FarbeprozeB klarer als bisher zu erkennen.

Journal 1. prakt. Chemle (2} Bd, 126, 1
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Die ersten Versuche dieser Art hat der eino von uns in
Qemeinschaft mit Olga Angern?) und Liu Wang? ans.
gefihrt und bereits an anderer Stelle publiziert. Diese Ver-
suche sind inzwischen durch Robert Seydel und vor allem
durch Kurt Quoehl wesentlich erweitert und zu einem ge-
wissen vorliufigen AbschluB gebracht worden, In der vor-
liegenden Arbeit soll nun zunichst im Zusammenhang iber
unsere Modellversuche berichtet werden; daon folgen die
experimentellen Daten, die durch R. Seydel und K. Quehl
neu hinzugekommen sind,

ZweckmiBig gehen wir so vor, daB wir zunichst einmal
das Verhalten chromophorer Gruppen gegen Aminosiuren
und Skureamide erSrtern und dann in einem zweiton Abschnitt
das Verhalten auxochromer Gruppen und in einem dritten
das der Farbstoffe besprechen.

Als Stureamid wurde bei unseren Versuchen stets Sar-
kosinanhydrid gewihlt:

. . /CBr—CO\ .
cn,.n\co_cm ON.CH,;

es besitzt einen scharfen Schmelzpuukt in glnstiger Lage und
eignet sich daher gut als Bestandteil binfirer Gemische bei
dor Aufnabme von Auftan-Schmelzdiagrammen gach dem Ver-
fahren von H. Rheinboldt; auch empfiehlt sich seine Wahl
deshalb, weil es seiner Konstitution nach den Siureamid-
gruppierungen der Polypeptide recht nahe steht. Von Amino-
siuren kamen Glykokoll, Phenylalanin, Glycylglycin usw. zur
Verwendung.3)

a) Verhalten chromophorer Gruppen gegen Aminosiuren
und Sinreamide

Wichtige chromophore Grappen sind der Azorest —N—=N—
und das Carbonyl >C=0.
Nach den Aussagen der Auftau—Schmelzdiagramme ver-

Y) Z. angew. Ch. 89, 253 (1928).

Y) Z. angew. Ch. 40, 983 (1927).

") Der Anteil von Olga Angern ist durch A., der von Lin Wang
durch W., der von Robert Seydel dureh B. und der von Kurt
Queh! durch Q. gekennzeichnet.
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bindet sich Sarkosinanhydrid weder mit Azobenzol?) und
p-Methoxysazobenzol!), noch mit Xanthon?) und Alizarin-
dimethylither?, so daB weder die Azo- noch die Carbonyl.
gruppe chemische Affinitiit zum Sarkosinanhydrid besitzt.

DaB such Aminosiuren indifferent gegen chromophore
Gruppen sind, ergibt sich aus der Tatsache, daB sie sich
nicht mit p-Methoxyazobenzol vereinigen lassen?) Hiermit
im engsten Zusammenhang stoht der Befund, da8 sich Ver-
bindungen, welche die funktionellen Gruppen der Aminosturen
einzeln enthalten, also die Carbonsturen und die Amine
(inkl. Ammoniak) nicht mit Chromogenen verbinden.Y) So
krystallisieren Azobenzol und Anthrachinon unverfindert
aus Kisessig und Buttersiiure aus; auch zeigen die Auftau.
Schmelzdiagramme, da8 sich p-Toluylsiure weder mit Azo-
benzol noch mit Acetylbiphenyl und w-Methoxyanthrachinon
veroinigt (siehe die Kurvenbilder I, II und ITI). Die Schmels-
karven haben weder Knicke noch Maxima.

Loitet man tiber die Chromogene Azobenzol und Anthra-
chinon Ammoniak, so findet keine Addition statt; auch gegen
Piperidin sind sie vollig indifferent, sio krystallisioren aus
diesem Amin wieder unveriindert aus. Negativ verliefen auch
die Versuche, #-Naphthylamin an Azobenzol und Acetyl-
biphenyl anzulagers. Die betreflenden Auftau-Schmelzdia-
gramme (IV und V) entsprechen denen reiner Konglomerat-
systeme,

Mit «-Methoxyanthrachinon gibt aber f-Naphthyl.
amin eine gut krystallisierte, schdn orangerot gefirbte Ver-

A

bindung von der Formel:
Cio;. NH,, 2 CH,(CO),C,H,.0CH,,

deren Zusammensetzung sowohl durch die Analyse der Kry-
stalle wie auch durch die Form des Auftau-Schmelzdiagramms
(VI) sichergestellt wurde. Sie gehért zur groBen Gruppe chin.
hydronartiger Substanzen, hat aber fur dis Firbetheorie keine
weitere Bedeutung, da ja die den natiirlichen Aminos&uren
zugrunde liegenden Amine den NH;-Rest in aliphatischer und
nicht in aromatischer Bindung enthalten.

Y A, H W, 3 A, 49Q
7‘
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Insgesamt milssen wir feststellon, daB die chromophoren
Gruppen keine Affinitit zu den funktionellen Gruppen der
Wolle und Seide haben.

b) Verhalten ealzbildender (auxochromer) Gruppen
gegen Aminosinren und Siureamide

Die wichtigsten salzbildenden Gruppen sind bekanntlich
die Aminogruppe, das phenolische Hydroxyl, die Car-
boxylgruppe und der Sulfonsiurerest. Dementsprechend
wollen wir zun#ichst das Verhalten aromatischer Amine gegen
Aminosiiuren und Siureamide betrachten; dann werden wir
dor Reihe nach das Additionsvermdgen der Phenole, Car-
bonsiuren und Sulfonsiuren niher untersuchen,

1. AdditionsvermSgen der aromatischen Amine

Uber das Verhalten der aromatischen Amine gegen
Aminosiuren kinnen wir nicht viel mitteilen, Glykokoll
und Glycylglycin sind fast unléslich in Anilin, lagern anch
kein Anilin an; Phenylalanin 13st sich zwar in heiBem
Anilin und auch in heiBem Dimethylanilin. Aus der Anilin-
losung krystallisiert aber beim Erkalten unveriindertes Phenyl-
alanin aus; die in der Wirme gesittigte Dimethylanilinlssung
gibt beim Erkalten ttberhaupt keine Ausscheidung.

Wihrend so die Tendenz der aromatischen Awine, sich
mit Aminosiuren zu vereinigen, recht gering ist, zeigen sio
eine ausgesprochene Tendenz sich an Sarkosinanhydrid,
also an ein Suureamid anzulagern.

So geben pach den Aussagen der Auftau-Schmelzdia-
gramme die Amine: §-Naphthylamin, o-Phenylendiamin
und m-Phenylendiamin mit Sarkosinanhydrid die Ver-
bindungenY): ‘
%

C,H,,0,N,, 1 GH,ON, 2{  )-NE,
|
NH,

Yy W.



Theovic der Firbevorgiinge 101

OOy 1( >~NH.,

NH,
denen gich noch die Anilin.Verbindung!):

CH,0,N,, 1 <_—>—NH,

anschlieBt, die sich beim Erkalten einer heiBen Losang des
Anhydrids in Anilin in krystallinischer Form abscheidet.
Uber die Konstitation dieser Molekiilverbindungen 18t
sich so viel mit Sicherheit aussagen, daB die gegenseitige Ver-
knipfang der Komponenten durch die Amin-Wasserstoff-
atome bedingt wird, da sich weder Dimethylanilin noch
n-Dibenzyl-f8-naphthylamin mit Sarkosinanhydrid ver-
einigen. Unter Berticksichtigung der groBen Additionsfihigkeit
des Carbonylsauerstoffs kommen wir so zu den Konstitutions-

formeln :
0.H,N-R 0.H,N-R

ca,-g CH,—
CH,N “\NCB, und CH,N¢ NCH,
: <§-ca/ R

&H,N—R
dio ganz denen der Phenolverbindungen des Sarkosinanbydrids
entsprochen (siche den niichsten Abschnitt).

2. Additionsvermégen der Phenole,

Von Phenolverbindungen der Aminosturen haben wir nur
die Verbindung von m-Kresol mit Sarkosin?):

{ /‘—OH, 2 CH,;NH—CH,—000H
(gHa

dargestellt, die uns jedenfalls zeigt, daB zwischen Phenolen
und Aminosiiuren Affinithtsbeziechungen bestehen.

Eingehender wurde das Verhalten der Phenole gogen
Sarkosinanhydrid studiert. Durch die Rheinboldtsche
Auftau-Schmelzmethode lieB sich die Existenz der folgenden
Verbindungen sicher nachweisen?):

ne HQ 5w,
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CH 03Ny, 2 H,0—¢ >~0H C:H,;ON,, 1 u. 8 /——B—-OH

H
OH

Cyon )
C.H,,0,N,, 1u.2 -—< C,H,,O,N,, 1. 2 ,

- )
von denen die meisten aus geeigneten Libsungsmitteln auch in
gut krystallisiorter Form erhalten werden konnten. DaB auch
hier, wie bei den entsprechenden Aminverbindungen, die
gegenseitige Verkniipfung der Komponenten durch reaktions.
fihige Wasserstoffatome bedingt wird — es handelt sich hier
um Hydroxylwasserstoffatome — ergibt sich ganz eindentig
aus der Tafsache, daf im Gegensatz zum e-Naphthol sein
Methylither ganz indifferent gegen Sarkosinanhydrid ist. Wir
kommen so zu den Konstitutionsformeln:
0.HO-R 0.HO—R

I

CH,- /CHy—
0H,N NCH, und CH,N

' CH, —C

d 0.HO-R

NCH;,
Hy
wobei die Frage nach der mehr oder weniger heteropolaren
Natur der Restaffinititsabsttigung vorliufig unentschieden
bleiben musB.

8. Additionsvermdgen der Carbonsiiuren.

DaB sich die Carbonsiuren mit Aminosiuren zu salz-
artigen Stoffen vereinigen lassen, geht schon aus den Angaben
der Literatur hervor; es finden sich dort die folgenden Ver-
bindungen des Glykokolls erwihnt:

NH,.CH,.CO0H, CH,.C0O0H, ¥, H,0
NH,.CH,.C00H, HOOC—COOH.

Wir selbst haben etwas gensuer das Verhalten des Sar-

kosinanhydrids gegen Sauren studiert?).

1) Aubler den orgenischen Sturen 148t sich auch die Uberchlor-
siure mit Sarkosinanhydrid vereinigen,
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Schon die einfachen sliphatischen Shuren wie Essig-
siure und Buttersiure vereinigen sich leicht mit Sarkosin.
anhydrid; aus den Losungen des Anhydrids in den beiden
Shuren scheiden sich allmiblich die Verbindungen?);

C,H,,0,N,, 2 CH,.COOH

CoHy,0,N,, 2 CH,.CH,.CH,.COOH
in krystallinischer Form aus, Ihnen schlieBen sich entsprechende
Verbindungen mit Weinsdure und Zitronensiure an?),
denen die Formeln;

C,H,,04¥;, 2 HOOC—~ CHOH—CHOH~—COOH

und C,H,,0,N,, 1 HOOC—CH,—C(OHXCOO0H)—CH,—COOR
zukommen,

Von aromatischen Siuren wurden Benzoesiure,
p-Toluylsiiure, o-Methoxybenzoesiure, p-Methoxy-
benzoesiure und p-Oxybenzoesiure an Sarkosinanhydrid
angelagert.?) Die Existenz und Zusammensetzung der einzelnen
Verbindungen®):

CaHy,O,N,, 2( Y—COOH  CH,0,N, 1 D—-coou
|

OCH,
CoH, 0N, 1 H&-C)—coon
C,H,,O,N,, 2 H,C0—{ y=CO0H
CH,,0,N,, 1 u. 2HO—<:>—000H

ergibt sich aus den Auftau-Schmelzdiagrammen®), wie auch

aus den Analysen der aus geeigneten Lisungsmitteln erhaltenen -

Krystalle. Der Konstitution nach haben wir es hier wohl
mit echten Salzen zu tun,

1) 8. ) Q

¥) Verwandt mit diesen Verbiodungen ist das Benzoat des Harn-
stofls (H,N)C==0, C,H,.COOH.

4 8.

®) Die Zusnmmengetzung der Verbindung der p-Methoxybenzoe-
sliure mit Sarkosinenhydrid 14Bt sich aus dem Disgramm nicht ein-
deutig entnehmen; aus Losungen werden in diesem Falle stets die
einzelnen Komponenten erhalten.

I R A T

[ )

[FRER T TS

o
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Farbetheoretisch interessant ist die weitere Boobachtung,
daB sich nicht nur die freien Carbonsiuren, sondern auch ihre
Natriumsalze mit Sarkosinanhydrid vereinigen. Es konnten
die drei Verbindungen?);

CHyuOsN,, z<w>-cooxa CH,O,N, 2H,0—{ >-000Na

C4H,,0,N,, 1 0,N— —COONa

<_"\

-/

isoliert werden, deren Konstitution durch die Formeln:
0.NaO-CO—R 0.NaQO—CO-—R

CH,~ ] 0H,-b>
H.GN<§_CH, NCH, und B.C:x(c_cﬂ’ NCH,

I
(‘) .NaO—CO—R
wiedergegeben werden kann.3)

4. Additionsvermégen der Sulfonsfuren,

Da sich nach Obigem die Aminos#uren leicht mit Carbon-
suren vereinigen lassen, 80 war zu erwarten, daB die
Sulfonshiuren ganz analoge Verbindungen geben wiirden.
Diese lieBen sich in der Tat leicht darstellen, was um so
wichtiger ist, als sulfurierte Farbstoffe eine groBe Rolle in
der Farbpraxis spielen. _

Von Aminosioren kamen Glykokoll, Sarkosin und
Glycylglycin zur Untersuchung, von Sulfonsiuren «-Naph-
thalinsulfons#ure und 2,6-Naphtholsulfonsiure.

Wir snalysierten die folgenden Verbindungen3):

NH,.CH,.COOH, 1 C,.H,.80,H
NH,.CH,.COOH, 1 C,,H,(OHj80,H
CH,.NH.CH,.COOH, 1 C,H,.80,H
2 CH,.NH.CH,.COOH, 3 C, H,(0H)SO,H
NH,.CH,.CO—NH.CH,.COOH, 1 C,;H,.S0,H
NH,.CH,.CO—NH .CH,.COOH, 1 C,H(OH)SO,H;

HQ.

%) Von Interesse sind auch die beiden Calelumverbindungen:
C,H,,0,N,, CaCly, 2H,0 und 3 GH,,0,N,, CaBr,, 4 H,0 Q.).
a) Q.
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sie krystallisieren leicht aus witBriger Losung, sind recht
stabil und gehtren sicher zu den echten Balzen, in denen die
NH,-Gruppe der Aminosiure durch die SO,H-Gruppe der
Sulfonsiiure abgesitttigt ist.

Diesen sulfousauren Salzen der Aminosiuren schlieBen
sich entsprechende Verbindungen des Sarkosinanhydrids
an, zu deren Darstelling man bald die wiBrige, bald die
alkoholische Losng der Komponenten der freiwilligen Kry-
stallisation fiberliBty):

ISO.H ?O,H

/

/ \ Q
CHONy 10.8)—( ,0H,0 2 CH, 0N, 1
" C
H

i

0°H|,O,N,, 1w ‘ >*"SOSH, nH,O.

(I)CH,
Auch sie gehoren zu den echten Salzen.

Alle Versuche, auch sulfonsaure Alkalisalze mit Sar-
kosinanhydrid zu vereinigen, waren vergeblich. Weder benzol-
sulfonsaures Natrium und a-naphthalinsulfonsaures Natrium,
noch die bekamnten Kuppelungskomponenten der Azofarb-
stoffe, R-Salz und G-Salz, lieBen sich an Sarkosinanhydrid
anlagern.

¢) Verbalten der Farbstoffe gegen Aminosiuren
und Siureamide

Nachdem wir in den vorhergehenden Abschnitten das
Verhalten chromophorer und asuxochromer (salzbildender)
Gruppen gegen Aminosfiuren und Siureamide kennengelernt
haben, kSnnen wir nunmebr dazu tibergehen, das Verhalten
der Farbstoffe, in denen ja die beiden funktionellen Gruppen
miteinander kombiniert sind, gegen unsere Reagenzien zu be-
trachten.

1 Q
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1. Farbstoffe mit auxochromen Aminogruppen

Es wurde nur das Verhalten des Sarkosinanhydrids gegen
zwei Aminoazofarbstoffe niher untersucht. Durch Auf-
nahme der Auftau-Schmelzdiagramme und durch Krystallisae
tionsversuche lieBen sich die beiden Verbindungen!):

{7 \nene/  \_
ac.u,oo,n,,x\_— JN=N—(  }-NB,

und CH,,0,N,, 1/\_ /\-—N=-N—<__ —NH,
(I)H, ('35,

sicherstellen. Nach den Erfahrungen, die wir tiber das Ver-

halten einfacher aromatischer Amine und einfacher Azokdrper

gegen Sarkosinanhydrid gemacht haben, werden wir diesen Ver-

bindungen Formeln der folgenden Art zuschreiben:

A N /T \
0.HN \_‘> )

CH,—C
CH, x<c “\XCH
£) o Cﬁ, ]

§
also annehmen, daB die auxochrome Aminogruppe die Ver-
kotipfang der Komponenten fibernimmt,

Wihrend so die zur Aminogruppe para-stindige Azo-
gruppe keine stdrende Wirkung auf die Anlagerungsfahigkeit
der ersteren ausiibt, verhalt sich der Aminoazokérpers):

CH,

|
- Noxex-/"\
H,C L/ N=N \‘ >
NH,
mit ortho-stindiger Azogruppe ganz indifferent gegen Sar-
kosinanhydrid (Aufnahme der Auftau-Schmelzkarve XII), Wahr-
scheinlich findet bei Nachbarstellung der beiden Gruppen eine
gegenseitige koordinative Absittigung statt, die durch Sarkosin-
anhydrid nicht tberwunden werden kann. DaB sich die Oxy-
szokdrper in dieser Beziehung den Aminoazokbrpern ganz
an die Seite stellen, werden wir im niichsten Abschnitt sehen.

H A ) Q



Theorie dor Farbevorgiinge 107

2. Farbstoffe mit auxochromen Hydroxylgrappen

Von hierhergehirigen Farbstoffen sind Oxyazokdrper,
Oxyketone und Oxychinone niber untersucht worden. DaB
sich Oxyazokdrper mit Aminosiuren vereinigen lassen,
zeigen die folgenden Beispiele!):

c,u,.cx..?a.coon, 1< )—N=N- { \_on
NH,
CH,.NH.CH,.COOH, ID—-N=N—-\/ Y—0H

2CH,.NH.CH,.CO0H, 1{ >—N=N--< /‘—-OH

bu
Alle drei Verbindungen sind gut krystallisiert.
Von Vereinigungen der Oxyazokbrper mit Sarkosin.
anbydrid wurden die folgenden beiden untersucht!):

C,oH, 05Ny, 24 >—-N=N—-< >—OH
und C.HON;, eD_N=N_/ oK,

on
denen sich noch eine Verbindung der Salicylsaurereihel):

CoBLe0,N;, 2 >-—N=N>L /\*OH

i
COOH
anschlieBt.
Es untorliegt keinem Zweifol, daB wir nnsere Additions-
produkte im Sinne der Formel:

0, HO—D-—N=V—C>

CB,N\C__ NCH,
—~  \oN=N-
b.10 G NN~

) A,
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schreiben milssen, da ja den chromophoren Gruppen kein
Additionsvermbgen flir Barkosinanhydrid zukommt. Da8 wir
gorade den Hydroxylwasserstoff fir die gegenseitige Ver-
knlipfung der Komponenten verantwortlich machen, ist nach
dem weiter oben iiber das Verhalten einfacher Phenole gegen
Sarkosinanhydrid Gesagten wobl selbstverstindlich. Unterstitat
wird diese Auffassung durch das indifferente Verhalten des
Methylathers des p-Oxyagobenzols gegen Sarkosinanbydrid.

Als indifferent gegen Sarkosinanhydrid baben sich auch
die ortho-Oxyazokdrper erwieson, So lassen sich die beiden

Azofarbstoffe:

| OH

<_>— N=N—<:\ und D-—-N=N-—

nicht mit Sarkosinanhydrid vereinigen.’) Die betreflenden
Auftau-Schmelzdiagramme haben auf den Schmelzkurven weder
Knicke noch Maxima.

Die o-OxyazokBrper zeigen also ein ganz analoges Ver-
balten wie die o-Aminoazokérper. Wir nehmen wiederum an,
daB der Mangel an Affinitdt durch intramolekulare Rest-
affinititsabsittigung bedingt wird, etwa im Sinne der Formel:

" )
C[()/ B

Ebenso wie die Oxyazokbrper lassen sich auch die Oxy-
ketone leicht mit Sarkesinanhydrid vereinigen. So konnten
wir durch Aufsahme der Auftau—Schmelzdmgra.mme die fol-
genden vier Verbindungen?):

coHuO,N,, 1w HSG_CO_Q‘OH’
OH
C,H,0.N,, 1< . >-—OH,

yw.
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OH

CoHy 03Ny, 2<m—>--co—<—l > ,
— —

OH
denen die Konstitutionsformeln:

Z . H0~—\‘ -CO-R fl) JHO—( »-CO-R
|

CH,— CH,-C
CH,N \NCH . CHNC NG uew.
s <C--Cﬁ, 9 s \C—-—-O’ﬁ, H,

(h) (h) . HO—O—CO—R

zukommen, sicherstellen, Dab sich die beiden ortho-Oxy-

ketone
OCH,

H,c_co_g>_ooﬂ. ma Q_co,i;

nicht mit Sarkosinanhydrid verbinden!), steht in Uberein-
stimmung mit unseren Kenntuissen tiber das Verhalten der
ortho-Oxyazokdrper und JaBt sich durch die folgende Schreib-

weigse der 0-Oxyketone:
e
/0

~NAN@
|
R
aufs einfachste erkldren,
Einen Fall besonderer Art haben wir beim o,0-Dioxy-

benzophenon, welches mit Sarkosinanhydrid die gut krystalli-
sierte Molekitlverbindung1):

C.H,,0,N,, 2 <: >_co_<

|

OH 6]:1
gibt, trotzdem nur orthostindige Hydroxyle vorhanden sind.
Erteilen wir dem Dioxybenzophenon die Konstitutionsformel:

W,
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O~
Y
OH 0

.y
nehmen also an, da8 sein Carbonyl nur eine Hydroxylgruppe
in Beschlag nimmt, 8o bleibt das zweite Hydroxy) reaktions-
fahig, kann sich also an ein Carbonyl des Sarkosinanhydrids
aulagern.

Die Reaktionstriigheit orthostandiger Hydroxyle &uBert
sich auber gegen Sarkosinanhydrid vor allem auch gegen Am-
moniak und Amine, also gegen die basische Gruppe der
Aminosiiuren, )

Weder Paonol (I) noch Benzoylresorcin-p-methylather (II)

I H,c-co—<:>-ocn,' I Q_co—/j—ocm
‘ —
- )»

lagern beim Uberleiten von trockenem NH; Ammoniak an,
wihrend sich ihre Grundkdrper:

H.c—co—-@—oa und C>-co—<l3—ou
OH OH

glatt mit Ammoniak vereinigen (am p-stindigen Hydroxyl).
Auch gegen Piperidin ist Phonol ganz indifferent, wihrend
Resacetophenon mit Piperidin die Verbindung

B,6—C0—(  )—OH, 1CH,NH
|
OH

Den Osxyketonen aufs engste verwandt sind die Oxy-
chinone, von denen wir einige Vertreter der Authrachinon.
reihe untersucht haben.

Von den beiden Monooxyanthrachinonen vereinigt sich
nur das 2-Oxyanthrachinon mit Sarkosinanhydrid:

NS ¢ OH
C.H,0,N,, 1) L ,

gibt.

Q.
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wihrend das 1-Oxyanthrachinon, dessen Hydroxyl in ortho-
Stellung zum Carbonyl steht, reaktionslos ist.?)

Indifferent gegen Sarkosinanhydrazid sind auch das Chini-
zarin (1,4-Dioxyanthrachinon) und der Alizarin-g-methyl-
Ather, so daB, ebenso wie in der Azo- und Ketoreihe, auch
in der Chinonreihe das orthostidndige Hydroxyl nur noch ge-
ringe Restaffinititsbetriige besitzt.!)

Alizarin selbst lagert natbrlich Sarkosinanhydrid an, da
ja ein f-Hydroxyl vorbanden ist.}} Dem Additionsprodukt
konmt die folgende Koustitutionsformel zu:

CO.
oL 1,0
' UH
C
CH,N c>ucs.
EV e
co/

Dem Verbalten der Oxyanthrachinone gegen Sarkosin-
anbydrid entspricht im weitgehenden MaBe das Verhalten dieser
Verbindungen gegen Ammoniak und Amine,

Pyridin ist direkt ein Reagens auf S-stindige Hydroxyle.?)
Die Oxyauthrachinone nehmen stets so viele Molekfile Pyridin
auf, als #-Hydroxyle vorhanden sind. Besitzt ein Oxyanthra-
chinon nur «-Hydroxyle, dann scheidet es sich aus seiner
Pyridinldsung wieder unveriindert aus. So geben 2-Oxyanthra.
chinon und Alizarin Monopyridinsalze, wihrend 1.Oxyanthra-
chivon und Chinizarin indifferent gegen Pyndm sind, DaB
Naphthazarin kein Pyridin addiert?), steht in bester Uber-

emstlmmung mit der von Dimroth4) bewiesenen Formel, nach
der ein 1,4-Dioxynaphthochinon vorliegt.

W

4 P, Pfeiffer, Anu, Chem. 398, 190 (1018).

) P. Pfeiffer, Ber. 60, 114 (1827).

9 Dimroth u. Ruck, Ann. Chem. 448, 123 (1926).
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Ammoniak?) wird zwar sowohl vom 1-Oxyanthrachinon
als auch vom 2.0xyanthrachinon angelagert; wihrend sich aber
das Ammoniakat des 2-Oxyanthrachinons im trockenen Luft-
strom nicht verfindert, verliert das Ammoniakat des 1.Oxy-
anthrachinons unter diesen Bedingungen schnell seinen ge-
samten Ammoniakgehalt. DaB sich vom Alizarin ein stabiles,
vom Alizarin-f-methylather aber ein labiles Monoammo-
niskat ableitet, ist in bester Ubercinstimmung mit dem Ver-
halten der beiden Monooxyanthrachinone. Nur das Chinizarin
gibt gegen die Regel ein stabiles Monoammoniakat. Hier
scheinen sich die beiden «-Hydroxyle aus noch unbekannten
Griinden gegenseitig zu unterstitzen.

Piperidin?) gibt wie Ammoniak mit 2-Oxyanthra.
chinon und Alizarin stabile, tieffarbige, salzartige Verbin-
dungen; diese enthalten auf jo 1 Mol des Oxyketons ein Mole-
kil Piperidin. Auch 1.Oxyanthrachinon und Alizarin-
p-methylather addieren Piperidin zu tieffarbigen Verbin.
dungen; diese sind aber, wie zu erwarten, so leicht zersetalich,
daB sie schon beim Aufbewahren auf Ton in kurzer Zeit ihren
gesamten Piperidingehalt wieder abgeben. Ein besonderes Ver-
halten zeigt wiederum Chinizarin; erwhrmt man Chinizarin
kurze Zeit mit Piperidin, so tritt partielle Substitution ein und
es entsteht ein Gemisch verschiedener Substanzen,

Nehmen wir zu dem geschilderten Verhalten der Oxyanthra-
chinone gegen Sarkosinanhydrid, Pyridin, Ammoniak
und Piperidin noch unsere Kenntnisse ither die Fihigkeit
der Oxyanthrachinone zur inneren Komplexsalzbildung?)
hinzu, so kowmen wir zu dem wichtigen Resultat, daB bei der
additiven Salzbildung die g-Hydroxyle den «-Hydroxylen weit
iberlegen sind, wihrend gerade umgekehrt die innere Komplex-
salzbildung (Farblackbildung) eine Funktion der «-Hydroxyle ist:

Additive Balsbildung:
0L — 00
>
~N \CO)\/ “NOH ~\co N0H.A
Y Q5 vgl hierzu E. Briner u. A. Morf, Helv. chim, acta 11, 926

(1928). 5 Q.

®) P. Pfeiffer und Mitarbeiter, Ann. Chem. 398, 187 (1918);
O. Dimroth u. Ruck, a. a. O.
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Farblackbildung:
,C0 Cco
00 (X
NG ~No
I
. '
Mo

8, Sulfurierte Farbstoffe

Yon sulfurierten Azofarbstoffen nahmen wir zu unserer
Untersuchung die Farbsiuren des §-Naphtholorange und
des Pongeau-2R. Sie geben mit Sarkosinanhydrid in alko-
holischer bzw, wibriger Losung die gut krystallisierten und
durchaus lufthestindigen Verbindungen?):

OH
CQHWO‘Ng ’ 1 : o N==N‘—< >“SO;H, 4H|0

on 5o,
und 8 CHyON,, 2H,0-<3—Nzx— > , 10H,0
| L
Sou

Da in den beiden Farbstoffsiuren die Hydroxyle ortho-
stindig zum Azorest sind, so muB die Verkntipfung der Kompo-
nenten durch die Sulfoxyle erfolgen. Diese Verkniipfung ist
wegen der stark sauren Natur der Sulfonsfiuren sicher eine
rein salzartige (heteropolare)

d) Zusammenfassung der Resultate
Die funktionellen Bausteine der Wolle und Seide, also
die Aminosiiuren und die S#ureamide, haben ausgesprochene
Affinitat zu den Farbstoffen verschiedenster Art, mit denen
sie gut charakterisierte Additionsprodukte st8chiometrischer
Zusammensetzung geben. In diesen Additionsprodukten wird
Y Q

Journal f, prakt, Chemie [2] Bd. 126, 8
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die gegenseitigo Bindung der Komponenten durch die auxo-
chromen (salzbildenden) Gruppen, also je nach dem vorliegen.
den Fall durch Aminrests, Hydroxyle, Carboxyle oder Sulfoxyle
bedingt, withrend die chromophoren Gruppen keine Affinitit
zu Aminosturen und Siureamiden haben. Hydroxyle und
Aminreste, die sich in ortho-Stellung zum Chromophor be-
finden, zeigen kein Additionsvermégen, oder nur ein sehr ab-
geschwichtes,

Die Vereinigungen der Farbstoffe mit Aminossuren und
Stureamiden stellen alle denkbaren Ubergiinge zwischen Jockeren
Molektilverbindungen und stabileren Verbindungen salzartigen
Charakters dar. Zu den ersteren gehdrt z. B. die Vereinigung
von Sarkosinanhydrid mit p-Aminoazobenzol, welche in der
Schmelzkurve nur durch einen Enick bei etwa 108° und nicht
durch ein Maximum charakterisiert ist, also unter Zersetzung
schmilzt, zu den letzteren vor allem die Verbindung von Sarko-
sinanhydrid mit der S#ure des Pongeau-2R, welche sich aus
der wiBrigen Losung der Komponenten krystallinisch aus.
scheidet, durchaus luftbesttindig ist und beim Erhitzen nur
den Wassergehalt verliert, chne sich weiter zn zersstzen.

¢} Bedeutung der Resnltate fir die Pirbetheorie

Fir die Firbetheorie haben wir durch unsere Modell-
versuche das wesentliche Resultat erhalten, daB beim An-
farben von Wolle und Seide den chemischen Kriften eine
ganz wesentliche Rolle zukommen muB, da ja die funktionellen
Bausteine der beiden Fasern ausgesprochene chemische
Affinitht zu Farbstoffen verschiedenster Art besitzen, eine
Affinitit, die sich in der Existenz echter chemischer Verbin.
dungen zwischen diesen Bausteinen und zahlreichen Farb-
stoffen #uBert.

Uber diese chemischen Kriifte kénnen wir aussagen, daB
sie von den auxochromen (salzbildenden) Gruppen der Farb-
stoffe ausgehen und daB die chromophoren Gruppen fir die
gegenseitize Bindung von Faser und Farbstoff nicht in Be-
tracht kommen, daB ferner Hydroxyle und Aminogruppen, die
in ortho-Stellung zu den chromophoren Gruppen stehen, in
ihrer Additionsfihigkeit stark abgeschwicht sind, Ob diese
chemischen Krifte denen normaler Molektlverbindungen ent-
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sprechen oder aber mehr oder weniger heteropolarer Natur
sind, kaun von vorsherein nicht gesagt werden; je nach dem
vorliegenden System wird bald der eine, bald der andere Fall
zutreffen.

Diese chemischen Kriifte werden dann gu echten, stdchio-
motrisch zusammengesetzton Verbindungen von Farbstoff
und Fager fithren, wenn die in Betracht kommenden funk.
tionellen Gruppen dor Fasermolekiile simtlich abgesittigt
worden. Beteiligen sich an der gegenseitigen Bindung aber
- nur die Gruppen der Oberflichenschichten der Fasern, so
haben wir es mit sogenannten Adsorptionen zu tun, die
sich aber von den eigentlichen chemischen Verbindungen ihrey
chemischen Natur nach nicht unterscheiden, Das gleiche gilt
fur die Losungszustinde, die sich in gewissen Fallen
zwischen Farbstoff uod Faser ausbilden konnen; die Krifte,
die dann Farbstoff und Faser zusammenhalten, werden denen
lockerer Molekiilverbindungen entsprechen.

Um fir ein gegebencs System eine Entscheidung zwischen
diesen verschiedenen Méglichkeiten treffen zu kénnen, um u, a.
auch eine bestimmte Aussage darliber machen zu kdnnen,
welche salzbildenden Gruppen in erster Linie fir die Firbe.
prozesse in Betracht kommen und welchen von ihmen nur
eine gekundiire Bedeutung beizumessen ist, mtissen systemati-
sche Firbeversuche angestellt werden, wie sie von Kurt
H. Meyer?) schon mit groBem Erfolg begonnen worden sind,

Versuchstefl
a) Versuche mit Carbonsiuren
1. Essigsiinre 4+ Azobenzol und Anthrachinon

Azobenzol und Anthrachinon scheiden sich aus einer
heiBen Losung in Eisessig beim Auskrystallisieren wieder- un-
verindert aus.

2. Essigsiure + Sarkosinanhydrid

Zur Darstellung der Molekiilverbindung 1ost man 0,3 g
Sarkosingnhydrid in wenig warmem Eisessig und 148t langsam

)y Rurt H. Meyer u. H. Fikentschor, Melliands Textilberichte
von 1926 an.

8'
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erkalten. Es scheiden sich dann allmiblich groBe, prismatische
Krystalle aus, die im Chlorcalciumexsiccator anf Ton neben
Bisessig getrocknet werden.
0,1431 g Bubst. verloren beim Erhitzen auf 100° bis zur Gewichts-
koustans 0,0862 g CH,,COOH.
C,H,,0, Ny, 2G,H,0,
Ber. C,H,0, 45,80 Gef. C,HO, 40,28

8. Butterstiure 4+ Azobenzol und Anthrachinon,

Azobenzol und Anthrachinon scheiden sich aus heiBer -
Buttersiure beim FErkalten wieder unverindert aus. Die
Schmelzpunkte zeigten keine Auderung. Das aus Buttersiure
umkrystallisierte Anthrachinon gab bei 100° keine Gewichts-
abnahme,

4, Battersiure 4 Sarkosinanhydrid

Die Verbindung wurde durch Krystallisation des Sar-
kosinanhydrids aus yeiner Buttersiure erhalten. Schome,
farblose Krystallnadeln, die auf Ton im Chlorcalciumexsiccator
neben Battersiure getrocknet wurden. Schmelzpunkt un-
scharf.

0,1521 g Bubat.: 12,0 cem N (21°, 768 mm).

CH,O,N,, 2C,H,0, Ber. N 880 Gef. N 928

5. Weinsiiure 4 Sarkosinanhydrid

List man Sarkosinashydrid und Weinshure im Molekular.
verhitltois 1:1 in Wasser und dampft etwas ein, s0 scheidet
gich primir das Anhydrid aus. Nimmt man aber auf I Mol
Sarkosinanhydrid 2 Mole Weinsiure (a) oder auf 1 Mol Sar-
kosinanhydrid 3 Mole Weinsture (b} und lést in Alkohel, so
bilden sich in den Losungen nach teilweisem Eindampfen un-
regolmiBig ausgebildeta Krystalle, die nach dem Trocknen tiber
Chlorcalcium bei 156° schmelzen.

a) 0,1150 g Subst.: 8,2 com N (209 158 mm). — b) 0,1380 g Subst.:
7,6 cem N (21° 757 mm).

CH,0,N,, 2C,H,0, Ber. N 634

Gef. 1) ,, 8,28 b) 8,29

Keine Gowichtsabnahme beim Erhitzen auf 1009,
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6. Citronensiiure + Sarkosinanhydrid

Wird aus Sarkosineabydrid und Citronensiiure (Molekular-
verhiltnis 1:2) in alkcholischer Lisung erhalten. Beim Kr-
kalten der konzentrierten Liosung scheidet sich das Salz in
schonen, kleinen Nadeln aus, die unach dem Trocknen iber
Chlorcaleium bei 178° schmelzen (Salz ) — Kntsteht auch
bei Anwendung des Molekularverhiltnisses 1:1 der Kompo-
nenten. Schmelzpunkt wiederum 179° (Salz b).

a) 0,1407 g Subst.: 9,8 com N (16% 757 mm). ~ b} 0,1215 g Subst.:
8,7 cem N (21° 761 mm),

CoH,O,N,, C,H,0, Ber. N 8389

Gef. a),, 8,11 b) 8,38

Keine Gewichtsabnahme bei 1000,

1. Benzoesture + Sarkosinanhydrid

Zur Darstellung der Molekilverbindung 1:2 (8.:B.) schupilzt
man 0,1g Sarkosinanhydrid und 0,2g Benzoesiiure vorsichtig
zusammen und l3st die erstarrte Schmelze in 2 com heifem
Alkohol, Die gesuchte Verbindung scheidet sich nach dem
Erkalten der Losung im geschlossenen Kolbchen ganz allmih.
lich in schén ausgebildeten, farblosen, langen, sternformig
angeordneten Nadeln ab. Waschen der Krystalle mit wenig
Alkohol und Trocknen im Vakuum neben A-Kohle. Schmelz-
punkt 97,59,

0,1698 g Subst.: 10,1 cem N (18% 758 mm),

OwH; 00N,  Ber. N 725 Gef, N 7,89

Daten zur Auftau-Schmelzkurve (Kurvenbild VII)
Gewichtsprozente Benzoesture:
0 20 31 40 46 50 60 70 4 80 90 100
Auftaupunkte:
1456 81 81 81 81 81 81 85 85 85 85 120
Schmelzpunkte:
146 129 111 92 85 91 96 95 94 108 1its 121

Die nach diesen Daten gezeichnete Schmelzkurve besitzt
ein Temperaturmaximum beim Molekularverhiltnis 1:2 der
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Komponenten; das Temperaturmaxzimum stimmt mit dem
Schmelzpunkt der isolierten Verbindung iiberein,

Da die Benzoosiure beim Erhitzen leicht sublimiert, so
miissen die Schmelzpuskte im zugeschmolzenen Kapillar-
rohrchen bestimmt werden. ‘

8. p-Toluylsiure + Azobenzol

Das angewandte Azobenzol bildete nach dem Umkrystalli-
sieren aus Alkohol goldgelbe Blattchen vom Schmp. 68°,
Die reine p-Toluylsiure — lange farblose Nadeln — schmolz
bei 1789,

Daten zur Auftau—Schmelzkurve (Kurvenbild I)
Gewichtsprozente Azobengol:
0 10 20 30 40 50 60 170 80 90 95 100
. Auftanpunkte:
176 62 62 62 615 61,5 61,6 62 61,5 61,6 61 665
Schmelzpunkte:
78 175 171 166,65 160 152 143 183 118 87 66 68

Die nach diesen Daten gozeichnete Kurve gibt keinen
Anhaltspunkt fir die Existenz einer Moleklilverbindung zwischen
p-Toluylsiure und Azobenzol,

9. p-Toluyls#iure 4 e-Methoxyanthrachinon

«-Methoxyanthrachinon wurde uns freundlicherweise von
der I. G. Farbenindustrie A.-G., Werk Hochst, zur Verfiigung
gestellt. Mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert: kleine, griin-
lich gelbe Nidelchen vom Schmp. 169,5%

Daten zur Auftau—Schmelzkurve (Kurvenbild III)
Gewichtsprozente a-Methoxyanthrachinon:
0 10 20 80 40 50 60 10 80 90 100
Avxftaupunkte:
116 1365 138,5 186,5 186,56 186,56 187 1865 1865 187 1875
Schmelzpunkte:
178 174 169 184 156,56 1496 141,56 148 1656 162 189,5
Die Daten ergeben ein Kurvenbild ohne Maximum. Eine
Verbindung der Komponenten liBt sich nicht nachweisen.

O o =

1
i

- O W o L
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10, p-Toluyls#iure 4 p-Acetylbiphenyl

Das Acetylbiphenyl wurde nach Willgerodt?!) aus Bi-
phenyl, Acetylohlorid und Aluminiumchlorid dargestellt, nach
Dilthey?) durch Wasserdampfdestillation von beigemengtem
Biphenyl befreit und durch Kochen der alkoholischen Li#sung
mit Tierkohle und mehrmaliges Umkrystallisioren aus ver-
dinntem Alkobol gereinigt. Glinzende, farblose Blittchen vom
Schmp, 121°, '

Daten zur Auftau-Schmelzkurve (Kurvenbild II)
Gewichtsprozente Acstylbiphenyl:
0 10 2 8 40 50 80 70 80 90 100
Auftaupunkte:
176 1035 108 108 108 1035 108,56 1085 103 108 118,5
Schmelspunkte:
178 1186 167,6 161 165 148 1886 128 108 114 181
Nach diesen Daten geben die Komponenten keine Ver-
bindung miteinander.

11, p-Toluyls#ure 4+ Sarkosinanhydrid

Man erhilt die Molekiilverbindung 1:1, wenn man 0,15 g
Sarkosinanhydrid und 0,1 g p-Toluylstiure vorsichtig zusammen.
schmilzt und die erstarrte Masse in 1,5 ccm Alkohol 18at.
Beim Abktthlen mit Ris scheiden sich dann groBe, gliinzende
Blittchen ab, die in Ubereinstimmung mit der Maximal-
temperatur der Schmelzkurve bei 108° schmelzen. Trocknen
der Krystalle auf Ton im Vakunm neben A-Kohle.

0,0082 g Bubst.: 8,5 cem N (18°, 768 mm),

G, HyON;  Ber. N 1007 Gef, N 10,26

Daten zur Auftau—Schmelzkurve (Kurvenbild IX)
Gewichtsprozente p-Toluylsilure:
0 20 30 85 41 46 50 56 60 T0 80O 100
Auftaupunkte:
145 100 100 100 100 100 104 104 104 104 104 IT5
SBchmelzpunkte :
146 186 127 1l 108 105 107 106 128 149 162 178

!t Dies Journ. (2] 81, 884 (1910).
%) Dies Journ. [2] 101, 194 (1921).
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Die nach diesen Zahlen gezeichnete Schmelzpunktskurve
hesitzt ein schwach ausgebildetss Maximum, welches auf die
Molekiilverbindang 1:1 hindeutet.

12. o-Methoxybenzoesture 4 Sarkosinanhydrid

Die benutzte o-Methoxybenzoesiiure wurde nach Graebet)
aus Salicylsfure und Dimethylsulfat dargestellt, Abtrennung
der unmvertnderten Salicylsiure mittels der Calciumsalze.
Aus heifom Wasser umkrystallisiert: Schmp. 98°. Die reine
o-Methoxybenzoesture gibt mit Eisenchlorid keine Rotfarbung.

DasAdditionsprodukt 1:2 (8.:M.)erhiilt man leicht, wenn man
0,07 g Sarkosinanhydrid und 0,14 g Methoxybenzoesiiure vor-
sichtig zusammenschmilat, die Schmelze nach dem Erkalten in
1,2 ccm heiBem Alkohol 16st und die Losung in einem Kolb-
chen der ruhigen Krystallisation itberlift.?) Farblose, durch-
sichtige, zu Tifelchen angeordnete, gut ausgebildete Prismen
vom Schmp. 91°. Trocknen im Vakuum neben Phosphorpent-
oxyd,

5,989 mg Subst.: 0,889 cem N (249 753 mm).

OxHON, Ber. N 628 Gef. N 6,45

Daten zur Auftau—Schmelzkurve (Kurvenbild VIII)
Gewichtaprosente o-Methoxybenzoesfure:
0 20 381 40 45 50 55 60 €6 70 15 80 85 90 100
Auftanpunkte:
145 86 86 86 86 8 86 86 86 8T 86 86 86 86 95
Schmelzpunkte:
146 188,5 12¢ 114 107 100 89,5 80 81 92 91 89 S0 96 98

Die Schmelzpunktskurve besitzt nach diesen Daten ein
Temperatarmaximum beim Molekularverhlinis 1:2 der Kom-
ponenten, welches in seiner Hohe dem Schmelzpunkt der iso-
lierten Verbindung entspricht.

18. p-Methoxybenzoesiure 4 Sarkosinanhydrid

Die aus Alkohol umkrystallisierte p-Methoxybenzoesinre
(Anissiiure) schmolz bei 182—1848,

1) A.189, 138 (1868); 340, 210 (1905).

%) Nach Liu Wang,
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Daten zur Aunftau—~Schmelzkurve (Kurvenbild X)
Gewichtoprozente Auissfure:
0 20 80 40 44 46 50 60 0 80 100
Anfteupuukte:
“5 10 110 110 110 110 110 110 112 2 182
Schmelzpunkte:
146,5 134 124 112 125 118 116 187 154 168 184

Die nach diesen Daten gezeichnete Schmelskurve besitat
auf einem der beiden Aste einen Knick, der suf die Existenz
einer Molekitlverbinduug hinweist, Alle Versuche, diese Ver.
bindung in reiner Form zu isolieren, waren vergeblich.

14. p-Oxybenzoeshure 4 Sarkosinanhydrid?)

Die kiufliche p-Oxybenzoesiure wurde durch Umkry-
stallisieren aus Wasser gereinigt. Schmelzpunkt der reinen
Siare 210% 16 Stunden trocknen im Xylolbad.

Molektlverbindung 1:1. Man l8st 0,07 g Sarkosin.
anhydrid und 0,10 g p-Oxybenzoeséiure unter Erwirmen in etwa
1 cem absolutem Alkohol und 148t die Losung in einem ge-
schlossenen GefiBe langsam erkalten, Die Krystallisation setst
erst nach mehrtigigem Stehen ein. Farblose, durchsichtige,
glinzende Prismen, die bei 150° zn schmelzen beginnen, aber
erst bei 175,5—176° klar durchgeschmolzen sind. Die Ver-
bindung schmilzt also inhomogen (vgl. auch die Schmelzpunkts-
kurve),

Aus der Mutterlauge scheiden sich in geringer Menge
farblose, durchsichtige, dinne Plittchen ab, die bei 187,56 bis
188° schmelzen; hier liegt die Molekillverbindung 1:2 (S.:0.)
vor (vgl. weiter unten).

Die erst erwahnten Krystalle wurden vor der Analyse auf
Ton im Vakuum itber Phosphorpentoxyd getrocknet.

4,800 mg Bubst.: 0,408 ccm N (219, 757 mm).

CisH,sO:N,  Ber. N 10,00 Gef. N 10,18

Molektilverbindung 1:2(8.:0.. Zur Darstellung dieser

Verbindung verwendet man 0,075 g Sarkosinanhydrid, 0,205 g
p-Oxybenzoesiiure und 2cem absoluten Alkohol. Die Kry-

!) Versuche von Liu Wang.
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stallisation erfolgt sehr langsam. Hat man aber einmal Kry-
stallchen der Verbindung zur Verfigung, so kann man durch
Einimpfen die Ansscheidung der Verbindung auBerordentlich
beschleunigen, Schione, kompakte Krystalle vom Schmelz.
punkt 187,5% Trocknen tiber Phosphorpentoxyd im Vakuum.
5,289 mg Subst.: 0,309 com N (21°, 761 mm).
CioHyuON, Ber. N 6,70 Gof. N 6,79

Daten zur Auftau—Schmelzkurve (Kurvenbild XI)
Gewichtsprozente 'p-Oxybenzoessure:
0 8 15 22 80 40 43 50 60 66 72 80 88 100
Auftaupunkte:
144 128 128,5 128,8 1288 129 180,6148 151 152 174 174 174 209
Schmelzpunkte:
1465140 134 141 146,515 160 175 186 187 185,1180,5201 210

Aus diesen Daten ergibt sich eine Schmelzpunktskurve,
die auf dem einen Kurvenast einen scharfen Knick, die auBer-
dem aber noch ein ausgesprochenes Temperaturmaximum be-
gitast. Aus der Lage des Knickpunkts und des Temperatur-
maximums einergeits und der Form der Auftaukurve anderer-
geits folgt die Existenz einer inhomogen schmelzenden Verbin-
dung 1:1 und einer homogen schmelzenden Verbindung 1:2,
Beide Verbindungen konnten in reiner Form isoliert werden
{vgl. weiter oben).

16. Benzoesaures Natrium 4 Sarkoesinanhydrid

Man lést benzoesaures Natrium und Sarkosinanhydrid im
Molekularverhiiltnis 2:1 in Wasser, dampft bis zum Er-
scheinen der ersten kleinen Krystillchon ein und laBt zur
weiteren Krystallisation bei gewolnlicher Temperatur stehen,
Trocknen uber Chlorcalcium, Die Verbindung hat keinen
Schmelzpunkt (Verbindung a).

Nimmt man die Komponenten im umgekehrten Molekular-
verhiltnis, so entsteht wiederum die Verbindung 2:1, aller-
dings in nicht ganz so reinem Zustande wie nach dem ersten
Verfabren (Verbindung b

8) 0,1211 g Subst.: 0,0402 g Na,SO, (Abrauchen mit H,80,). —
0,1546 g Subst.: 8,6 cem N (17° 766 mm), — b) 0,1002 g Subst.: 0,0324 g
Na,80,.
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ZC‘HOCOQNS, CQHWO’N’ Ber. Na 10,69 N 6,61
Gef. ) ,, 10,75 b) 1047 ,, 8,72

Beim Erhitzen auf 140° keine Gewichtsabnahme.

18. p-Toluylsaures Natrium 4 Sarkosinanhydrid

Die Verbindung 2:1 wird in kleinen Krystillchen eor-
halten, wonn man p-toluylsaures Natrium und Sarkosinanhy-
drid im Molekularverhaltnis 2:1 in Wasser 16st und die L-
sung weitgebend eindampft. Keine Gewichtsabnahme beim
Erhitzen anf 120°

0,0000 g SBubst.: 0,0282 g Na,80, (Abraucken mit HS0). —
0,1833 g Subst.: 7,0 cem N (189, 769 mm).

2CH;.CeH,.CO,Na, CH,(O;N, Ber. Na 1004 N 8,1t

Gef. ,, 10,16, 8,14

17. p-Nitrobenzoesaures Natrium 4 Sarkosinanhydrid

Zur Darstellung der Verbindung aus p-nitrobenzoesaurem
Natrium und Sarkosinanhydrid 18st man die Komponenten im
Molekularverhiltnis 1:2 in wenig Alkohol. Beim Erkalten
der konzentrierten warmen Lb8sung scheiden sich schwach-
gelbliche Nadeln aus, die fiber Chlorcalcium getrocknet werden.
Die beiden Natriumbestimmungen beziehen sich auf zwei ver-
schiedene Substanzproben.

1) 0,0890 g Subst.: 0,0132 g Na,80,. — 0,1105 g Subst.: 10,8 com
N (219 757 mm). — b) 0,0886 g Subst.: 0,016 g Na,S0,.

NO,.CoH,.CO,Na, C,H,,0,N,, C,H,0H.

Ber. Na 6,10 N 1,14
Gef. 8} , 618 1) 8,07 » 11,81

Beim Erbitzen der Substanz im Olbad auf etwa 100 bis
130° destillierte eine farblose Flilssigkeit iiber, dis durch
Tetramethyldiaminodibenzalaceton orangerot gefirbt wurde,
also aus Alkohol bestand.

b) Versuche mit Bulfonsiuren
1. p-Kresolmethyldther-sulfonsiure+8arkosin.
anhydrid
Zur Sulfurierung des p-Kresolmethyluthers versetzt man

die Substavz mit 120°/, der berechneten Menge konzen-
trierter Schwefelstiure, erwdirmt das Gemisch !/, Stunde auf
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dem Wasserbad, 148t es 12 Stunden bei gewbhnlicher Tem-
peratur stehen und gibt den entstandenen Krystallbrei vor-
sichtig in eisgekithlites Wasser. Beim Eindampfen der wii8.
rigen Losung scheidet sich die Sulfonsiure in farblosen
Nadeln auns, die aus Wasser umkrystallisiert werden, Schmelz-
punkt 108°,

Die Verbindung 1:1 der Sulfonsiture mit Sarkosinanhydrid
wird erhalten, wenn man die Komponenten im Molekular-
verhiltnis 1:1 in wenig Wasser ]lost uud die Lisung weit-
gehend eindampft; es scheiden sich dann nach kurzer Zeit
farblose Nadeln aus, die bereits ither Chlorcalcium einen
Teil ihres Wassergehalts verlieren. Sie schmelzen nach dem
Trocknen bei 101°, Die urspriingliche Verbindung ist schon
bei 62° durchgeschmolzen,

Wasserhaltiges Salz,

0,1241 g lufttrockene Subst. verloren tiber P,O; und dann bei 75°
0,0294 g H,0. —~ 0,1451 g lufttrockene Subst. gaben 8,0 cem N (20°
155 mm). _

(C,H,0).80,H, CH,,0,N;, 8H,0 Ber. N 619 H,0 28,90
Gef, , 630 , 23,69

Wasserfreies Salz.

0,1354 g Subst,: 0,0944 g BaS0,.
Ber. 8 9,82 Gef. S 9,58

Wird das Molekularverhiltnis 1:1 der Komponenten bei-
behalten, aber Alkohol statt Wasser als Lsungsmittel gewhhlt,
so erhiilt man wiederum das Salz 1:1 in Form kleiner Nadeln,
die aber einen etwas geringeren Wassergehalt besitzen.

Wasserhaltiges Salz

0,1170 g lufttrockene Subst. verloren iiber P{O; und dann bei 75°
0,0248 g H,0. — 0,1226 g lufttrockene Subst. gaben 6,7 cem N (249,
156 mm).

(CH,0).80,H, CH,,0,N,, 5H,0 Ber. N 645 H,0 20,74
Gef, ,, 6,25 » 20,17

Wasserfreies Salz
0,1702 g Subst.; 0,1146 g BaSO,,
Ber. S 9,82 Gef. 8 9,25
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Durch einen besonderen Versuch wurde nachgewicsen, daB
des durch Krystallisation aus Alkohol erhaltene Salz wasser-
haltig uod nicht alkoholbaltiz war,

Wird das Molekularverhitlinis der Komponenten gleich 2:1
gewithlt und die Krystallisation aus wiabriger Losung vor-
genommen, so wird ein wasserhaltiges Salz erhalten, das bei
78° schmilzt und nach dem VerhBltnis 2:1 zusammengesetzt
ist. Trooknen des Salzes tiber Chlorcalcium.

0,2151 g Bubst. verloren bei 75—100° 0,0851 g H,0. — 0,1000 ¢
Subst. gaben 8,8 cem N (24°% 754 mm). — 0,1700g Subst, 0,119 g
BaS0,.

2(C4H,0).80,H, C,H,,0,N,, 6H,0.
Ber. N 428 898  HO 16,58
Gef. ,, 488 , 9,68 y» 16,82

2, f-Naphthalinsulfonsiure 4 Glykokoll

Die durch Sulfurierung des Naphthaling bei 180° dar-
gestellte S-Naphthelinsulfonstiure lag als Trihydrat vor. Farb.
lose, glinzende Blittchen vom Schmelzp, 83°,

Zur Darstellong des Salzes 108t man die Komponenten
#-Naphthalinsulfonsiure und Glykokoll im Molekulavverhitltnis
2:1 in wenig Wasser und 146t zur Krystallisation stehen, Es
scheiden sich daun kleine, farblose Nadeln aus, die bei 198°
schmelzen. Beim Erhitzen des #tber Chlorcaloium getrockneten
Produktes anf 180° fand keine Gewichtsabnahme statt.

0,108 g Bubat.: 4,4 com NJ(28% 767 mm) — 0,1854 g Subst,
0,1130 g Bas0,.

C,H,.80,H, NH,.CH,.COOH  Ber. N 49 8 1181
Gef. ,, 4,80 ,, 11,48

8. f-Naphthalinsulfonsiure 4 Sarkosin

Man erhiilt das Naphthalinsulfonat des Sarkesins, wenn
man die Komponenten im Molekularverhfiltnis 1:1 in Wasser
18st und die wiBrige Losung stohen 1liBt. Kleine, silber-
glénzende Blittchen, die nach dem Trocknen itber Chlorealcium
bei 186° schmelzen (Salz a). Das gleiche Produkt wird in
weniger reiner Form erhalien, wenn man Salfonsiiure und
Sarkosin im Molekularverhiiltnis 2:1 anwendet. Schmelzpunkt
wiederum 1869 (Salz b).
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8) 0,1352 g Subst.: 4,95 cem N (20° 748 mm). — 0,1646 g Subst.:
0,1277g BaS0,. — b) 0,1082 g SBubst.: 4,1 ccm N (28° 760 mm).

C,H,.80,H, CH, .NH.CH,.COOH
Ber. N 4T 8 10,76
Gef. a) ,, 4,5¢ b) 4,88 ,, 10,68
Eine Wasserabgabe trat beim Krhitzen des Salzes auf
145° nicht ein.

4. f-Naphthalinsulfonsiure 4+ Glycylglycin

Zur Darstellung der Verbindung 18st man g-Naphthelin-
sulfonsiiure und Glyoylglyein im Molekularverhiilinis 1:1 in
wenig Wasser und dampit die Losung etwas ein (Salz a). LBt
sich durch Auskochen mit Alkohol reinigen und schmilzt nach
dem Trocknen tiber Chlorcaleium bei 225° (Salz b). Nimmt
man die Komponenten im Molekularverhiltnis 2:1, so ent-
steht die gleiche Verbindung (Salz ¢} Beim Erhitzen auf 140°
keine Gewichtsabnahme. ‘

a) 0,1126 g Subst.: 7,6 com N (17°% 762 mm). — 0,1284 g Subst.:
0,0871 g BaSO,. — b) 4,0 mg Subst.: 0,280 cem N (19°, 752 mm), —
¢) 0,1087 g Subst.: 7,2cem N (19°% 759 mm).

C,H,.80,H, H,N.CH,.C0.NH.CH,.COOH

Ber. N 8,24 5 948
Gef. 8) ,, 7,07 b) £10 ¢) 1,88 » 9,82

Um nachzuweisen, daB dem Naphthalinsulfonat unver-
indertes Glycylglycin zugrunde liegt, wurde das Salz in wenig
Wasser geldst, die Lisung alkalisch gemacht und im Laufe
einer halben Stunde unter kriiftigem Schiitteln abwechselnd
mit Benzoylchlorid und Natronlauge versetzt. Nach dem An-
siuern schieden sich bald diinne Nadeln aus, die abfiltriert,
gut mit Ather gewaschen und aus heiBem Wasser umkrystalli-
siert warden. Der Schmelzpunkt lag bei 207° Kine Misch-
probe mit Benzoylglycylglycin vom Schmp. 207° zeigte keine
Depression.

5. #-Naphthalinsulfonsiure + Sarkosinanhydrid

Zwischen g-Naphthalinsulfonsiure und Sarkesinanhydrid
existioren 2 Verbindungen, eine mit dem Molekularverhaltnis 1:1
(Salz a) und eine zweite mit dem Molekalarverbiltnis 2:1 der
Komponenten (Salz b).
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Salz a. Zur Darstellung dieses Salzes 19st man die
Komponenten im Molekularverhéltnis 1:1 in wenig Wasser,
Nach einiger Zeit krys:allisieren aus der konz, Lisung farblose
Nadeln aus, die lufttrocken hei 65° feucht werden und bei
110° durchgeschmolzen sind. Zu den Analysen wurde die luft-
trockene Substanz verwandt,

0,008¢ g Subst. verloren bel 50-80° 0,0093 g H,0. — 0,i448 g
Subst.: 8,8 com N (16 756 mm). — 0,1468 g Subst.: 0,0878 ¢ Baf0,.
CioH;.B0,H, C,H,i0,N,, 2H,0 Ber. N 72 S8% HO0 9,38

Gef. , 7156 824 y 9,48

Salz b. Dieses Salz wird aus einer alkoholischen Lb-.
sung der Komponenten (Molekularverhiiltnis 2:1) erbalten.
Kleine Nadeln, die lufttrocken bei 2009 achmelzen.

Liufttrockenes Salz:

0,1118 g Bubst, verloren bei 140° 0,0028¢g H,0. — 0,1130 g Subat.:
4,6 cem N (189 754 mm),

2C,H;.50,H, CH,O.N;, Y, H,0  Ber. N 4,94 H,0 1,59
Gef, ,, 4,74 » 1,68
Wasserfroies Salz,
0,1612 g Subst.: 0,1424 g BaS0,
Ber, 8 11,49 Gef. 11,70

Zum Nachweis, daB Sarkosinanhydrid bei der Daratellung
der beiden Salzo nicht aufgespalten wird, 18st man die Salze
in wenig Wasser, nentralisiert vorsichtig mit Sodalosung, a8t
das Wasser im Vakoum 0ber Phosphorpentoxyd verdunsten
und zieht den Riickstand mit absolutem Alkohol aus. Dann
dampft man das alkoholische Filtrat zur Trockne ein, ldst
den Riickstand wieder in absolutem Alkohol, filtriert und engt
zur Krystallisation ein. Dis so erhaltenen Krystalle schmolzen
nach dem Trocknen tiber Phosphorpentoxyd bei 144—145°,
bestanden also aus Sarkosinanhydrid, dessen Schmelzpunkt in
reinem Zustand bei 146,5° liegt.

8. 2,6-Naphtholsulfonsidure 4 Glykokoll

Die 2,6-Naphtholsulfonsiure wurde uns in dankenswerter
Weise von der J. G. Farbéhindustrie, A..G., Werk Leverkusen
zur Verfigung gestellt. Zur Darstellung des gesuchten Salzes



128 P.Pfeiffer, O. Aogern, L. Wang, R. SBeydel und K. Quehl

18st man die Komponenten im Molekularverhiiltnis 1:1 in
wepig Wasser und Bt zur Krystallisation steben, Silber-
glinzende Blittchen, die nach dem Trocknen iiber Chlorcalcinm
bei 288° schmelzen, Beim Erhitzen auf 130° keine Gewichts-
abnahme,

0,1052 g Bubst.: 4,2 com N (26°, 768 mm). — 0,1818 g Subst.:
0,1022 g BaSO,.

O, H,OH)SOH, H,N.CH,.CO0H Ber. N 4,68 8 10,11
Gof. ,, 4,58 ,, 10,85

7. 2,6.Naphtholsulfonsiure 4 Sarkosin

Darstellung der Verbindung ans wiBriger Liosung; Moleku-
larverhfilinis der Komponenten 1:1. Unregelm&Big ausgebildete
Prismen, dic nach dem Trocknen {iber Chlorcaleium unter
Rotfirbung bei 205—210° schmelzen. Dié analysierten Sub-
stanzproben g und b réthren von zwei verschiedenen Darstel-
lungen her.

a) 0,1892 g Subst.: 4,1 cem N (11°% 762 mm). — 0,1488 g Subst.:
0,1176 g BaSO,. — 0,1007 g Sabst. verloren bei 146° 0,0019 g an Ge-
wicht. — b) 0,0820 g Subst.: 2,8 cem N (17°, 758 mm).

8 C,,H,(OH)SO,H, 2CH;.NH.CH,.COOH, 18,0

Ber. NB828 811,08 HO 2,07
Gef. a) , 848 b) 830 , 108 , 189

8. 2,6-Naphtholsulfonsiure 4 Glycylglycin

Man l8st 2,6- Napbtholsulfonsiiure und @lycylglycin im
Molekularverhiiltnis 1:1 in wenig Wasser und 148t bei ge-
wohnlicher Temperatur stehen. Kleine, farblose Blittchen, die
nach dem Trocknen tber Chlorcaleium unter Rotfirbung bei
2819 gchmelzen (Salz a). Wendet man die Komponenten im
Molekularverhitltnis 2:1 an, so erhiilt man ein bei 218°
schmelzendes Salz, das durch etwas Naphtholsulfonsiure ver-
unreivigt ist (Salz b).

a) 0,1026 g Subst.: 6,7 cem N (20°, 763 mm). ~— 0,1276 g Subst.:
0,0812 g BaSO,. — 0,0982 g Bubst. verloren bei 145° 0,0016 g H,0. —
b) 0,1258 g Subst.: 7,9 cem N (18°, 756 mm).

C,,H,(OH)S0,H, NH,.CH,.CO.NH.CH,.COOH, !/, H,0

Ber. N 7,74 8 8,85 H,0 1,86
Gef. a),, 1,58 b) 7,32 n 8,74 » L2

(

-
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9, 2,6.-Naphtholsulfonsgure <4 Sarkosinanhydrid

Zur Darstellung einer einheitlichen Verbindung zwischen
den beiden Komponenten mub man das Molekularverhiitnis
= 1:2 wihlen. Als Losungsmittel dient zweckmiiBig Alkohol,
Aus der konz. Losung krystallisieren langsam kleine, haar-
ditnne Nidelchen aus, die nach dem Trocknen tiber Chlor-
calcium silbergliinzend sind. Sie schmelzen unter hartnickiger
Zurtickhaltung von kleinen Blischen bei 78° Nimmt man die
Komponenten im Molekularverhiiltnis 1:1 oder 1:8, 8o krystalli-
sieren Gemischo aus.

0,0700 g Subst. verloren bei 50—65° 00045 g an Gewicht (ther
P,0, kein Gewichtsverlust). — 0,1012 g Bubsat.: 9,25 cem N (24°, 161 mm).
~ 0,0084 g Bubst.: 0,0§13 g BaSO,,

C, H{OH)80,H, 2C,H,,0,N,, 2H,0
Ber. N 10,29 8 538 B,0 6,62
Gef. ,, 10,62 » 511 w 6,48

10. Siure des §-Naphtholorange + Sarkosinanhydrid

B-Naphtholorange selbst wurde durch Kuppelung von diazo-
tiertem sulfanilsaurem Natrium mit 8-Naphthol erhalten.) Zur
Darstellung der freien Saure?) wurde der Farbstoff in heifem
Wasser gelost und zur Lisung ein reichlicher UberschuB von
konz. Salzsiure gegeben, Die volumindse Ausscheidung wurde
abgenutscht, in Alkohol geltst, die Lisung filtriert und durch
allmithliches ZuflicBenlassen von konz. Salzsiure die Farbsiiure
wiader ausgefillt; dieser ReinigungsprozeB wurde mindestens
noch einmsl wiederholt. Mikrokrystalline Nadeln, die beim
Trocknen bei 100° griinen OberHichenglavz annehmen, Die
freie Saure (nicht Abpressen auf Ton!) enthielt nur 0,23°%/,
Asche,

Man erhilt das gewilnschte Salz des Sarkosinanhydrids
in drusenférmig zusammengewachsenen, orangeroten Prismen,
wenn man 0,38 g Siure und 0,14 g Sarkosinanhydrid (Moleku-
larverhiitnis 1:1) in 4cem Alkohol 18st, die Ldsung etwas
eindampft und dann kurze Zeit stehen l#Bt. Trocknen der
Substanz auf Filtrierpapier tiber Chlorcaleium. Gibt man die

) P, Griess, Ber. 11, 2191 (18178).
%) Vgl. A, W.Hofmann, Ber, 10, 1878 (1877).
Journal I, prakt. Chemle {2) Bd. 128, 9
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Komponenten im Molekularverhiltnis 2:1 in alkoholischer Lo .
sung zusammen, 80 kommt zunfichst die relativ schwer losliche
Farbstoffsture zur Abscheidung. Nimmt man aber die Kompo-
nenten im Molekularverbiiltnis 1:2, so erhdlt man ein Ge-
misch von Salz und freiem Sarkosinanhydrid.

0,468 g Bubst, verloren bel 85--120° 0,0184 g H,0. — 0,1004 g
Subst.: 9,8 cem N (21°% 761 mm). — 0,1382 g Subst.: 0,0614 g BaSO,.

C,oHy(OH).N,.C{H,.80,H, C,H,,0,N,, 4H,0
Ber. N 10,38 8 5,91 H,0 18,29
Gef. ,, 10,41 » 610 » 18,81

11. Siure des Pongeau 2R 4 Sarkosinanhydrid

Das Pongeau 2RY) wurde durch Kuppelung von diazo-
tiertom m-Xylidin mit R-Salz erhalten. Darstellung der freien
Siure wie beim B.Naphtholorange. Dunkelrote Nadeln, die
bei 100° getrocknet wurden. Der Aschegehalt der freien Siure
betrug 0,159%,,

Zur Darstellung des gesuchten Salzes gibt man die Lé-
sung von 0,21 g Sture zur wiBrigen Lisung von 0,14 g Sarko-
sinanhydrid (Molekularverhiltnis 1:2) und dampft im Vakoum
tber Chlorcalcium bei gewdhnlicher Temperatur ein, Es schei-
den sich danu aus der konz. Litsang schtne, dunkelrote Nadeln
ans, die tiber Chlorcalcium getrocknet werden, Nimmt man
das Molekularverhiiltnis 1:1 oder 1:8, so erhilt man keine
brauchbaren Resultate, da dann die Krystallisation erst bei
fast vollstindigem Verdunsten des Losungsmittels einsetat.

0,1079 g 8ubst.: 9,0 cem N (279 766 mm). — 0,1406 g Sabst. ver-
lorexa bei 80—110° 0,0168 g an Gewicht. — 0,1869 g Subst,: 0,1041 g
BaSO0,.

2 CioH(OH)(80,H)s . Ny CH,(CH,),, 8C,H, 04Ny, 10H,0

Ber. N 9,47 S 8,87 H,O 12,18
Gef, , 9,55 » 8,51 » 1185

o) Versuohe mit Ammoniak
1. Ammoniak 4 Azobenzol und Anthrachinon

Nach vierstindigem Uberleiten von trockenem Ammo-
nizk hatte weder Azobenzol noch Anthrachinon Ammonigk

aufgenommen,

) Friedléndert, 1, 878,




Theorle der Piirbevorglinge 181

2. Ammoniak 4 Resazetophenon

Bei neunsttindigem Uberleiten vom Ammoniak (bis zur
Gewichtskonstanz) nahm das Keton (Schmp. 148% ein balbes
Molekill Ammoniak auf; das addierte Ammoniak lieB sich
durch vierstindiges Uberleiten von trockener Luft nicht wieder
verdringen,

0,1324 g Subst, nahwen bis sur Gewichtskonstanz 0,0071 g NH, auf,

Ber, flir die Aufun. von s Mol. NH,: 5,60 Gef. 5,86

8, Ammoniak + Pi#onol.

Nach vierstiindigera Uberleiten vom Ammoniak tiber Péonol
(Schmp. 61% war keine Ammoniakanfnahme festzustellen,

4. Ammoniak + Benzoylresorcin

Benzoylresorcin, erbalten durch Zusammenschmelzen von
Resorcin, Benzoesiure und Chlorzink, krystallisierte aus Benzol
in gelben Nadeln vom Schmp, 148,6° — Bei 12stiindigem
Uberleiten von Ammoniak (bis zur Gewichiskonstanz) wurden
vom Benzoylresorcin etwas mehr als 1 Molekill Ammoniak
aufgenommen,

0,1644 g Sabst. nabmen bis zur Gewichiskonstans 0,0156 ¢ NH, auf.

Ber, fir die Aufo, von 1 Mol. NH, 17,94 Gef. 9,50

Nach 10 stindigem Uberleiten von Luft tiber die Ammoniak-
verbindung war ein Gewichtsverlust von 0,028 g NH, ein-
getreten. Die NH,-Aufnahme betrug dann noch 7,799/, es
lag also reines Monoammoniakat vor,

5. Ammoniak 4 Benzoylresorcin.p-methylither

Nach 6stundigem Uberleiten von Ammonisk tiber den
Benzoylresorcinmethylither (Schmp. 66 war noch kein Am.
moniak addiert.

6. Ammoniak+ 1.Oxyanthrachinon

1-Oxyanthrachinon wurde uns von der J. @, Farbenindustrie

A-G., Werk Hoehst, zur Verfiigung gestellt. Das Rohprodukt

wurde aus Alkohol umkrystallisiert und schmolz dann bei

1905,5°% Nach 8stindigem Uberleiten von Ammonisk #ber
90
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1-Oxyanthrachinon war Gewichiskonstanz erzielt. Die Farbe
der Substanz war dann von gelb nuch rot umgeschlagen.
0,1380 g Subst. nahmen bis zur Gewichskonstanz 0,0103 gNH, auf.
Ber, fiir die Aufn, von 1 Mol. NH, 1,60 Gef. 1,48

Als vier Stunden lang trockene Luft Gber die Ammoniak-
verbindung geleitet worden war, war die Substanz wieder gelb
gefirbt und das Gewicht der Einwage wieder erreicht. 1-Oxy-
anthrachinon gibt also nur eine sehr lockere Ammoniak-
verbindung,

7. Ammoniak +2-Oxyanthrachinon.

Das 2-Oxyanthrachinon schmolz nach dem Umkrystalli-
gieren aus Alkohol bei 302° — Bei 7sttindigem Uberleiten
von Ammoniak (bis zur Gewichtskonstanz) nahm 2.Oxysnthra-
chinon 1 Mol. Ammoniak auf, wobei die Farbe der Substanz
von Gelbgriin nach Rotbraun umschlug,

0,1128 g Subst. nahmen bis zur Gewichtskonstanz 0,0085 g NH; auf,

Ber. fiir die Aufn. von 1 Mol. NH, 17,80 Gef. 1,54

Beim {Uberleiten von trockener Luft tiber die Ammoniak-
verbindung trat kein Ammoniakverlust ein. Auch blieh die
rotbraune Farbe erhalten.

7. Ammoniak 4 Alizarin

Bei 9 stindigem Uberleiten von Ammoniak nabm Alizarin
1 Mol. Ammoniak auf Die Substanz firbte sich dabei dunkel.
violett, Diese dunkelvioletts Farbe #nderte sich nicht, als
tiber die Ammoniakverbindung 3 Stunden lang trockene Luft
geleitet wurde; es trat auch kein Ammoniskverlnst ein.

0,1346 g Subst. nahmen bis zur Gewichtskonstanz 0,0098 g NH, auf.

Ber. fiir die Aufnabme von 1 Mol. NH, 7,10 Gof. 7,18

9. Ammoniak 4 Alizarin-g-methylither

Darstellung des Methylithers nach Graebe?) durch Methy-
lieren von Alizarin mit Dimethylsulfat. Aus Alkohol um-
krystallisiert: Orangegelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 226°,

1) Ann. Chem. 318, 369 (1901).
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Die Verbindung nahm unter Anderung der Farbe von
Orangegelb nach Purpurrot in 9 Stunden (bis zur Gewichts.
konstanz) 1 Mol. Ammoniak auf. Beim Uberleiten von trockener
Luft wurde das angelagerte Ammoniak wieder abgespalten,
wobei sich die Substanz wieder orangegelb firbte.

0,1840 g Subst. nahmen bis zur Gewichtskonstans 0,0091 g NH, auf.
Ber. fiir die Aufn, von 1 Mol. NH, 6,70 Gef. 6,79

10, Ammoniak 4+ Chinizarin

Das rohe Chinizarin wurde sublimiert und dans aus
Xylol umkrystallisiert. Lange, rote Nadeln vom Schmp. 1949,

Die Aufnahnie von Ammoniak erfolgte sehr langsam; erst
nach 48 Stunden war Gewichtskonstanz erreicht. Die Farbe
der Substanz war dann dunkelviolett geworden; beim nach-
folgenden Uberleiten von trockmer Luft trat kein Gewichis-
verlust ein. Als die Ammoniakverbindung in Wasser sufe
geschlimmt wurde, firbfe sie sich langsam wieder rot; «es
bildete sich so stickstofffreies Chininzarin vom Schmp. 194°
zuriick,

0,2014 g Subst. nahmen bis zur Gewichtskonstans 0,0142 g NH, auf.

Ber. fiic die Aufn. von 1 Mol, NH; 17,10 Gef. 1,05

d) Versuche mit Aminen
1, Piperidin 4 Azobenzol, Anthrachinon und Pionol

Azobenzol (Schmp. 68° krystallisiert aus Piperidin
wieder unverindert aus. Das Gleiche gilt fir Benzol-azo-
p-kresol und 2-Oxybenzol-azo-naphthalin,

Anthrachinon lost sich schwer in Piperidin. Aus der
heiB filtrierten Lisung krystallisieren beim Erkalten schwach
gelbgrin gefirbte Nadeln aus, die wic Anthrachinon bei 285°
schmelzen, Bei 3stindigem Erhitzen auf 100° zeigen sie
keine Gewichtsabnahme,

Beim Umkrystallisieren des Pdonols ans Piperidin scheiden
sich farblose Nadeln aus, die wie das Ausgangsprodukt bei
51° schmelzen. Sie bestehen also ans unverindertem P#onol.
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2. Piperidin + Resacetophenon

Aus der Losung des Resacetophenons in Piperidin kry.
stallisieron beim Stehen kloine, farblose Blattchen aus, die
nach der Analyse auf 1 Mol. Resacetophenon 1 Mol, Piperidin
enthalten,

0,1184 ¢ Subst.: 5,7 cem N (219 745 mm)

CH,0,, C,H,N Ber. N 5,81 Gef. 5,72

8. Piperidin 4 1.Oxyanthrachinon

1-Oxyanthrachinon 18t sich mit roter Farbe in Piperidin.
Aug der Lisung scheiden sich allmihlich rote Krystalle aus,
welche beim Trocknen tber Phosphorpentoxyd bald wieder
ihre urspriingliche gelbe Farbe annshmen und dann wie das
Ausgangsprodukt bei 195 © schmelzen, Es existiert also eine
lockere, salzartige Molekillverbindung zwischen 1.Oxyanthra-
chinon und Piperidin, die sich bei gewdhnlicher Temperatur
nicht zur Analyse bringen laBt.

4. Piperidin +2-Oxyanthrachinon

Die Lésung des 2-Oxyanthrachinons in Piperidin ist rot-
braun gefirbt, Die Krystallisation der Ldsung setst recht
langsam ein; ganz allmiblich scheiden sich klsine, rotbraune .
Nadeln aus, die fiir weitere Versuche als Impfmaterial ver-
wendet werden kbnnen. Beim Aufbewahren tiber Phosphor-
pentoxyd zersetzt sich das Salz allmhlich, so daB die Stick-
stoffbestimmungen etwas zu niedrige Werte geben. Lust man
das Salz in wenig Wasser und versetzt die Losung mit Salz-
shure, 80 scheidet sich das gelbgriine, freie 2-Oxyanthrachinon
(Schmp. 802°) unverindert wieder aus.

0,1078 g Bubst.: 8,4 com N (199, 762 mm). — 0,0876 g Subst.:
2,6 ccm N (26° 765 mm),

C,.H,0, C,H,N Ber. N 4,58 Gef. 8,71; 3,45

5. Piperidin 4 Alizarin
Alizarin lést sich in warmem Piperidin mit dunkelvioletter
Farbe. Beim Erkalten scheiden sich kleine, dunkelviolette
Nadeln aus, die #ber Phosphorpentoxyd getrocknet werden.
Das Salz ist in Wasser leicht loslich. Auf Zugabe von Salz-
shure zur wibrigen Losung bildet sich freies Alizarin zuritck.
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0,1102 g Bubst.: 4,4 ccm N (18% 7569 mm).
C,H,0,, CH,N Ber. N 4,81 Gof. 4,35

6, Piperidin+ Alizarin-#-moethyléther
Aljzarin-g-mothylither 168t sich in Piperidin mit roter
Farbe. Aus der Losung scheiden sich allmiblich rote Kry-
stalle aus, die aber beim Trocknen tber Phosphorpentoxyd
wieder gelb werden und soin das Ausgangsprodukt zurlickgehen.
Das Piperidinsalz des Alizarin-g-methylithers ist also auBer-
ordentlich leicht zersetalich.

7. Piperidin4- Chinizarin

Chinizarin 18st sich in warmem Piperidin mit tiefvioletter
Farbe. Aus der Lisung krystallisieren ganz allmihlich kleine,
fast schwarze Krystalle aus, die, itber Phosphorpentoxyd ge-
trocknet, bei etwa 1819 schmelzen, Sie ldsen sich, im Gegon-
satz zu den #brigen Piperidinverbindungen, nicht in Wasser;
auch wird durch verdinnte Salzsiure kein Chinizarin zuriick-
gebildet. Dieses Verhalten 14Bt im Zusammenhang mit den
Analysenresultaten darauf schlieBen, da ein Ersatz von OH
durch NGH,, stattgefunden hat. Mit dieser Annahme stimmen
auch die Avogaben in einem Patent von Fr. Bayer & Co.
itberein.!)

Wahrscheinlich entsteht im wesentlichen die Verbindung I,
die aber mit den Verbindungen II und III verunreinigt ist.

PN NCH,,

1 o5l DCH
¢ ‘\o/ * N\OH.NHC,H,,

NCH
i c,n. >c., Kom e

OH.NHC.H
/ 54210
1 C°H‘< 0’ Co T o, NHG,H,,

Die Stickstoffbestimmungen zweier verschiedener Substanz-
proben gaben folgende Werte:
0,126 g Subst.: 6,3 cem N (18° 759 mm) — 0,1298 g Subat.:

7,0 cem N (189 768 mm).
Gef. N 5,78, 6,36

) Chem. Zentralbl. 1902, 1372, 1873,
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Fur eine Verbindung der Formel I wilrde sich der Stickstoff-
wert zu 7,14 %, berechnen,

Wird die Substanz auf 110° erhitzt, so verliert sie ihre
Krystallstruktar und ihre blauschwarze Farbe, die in ein
rbtliches Schwarz itbergeht; gleichzeitig wird etwas melr als
1 Mol. Piperidin abgegeben (Ber. 21,70, gef, 24,91°/, Pip.).

Der Stickstoffigehalt des erhitzten Produktes ist etwas
geringer als der fir eine Verbindung der Fermel II berechnete.

0,0960 g Subst.: 8,2 cem N (18° 759 mm).

Ber., N 4,56 Gef. 8,91

8. Anilin+- Sarkosinanhydrid
Aus einer warmen konz Losung von Sarkosinanhydrid
in Anilin scheiden sich allmiiblich beim Erkalten farblose
Nadeln aus, in denen die Verbindung 1:1 vorliegt. Im Vakuum
iiber Chlorcalcium geht die Verbindung unter Anilinabgabe
pach und nach wieder in Sarkosinanhydrid tiber.

0,1881 g Subst. zeigten bei 115—120° sine Gewichtsabnabme von
0,072 g.

CngoogN” Gcll‘.NH‘ Ber. 39,58 Gef- 89,98 Anilin.

9. Dimethylanilin 4 Sarkosinanhydrid

Sarkosinanhydrid krystallisiert aus Dimethylanilin wieder
unveriindert aus. Schmelzpunkt des auskrystallisierten Produktes
145° Schmelzpunkt des reinen Sarkosinanhydrids 146 5°.

10, B-Naphthylamin 4 Azobenzol

Das reine, aus witBrigem Alkohol nmkrystallisierte S-Naph-
thylamin bildet perlmutterglinzende Blittichen vom Schmelz-
punkt 111,69

Daten zur Auftau~Schmelzkurve (Kurvenbild IV)
Gewichtsprozente Azobenzol:
0 10 2 30 40 50 60 70 8 90 100
Auftaupunkte:
1005 58 58 58 58 58 51,5 515 57 6156 685

Schmelzpunkte:
11,5 107 1085 99,5 93 88 81T 718 6L 865 68
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Die beiden Komponenten geben also keine Verbindung
miteinander,

11, g-Naphthylamin 4 p-Acetylbiphenyl
Daten zur Auftau-Schmelzkurve (Kurvenbild V)
Gewichteprozente Acetylbiphenyl:

0 10 2 80 40 50 60 770 80 90 100
Auftaupunkte:

1095 16 716 755 65 75 65 T8 16 78 1188

Schmelzpunkte:
11,6 107 108 96 896 82 88 98,5 107 118,56 121

Das entsprechende Kurvenbild ist typisch fir ein Kenglo-
mieratsystem; eine Verbindung tritt also nicht aufl

12. B-Naphthylamin 4 1-Methoxyanthrachinon
Daten zur Auftau—~Schmelzkurve (Kurvenbild VI)

Gewichtsprozents a-Methoxyanthrachinon:
0 10 20 80 40 50 60 70 77 80 8% 90 100

Auftanpunkte:
109,56 99,5 99 100 100 99,5 100 100,5 148 146 145 148 1675

Schmelzpankte:
111,5 106 102,56 1185 181 141 148 150 151 151 162,56 160 169,5

Diese Daten ergeben ein Kurvenbild mit einem deutlichen
Maximum bei dem Molekularverhiilinis 1:2 der Komponenten.
Auf die Existenz einer Verbindung deutet schon die Tatsache
hin, daB beim Verreiben des farblosen f-Naphthylamins mit
dem griingelben 1-Methoxyanthrachinon eine orangerote Farbe
auftritt,

In reinom Zustande erhiilt man die Verbindung 1:2, wenn
man eine Losung von 0,14g f-Naphthylamin und 0,5 g 1-Meth-
oxyanthrachinon in Benzol zur Krystallisation stehen laBt.
Ausscheidung kleiner, orangeroter Krystalle, die iiber Chlor-
calcium getrocknst werden.

0,1858 g Subst.: 2,65 cem N (20° 759 mm).

C,,H,NH,, 2C,,H,,0, Ber. 2,26 Gef. 2,27
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18, 6-Amino-8,4-dimethyl-azobenzol + Sarkosin-
anhydrid
Zur Darstellung des Azokdrpers wurde zunfichst aus
p-Toluidin und salpetriger Saure Dimethyl-diazoaminobenzol
hergestellt und dieses dann mit p-Toluidin nod salzsaurem
p-Toluidin zum Azokdrper umgelagert.)) Aus Alkohol um-
krystallisiert: Orangerote Nadeln vom Schmp,118,5°,

Daten zur Auftan-8chmelzkurve (Kurvenbild XII)
Qewichtsprozente Amino-dimethyl-azobenzol
0 10 20 80 40 50 60 70 80 90 100
Avftaupunkte:
146 825 82 825 B2 82 825 82,5 82h 82 117
Schmelspunkte:
1466 144 189 18¢ 126 118 104 96 105 112 118,5
Nach diesen Daten, die eine Schmelzkurve ohne Maximum
und ohne Knick geben, existiert zwischen den Komponenten
keine Verbindung.

o) Einzelne Versuche
1. m-Kresol -+ Sarkosin

Lost man Sarkosin in m-Kresol und dawpft auf dem
Wasserbade weitgehend ein, so scheiden sich beim Erkalten
glinzende Nadeln aus, die zwischen Ton abgepreBt und dann
{iber Chlorcalcium getrocknet werden. Sie haben keinen einiger-
maBen scharfen Schmelzpunkt, da sie sich beim Erhitzen
zersetzen.

5,076 mg Subst.: 0,486 ccm N (2329, 764 mm).

C,H(CH,)OH, 2CH, NH.CH,.COOH Ber. 9,70 Gef, 9,99

Beim Durchschtitteln mit Ather wird das Additionsprodukt
vollig zerlegt. Ks hinterbleibt als Riickstand reinss Sarkosin,
wihrend sich in der Rtherischen Schicht das abgetrennts Kresol
befindet.

Glykokoll 18st sich nur spurenweise in m-Kresol.

2. Uberchlorssure + Sarkosinanhydrid

Gibt man zur konz Lésung von Sarkosinanhydrid in
Wasser 70 prozent. wiiBrige Uberchlorsiure, so scheiden sich

Y) Amn, Chem. 131, 277 (1862); Ber. 17, 18 (1884),
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allmihlich nadelfsrmige Krystalle aus, die itber Chlorcalcium
getrooknet werden, Die Verbindung l8st sich HuBerst leicht
in Wasser, leicht in Alkohol, ist aber uuldslich in Ather,
Beim Erhitzen auf hhere Temperatur verpufft sie, ohne vorher
zu schmelzen.

0,2882 g Subst, verbrauchten bei der Neutralisation 4,75 cem n/5-
KOH (Faktor 1,008). — 0,1864 g Subst. verbrauchten bei der Neutrali-
sation 2,8 cem n/6-KOH (Faktor 1,000). — 0,1015 g Subst.; 10,1 cem N
(19°, 157 1am).

C,H,,0,N,, HCIO, Ber. HCIO, 41,44 N 11,85

Gef. , 41,18, 41,68  ,, 11,59

Durch einen besonderen Versuch wurde nachgewiesen,
daB in dem untersuchten Perchlorat als organische Kompo-
nente wirklich Sarkosinanhydrid und nicht etwa Sarkesin vor-
handen war. Aus dem Perchlorat lieB sich Sarkosinanhydrid
vom Schmp, 146° zuriickgewinnen.

8, Calciumehlorid 4+ Sarkosinanbydrid

Man 168t 0,22 g Calciumchloridhexabydrat und 0,14 g Sar-
kosinanhydrid in 4 com Alkchol und 148¢ an der Luft stehen.
Allmihliche Aunsscheidung farbloser Nadeln, die iiber Chlor-
calcium getrocknet werden,

0,0064 g Subst.: 0,0965 g AgCl. — 0,0615 g Subst.: 5,1 cem N (209,
768 mm). — 0,0865 g SBubst. gaben bei 185° einen Gewichtsverlust von
0,0083 g H,0.

C,H,,0,N,, CCly, 2H,0  Bor. N 9,89 Cl 24,68 H,0 12,44
Gef. ,, 9,70 ,, 2450 , 1248

Nimmt man die Komponenten statt im Molekularverhiltnis
1:1, wie beim ersten Versuch, im Molekularverhitltnis 1:2, so
ontsteht wiederum die obige Verbindung.

0,0048 g Subst.: 0,0986 g AgCl. — 0,0808 g Subst.: 0,0120 g CaQ
(Gliihen des Oxalats). :

Ber. C1 24,68  Cu 18,80 Geof. Cl 2481  Ca 14,22

4. Calciumbromid 4 Sarkosinanhydrid

Man lgst Sarkosinanbydrid und Calciumbromidhexahydrat
im Molekularverhiltnis 2:1 in wenig Wasser und- dampft bis
zur Sirupdicke ein, Beim Reiben mit einem Glasstab scheidet
gich dann das Additionsprodukt krystallinisch aus. Hat man
so Krystillchen der Verbindung zur Verfiigung, so kann man



140 P.Pfeiffer, O. Angern, L. Wang, R. Scydel und K. Quehl

sie bei weiteren Versuchen als Impfmaterial verwenden und
die Verbindung in schénen, farblosen Nadeln erhalten. Sie
werden {iber Chlorcaleium getrocknet.

0,1974 g Subst.: 0,0888 g AgBr. — 0,1040 g Subst.: 0,0084 g Ca0
(Glithen des Oxalats). — 0,1010 g Subst.: 10,6 cem N (18% 767 mm).

8Q,H,,0,N,, OaBr,, 4¢H,0  Ber. Ca 574 Br 2298 N 1204
Gef. , 571 , 2298 ,, 12,16

Eine Wasserbestimmung lieB sich vicht durchfihren, da
die Verbindung iiber Phosphorpentoxyd im Vakuum keine Ge.
wichtsabnahme 2zeigt und beim Erbitzen allmiblich weiter-
gehende Zersetzung eintritt.

Auftau—Schmelzkurven
Die in den nachstehenden Auftan-Schmelzkurven ange-
gebenen Prozentzahlen sind Gewichtsprozente und beziehen
sich stets auf die an zweiter Stelle genannte Komponente,
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Mitteilungen aus dem Chemischen Institut der Universitit Marburg

1. Uber Acyl-pyrazole
Von K, v. Auwers und E, Cauer
(Eingegangen am 8. Februar 1830.)

Durch ausgedehnte Versuchsreihen ) ist festgostellt worden,
daB N-Acyl-indazole in den isomeres Formen A und B
auftreten konnen, und die ersteren mehr oder weniger leicht
in die zweiten iibergehen.

{
A E I\ ]N.CO.R B OYLI
X .CO.R

Entsprechendes gilt nach den bisherigen Beobachtungen fitr
die Bz-Tetrahydro-indazole®), wenn auch im einzelnen ge-
wisso Unterschiede zwischen den echten und den hydrierten
Indazolderivaten bestehen.

Da die Tetrahydro-indazole ibrem Bau nach nichis anderos
sind als Pyrazole mit swei, zum Ring zusammengeschlossenen,
geshttigten Seitenkeften, sollte man erwarten, daB auch die
N.Acyl-verbindungen der einfachen Pyrazole in der Regel
Isomers bilden, und vielleicht auch hinsichtlich ibrer relativen
Bestindigkeit bestimmte Regeln gelten. Die Verhiltnisse
liegon jedoch in dieser Kérpergruppe wesentlich anders. Nur
in ganz vereinzelten Fillen ist es bisher gelungen, von einem
N-Acyl-derivat eines Pyrazols die beiden theoretisch mglichen
Strukturisomeren zu erhalten. Sie sind hier zusammengestellt;
die Pfeile deuten an, in welcher Richtung die Umlagerung vor
sich geht; bei dem vierten Paar ist eine Verteilung der For-
meln noch nicht mbglich.

1 Literator vgl 2. B. Avn. Chem. 451, 262 Anm. (1927)
%) Vgl. = B. Apn, Chem. 453, 211, 218 (1827).
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CH,.I\I /HN " CH,_/N.CO.NH,

N.CO.NH, N

116—118° 127—128°
c,rx,.[l ]]N - C.H,.DN.CO.NH,‘)

.C0.NH, N

188° 142¢

~——*I.cl .01y
CoH,.__N.CO.0H, ——> c,H..UN

N N.CO.CH,

69—10° 16760

.C19)
C.H,. [ }N

: Nféo.c.,m.uo,

111—118° und 188—189°

Die Tatsache, daB die zahlreichen anderen acyliorten Pyr-
azole, die im Laufe der Jahre von verschiedenen Forschern
hergestellt wurden, bis jetzt nur jeweils in einer Form be-
kannt sind, 158t darauf schlieBen, daB bei diesen Kérpern in
der Regel das eine Isomere so stark begiinstigt ist, daB die
Nebenform sich lsicht in dieses umlagert. Auch in den ersten
beiden Fillen der obigen Zusammenstellung vollzieht sich der
Ubergang der labilen in die stabile Form mit grdBter Leichtig-
keit. Um so auffallender ist, daB bei dem letsten — aller-
dings noch wenig untersuchten — Paar eine Uberfithrung des
einen Korpers in den anderen selbst bei hoher Temperatur
noch nicht erzwungen werden konnte,

Diese Gegensitze im Verhalten analog gebauter Verbin-
dungen erwecken den Wunsch, ihre Ursachen kennen zu lernen.
Hinzu kommt, daB molekulsre Umlagerungen jeglicher Art ein
theoretisches Interesse besitzen und fir die eigenartigen Iso-
merieverhilltnisse der Pyrazole noch keine véllig befriedigende
Eeklirang gefunden worden ist, In diesem Zusammenhang

) Auwers u, Daniel, dies Journ. [2] 110, 243 (1925).

%) Auwers u. Ottons, Ber. 68, 2072 (1925),

%) Auwers u. H. Mauss, dies. Joorn. [2] 110, 315f. (1925).
10*

O
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kommt dem scheinbar untergeordneten Problem der Konstitu-
tion und Bestindigkeit acylierter Pyrazole eine Bedeutung zu,
die eine ecingehendere Beschiftigung mit ihm rechtfertigt.
Denn man darf hoffen, auf dieserm Wege einigen AufschluB
iber die in den Molekiilen substituierter Pyrazole wirksamen
Krifte zu gewinnen,

Fir systematische Untersuchungen ither Acyl-pyrazole ist
in erater Linie eine Methode erforderlich, die eine einwand-
freie Bestimmung der Struktur dieser Verbindungen ge-
stattet. Auf die Schwierigkeit dieser Aufgabe ist bereits frither
wiederholt hingewiesen worden.!) Auch unsere ernsuten Be-
mithungen haben, wie vorweg hemerkt sei, noch nicht zu einer
allgemeinen Lisung gefibrt; immerhin gelang es in einzelnen
Fillen, die Struktur derartiger Verbindungen sicher festzu-
stellen. Ob sich das za diesem Zweck benutzte Verfahren
zu einer regelmiiBig anwendbaren Methode ausgestalten lassen
wird, bleibt weiteren Versuchen vorhehalten.

Versuche zu Konstitutionsheweisen
auf Grund der Victor Meyerschen Esterregel

Zuniichat versuchte man ein Verfahren, das sich zur Er-
nittelung der Konstitution von alkylierten Pyrazolen allgemein
bewihrt batte, auf das Gebist der Acyl-pyrazole zu iber-
tragen. Entspricht das N-Acetyl-derivat der 8,56-Methyl-
pyrazolcarbonsidure, das sich durch Kochen der Skure mit
Acetylchlorid oder Essigsiiureanhydrid leicht gewinnen laBit,
dor Formel C, so sollte sich sein 4-Bromderivat (D) mit
8prozent. alkoholischer Salzsiure leicht verestern lassen, und
durch Abspaltung von Kohlendioxyd wiirde ans der sacety-
lierten Sture das 1-Acetyl-5-methyl-pyrazol (E) entstehen,

r—n' CO,H Bt'"——"- CO,H
c CH,~L/N D o, E CH,-'I BN

N
~N
N.CO.CH, X.Co.CH, ¥.C0.CH,

War aber der S#urerest an das der Carboxylgruppe be-
nachbarte Stickstoffatom getreten, so durfte sich die gebromte
Siurs nicht verestern lassen, und das Produkt der Kohlen-
dioxydabspaltung wire das l1-Acetyl-8-methyl-pyrazol.

Y Vgl z B. dies. Journ. {2] 110, 213, 239 (1925).
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Disse Versuchsreihe scheiterte daran, daB bei der Bro-
mierung der acetylierten Siure der nur lose haftende Siiure-
rest regelmiiBig abgestaltet wurde, such wenn man bei dem
ProzeB Natriumacetetat hinzufigte oder bei niedriger Tem-
peratur in einem Mittel arbeitets, das den entstehenden
Bromwasserstoff leicht entweichen lieB. Dasselbe geschah,
wenn man etatt der N-Acetylverbindung der Siure das gleiche
Derivat ihres Athylesters zu bromieren suchte. Ging man den
umgekehrton Weg, d. h. bromierte man die S#ure erst und
behandelte sie dann mit Acetylchlorid, so gelang es zwar, ein
gebromtos N-Acetylderivat zu erhalien, aber die Bindung des
Staurerestes in dieser Substanz war so locker, daB er selbst
bei den vorsichtigsten Ksterifizierungaversuchen losgeldst wurde,

Nicht besser verliefen, wie von vornherein zu erwarten
war, Versuche mit den entsprechenden 4-Chlor-derivaten.

Dagegen durfte man hoffen, dal N-Benzoyl-verbin-
dungen weniger leicht verseift werden witrden. Bei der Dar-
stellung solcher Substanzen stieB man jedoch auf eine Giber-
raschende Schwierigkeit, denn die tiblichen Benzoylierungs-
vorfahiren lieferten ganz oder fast apsschlieBlich Produkte, die
zur Klasse der Diketopiperazine gehren, Hiertiber ist
bereits an anderer Stelle berichtet worden.)) Ein Benzoyl-
derivat der gewiinschten Art erhielt man schlieBlich glatt
durch Kondensation von Aceton-oxalsbure mit Benzoyl-hydr-
azin (vgl. unten), aber wider Erwarten erwies es sich auch so
unbestindig gegen verseifende Mittel, daB es fiir unsere
Zwecke ebenfalls unbranchbar war,

Da nach fritheren Versuchen in der Reihe des Indazols
usd Tetrabydroindazols der Rest der o-Nitrobenzoesiure weniger
leicht wandert als andere Acyle, stellle man aus Aceton-oxal-
siure und o-Nitrobenzoylhydrazin ein N-[o-Nitrobenzoyl]-
derivat der Methyl-pyrazol-carbonsiure dar; derselbe Kbrper
entstand auch, als man durch Kochen der entsprechenden
Acetylverbindung mit o-Nitrobenzoylchlorid in Aceton das
Acotyl durch den Rest der aromatischen -Saure verdriingte.
Im Gegensatz zu den bisher erwihnten Acylderivaten lieB sich
der neue Korper, wie gehofft, mit 3prozent. methylalkoholi-

1) Ber. 61, 2402 (1928).




150 K. v. Auwers und E. Cauer

scher Salzshiure quantitativ verestern, ohne daB eine Abspal-
tung von Nitrobenzoyl stattfand. Dafdr trat ein anderes
Hindernis auf: es gelang auf keine Weise, Brom in den Pyr-
azolkern einzufihren, denn entweder blieb die Substanz un-
vertindert, oder der Siurerest wurde abgespaltet.

Genau 8o verhielt sich das N-[o-Nitrobenzoyl]-derivat der
8(6)-Pyrazol-carbonsiuren,

Man gewann aus diesen Versuchen den Eindruck, daB
jeder der beiden Substituenten — Brom in 4-Stellung und
o-Nitrobenzoyl am Stickstoff — den Eintritt der anderen er-
schwert oder ganz verhindert, Erwihnt sei, dab zufallig zur
gleichen Zeit #hnliche Erfahrungen beim o-Amino-benz-
aldehyd gemacht wurden, denn dessen 8,5-Dibromderivat lieB
sich nicht acetylieren; acetylierte man aber zunichst, so konnte
pur e¢in Bromatom in den Kern eingefithrt werden.))

Die besprochenen Versuche haben also im wesentlichen
nur ergeben, daB die N-Acylderivate der 3,5-Methyl-pyrazol-
carbonsiiure, ehenso wie die meisten N-Acyl-8(5)-methyl-pyr-
azole, anscheinend die eine der beiden mbglichen Formen
bevorzugen, doch bleibt dis Frage nach ihrer Struktur offen.

Da sich negative Substituenten in 4-Stellung als schidlich
erwiesen hatten, ging man zur Untersuchung von Verbindungen
tiber, die an dieser Stelle ein Methy! enthalten. Die nach den
Angaben v. Pechmanns? aus Crotonsiiureester und Diazo-
methan fiber das Pyrazolin gewonuene 4-Methyl-8(5)-pyr-
azol-carbons#iure lieB sich glatt in ein o-Nitrobenzoyl-derivat
verwandeln und dieses wurde ebenso glatt durch 8prozent.
methylalkoholische Salzsiiure verestert. Daraus ergibt sich fuir
die Nitrobenzoylverbindung die Formel F. Kntsprechend
verliefen Versuche, bei denen man die 4-Methyl-siure zuerst
mit Chlorameisensiurelithylester behandelte, denn das ent-
standene N.Carbithoxy-derivat lieB sich ebenso leicht esteri-
fizieren, ist also gleichfalls nach dem Schema F gebaut,

CH,——-COH .CO,H CH, -——CO,H
F ﬂ I,N G cn.-l\1 HN H cn,-@n
¥.C0.C,H,.NO, N.C0.C,H,.No, "

Y Ann. Chem. 478, 158 (1930).
% Ber. 83, 8592 (1300).
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Der Schluf, dab demnach der Nitrobenzoylverbindung der
isomeren 8,5-Methyl-pyrazol-carbonsiure die Formel G au-
kommt, ist nicht zwingend, denn die Verschiebung des Me-
thyls kenn einep EinfluB auf die Stellung des Stureesters aus-
then. Hs war daher erforderlich, die Untersuchung auf eine
4,5-Dialkyl. pyrazol-3-carbonsiure !) aussudehnen.

Man koonte denken, durch Kondensation von einfachen
Ketonen, wie Methyl-#thyl-keton, Ditithyl-keton usw., mit Oxal
oster und Behandlung der Produkte mit Hydrazin zu solchen
Pyrazolen zu kommen, jedoch verlaufen die Reaktionen in
anderer Weise,?) Ein geeigneteres Ausgangsmaterial schien ein
von Kb8tz3) als C-Methyl-acetyl-brenztraubensiureester be-
schriebener Korper zu sein, aber die Substanz erwies sich bei
naherer Untersuchung als ein O-Methyl-#ther (vgl. unten) Da-
gegen gelang os, aus Crotonsiureester und Diazolithan ein
Pyrazolinderivat zu gewinnen, das durch Oxydation und Ver-
seifing in die Dimethyl-pyrazol-carbonsiiure H tiber-
gefuhrt werden konnte. Ihre Konstitution ist dadurch sicher
gestellt, daB durch Abspaltung von Kohlendioxyd aus ibr das
bekannte 4,5(3,4)-Dimethyl-pyrazol entstand.

Alle Versuche, in die Substanz direkt oder auf Umwegen
den Rest der o-Nitrobenzoesiure einzuftbren, blieben erfolglos,
denn als einziges Reaktionsprodukt bildete sich regelmiBig ein
Diketopiperazin,

Dagegen lieB sich fast tiberraschend leicht durch Einwir-
kung von Chlorameisensiiursester ‘oin N-Carbidthoxy-derivat
gewinnen, das sich als fuBerst leicht esterifizierbar erwies, Man
muB ihm daher die Formel J zuschreiben. Bemerkt sei dabei,

CH,. «COH
"y
) .C0,C,H,
daB bei vergleichenden Verseifungsversuchen die Carbithoxy-
grappe sich den anderen Siureresten an Haftfestigkeit fiber-

) DaB diese Verbindungen auch 8,4-Dialkyl-pyrazol-6-carbonsiuren
sein kinnen, spielt keine Rolle.

%) Claisen, Aun, Chem. 284, 245 (1895); Diels, Ber. 39, 1838£. (1908).

%) Dies Jowrn. [2] 90, 382 (1914).
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legen erwies; fiir Esterifizierungsversuche der hier besprochenen
Art eind daher diese N-Carbonsiureester besonders geeignet.

Nachdem sowohl bei einer 4-Alkyl-pyrazol-carbonsiiure,
als anch bei einem 4,5-Dialkyl-derivat nachgewiesen worden
ist, daB ein eintretender Siurerest das von der Carboxylgruppe
entferntere Stickstoffatom aufsucht, erscheint der Schiud be-
rechtigt, dab dies auch in allen Hhnlichen Fallen geschieht.
Jedoch bleibt vorlaufig fraglich, wie sich die Verhiltnisse ge~
stalten, weon sich in 5-Stellung ein negativer Substituent,
etwa ein Halogenatom, befindet.

Versuche zu Konstitutionsheweisen
darch RingachluB von Hydrazonen

Diese Methode ist frither im hiesigen Institut zur Ep-
mittelung der Struktur alkylierter und arylierter Pyrazole und
Tetrahydro-indazole vielfach angewendet worden, hat sich aber
spiter als unsicher erwiesen. Denn es wurde festgestellt, daB
die Umsetzung der substituierten Hydrazine mit den als Aus-
gangskbrper dienenden Enol-ketonen nicht nach einem all-
gemein ghltigen, feststehenden Schema vor sich geht, sondern
in verschiedener Weise verlaufen kann!) Nur wemn das pri-
mire Reaktionsprodukt gefaBt uud seine Struktur eindeutig
bestimmt werden kann, 1Bt sich aus dieser ein SchluB suf
die Konstitution des durch RingschluB aus dem Hydrazon
entstehenden Pyrazols ziehen.

Kondensiert man freie Aceton-oxalsiiure mit Siure-
hydraziden, so erhdlt man Acyl-pyrazole, ohne daB es
bisher in einem Falle gelungen wire, ein Zwischenprodukt zu
fassen. Nach dem Gesagten scheidet also diese Reaktion fiir
die Konstitutionsbestimmung zunéichst aus. Bemerkenswert ist,
daB aus Aceton-oxalsiure und Semicarbazid selbst bei
niedriger Temperatur und sonstigen VorsichtsmabBregeln nicht
ein N-Carbonamid der 8,5-Methyl-pyrazol-carbonsiure, sondern
diese selber entsteht.

Fiir die Binwirkung von Acyl-hydrazinen auf die Ester der
Aceton-oxalsiure gilt genau das Umgekehrte, wie fitr ihre

!} Auwers u. H. Mauss, Ann. Chem, 452, 182 (1927); dies. Journ.
{2] 117, 811 (1927).
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Umsotzung mit der Siure: man gewinnt ohne Schwierigkeit
die primiren Produkte, aber diese haben so wenig Neigung
in Pyrazole #iberzugehen, daB in der Regel der Ringschlufl auf
dem tblichen Wege, d. h. durch Erhitzen mit Kisessig, nicht '
erzwungen werden komnte. Die einzige Ausnabme bildet bis
jotzt das Semicarbazid, das mit Aceton-oxalester direkt ein
N-Carbonamid des Methyl-pyrazol-carbonsureesters
liefort.

Fir die Umsetzung zwischen Acyl-hydrezinen und Aceton-
oxalsiiureestern kommen nach den FErfahrungen auf diesem
Gebiet?) die folgenden beiden Schemata in Betracht:

I CH~C——CH~=C—CO,R + H,0

OH,—CO—CH=C—CO;R + NH,.NH.Ac .NH.Ac¢ OH
OH. 1I CH,~CO—CH,—~C—CO,R
OH NH.NH.Ac

CH,—C0--CH,—C—CO,R
+ H,0 %

.NH.Ac
Um zwischen diesen beiden Moglichkeiten entscheiden zu
kounen, kondeusierte man den bereits von Claisen®) be-
schriebenen O.Ather des Aceton.oxalsiureasters von der
Formel
CH,.C0.CH : C.00,G,H,
0C,H,

mit Benzoyl- und o-Nitrobenzoyl-hydrazin. Verlief die Reak-
tion nach Schema I, 80 waren dis Derivats des urspriing-
lichen Athers zu erwarten, da unter den eingehaltenen Ver-
suchsbedingungen eine Verseifung des Athers trotz dessen

Y Vgl. die Ubersicht Ber. 59, 1285 (1926).
%) Formeln wie:
CH,—C0-CH=C—CO,R 1 OH,—C=sCH—-00—CO,R
un
NH,.N.Ac NH,.N.A¢

kommen, abgesshen von anderen Griinden, schon deswegen nicht in
Frage, weil die betreffenden Kondensationsprodukte, z. B. das Bensoyl-
hydrazon, alkslildslich sind.

% Ber. 40, 3908 (1907).
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Empfindlichkeit ausgeschlossen war (vgl. experimentellen Teil),
Im anderen Fall muBten dagegen Hydrazone des freien
Acetonoxalesters entstehen, da die zuniichst entstehenden An-
lagerungsprodukte sofort Alkohol abspalten (Schema II).

Der Versuch entschied in letzterem Sinn, dann die ans
dem Ather und aus der Stammsubstanz erhaltenen Konden-
sationsprodukte waren paarweise identisch.!) In den Aceton-
oxalestern bildet also das der Carboxalkylgruppe benachbarte
Hydroxyl oder die durch dieses aktivierte Doppelbindung den
Angriffspunkt fir die Acylhydrazine, was mit Beobachtungen
bei #hnlichen Kérpern tibereinstimmt. DaB die Konden-
sationen zwischen der freien Acetonozalsiiure und Acylhydr-
azinen sich im gleichen Sinn abspielen, ist zwar nicht un-
bedingt sicher, aber doch recht wahrscheinlich, Danach wirde
die Bildung von Pyrazolderivaton bei diesen Reaktionen nach
dem Schema

CH,-C0—CH,—C—CO0,H CHy—C=CH—C—CO,H

Ac.NH~ T Ac.N———N
erfolgen. Man kommt somit fir die N-Acylverbindungen der
Pyrazol-3(5)-carbonsure und ihrer Substitutionsprodukte zu
denselben Formeln, die sich aus den im ersten Abschnitt
besprochenen Versuchen ergeben haiten.

Hat man die Struktur einer N-Alkyl- pyrazol-carbonsiure
festgestellt, 50 ist damit zugleich auch die Konstitution des zu-
grunde liegenden Pyrazols bestimmt, denn jene SHuren gehen
oberhalb ihres Schmelzpunktes unter Abgabe von Kohlendioxyd
glatt in die zugehdrigen Basen tiber, ohne daB bei diesem
ProzeB atomistische Verschiehungen zu befiirchten wiren. Bei
den Acylderivaten liegen die Verhilltnisse leider nicht so
glustig. Krstens treten beim Erhitzen der acylierten Pyrazol-
carbonséiuren hitufig andere Reaktionen neben oder an Stelle
der gewlinschten ein. So erbilt man nicht selten statt der
Pyrazole {iberwiegend oder ausschlieBlich Diketopiperazine.y

)} Auch das nach K&tz dargestellite Methylierungsprodukt des
Acotonoxalesters lieferte mit o- Nitrobenzoylhydrazin das gleiche Hydr-
azon wie der Stammkdrper. Dies beweist, daB die fragliche Verbindung
kein C-Derivat, sondern ein O-Ather ist.

%) Ber, 61, 2404 (1928).
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Bei der Verwendung von N.Carbalkozyverbindungen ist dies
nicht der Fall, dafur spalten aber diese Substanzen bei der
zur Zorsetzung erforderlichen hohen Temperatur nicht nur aus
dem Carboxyl Kohlendioxyd ab, sondern auch aus dem Carb.
oxalkyl oder verlieren zum Teil diese Gruppe gilnzlich, so da8
(Gemische von 3—4 Substanzen entstehen kinnen. Vor allem
aber muB mit der Moglichkeit gerechnet werden, daf beim
Erhitzen das Acyl von dem einen Stickstoffatom zum anderen
wandert, zumal durch- den Fortfall der Carboxylgruppe die
Valenzverteilung im Kern eine andere wird. Man kann somit
aus der bekannten Struktur einer N-Acyl-pyrazol-carbonsiure
nicht mit Sicherheit die Konstitution des aus ihr entstehenden
Pyrazols ableiten, sondern muf nach anderen Hilfsmitteln
suchen.

Versuche sur Ozydation von Acyl.pyrazolinen

Es ist schon frither?!) darauf hingewiesen worden, daB im
allgemeinen die Oxydation von Pyrazolinen ein vortreffliches
Miitel bietet, wm die Struktur der dabei eutstehenden Pyr-
azole zu erkennen, dieses Verfahren aber leider bei den Acyl-
verbindungen versagt. Trotz der friheren MiBorfolge haben
wir ernent versucht, Acyl-pyrazoline zu Acyl-pyrazolen zu
oxydieren, sind aber nicht glicklicher gewesen. Da sich Pyr-
azolin-carbonsiureester erfabrungsgemi8 verhilinismaBig leicht
und glatt oxydieren lassen, benutsten wir in erstor Linie den
1-Benzoyl-4-methyl-pyrazolin-3-carbonsiiuremethyl-
ester

N
\ .C0.CH,
als Ausgangsmatorial. Als Oxydationsmittel wurden Brom,
Jod, konzentrierte Salpetersiure, nitrose Gase und salpetrige
Suure verwendet. Die meisten Mittel versagten vollig; nur
Brom wirkte oxydierend, jedoch wurde gleichzeitig der Benzoe-
shurerest abgespaltet. Miglicherweise wurde hierdurch die
Oxydation erst ermbglicht. Ob vielleicht Oxydationsversuche

CH, .‘—Nj.co,cal.

%) Ann, Chem. 458, 199f (1927).
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mit den bestindigen N.Carbonsiureestern besseron Erfolg
haben werden, soll noch gepritft werden.

Nach dem Vorbild der von Knoevenagel! bei Dihydro-
pyridinderivaten durchgefuhrton katalytischen Dehydrierungen
versuchte man, Acylpyrazoline durch Erbitzen mit fein ver.
teiltlem Kupfer, Platin oder Palladium in die zugehdrigen
Pyrazolderivate itberzufihren, jedoch gleichfalls vergeblich,

Aufban und Umlagerung carboxylfreier Acyl-pyrazole
Nach Versuchen von E. Wolter

Es ist oben mitgeteilt worden, daB aus freier Aceton-
oxalsiure und Acylhydrazinen sogleich Acyl-pyrazel-carbon-
sturen entstehen, withrend bei Anwendung von Estern der
Aceton-oxalsiiure die Reaktion in der Regel bei der Bildung
von Acylhydrazonen Halt macht, da diese Substanzen wenig
Neigung zeigen, in Pyrazole liberzugehen. Es wurde jedoch
erwithnt, daB entgegen dieser Regel die Aceton-oxalsiure-ester
mit Semicarbazid direkt ein Pyrazolderivat liefern. Ob Ring.
schluB eintritt oder nicht, hingt also sowohl von der Natur
des Diketons wie von der Art des Acylhydrazins ab.

Abnliche Beobachtungen sind vereinzelt schon frither
gemacht worden. Beispielsweise vereinigten sich Acetylaceton
und Hydrazincarbonstiure-hthylester ohne Schwierigkeit zu einem
Dimethyl-pyrazol-N-carbonstiureester, wihrend entsprechende
Versuche mit Oxymethylen-aceton unbefriedigend verliefen.?)

Besseren Krfolg hatten Versuche, die nach Abschluf
unserer gemeinsamen Versuche Herr Dr. Wolter angestellt hat,

Posner?) hat gezeigt, daB aus Semicarbazid und Acetyl-
aceton oder Benzoylaceton sogleich Carbonamide der ent-
sprechenden Pyrazole entstehen. LiBt man o-Nitrobenzoyls
hydrazin auf Methyl.acetylaceton?) einwirken, so verliuft
die Reaktion entsprechend, d. h. man bekommt das o-Nitro-
benzoylderivat des 3, 4, 5-Trimethyl-pyrazols. Die Umsetzung

4 Ber. 86, 2848 (1808).

%) Auwers u. Daniel, dies. Journ, [2] 110, 241 (1925),

3 Ber. 84, 3980 (1901),

%} Dieses Keton wurde, weil es gerade zar Verfilgung stand, an
Stelle der Stammsubstanz verwendet.



Acylpyrazole 167

des Benzoyl-acotons mit jenem Hydrazin fihrt dagegen
zuntichst zu einem Hydrazon, das erst beim Kochen mit Eis-
essig oder — besser — bei der Behandlung mit Phosphoroxy-
chlorid in ein N-Nitrobenzoyl-Derivat des 3,6-Methyl.
phenyl-pyrazols tibergeht. Diese Verbindung vom Schmp, 1567°
ist isomer mit dem Umsetzungsprodukt dieses Pyrazols mit
o-Nitrobenzoylchlorid, das bei 107—108° schmilzt. Léngeres
Kochen mit Nitrobenzol hielt die hochschmelzende Substanz
aus; als man sie aber unter vermindertem Druck 10 Minuten
sieden lieB und dann tiberdestillierte, hatte sie sich quantitativ
in das niedrigschmelzende Isomere umgelagert.

Nach seiner Bildungsweise entspricht der Korper (157°)
ohne Zweifel der Formel K; der UmlagerangsprozeB verlituft
also nach dem Schema

: GH, T 1 CH'
K g >
CaHa'[' ]N CeH, - L ]N .C0.C,H, . NO,
.C0.C,H,.NO,

Wie in der Methyl-pyrazolcarbonsiure und ihren Kstern
die Sturereste das vom Carboxyl entferntere Stickstoffatom
aufsuchen, so bevorsugt in dem eben besprochenen Fall dus
Acyl gleichfalls den vom negativen Substituenten abgelegenen
Stickstoff, Ob diess abstoBende Wirkung bestimmter Sub-
stituenten tatsichlich ein AusfluB ihrer chemischen Natur ist,
oder ob daneben oder statt ihrer sterische Momente eine Rolle
spielen, laBt sich vorliufig nicht sagen. Systematische Ver.
suche @iber die Bedingungen, von denen der RingschiuB eines
acylierten Hydrazons zum Pyrazolderivat und weiter die Be-
stindigkeit isomerer Acyl-pyrazole abhingen, sind in Angriff
genommen.

Hinsichtlich der Bezeichnung der im experimentellen Teil
zu beschreibenden Verbindungen sei folgendes bemerkt: Von
den jeweils 2 Formeln, die fir asymmetrisch substituierte
Pyrazole mit freier Imidograppe in Frage kommen, ist regel-
mitBig diejenige gewihlt worden, von der sich die Acylderivate
direkt ableiten; also z. B. nicht 8-Methyl.pyrazol-§-carbonsiure,
sondern 5-Methyl-pyrazol-8-carbonsiure, dain den Acyl-
verbindungen der S#iurerest in Nachbarschaft vom Methy! steht.




158 K. v, Auwers und E. Cauer

Experimentellor Tefl
1. 5-Methyl-pyrazol-3-carbonstiure und Derivate

Die Saure (Schmp. 236% und jhr Athylester (Schmp. 839
wurden aus Aceton-oxalester nach den Avngaben von Knorr
und Macdonald?) dargestellt, Den Methylester gowaun
man durch Kochen der Siure mit methylalkoholischer Salz-
siure. Er ging unter 14 mm Druck als zithes () ttber, erstarrte
beim Reiben und lieB sich aus viel Ligroin (Sdp. 50—60°)
umkrystallisieren. WeiBe Ndelchen vom Schmp, 75—78° Im
allgemeinen leicht 1dslich.

0,1080 g Subet.: 18,8 cem N (189, 781 mm).

C,H,O0,N, Ber. N 20,0 Gef. N 20,1

4-Brom-derivat. Die Sture nahm in heiBem Eisessig
die berechnete Menge Brom fast augenblicklich auf, Der beim
Erkalten ausgefallene Niederschlag wurde zweimal aus Eigessig
umkrystallisiert. Hell-graubraunes, sandiges Pulver. Schmelz-
punkt 268°% Leicht laslich in Alkohol, schwer in Eisessig,
unloslich in Ather und Benzol. Der Korper entstand auch
bei der Bromierung des N-Acetylderivates der Shure in
Eigessig,

0,0808 g Subst.: 11,1 com N (18°, 740 mm). — 0,1986 g Subst.;
0,1841 g AgBr. — 0,1528 g Subst, (aus dem Acetylderivat): 0,1896 g AgBr.

C;H,O,N,Br Ber. N 13,7 Br 89,0
Gef. ,, 18,9 » 89,4, 89,0

Nachtriglich fanden wir, daB der Korper bercits von
Rojahn?) dargestellt worden ist, der gleichfalls den Schmelz.
punkt zu 253° angibt.

Das 4-Brom-derivat des Kthylesters wurde zuerst
erhalten, als man dessen 1-Acetylderivat in Eigessig bromierte.
Spiter wurde die Verbindung unmittelbar aus dem Ester
bereitet. Das schnell ausfallende bromwasserstoffsaure
Salz, das bei 188° schmilzt, wurde durch Kochen mit Wasser
zerlegt und die freie Base nach dem Erstarren aus Schwer-
benzin umkrystallisiert, Feine, verfilste, weie Nadeln. Der

!) Aun. Chem. 279, 217 (1804).
%) Arch. Pharm. 264, 842 (1926).

—
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Schmelzpunkt schwankte bei den einzelnen Priparaten zwischen
105° und 108° Im allgemeinen leicht ldslich,
0,1147 g Bubst.: 12,8 com N (209, 748 mm). — 0,1886 g Subst.:
0,514 g AgBr.
C,H,0,N,Br Ber. N 12,0 Br 84,8
Gef. ,, 12,2 y» 84,2
Von den entsprechenden 4-Chlor-derivaten erhielt man
den Athylester durch Zugabe von Sulfurylchlorid (8,6 g) zu
einer Losung des 8,5.Methyl-pyrazol.carbonsiuvessters (2 g)
in absolutem Ather. Man verrisb das ausgefallene salzsaure
Salz mit Sodaldsung und krystallisierte die Base aus Ligroin
um, WeiBe Flocken vom Schmp, 108—104° Leicht lsslich
in Alkohol und Ather.
0,0728 g Subst.: 9,8 com N (3% 750 mm).
CH,0,N,Cl Ber. N 149 Gef. N 15,1

Die zugehdrige freie Biure ist ein weilles, sandiges
Pulver, das aus Wasser umkrystallisiert werden kann. Schmelz.
punkt 257—268° MuBig loslich in Allcohol, schwer in Wasser,
unléslich in Benzol.

0,0626 g Subst.: 9,8 ccm N (10° 746 mm).

C,H,0,N,C1 Ber. N 1155 Gef. N 174

1-Carbéthoxy-derivat. Eine wirige Lisung von
Aceton-oxalsiure — dargestellt nach Mumm und Ber-
gell)) — versetzte man mit einer konz. alkoholisch-wiBrigen
Losung von Carbi#thoxy-hydrazin?®) (1/, Molg) und lieB
das Gemisch 1—2 Tage bei 80—40° stehen. Das Pyrazol-
derivat schied sich zum groBten Teil aus, der Hest wurde
durch Einengen der Mutterlauge gewonnen. Weile Nidelchen
aus Alkohol, Schmp. 174—175° Leicht 18slich in Alkohol,
sohwer in Wasser, unldslich in Ather,
0,1181 g Bubst.: 0,2048 g CO,, 0,0559 g H,0.
CoH,,0,N, Ber. C 48,5 H 51
Gef, ,, 48,1 w B
1.Acetyl-derivat. Man kochte die Siiure einige Stunden
mit der 5 fachen Monge Acetylchlorid, verjagte den UberschuB

Y) Ber. 45, 8040 (1918).
%) Dargestelit nach Diels, Ber. 47, 2188 (1914).
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des Chlorids und krystallisierts den Ruckstand aus Alkohol
um. Weile, glinzende, flache Nadeln vom Schmp. 171—172°,
Ein Praparat, das durch Kondensation von Aceton-oxalsiure
mit Acetylhydrazin gewonnen worden war, schmolz bei 173°
bis 174° Leicht loslich in Alkohol und Kisessig, schwer in
Wasser, unléslioh in Bengol,

0,1029 g Bubst.: 0,1887g €O, 0,0449 g H,0, — 0,1116 g Subst.:
17,8 cem N (199, 742 mm).

C,H,0,N, Ber. C 50,0 48 N 187
Gef. ,, 50,0 s 4,9 » 169

Man kann die Verbindung auch durch mehrstiindiges
Kochen der Saure mit Essigsiiureanhydrid gewinnen. Das
ausgefallene Produkt ist nach dem Waschen mit Ather rein,

Zur Darstellung des Athylesters vom Acetylderivat
kochte man 6§ g Methyl-pyrazol-carbonstiuretthylester mit 20 g
Acetylchlorid, bis sich kein Chlorwassorstoff mehr entwickelte,
was etwa 2 Stunden dauerte. Nach dem Vertreiben des ither-
schilssigen Chlorids filtrierte man den 8ligen Rtickstand heif
von geringen Mengen salzsauren Salzes ab und destillierte jhn
im Sichelkolben. Unter 14 mm Druck ging alles zwischen 141°
und 143° itber und erstarrte zu einer schneeweiBen Magse, die
man aus verdiinntem Alkohol umkrystallisierte. WeiBe Nadeln
vom Schmp. 68,5—69,5% Im allgemeinen leicht 1dslich.

0,1415 g Bubst.: 18,5 cem N (21°, 744,5 mm).
C,H,,0,N, Ber. N 14,8 Gef. N 14,5

DaB der Kérper bei der Bromierung in Eisessig verseift
wird, wurde bereits gesagt. Um die Verseifung wenn moglich
zu vermeiden, gab man za einer Lbsung der Verbindung in
kaltem absolutem Ather allmihlich die berechnete Menge Brom
und lieB das Gemisch stehon. Nach einigen Stunden hatten
sich reichliche Mengen eines bromwasserstoffsauren Salzes ab-
goschieden, das beim Verrsiben mit Wasser in ein schoell
ersturrendes Ol tiberging. Die Substanz erwies sich als der
Brom-methyl-pyrazol-carbonsiureester; es war also
wiederum Verseifung eingeteeten.

Dies gab Veranlassung, die Bestindigkeit verschieden-
artiger Acyl-pyrazole gegen Siuren zu priffen. Zu diesem
Zweck loste man je 05 g vom Acetyl, Benzoyl., o-Nitro-
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benzoyl- und Carblithoxy-Derivat der 5-Methyl-pyrazol-8-carbon.
shure in je 10 ccm Chloroform, verdinnte die Lbsungen mit
5 cem Ather, leitete einige Minuten cinen kriiftigen Strom
- von Chlorwasserstoff durch die Losungen und lieB sie dann
verschlossen bei Zimmertemperatur stehen, Nach 2 Stunden
waren die Acetyl- und die Benzoylverbindung etws zur Hilfte
gespaltet, Beim Nitrobenzoyl-Derivat machte sich erst nach
6—7 Stunden der Beginn einer Spaltung durch Sinken des
Schmelzpunkies bemerkbar. Noch bestndiger war der N-Car-
bons#ureester.

1.Acetyl-derivat des Methylesters, Diese Substanz,
die man zur Vergleichung von Siedepunkten brauchte (siehe
die nachstehende Arbeit), wurde durch Kochen des Eaters mit
Acetylchlorid gewonnen. Lange, weiBe Nadeln aus Ligroin, _
Schmp, 87—68°% Im allgemeinen leicht 18slich,

0,0954 g Subst.: 12,4 cem N (12° 151 mm).
CH,,0,N, Ber. N 15,4 Gef. N 15,2

1-Carbithoxy-derivat des Methylesters, Wurde
zum gleichen Zweck dargestellt und durch Kochen des Esters
mit Chlorameisensiiure-tthylester erhalten. Lange SpieBo aus
Ligroin. Schmp, 81—92°, Leicht 18slich in Alkohol, Ather
und Benzol, miBig in Ligroin.

0,0920 g Subst.: 10,8 cem N (15° 748 mm).
C,H,,0.N, Ber. N 182 Geof. N 18,4

Zum 4-Brom-derivat der acetyliorten Siure gelangte
man, indem man 8 g gebromte Saure mit 30 g Acetylchlorid
5—6 Stunden kochte, bis alles in Lsung gegangen war. Aus
Toluol schied sich der Kérper in feinen, weiBen Krystilichen
aus, die bei 179—180° unter lebhafter Gasentwicklung in
ein ungeschmolzen bleibendes Diketopiperazin-derivat tibergehen.

0,0057 g Subet: 9,6 com N (18¢, 740 mm), — 0,1989 g Subst.:
0,1526 ¢ AgBr.
C,H,0,N,Br Ber. N 11,8 Br 824
Gef. ,, 11,8 » 82,8

Leitet man in eine auf 09 abgekithlte acetonische Lisung
dieses Acetyl-derivates trocknen Chlorwasserstoff ein, 50 scheidet
sich nach kurzer Zeit dio gebromte Methyl-pyrazol- carbonsure

Journul f. prakt. Chemie (2] BA. 186, 11
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vom Schmp, 263° aus, Ebenso wird die Acetylverbindung
verseift, wenn man sie etwa !/, Minute in einef Sodaldsung
belnt.
1.Benzoyl.-derivat. Wurde aus Aceton-oxalstiure und
Benzoyl-hydrazin wie das Carbiithoxy-derivat gewonnen. Feine,
weiBe Nadeln aus Alkohol. Schmp, 1800 Leicht l8slich in
Aceton, miBig in Alkohol, schwer in Wasser.
0,0816 g Subst.: 0,1868 g CO,, 00885 g H,0. — 0,0807 g Subst.:
9,0 cem N (189 752 mm),
C,H,O0,N,  Ber.C826  H 44 N 12,2
Gef. ,, 62,4 » 48 » 12,6

Als der Korper 10—20 Minuten mit 3 prozent. methyl.
oder uthyl-alkoholischer Salzsiure gekocht wurde, entstanden
unter Abspaltung des Benzoesiurerestes die entsprechenden
Ester der Methyl-pyrazol-carbonsiiure.

1.Nitrobenzoyl-derivat, Ein Priparat dieser Verbin-
dung wurde analog dem Benzoylderivat dargestellt. Ein zweites
Praparat erhielt man, als man eine acetonische Lsung der
oben beschriebenen Acetylverbindung mit 1/, Molg. o-Nitro.
benzoylchlorid?) versetzte und das Gemisch 2—8 Stunden
kochte. Ein Teil des Umwaudlungsproduktes schied sich frai-
willig aus, weitere Mengen wurden nach dem Eindampfen
gewonnon und durch Digestion mit Ather gereinigh. Aus
Alkohol fiillt der Korper als weiies Pulver aus. Schmp, 222°
bis 224° Leicht laslich in Alkohol und Aceton, unldslich in
Ather und Benzol.

0,1189 g Subst.: 0,2180 g CO,, 0,0340 g H,0. — 0,1112 g Subst.:
15,4 cem N (179 736 mm).

) Es ist seiner Zeit (dies. Journ. [2) 110, 259 [1925]) mitgeteilt
worden, daB jede Gefabr einer Explosion bei der Destillation des o-Nitro-
benzoylehlorids im Vakuum ausgeschaltet sein soll, weon man zuvor
fir vollstindige Entfernung des fiberschiissigen Thionylchlorids sorgt.
Trotz genauer Beobachtung der damals gegebenen Vorschriften sind in
der Zwischenzeit doch noch mehefach Explosionen erfolgt. Nach den
neuesten Erfahrungen von Herrn Dr. Wolter empfiehit es sich, die
Destillation nicht im Olbad, sondern mit freier, fichelnder Flamme
vorzunehmen, da man so bei irgendwelchen verddchtigen Angeichen die
Heizquelle rascher entfornen und damit weitergehender Zersetzung besser
vorbeugen kaun.



Acylpyrazols 163

C,,H,0,N, Ber. C 52,8 Hss N8
Gef. ,, 52,8 » BB » 155
2—38 Minuten kann die Substanz in kalter Sodaldsung verweilen,
ohne veriindert zu werden,

Ihr Methylester wurde in quantitativer Ausheute ge.
wonnen, als man ! g der Siure 16 Minuten mit 8 prozent,
methylalkoholischer Salzsiure kochte und dann die Lisung
in Wasser goB. WeiBe Nidelchen aus Schwerbenzin, Schmelz-
punkt 168—1656°% [Leicht lbslich in Alkohol und Aceton,
schwer in Ather.

0,1016 g Subst.: 0,2019 g €0,, 0,0861 g H,0.

013H‘105N' Ber. O 54,0 H 3,8
Gef. ,, 642 , 40

Eine Losung des Nitrobenzoyl-derivates der freien Shure
nshm weder bei gewdhulicher noch bei erhthter Temperatur
nennenswerte Mengen von Brom auf; man gewann beim Ein-
engen dor Losungen das Ausgangsmaterial fast vollstindig
zuriick. Lioste man die Substanz bei 0° in 2 n-Natronlauge
auf und gab Natriumhypobromit hinzu, so trat im Laufe von
2—3 Minuten keine Umsetzung ein. Bei liingerer Einwirkungs.
daner oder Erwhrmung auf Zimmertemperstur entstanden
Gemische von der gebromten Methyl-pyrazol-carbonsiure und
o-Nitrobenzoesiure,

Erhitzte man die S#ure tber ihren Schmelzpunkt, so
erhielt man in sehr achlechter Ausheute das bekannte N-Nitro-
benzoyl-derivat des 3(5)-Methyl-pyrazols vom Schmelz-
punkt 120%Y) :

1-Carbonamid des Methyl-pyrazol-carbonsiiurelithylesters
Man lieB eine konz. wiBrig-alkoholische Losung #iquimoleku-
larer Mengen von Aceton-ozalester und essigsaurem Semi-
carbazid 2—38 Tage bei 40° stehen und krystallisierte das
ausgeschiedene Reaktionsprodukt 2—3 mal sus Toluol um.
Feine, biischelfbrmig verwachsene, weiBe Nadeln, die unter
heftiger Gasentwicklung bei etws 131° schmelzen. Der Schmelz-
oder Zersetzungspunkt hingt von der Art des Erhitzens ab.
Leicht 18slich in Alkohol und Ather, schwer in Benzol.

%) Dies. Journ. [2] 110, 2569 (1925).
1*
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0,0818 g Subst.: 0,1457 g CO,, 0,0402g H,0. — 0,0748 g Subst.:

18,8 ccm N (169 750 mm).

C,H,,0,N, Ber. C 48,1 H 58 N 21,8

Gef. ,, 48,7 » 55 » 21,8

Als man den Korper in alkoholischer Kalilauge bei Zimmer-
temperatur stehen lieB, trat nach einiger Zeit Ammoniak-
geruch auf. Nach 2 Stunden dunstete man im Vakuum ein.
Der Rickstand war ein Gemisch von Pottasche und Methyl-
pyragol-carbonsiurelithylester (82°)

Als man in derselbon Weise dis freie Acetonoxal-
siure mit Semicarbazid behandelte, entstand stalt des er-
warteten Carbonamides die 5-Methyl-pyrazol-8-carbon-
siure, wie der Schmelzpunkt (285—286° und eine Analyse
ergaben.

0,0826 g Subst.: 0,1448 g CO,, 0,0874 g H,0.

C,H,0,N, Ber. C 47,6 ~ H 48
~ Gef. ,, 41,8 » Bl

Auch als der Versuch bei — 12° wiederholt wurde, verlief
or ebenso, d. h, beim RingschluB wurde wiederum die Carbon-
amid-Gruppe abgespaltet.

2. 4-Methyl.pyrazol-8-carbonsiure und
Umwandlungsprodukte

Die Sture und ihr Methylester wurden auf dem von
Burkhard und v, Pechmann!) gowiesenen Weg tber die
entsprechenden Pyrazolinderivate dargestellt und entsprachen
in ihren Eigenschaften den Literaturangaben,

1-Acetyl-derivat. Wurde durch mebrstiindiges Kochen
der Siure mit Essigsiureanhydrid erbalten. WeiBe, glitzernde
Nadelchen aus verdtnntem Alkohol. Schmp, 188—199° Im
allgemeinen leicht lgslich.

0,0983 g Subst.: 14,0 cem N (18% 746 mm).

C,H,0,N, Ber. N 16,1 Gef. N 169

Der Methylester der Acotylverbindung entstand, als
man den Methyl- pyrazol-carbonsiiuremethylester 2 Stunden mit
Acetylchlorid kochte. Das Reaktionsprodukt ging unter 12 mm

1) Ber. 83, 8592 (1900).
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Druck vollstindig bei 1849 tiber, erstarrte und wurde aus
Ligroin umkrystallisiert. Prachtige, sternfdrmig angeordnete
SpieBo. Schmp. 98—-99°% Im allgemeinen leicht 13slich.

0,1109 g Subst.: 15,4 com N (19°, 744 mm).
C,H,,0;N, Ber. N 15,4 GQef. N 15,6
1-Carbiithoxy- derivat des Methylesters. Wurde
durch kurzes Aufkochen des Esters mit Chlorameisensiure-
ithylester gewonnen. Die Substanz destillierte unter 18 mm
Druck bei 177°, erstarrte und wurde aus Ligroin umkrystalli-
siert. WeiBes Krystallpulver vom Schmp. 86—87° In den
meisten organischen Mitteln leicht 1dslich.
0,1116 g Subst.: 18,2 cem N (199 749 mm).
C,H,,0,N, Ber, N 13,2 Gef. N 188

1-Carbisthoxy-derivat der Siure. Entstand bei 2 stin-
digem Kochen der Siure mit Chlorameisensiiureester. Farblose
Prismen aus Toluol Schmp. 166—157°% MuBig loslich in
Alkohol und Wasser, schwer in Benzol und Toluol.

0,0742 g Subst.: 94 cem N (19° 749 mm),
CgH,,O,N, Ber. N 14,2 Gef. N 14,8

Durch 10 Minuten dauerndes Kochen mit methylalkoho-
lischer Salzsiure wurde die Sfure in den oben beschriebenen
Ester vom Schmp, 86—87° verwandelt. Dieser entstand auch,
als man das Silbersalz des Carbéthoxy-derivates in #therischer
Aufschlimmung mit Jodmethyl behandelte.

1.[o-Nitrobenzoyl)-derivat. 1g Saure und 2g o-Nitro-
benzoylchlorid verrieb man zu einem Brei und erhitzte das
Gemisch unter AusschluB von Feuchtigkeit !/, Stunde auf
150°, Als die anfangs lebhafte Salzsiureentwicklung nach-
gelassen hatte, pulverte man den entstandenen festen Kuchen,
zog mit Ather noch vorhandenes Chlorid aus und krystalli-
siorte den Riickstand aus Eisessig um. Feines, hellbraunes
Krystallpulver vom Schmp.225—226°. Leicht 13slich in Methyl-
alkoho), miBig in Alkohol, schwer in Eisessig, unldslich in
Kther,

0,0970 g Subst.: 0,1868 g CO,, 0,0831 g H,0.

CisH,0,N, Ber. C 52,4 H3s
Gef. ,, 52,6 » 88




168 K. v, Auwors und E. Cauer

Der Korper wurde auch in guter Ausbeuto erhalten, wonn
man das SHurechlorid in absolutem Ather zu einer gut go-
kithlten Losung der Siure in Pyridin tropfen lieB und das
Gemisch nach 20 Minuten in eiskalte verdiante Schwefel-
shure goB. Das Robprodukt war durch eine geringe Menge
eines Diketopiperazins verunreinigt.

Durch !/, stindiges Erhitzen mit 8 prozent. methylalkoho-
lischer Salzsiiure wurde das Nitrobenzoyl-derivat quantitativ
in seinen Methylester umgewandelt. WeiBes Pulver aus
Alkohol.  Schmp. 150,56—151,5°% Leicht loslich in Benzol,
mibig in Alkohol.

0,1188 g Bubst.: 14,9 ccm N (16° 750 mm).

Ci,H,,0,N, Ber. N 145 Gef. N 14,4

Ein Vergleichspriparat wurde dadurch gewonnen, daB
man den Methylester der Methyl-pyrazol-carbonsiure mit
o-Nitrobenzoylchlorid 20 Minuten auf 140° erhitate,

Derselbe Ester entstand auch, als man das Silbersalz
der nitrobenzoylierten S#ure in 4therischer Aufschlimmung
mit einem Uberschub von Jodmethyl schuttelte.

1-fo-Nitrobenzoyl]-4.methyl-pyrazol. 2 g der Siure
vom Schmp. 225—226° wurden bis zum Aufhbren der Gas-
entwicklung tiber ihren Schmelzpunkt erhitzt. Unter 15 mm
Druck ging das Spaltungsprodukt zwischen 195° und 215°
tber und erstarrfe. Durch Verreiben mit Soda z0g man
0,8 g o-Nitrobenzoesiure aus; den Rickstand krystallisierte
man aus Alkohol um, WeiBe Nidelchen vom Schmp. 107°.
Leicht I8slich in Aceton, maBig in Benzol, schwer l8slich in
Ather. Ausbente: etwa 40°/, d. Th.

0,1027 g Subst.: 16,8 com N (20°, 746 mm).

0, H,0,N, Ber. N 18,2 Gef. N 18,1

Derselbe Korper entstand, als man iquimolekulare Mengen
4-Methylpyrazol und o-Nitrobenzoylchlorid in absolutem Ather
znsammengab, Unter 15 mm Druck siedet die Substanz bei
2092119,

4-Methyl-pyrazol. v.Pechmann und Burkard stellten
dieses Pyrazol durch Destillation der zugehérigen Carbonsaure
mit der vierfachen Menge Natronkalk dar. Man erbalt jedoch
die Base bequem durch Uberhitzen der freien Shure. Den

(2R el - TN
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Siedepunkt fanden wir unter 13 mm Druck bei 95°; Literatur-
angabe: Sdp.,,, 204—205°,

d{%1 = 1,0188. — df% = 1,015, — N, = 1,48951, ng, = 1,098¢9,
ng = 1,50270, b, = 1,61077 boi 16,7% — njg = 1,4920.

M, My Mp-M, MM,
Ber. fir CHN'¥-N-C ~(82,0 2380 83,79 082 1,08

Qef. 2328 2344 058 085
EM ~032 085 —0,00 -0,18
EZ ~039 -043 -—16°, 179,

Methylierung des 4-Methyl-pyrazol-3-carbonsiure
methylesters

6 g Ester und 7,5 g Methyljodid wurden mit einer Losung
von 1g Natrium in 20 g absolutem Methylalkohol 2 Stunden
gekocht. Nach der iiblichen Aufarbeitung erhielt man ein Ol,
das unter 12mm Druck zwischen 95° und 139° tiberging.
Nach viermaliger Rektifikation siodeten unter dem gloichen
Druck 1,56 g konstant bei 95° und 8,0g komstant bei 139°.

Die niedrigsiedende Fraktion war der 1,4-Dimethyl-
pyrazol-b5-carbonsiiure-methylester, Der Korper er-
starrte rasch und lieB sich aus Petrolither umkrystallisieren,
Buschelférmig verwachsene Nadeln vom Schmp, 25—26°. Sehr
leicht l8slich.

0,1065 g Subst.: 16,8 cem N (10°, 749 mm),

C,H,,0,N, Ber. N 182  Gef N 18,2.

4i07 = 1,1288. — d}°=1,120. — D, = 1,40094, ny, = 1,49519,
ny = 1,50584 bei 20,2°% — n}o = 1,4953.

M, M, M,-M,
Ber. fir C,H,,00"NUIN-N=C=(154,10) 89,20 89,47 089

Gef, 89,58 39,82 1,02
EM 40,83 40,35 40,18
E2 +021 1028 169

Die hochsiedende Fraktion erstarrte erst nach einigen
Tagen. Da das Produkt unscharf schmolz, verseifte man es,
kochte das Shuregemisch 8 Stunden mit 8 prozent. methyl-
alkoholischer Salzsiure, entfernte die nicht veresterts Siure
durch Sodalosung und destillierte den nunmehr reinen 1,4.
Dimethyl.pyrazol- 8- carbonsiure-methylester, worauf
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er bald fest wurde. WeiBe Nidelchen aus Ligroin. Schmelz-
punkt 837—88°% Leicht ldslich in Wasser und den Gblichen
orgaunischen Mitteln.

0,0891 g Subst.: 14,2 cem N (159 745 mm).

C,H,,0,N, Ber. N182  Gef. N 18,2,

d§e = 1,1052. — n, = 1,48291, my, = 1,48690, n, = 1,49685,

n, = 1,50576 bei 56,0°, :
M, Mp MM, M,-M,

Ber. fir G H,00"NUN-N=CF (154,10) 89,20 8947 089 144

Gef. 89,81 40,10 098 1,60
. EM 40,61 40,63 40,09 40,18
.EZ +040 1041 +10%, +11%,

Die zu den HEstern gehtrenden Siuren schmelzen beide,
wie bereits Rojahn?) fand, bei 171% Die in Nadeln krystalli-
sierende 1,4 -Djimethyl- pyrazol - 8-carbonsiure ist in
Wasser leichter, dagegen in Benzol schwerer l6slich als das
isomere, in Blittchen krystallisierende 5-Derivat.

Durch Erhitzen #tber ihren Schmelzpunkt lieferten beide
Siuren 1,4-Dimethyl-pyrazol, das bei 148° siedet und
— im Einklang mit Rojabhns Angabe — ein Pikrat vom
Schmp, 165° bildet.

8. 4,6-Dimethyl-pyrazol-8-carbonsiiure und
Umwandlungsprodukte

Methylester. Zu einer Losung des entsprechenden Di-
methyl-pyrazolin-carbousiiureesters®) in der 20fachen Menge
reinen Athers gab man unter sehr guter Kuhlung 2 Aq.gew.
Brom. Das Pyrazol fiel sofort als sandiger Niederschlag aus,
den man zur Entfernung von Bromwasserstoff mit Sodalosung
verrieh, Zum SchluB wurde der Kbrper aus Schwerbenzin
umkrystallisiert. WeiBe, verfilzte Nidelchen vom Schmp. 140°
bis 142° Im allgemeinen leicht 18slich, schwerer in Wasser
und Benzin,

0,0817 g Subst.: 18,0 ccm N (18°% 750 mm).

C,H,,0,N, Ber. N 18,2 Gef. N 180

1) Ber. 59, 610 (1926),
% Auwers u. Cauer, Ann. Chem. 410, 801 (1929).
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Die zugehdrige Sture wurde durch Verseifung des Esters
mit alkoholischer Kalilauge gewonnen und aus Wasser nm-
krystallisiort. Briunlichgraues Pulver vom Schmp, 276—277°,
Leicht ldslich in Alkohol, schwer in Wasser, unléslich in
Benzol.

0,0841 g Bubst.: 14,8 cem N (18° 750 mm),

C,H,0,N, Ber. N 200  Gef. N 20,0

Durch Uberhitzen der S#ure erhielt man das 4,56-Di-
methyl-pyrazol, das in Siedepunkt (Sdp.,, 111% und Schmelz-
punkt (68°% mit dem frither!) auf anderem Wege gewonnenen
Priiparat tibereinstimmt,

DasN-[o-Nitrobenzoyl}-derivat dieses Pyrazols wurde
dargestollt, weil man es als Vergleichapritparat fir die Ver-
bindung brauchte, die man durch Uberhitzen der N-Nitro-
benzoyl-dimethyl-pyrazol-carbonsfiure zu erhalten hofite, Man
lieB 1!/, Molg. o-Nitrobenzoylehlorid auf 1 Molg. des Pyrazols
in #therischer Losung einwirken, wobei ein Toil des Reaktions-
produktes gleich ausfiel. Den Rest gewann man nach dem
Verjagen des Athers durch Verreiben des Rilckstandes mit
Sodalosung.

WeiBes Pulver aus verdinntem Alkohol. Schmp. 149° bis
150°. - Leicht ldslich in Alkohol und Benzol, wenig in Xther.

0,0870 g Subst.: 18,1 cem N (19° 760 mm),
C,,H,,0,N, Ber. N 17,1 Gef. N 11,0

1-Acetyl-derivat der Siure, 2g Saure worden 2 bis
8 Stunden mit 15 g Essigstureanhydrid gekocht. Beim Er-
kalten schieden sich seidig glinzende, lange Nadeln aus, Durch
wiederholtes Auskochen mit Aceton tremnte man die Acetyl-
verbindung von dem darin schwerer l5slichen Diketopiperasin,
das regelmiBig als Nebenprodukt entstand. Zum SchluB wurde
sie aus verdinntem Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 1970 bis
199°  Leicht 18slich in Alkohol, mibig in Benzol, schwer in
Wasser.

0,0745 g Subst.: 10,3 com N (219 745 mm).

C,H,,0,N, Bor. N 154  Gef. N 15,2

%) Auwors u. Kohlhaas, Aun, Chem, 437, 48 (1924).
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Das 1-Acetyl-derivat des Esters wnrde aus diesem
wit Acetylchlorid dargestellt, WeiBe Nadeln aus Ligroin.
Schmp. 82,6—83,6° Sdp.,, 155—156° Leicht Ioslich in Al-
kohol und Benzol, miBig in Ligroin.

0,0763 g Subst : 9,6 cem N (179 151 mm),
CoH,,0,N, Ber. N 14,8 Geof. N 14,2

Das 1-[o-Nitrobenzoyl]-derivat des Esters erhielt
man durch Erhitzen &quimolekularer Mengen von Ester und
Chlorid auf 160% Schwach gelbliche Nidelchen aus Alkohol.
Schmp, 140,6—141,6% Leicht lsslich in Aceton und Benzol,
méBig in Alkohol, unldslich in Ather.

0,0814 g Subst,: 10,1 ecm N (17%, 744 mm).
C,H,,0,N, Ber. N 18,9 Geof. N 14,0

Bei Versuchen, die freie Siure in ein Nitrobenzoyl-
derivat zu verwandeln, entstand ausschlieBlich ein Diketo-
piperazin. Auch die indirekte Darstellung tiber die Aoetyl-
verbindung gelang nicht, denn wenn man diese in Aceton oder
Methylathylketon mit o-Nitrobenzoylchlorid kochte, trat keine
Umsetzung ein; wendete man aber hoher siedende Mittel wis
Toluol und Xylol an, so wurde wieder das Diketopiperazin
gebildet,

1.Carbithoxy-derivat des Methylesters. Wurde wio
die Monomethylverbindungen dargestellt.  Sternformig ver-
wachsens Nadeln aus Ligroin. Schmp. 84,5—86° Sdp.,, 185°.
Leicht loslich in Alkohol, Ather und Benzol.

0,1046 g Subst.: 11,8 com N (199, 748 nm).
CoH; O,N, Ber. N 12,4 Gef. N 12,7

1-Carbsthoxy-derivat der Biure. Nach 3—4stlin-
digem Kochen mit einom betrichtlichen Uberachus von Chlor-
ameigensiiureester hatte sich die S#ure rostlos geltst. Beim
Erkalten krystallisierte der N-Carbonsiureester aus und war
pach einmaligem Umkrystallisieren aus Toluol rein. Farblose
Prismen vom Schmp. 148,5—149,5°. M#Big lsslich in Alkohol
und Wasser, schwer in Benzol und Toluol.

0,0818 g Subst.: 7,5 cem N (219 741 mm),
C,H,ON, Ber. N 18,2 Gef. N 134

R
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Aus der Mutterlauge des Rohproduktes wurde oin Korper
vom Schmp, 121,56-123° gowonnen, dessen Natur noch nicht
nufgeklirt ist,

Als man die Sgure 10 Minuten mit 8 prozent. methyl.
alkoholischer Salzsture kochte, erhielt man den Ester vom
Schmp. 84,6—86° Auch in diesem Fallo kam man zur gleichen
Verbindung, wenn man das Silbersalz der Sture mit Jodmethyl
schitttelte,

Um Kohlendioxyd abzuspalten, erhitzte man 10 g der
carboxiithylierten Sure in Anteilen von je 2g uber ihren
Schmelzpunkt und destillierte das entstandens Pyrazol sofort
ab. Im Kolben blieh ein zithes, schwarzes Hars zurtick, das
sum groBten Teil aus einem Diketopiperazin bestand, Die
vereinigten Destillate — Ausheute: otwa 60, — fraktioniorte
man. Die erste Fraktion, die zwischen 200° und 230° tiber-
ging, war ein wasserhelles 81, das ein von 185—145° schmel-
zendes Pikrat lieferte. Nach einer Analyse war es ein Gemisch
der isomeren N-Athylderivate,

0,0666 g Pikret: 11,9 com N (20°, 748 mm).
01.H150,N5 Ber. N 19,8 Gef. N 20,0

Die npiichsten Fraktionen: 230—245° und 245255
lieferten Analysenwerte, die auf keinen der in Betracht kom-
menden Kirper stimmten. Eine auch nur einigermaBen glatte
Uberﬁihrung des N-Carbonshureesters der Pyrazoloarbonsture
in das entsprechende Derivat des Pyrazols ist also auf diesem
Wege nicht miglich.

4. Versuche zur Oxydation von Acyl-pyrazolinen

Fur diese Versuche dienten die 1-Benzoyl-derivate
des 4-Methyl-pyrazolin-3-carbons§.ure-methylesters
und des 8-Methyl-5-phenyl-pyrazolins. Der erste dieser
Korper ist bereits beschrieben worden.’) Zur Darstellung des
zweiten erwiirmte man 4 g des Pyrazolins mit 7,5 g Benzoyl-
chlorid kurze Zeit auf 100°, kithlte dann stark ab und kry-
stallisierto das in fast quantitativer Ausbeute erhaltene Roh-
produkt aus Ligroin (8dp. 1101209 um, Sternformig an-

') Ann. Chem. 470, 800 (1929).
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geordnete, hellgelbe Nidelchen vom Schmp, 188—1885°, Leicht
léslich jn Alkohol und Aceton, mibig in Ligroin, schwer in
Ather.
0,0998 g Bubst.: 9,4 cem N (20°, 744 mm),
C,;H,,ON, Ber. N 10,8 Gef. N 105

Die im folgenden aufgefithrten Oxydationsversuche wurdon,
wenn nichts anderes bemerkt ist, mit beiden Benzoyl-pyrazo-
linen angestellt.

8) Zu dem in Fisessig gelosten Pyrazolin lieB man unter
Kahlang langsam eine konz. whBrige Losung von Natrium-
nitrit tropfoen. Nach mebrisigigem Stehen wurden die Aue-
gangssubstanzen unveriindert zartickerhalten.

b) In die auf 0° abgekiihlte Lodsung des Pyrazolins in
Eisessig leitete man nitrose Gase — aus Arsentrioxyd und
Salpetersiiure — ein, Die grinen Flissigkeiten wurden selbst
bei wochenlangem Stehen nicht entfirbt.

¢) Unter statker Kihlung versetzte man die Pyrazoline
mit konz. Salpetersiiure, verdiinnte nach einiger Zeit mit Wasser
und zog mit Ather aus. Nach dem Verdunsten hinterblieben
harzige Schmieren, aus denen keine einheitliche Substanz iso-
liert werden konufe.

d) Man versetzte Liosungen der Pyrazoline in Eisessig mit
Jod und Natriumacetat. Ein Verbrauch von Jod wurde nicht
beobachtet.

¢) In Eisossig oder Chloroform wurden die Pyrazoline
auch bei erhdhter Temperatar von Brom nicht angegriffen.

Lgste man den Benzoyl-methyl-pyrazolin-carbonsiurester
in elomentarem trocknem Brom auf und saugte nach einiger
Zeit das unverbrauchte Brom im Vakuum ab, so hinterblieb
ein Gemisch von Benzoesiure und 4-Methyl-pyrazol-8-
carbonsiure-methylester, der am Schmelz- und Misch-
schmelzpunkt erkannt wurde.

f) 1g der Pyrazolinderivate wurde mit 0,5 g reinem
Kupferpulver, oder mit 0,1 g Platinmohr, oder mit 0,1 g Palla-
diummohr mehrere Stunden unter vermindertem Druck im
Sieden erhalten, wobei man Kohlendioxyd durch den Apparat
leitete.” Die Schmelzpunkte waren danach regelmiBig um 8
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bis 4 Grade erniedrigt, doch trat dies auch ein, wenn die
Substanzen ohne Katalysator erhitat wurden. Von einer De.
bydrierung war nichts za merken,

5. Derivate des Aceton-oxalsiiureéithylesters

Der Ester wurde aus seinem, nach Knorr!) dargesteliten
Natriumsalz durch verdilnnte Schwefelsiiure in Freibeit gesotat
und im Vakuum rektifiziert.

Zur Kondensation mit Siurehydraziden lieB man
die konzentrierte wiBrig-alkoholische Losung der Komponenten
2—3 Tage bei etwa 40° stehen, Moist krystallisierten dabei
die Reaktionsprodukte ans; zur Isolierung wasserlislicher Ver.
bindungen lieB man die Losungen im Vakuam tiber Schwefel-
siure eindunsten.

Carb#thoxy-hydrazon. WeiBes Pulver aus Ligroin,
Schmp. 94,6—95,6°. Im allgemeinen leicht 1slich, schwer in
Benzol,

0,1438 g Subst.: 0,2686 g CO,, 0,0868 g H,0. - 0,1085g Subst.:
0,1068 g COy, 0,0864 g H,0.

CiuHisON;, Ber. C 49,2 H s
Gef. , 49,4, 498 » 68, 6,8

Acetyl-hydrazon. Lange, weiBe Nadeln aus Ligroin,
Schmp, 98°. Leicht 13slich,

0,0997 g Subst.: 0,1848 g CO,, 0,0595 g H,0. — 0,1028 g Subst.:
11,9 cem N (189 747 mm).

CH,ON, Ber C504 HB8 N 181
Gef. ,, 104 , 81 , 132

Benzoyl-hydrazon, Glinzende, weiBe Blattchen aus
Benzin (Sdp. 110—120°. Schmp. 168—164%. Leicht lgslich
in Alkobol und Aceton, schwer in Ather. '

0,0077 g Subst.: 0,2170 g CO,, 0,0526 g H,0.

C,H, ON, Ber. C 608 H 58
Gef. ,, 606", 80
o-Nitrobenzoyl-hydrazon. Glinzende, weiBe Nidelchen
aus Toluol, Schmp. 1985—199,6°% Im allgemeinen schwerer
l3slich als das Benzoylderivat.

Y Ber. 20, 2189 (1887).
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0,1187 g Bubst.: 0,2188 g CO,, 0,0500 g H,0,
C.HON, Ber 528 H 47
Gef. ,, 52,4 » 49

Dio -beiden letzten Korper blisben bei vierstindigem
Kochen mit Eisessig unverindert. Ebensowenig konnte eines
der Hydrazone durch Kochen mit Alkohol und einigen Tropfen
konz. Schwefelshure in ein Pyrazol verwandelt werden,

Als man das Nitrobenzoyl-hydrazon 1 Stunde mit
alkoholischer Kalilauge (2 Molg. KOH) stehen lie8, erhielt man
nach dem Neutralisieren ein Gemisch von o-Nitrobenzoe-
siure und 5-Methyl-8-pyrazol-carbonssure, die durch
Aceton leicht getrennt werden konnten.

Methylierung des Aceton-oxalesters. Nach den An-
gaben von Kotz und Lemien!) wurde der Ester einmal mit
Jodmethyl und ein zweites Mal mit Dimethylsulfat methyliert.
In beiden Fullen gewann man nach der Aufarbeitung wider
Erwarten das Ausgangsmaterial zum sllergréBten Teil zurtick;
die Aushente an Methylierungsprodukt betrug nur etwa 109/,
der Theorie. In der Arbeit der genannten Autoren findet
sich keine Angabe uber die Ausbeute. Unter 11 mm Druck
siedete die Substanz bei 121—128°; Literaturausgabe: Siede-
punkt 221°,

Die nithere Untersuchung des Kbrpers ergab rasch, da8
in jhm nicht die Verbindung I, sondern ein O-Methylather
des Aceton-oxalesters (II) vorlag.

y OHi—C0—C=C—CO,G,F, = CH,~CO—CH=C—C0,,H,
CH, OH OCH,

Erstens ging dies aus don spektrochemischen Konstanten
des Korpers hervor, worliber an anderer Stelle berichtoet
werden soll.

Zweitens gab der Ester mit Eisenchlorid nicht sofort die
Enolreaktion, sondern erst nach 1—2 Minuten, d. h. nachdem
eine Spaltung des Athers begonnen hatte.

Drittens lieferte die Verbindung in konz, wiBrig-alkoholi-
scher Libsung mit der berechueten Menge o - Nitrobenzoyl-
bydrazin im Laufe von 24 Stunden in reichlicher Menge das
gleiche Hydrazon, das man aus dem Aceton.oxalester ge-

') Dies. Journ. (2) 90, 886 (1914),
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wonnen hatte. Auch als der Versuch mit o« Nitrobenzoyl-
hydrazin in schwach essigsaurer Losung wiederholt wurde,
war der Erfolg der gleiche. In einem Vorversuch war fest-
gestellt worden, daB der Ather von so verdinnter Essigsiure
nicht merklich angegriffen wird.

Nachdem man die Natur des Methylierangsproduktes er-
kannt hatte, war die schlechte Ausbeuts verstandlich, denn
das Rohprodukt war nach Vorschrift in verdiinnte Schwefel-
shure eingetragen worden, die ein C-Derivat nicht verdndert
haben witrde, einen O-Ather aber sehr rasch zam Ausgangs.
material verseifte, Auch die Beobachtung von Kotz und
Lemien, da8 dor Korper sich nicht weiter methylieren 148t,
findet nunmebr ibre Erklirung,

8. Carboxylfreie Pyrazole
(Bearbeitet von E. Wolter)
1-[0-Nitrobenzoyl]-8,4,5-trimethyl-pyrazol. Kqui-
molekulare Mengen von Methyl - acetylaceton und o- Nitro-
benzoyl - hydrazin lieB man in mdglichst konz. alkoholischer
Losung etwa !/, Stande bei 80—40° stehen, lieB daun erkalten
und krystallisierte das ausgeschiedene Produkt sus Alkohol
um. Derbe Krystalle vom Schmp, 128—-129°, Leicht 10slich
in Ather, Aceton, Kisessig und Benzol, schwer in Alkohol und
Benzin.
0,1183 g Bubst.: 0,2622 g CO,, 0,0560 g H,0.

CisH,;0,N, Ber. C 602 Hs1
Gef. ,, 60,4 w 58

o-Nitrobenzoyl-hydrazon des Benzoyl-acetons,
C,H,.CO.CH,.C.CH, '

.NH.CO0.C,H,.NO,

Wurde wie die eben beschriebene Substanz dargestellt. Nach
dem Krkalten fiel das Hydrazon quantitativ aus. Schwach
gelbliche Nidelchen aus Alkohol, Schmp, 162°. Leicht 13slich
in Aceton, Eisessig und Benzol, schwer in Alkohol und Benzin,

0,1108 g Subst,: 0,2546 g CO,, 0,0488 g H,0.

C"H"O‘N. Ber. ()] 62," H 4,1

Gef. |, 62,7 " 49
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1-[o-Nitrobenzoyl]-B-methyl-ﬁ-pbenyl-pyrazol.
Um das Hydrazon durch Entziehung von Wasser in ein Pyr.
azol zu verwandeln, kochte man eine Probe '/, Stunde mit
Kisossig, dem etwas Kssigsiureanhydrid zugesetst war; eine
zweite kochte man einige Stunden mit Ameisensiiure; eine
dritte lieB man mehrere Tage mit etwa dor 10fachen Menge
Phosphoroxychlorid stehen. Die Robausbeute an dem durch
Wasser odor Eis abgeschiedenen Pyrazol betrug im ersten Fall
85 9/, der Theorie, im zweiten 569, der Theorie und im dritten
85°/, der Theorie, Beim ersten und dritten Versuch ge-
wann man den Kérper fast schmelzpunktsrein; das mit Ameisen-
siuro dargestellte Priiparat war dagegen wenig sauber. Aus
Alkohol krystallisiert die Substanz in feinen Nidelchen, die
bei 157— 167,6° schmelzen. Leicht 16slich in Aceton, Eis-
essig und Benzol, schwer in Alkohol und Benzin,
0,1076 g Bubst.: 0,2620 g CO,, 0,0420 g H,0.
C,;B,,0,N;, Ber. C 66,4 H 48
Gef. ,, 68,4 Y
Nach lingerem Kochen in Nitrobenzol wurde die Substanz
unveriindert suritckgewonnen.
2-[o-Nitrobenzoyl]-8-phenyl-5-methyl-pyrazol. Zu
einer Losung von 8,5-Methyl-phenyl-pyrazol in eiskaltem Py-
ridin gab man die berechnete Menge o-Nitrobenzoylchlorid und
arbeitete dann in der ttblichen Weise auf. Derbe Krystalle
aus Alkohol, die sich am Licht rotlich firbten. Schmp, 107°
bis 108° Hat &hnliche Lislichkeitsverhiltnisse wie das
Isomere,
0,1450 g Subst.: 0,3528 g CO,, 0,0590 g H,0,
CyH,0,N;, Ber. C 664 H4s
Gef. |, 66,4 » 48
Man erhitste die Verbindung vom Schmp, 157° 10 Minuten
unter vermindertem Druck unter RiickfluB zum Sieden und
destillierte dann, Das Produkt ging unter 12 mm Druck
zwischen 220° und 240° tiher und erstarrte zu einer hellgelben
Masse, die bei 105—107° schmolz und mit dem direkt dar-
geatellten 2-{o-Nitrobenzoyl}-derivat keine Depression gab.
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II. Versuche zur Konstitutionsbestimmung
acylierter Pyrazole mit Hilfe physikalische«
chemischer Methoden

Von K. v. Anwers und E. Cauer
(Eingegangon am 8. Februar 1980)

Da, wie in der voranatehenden Arbeit gezeigt wurde, unsere
Bemithungen, die Struktur acylierter Pyrazole auf chemischem
Weg eindeutig zu bestimmen, nur in vereinzelten Fillen et-
folgreich gewesen waren, war os selbstverstindlich, daB man
auch die Hilfsmittel der physikalischen Chemis zur Lbsung
des Problems heranzog. Uber die hierbei gemachten Er-
fabrungen soll im folgenden berichtet werden,

I Spektrochemische Versuche

Uber Pyrazolderivate aller Art liogt bereits ein umfang.
reiches spektrochemisches Material vorl), das gewisse Bo-
ziehungen zwischen der Konstitution dieser Substanzen und
ihren spez. Exaltationen hat erkennen lassen. Indessen traten
diese GesotzmbiBigkeiten nur innerhalb bestimmter Gruppen
substituierter Pyrazole so deutlich hervor, daB sie als eine
sichere Grundlage fir Strukturbestimmungen angesehen werden
durften. Insbesondere muBte damals die Frage nach dem Bau
der verschiedenen Acylderivate, die optisch untersucht worden
waren, fast in allen Fillen noch offen gelassen werden.

Es war zu priifen, ob man durch Vermehrung des Materials
und Vergleich der Konstanten acylierter Pyrazole mit denen
von alkylierten und arglierten Pyrazolen bekannter Struktur
einen Schritt weiterkommen wirde. Aus diesem Grunde
wurde zundchst das Beobachtungsmaterial systematisch er-
génat, wozu auch eine Reihe neuer Verbindungen dargestellt
werden mubBte. Das wesentliche Ergebnis der #lteren und
neueren Versuche ist in Tabelle I enthalten, in der man die

) Auwers und Ernst, Ph. Ob. 122, 218 (1928).
Journal £, prakt. Chemie (2] Bd. 126, 12
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E >-Werte der zu vergloichenden N-Alkyl und Acylderivate
verschieden substituierter Pyrazole wbersichtlich zusammen. .
gestellt findet, Die Alkylderivate sind mit einer — durch die
Schmelzpunktsverhilinisse bedingten — Ausnahme Methyl.
verbindungen. Die Acylkbrper sind Acetyl- oder Carbox-
tthylderivate.

Viele Substanzen konnten nur bej verbiiltnismiBig hohen
Temperaturen im SchmelzfluB untersucht werden, Die betreffen-
den Werte sind durch kursiven Druck gekennzeichnet, Um
einen Vergleich der bei verschiedenen Tomperaturen erhaltenen
Zahlenreihen zu ermdglichen, sind unter B 33° die in be-
kannter Weise auf 20° reduzierten Werte von E3} verzeichnet,
Ftr die Dispersion ist diese Reduktion nicht erforderlich, da
die Werte fur E 2y, von der Temperatur kaum abbiingig sind,

Abweichend von dem Brauch, die Bezifferung im Pyrazol-
kern stets beim Stickstoff der — substituierten oder nicht-
substituierten — Iminogruppe beginnen zu lassen, werden in
den Formeln der folgenden Tabelle die beiden Stickstoffatome
stets im Sinne des Schemas

1
als 1- und 2-Stickstoff angesehen, Die Bezeichnung ,1-CH,*
bedeutet also, daB das Methyl an dem in der Formel puntent
befindlichen N haftet,

Die ersten finf Stammkérper der Tabello sind symmetrisch
gebaute Pyrazols, bei denen Substitution an dem einen oder
dem anderen Stickstoffatom zu identischen Verbindungen fithrt,
An diesen Korpern konnte daher am leichtesten geprilft werden,
ob Ersatz eines am Stickstoff haftenden Alkyls durch einen
Sturerest regelmiBig eine gloichartige Anderung der optischen
Konstanten, inshesondere der spez. Exaltationen, zur Folge hat.

Wie ein Blick auf die Tabelle lehrt, ist dies nicht der
Fall. Bei den methylierten Pyrazolen haben allerdings die
N.Acylderivate stirkere Exaltationen als die entsprechenden
Alkylverbindungen, aber schon bei den phenylierten Pyrazolen
fallen die Unterschiede in die Fehlergrenze und verschwinden
bei dem Dicarbonséiureester des Pyrazols vollstindig.
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Tabelle 1
B B, |
% Stammksrper [“t“‘l‘(’:t‘ 0 | BE, B2 | -2 -2 B30
CHy: l CH, |180 -o,s7l-o,41‘§ —14 | =14 ~04
L N cocH, | 18,7]—0,08 —0,09; 4 61 4 51-0,1
N~ | CO,C,H, | 197 [+0,03 |+0,00' + 2 | + 0 1+0,05

.CH, CH, |s18|-008~020} - 9| ~11j-08 -
CH.-I N COCH, | 17,8 ]|+0,11 |+ 0,12’ I : + 940,
K

CO,CH, | 124 ]+0,26 |- 0,26 — 40,259
C.H,- CH, |997]|+1,18i+119] +3¢ ] +3r]vo0 .
(\/,N COCH, | 999]+1,94 1 +1,44) +40 | — |+1,15
N CO,CH, | 990 |+1,25|+131 +39 | — |l+10
"Gl CH, l008 '
‘] A 814262\ 42,610 +47 | — [+1,89
CoH,+ N/N COCH, | 995 {+169{4+ 177 +68 | — l+1,46
-CO,CH
TN oH, | v9sle087i+089 416 | — [+069
CH,0,C- . N COCH, [100,1 |[4-0.86+089] +22 | — |+08
QO
-CH, 1-CH, | 17,1} -040{-0451 —15 | 16 [[—0,45%)
[ , 3-CH, | 168]-0,68|-0,18| —15 | —18 0,759
YN COCH, | 17,3]+0,19]40,19) + 9 | + 6 {402}
CO,C.H, | 129]+0,42|+042] + 8| — j+04Y
CH,- 1-CH, | 178[+028(4+024]| 411 { — [+0,25%
CH ‘ lN 2-CH, | 17,7}+0,28[+0,24(| +18 | — [+0,259)
" CO,C.H, | 21,014+-0,28|+0,28)i + 5] + 2 |+08

-CH, 1-CH, | 11,8]—0,27]-0,801 —12 | —18 [|—0,89
! 'N 2-CH, | 992]-007|-008] -12 | — {-0,49
X COCH, | 159]|4-0,07 (40,01 + 6 | + 4 |+0,05)

) Ph. Ch. 122, 220 (1926).
% a, a O. 8,228,
3) Mittelwerte.
4 a. & O. B.218,
% Vgl. die nachstehende Mitteilung IIT.
% Dies. Journ. [2] 110, 183 (1925).
12*
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Tabelle I (Fortsetzung)

Nr.

Stammkbrper

Substi-
tuent

¢ {BES B

E(Z,
o)

In °f,

E(S,

-Ea
in®f

Cl;——CH,
q ]N

1-CH,
2-CH,
COCH,

~0,46 |-0,48
~0,55 |-0,67
+0,12 (40,12

15,1
148
18,1

~14
~15
+10

~18
—16
+11

EXpe

-05 Y
—~0,55Y
+0,1 %

10

1—CH,
2-CH,
COCH,
CO,G,H,

100,7

100,

+1.24
40,26
+1,54
+0,98

+1,80
+0,28
+1,63
+0,98

15,4

18,1

+ 86
+17
+65
+42

+1,0 %)
408 %)
11,35
41,0

11

1-CH,
2-CH,
COCH,

CO,C,H,

16,8
155
58,0

100,

+0,89
+0,60
+1,89
+1,33

40,96
40,88
+1,41

+1,40]

+86
+28
+49
+43

+0,05%)
+0,85°%)
+1,8

+1,1

12

1-CH,
2—CH,
1-COCH,

2-COCH,

100,2

+0,68
40,19
+1,11
+0,95

100,1
99,9
29,9

+1,17
+0,99

+0,58%
+0R0

+29
+19
+43
+32

+0,8%
~0,1%
+0,9%
+0,7%

18

1-CH,
2-CH;,
CoCH,
CO,C,H,

99,8
12,85
99,6
101,2

+0,40
+0,42
+0,70
+0,62

+0,42
+0,44
40,72
40,66

+ 7
+ 15
+19
+18

+0,159)
+0,459)
40,45
+0,35

14

/

CH,+——C0,CH,
(s

1~CH,
2-CH,
CO,C,H,

56,0
20,2
100,2

40,40
+0,21
+0,66

+0,41
+0,28
40,68

+10
+15
+19

08 9
40,255
+0,4

15

CH, v.?-CO,CH,
GH‘ ‘k N

1—CH,
2-CH,
C0,G,H,

20,2
20,2

+0,23 |+0,24
+0,28 |+0,24

9.8 [+051 -+053

Y) Dies, Journ. (3] 116, 79 (1927),

?) Mittelwerte.

% Ph, Ch. 122, 931f. (1926).
‘a a O, 8 219,

£) 8. a. O, 8.219 und neue Bestimmungen, — Mittelwerte.
%) Vgl. die voranstehende Mitteilung I.
7} Vgl. die nachstehende Mitteilung ILL

+11
+18
+18

+0,257)
+0,257)
+0,.25

it
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Sieht man die Tabelle weiter durch, so findet man, daB
in zshlreichen Fillen bei 1- und 2-Methyl-pyrazolen die
EZ2-Werte sich nur sehr wenig voneinander unterscheiden
oder ganz zusammenfallon, Fir eine Entscheidung, ob die
Acylderivate dieser Pyrazole zur Reihe der 1- oder 2-Alkyl-
verbindungen gehbren, bieten daherjeno Zahlen keine Handhabe,
Nur ausnshmsweise liegen die Verhilltnisse etwas glinstiger. So
sprechen z. B, die unter Nr. 8 verzeichneten spez. Exaltationen
von Derivaten des 8(5)-Mothyl-pyrazols dafiir, daB dessen Acyl-
verbindungen zur 1-Reihe gehiren, doch kann dieser SchiuB
koineswegs als sicher bezeichnet werden.

Nur bei den Phenyl-pyrazolen steht es besser. Schon
frither wurde festgestellt, daB diejenigen Verbindungen, die in
ihren Molekilen die Atomgruppe —N=C.C, H, enthalten, hohere
Exaltationen aufweisen als die Isomeren mit der Gruppe
—N-C.C;H,. Diese Regel gilt nach den bisherigen Beob-

R
achtungen durchgehend; sie kann daher bei den Acylderivaten,
die unter Nr.10—12 verzeichnet sind, zu deren Struktur-
bestimmung unbedenklich verwendet werden.

Im ganzen sieht man aber, daB die Spektrochemie zur
Lissung der hier behandeiten Fragen bis jetzt nur wenig bei.
tragen kann, wenigstens in den Fillen, in denen eine Acyl-
verbindung nur in einer Form bekannt ist. Moglicherweise
wird sich dies in glinstigem Sinne #ndern, wenn erst von einer
groBeren Zahl acylierter Pyrazole beide Strukturisomere vor-
liegen, Da die jiingsten Beobachtungen einige Aussicht hierauf
erbffnen (3. die voranstehende Arbeit), sollen weitere Versuche
in dieser Richtung angestellt werden,

II. BiedepunkisregelmiBigkeiten

GesetzmiBige Bezichungen zwischen Siedepunkt und
Konstitution organischer Verbindungen sind bei zahlreichen
Korpergruppen aufgefunden worden. Es erschien daher nicht
unwahrscheinlich, daB solche auch bei den Acyl-pyrazolen be-
stehen. Allerdings durfte man nicht erwarten, aus dem Siede-
punkt eines solchen Ko&rpers ohne weiteres etwas iiber seine
Struktur entnehmen zu kinnen, sondern mar war wieder auf
den Weg des Vergleichens verwiesen,
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Nach dem augenblicklichen Stande unserer Kenntnisse
hingt die Mdglichkeit, aus dem Siedepunkt eines N-Acyl-pyr-
azols zu erkennen, ob es nach dem allgemeinen Schema

'R “—“_QR
oder l ’
N N. A

gebaut ist, von drei Voraussetzungen ab. Erstens missen die
Siedepunkte entsprechender, ibrer Struktur nach eindeutig be-
stimmter N-Alkylpyrazole bekannt sein, Zweitens milssen die
Siedepunkte der strukturisomeren Formen dieser Alkyl-pyrazole
gentigend verschieden voneinander sein., Drittens mu8 man
wenigstens ungefihr wissen, wie sich der Siedepunkt #ndert,
wenn in einer derartigen Verbindung ein bestimmtes Alkyl
durch ein bestimmtes Acyl ersetzt wird.

Eine Antwort auf die letzte Frage sucht die nachstehende
Tabelle I zu geben. In ibr sind N-Methyl., N-Acetyl-
und N-Carbox#thyl-derivate von cyclischen Basen verschie-
dener Art unter Angabe ihrer Siedepunkte zusammengestellt.
DaB die jewsils eine Dreiergruppe bildenden Substanzen tat-
sichlich entsprechend gebaut sind, ergibt sich entweder un-
mittelbar aus der Formel der Stammsubstanz oder wurde
durch besondere Versuche festgastellt. Die Daten sind zum
Teil der Literatur entnommen, zum Teil wurden sie nach-
gepriift oder, wo es sich um noch unbekannte Verbindungen
handelte, erstmalig bestimmt,

Man sicht, daB zwischen den Siedepunkten der Methyl-
derivate und denen der entsprechenden Acylverbindangen kein
konstanter Unterschied besteht, sondern daB das Verhitltnis
sehr wechselt, Dies ist auch nicht anders zu erwarten, denn
wenn beispielsweise Acetyl in einer Substanz von verhilinismiBig
kleinem Molekunlargewicht Methyl ersetst, so wird der hier-
durch bedingte Zuwachs an Masse den Siedepunkt stirker be-
einflussen, als wenn der gleiche Vorgang in einem Molekiil von
hohem Gewicht stattfindet. Sebr gut kaon man dies bei den
Pyrazolen (5—10) verfolgen, wo der bei der Stammsubstanz
recht betriichtliche Unterschied in den Siedepunkten von Methyl-
und Acetylderivat beim Diphenyl-pyrazol (9) auf wenige Grade
zusammenschrumpft.
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Bomerkenswert ist, daB die Siedepunktsdifferenzen gleich-
artiger Substanzen in den verschiedenen Kérpergruppen zum
Toil sehr ‘voneinandor abweichen; so fallen namentlich die
starken ErhShungen auf, die der Ersatz von Methyl durch
Acetyl beim Pyrrol und Pyridin bedingt.

Fast durchweg gilt die natiirliche Regel, deB mit zu-
vehmender Schwere des am Stickstoff haftenden Restes der
Siedopunkt steigt; daher sieden fast stets die CarboxHthylver-
bindungen betriichilich boher als die Acetylderivate. Jedoch
gibt es auch von dieser Regol Ausnahmen, denn beim Pyrrol
fallen die Siedepunkte der beiden Substitutionsprodukte prak-
tisch zusammen, und beim Pyridin liegt der Siedepunkt des
Carboxiithylderivates sogar unter dem der Aceiylverbindung,
Die Hohe des Siedopunktes hingt also nicht lediglich von der
Masse des Molekiils ab. An sich ist dies eine allbekannte
Tatsache, denn man braucht nur an den EinfluB von Ver-
zweigungen zu denken oder an die allgemeine Erscheinung,
daB der Ersatz ,typischer® Wasserstofiatome in der Regel den
Siedepunkt erniedrigt. Trotzdem erscheinen die eben be-
sprochenen Tatsachen etwas auffillig und mahnen zur Vorsicht
in der Verwertupg von Siedepunktsverhiltnissen.

Ob und wieweit auf Grund der mitgeteilten Daten die
Struktur von Acyl-pyrazolen bestimmf werden kann, lehrt die
folgende Tabelle III, die Grappen zusammengehdriger Alkyl-
und Acylverbindungen enthiilt. Die Stellung der Saurereste
ist dabei zuniichst offengelassen.

Tabelle III

-CH, ===.CH, '
) |
N N.CH,
.CH, N /co.CH, /00,0.3‘

186° 152° 167° 220°
CH,.—CH, CHy==.CH, CH, .CH, CH, .CH,
o ] ]
N ' \_N.CH,
N.CH, N N ,60 cH, N ,6 0\,

160° 177° 190° 238°



8. +CH,
Ny
.CH,
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Tabelle III (Fortsetzung)

'CH,
E :l CHQ

GHQ CHI
Cl. Q Ct. [ ]N

ACo.cH, N Go,0m,
161°¢ 2110 199°¢ 249°
4. Cli—-CH, cl.ﬁ-cm Cle —.CH,
N L;(N.ou, -
N.CH, ¥ %0.c8,
177° (1169 185° (1189 —
68,5° (10") — 18° (10)
5. u—-—l" c.H; e N CQHG . C‘H, . CgH.
(N L\ ]N,CH, [ ]N O“’
N.CH, N X%o.ca, N Co.0m,
1388 (12") 118° (12') 1589 (10") 115° (10)
8. . CGHG I—‘:;: . CQH; . C‘Hb A CQH|
CH, CH, /'N.CH. CH,.ON CH..DN
N.CH, N NAo.cn, NGoc,
162° (18") 146° (12" 170° (117) 197° (11
1, __‘I"’ C.H,, = C, 85 . CQHG
Cl-,g/ﬂ Cl-[ N.CH, cno[ ]N _
-CH, N N /o.cn,
155° (16”) 1599 (117) 170—180° (10")
Gemisch

CH,+— C0,CH, CH,-=—=-CO0,CH, CH,- — —.CO,CH,
S G
N \/ .

.CH,
139° (12)

N.CH,
N

95° (12"}

cH,- U:O’CH’

N/co,c,n,
177° (12”)

NféO.CH,
184° (12"

r CO,CH, ~—j
CH. . ‘ CH; M
N

144° (1 l”

91° (117)

.CO,CH,

+C0,CH,

Nco.cn,
1419 (12

1o, OB+ 00:CHy OB, -===-CO,CH, CF,- —-CO,CH, CH, ——-C0,CH,
'cn..“ NJN ca,-[ ]N.CH, CH,.U« cns.[ ]N
N

-OHQ
161° (18"}

118° (16")

N/o,0.8,
185° (10”)

C0.CH,
1559 (147)
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Tabelle IT, Nr. 57, lohrte, daB der Ersatz von N-Methyl
durch Acetyl und Carboxiithyl im Pyrazol und dessen C-Methyl-
derivaten die Siedepunkte stark erhht. Entsprechende Diffe-
renzen ergeben sich fiir die Verbindungen der beiden ersten
Gruppen von Tabelle ITI, wenn man in den dort verzeichneten
Acylderivaten den Shurerest in 1. 8tellung, d. h. fern vom
Methyl, annimmt, withrend fir Substanzen mit Nachbarstellung
von Methyl und Acyl die Siedepunkte — besonders bei den
Acatylderivaten — unverh#ltnismiBig niedrig erscheinen wirden,

Noch klarer liegen anscheinend die Verhiiltnisse bei der
dritten Gruppe, denn nach den in TabelleII zusammengestellten
Daten wird man nicht auf den Gedanken kommen, daB eine
N-Acetylverbindung erheblich tiefer sieden koune als die
entsprechende N-Methylverbindung. Auch in den Acylderivaten
dieser Reibo steht also der Sturerest entfernt vom C-Methyl,

In der vierten Gruppe ist eine zuverlissige Entscheidung
iiber den Bau der Acetylverbindung nicht mbglich, da die
Siedepunkte der fir den Vergleich in Betracht kommenden
Methylderivate zu nahe beieinander liogen; immerhin ist auch
hier Fernstellung von Methyl und Acetyl wahrscheinlicher als
das Umgekehrte.

Auch in den Gruppen 5 und 8 erlauben die Siedepunkts-
verhilinisse keine sichere Wahl zwischen den fir die Acyl-
verbindungen méglichen Formeln, und erst recht ist dies in
Gruppe 7 der Fall,

Dagegen erscheint die Sachlage bei den Gruppen 8—10
wieder eindeutig, denn die Siedepunkte sprechen, wie nicht
niher dargelegt zu werden braucht, entschieden dafiiv, daB
sich in diesen Acylderivaten der S#urerest neben der Carb-
oxiithylgrappe befindet, .

Man kommt somit anf Grund dieser Uberlegungen zu
folgenden Formeln:

-CH, CH,. .CH, ‘CH, Cl.—.CH,

I UN QN CI-UN UN
N.Ae JAe N.Ac JAc

- O H, - CH, GJH,
) ( cH,

N e N/ L/

I O
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~===.00,CH, == C0,CH, CH,.~=.C0,CH,

m L/’N.Ac CH, -L ]N.Ac CH,,~[ ]N.Ao

N N N

Der Widerspruch zwischen der ersten und dritten Formel.
reihe springt sofort in die Augen, denn es erscheint uan-
verstindlich, daB sich in der einen Gruppe von Verbindungen
der Biurerest mdglichst fern von dem anderen Substituenten
half, wihrend er sich in der anderen zu dem schweren Carb-
oxymethyl hindringen soll. Dazu kommt, daB nach den in der

voranstehenden Arbeit beschriebenen Versuchen, die Acylver-
bindungen der Pyrazolcarbonsiiuren sicher nach dem Schems

gebaut sind. Darnach besiBen Sauren und Ester eine ver-
schiedene Konstitution, und men whre zu der Annshme ge-
swungen, daB bei der Veresterung dieser Shuren regelmilBig
zugleich das Acyl vom 1- zum 2-Stickstoff wandere, auch wenn
z. B, der Ester aus dem Silbersalz der Sture und Alkyljodid
hergestellt wird.

DaB dies alles andere eher als wahrscheinlich ist, brauncht
nicht weiter dargelegt zu werden. Aber auf der anderen
Seite befremdet der Gedanke nicht minder, daB etwa N-Acetyl-
verbindungen tiefer sisden sollen als villig entsprechende
N-Methyl-derivate. Dieser Zwicspalt hat zu vielen vergeb-
lichen Erwiigungen und Versuchen gefithrt, auf die hier nicht
weiter eingegangen werden soll,

Genau denselben Verhiltnissen begegnet man in der
Reihe des Totrahydroindazols (s. die nachstehende Mit-
teilung IV). Nach den Siedepunkten der 3 Verbindangen

Cm-co,ca, E¥-—‘-|-co,cm C -CO,CH,
. J e, (U
~ Ul
N.CH, N N,

Bdp.,; 194° Bdp., 168° 8dp.,; 188°
ist man geneigt, die Acetylverbindung als ein 2-Derivat aaf-

zufassen, aber die Bildungsweisen und das chemische Ver-
holten der acetylierten freien Siure lassen keinen Zweifel
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daran, daB in ihr sich der SBurerest am 1.Stickstoff befindet;
ein Platzwechsel des Acyls bei der Veresterung der Sture ist
hier aber ebensoe unwahrscheinlich wie bei den Abkbmmlingen
des Pyrazols,

Steht man somit vor der Wahl, ob man den aus
chemischen Beobachtungen gezogonen Schltssen oder der Zu.
verlissigkeit von SiedepunktsregelmiiBigkeiten mehr vertrauen
soll, so wird man sich fir das erstere entscheiden. Ks wiirde
sich darnach bei den Acylderivaten der Pyrazol- und Tetra-
hydroindazol-carbonshureester um nicht vorherzusehende Siede-
punktsanomalien handeln. DaB Biedepunktsregeln, wie alle
Regeln, Ausnabmen erleiden konnen, ist bekaunt; aber man
findet sie vorzugsweise bei ortho-Derivaten aller Art.Y) Das
Eigenttimlicho bei den hier besprochenen Verbindungen ist
dagegen, daB der Zutritt einer Carboxzalkylgruppe an ein nicht-
benachbartes Kohlenstoffatom das zuvor bestehende normale
Verhiltnis der Siedepunkte von Methyl- und Acetylderivaten
dermafen stort, daB es sich in das Gegenteil verkehrt. Einen
Grund fir diese merkwirdige Erscheinung vermégen wir vor-
laufig nicht anzugeben.

Auf der Suche nach #hnlichen Ausnahmefillen fanden
wir, daB die Acetylverbindung des o-Nitrophenols bei
253°3), das 0-Nitroanisol aber erst bei 265°% oder 276,6°4)
sieden soll. Kine Nachpriifung durch Herrn Dr. Wolter
fohrte jedoch zu einem wesentlich anderen Zahlenverh#ltnis,
denn als frisch dargestellte und sorgfiltig gereinigte Priparate
beider Substanzen im gleichen ®efi8 und mit dem gleichen
abgekilrzten Thermometer destilliert wurden, ergaben sich
folgende Siedepunkte:

unter 11 mm Druck unter 187 mm Druck
o-Nitroanisol 188° 285¢

o-Nitrophenyl-ncetat 141° 212—2749

Ubrigens siedet die Acetylverbindung, entgegen der An.
gabe Bdttchers, in reinem Zustand auch unter gewshnlichem
Druck ohne Zersetzung.

') Vgl z. B. Guillaumin, BL [4) 7, 428 (1910).

] Biittcher, Ber. 16, 1934 (1888).

% Brunck, Z, 1867, 205; Brand, dies, Journ. [2) 87, 156 (1808).
9 Mihlbduser, Ann. Chem. 207, 288 (1881),
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IIL Spezifische Zihigkeit

Uber Zusammenhiinge zwischen Struktur und spez, Zithig-
keit ist bis jetzt wenig bekannt geworden. Trotzdem haben
wir auch 'nach dieser Richtung hin einige Versuche angestellt,
indem wir die Viscositit einigor Methyl- und Acetyl-pyrazole

von analogem Bau ermittelten. Wir lassen dio gofundenen
Werte hier folgen.

—.CH, .CH,
CH,. JN 7% = 0,00912 CH, 'E N " = 0,01515
.CH, N.GH,
.CH, CH,
on, Ly w=opes | op |y ™ =0,020995
“coCH, “Yoocs,
l -C0,C,H, -CO,C,H,
CH, - jﬂ 7" = 0,20882 CH, . JN 7% = 0,03684
N.CH, "C,H,
ﬁ -C0,C,H, =3 CO,C,H;
cH, “le. 0,H, 7% = 0,02982 CH,. :}]N- C.H, 7® =0,01016
N .

:C0,C,H,
CH, G“ 7= 0,04268

N/coca,

Die Zahlen der beiden oberen Reihen zeigon, daB bei
gleicher Struktur die spez. Zihigkeit mit wachsendem Gewicht
des am Stickstoff haftenden Substituenten zunimmt, denn das
Methyl-derivat besitat eine kleinere, das Acetyl-derivat
eine groBere Zahigkeit als die Athylverbindung. Interessant
sind die verhiiltnismiiBig groBen Unterschiede dor Viskositit
strukturisomerer 1- und 2-Verbindungen, die aus den Zahlen
der dritten und vierten Reihe hervorgehen. Da8 diess Unter-
schiede bei steigonder Temperatur geringer werden, entspricht
allgemeiner Erfahrung.

Der fur das Acetyl-derivat des Methyl.pyrazol-
carbonsiureesters gefandene Vigcositiitawert deutet stark
darauf hin, daB die Verbindung in die 1-Reihe gehdrt, denn



190 K. v. Auwers und E. Caver

gegeniiber dem 2-Athyl.derivat erscheint ihre Zthigkeit orheb-
lich zu hoch, withrend sie zu der des 1-Isomeren gut pabt.
Wieweit solchen Schlissen Sicherheit zukommt, konnte freilich

erst aul Grund eines groBeren Beobachtungsmaterials fest.
gestellt werden,

IV. Verbrennungswirmen

Wo N-Acylderivate vor Pyrazolen, Indazolen und Hydro-
indazolen in beiden strukturisomeren Formen gewonnen worden
sind, wurden meist betrtichtliche Unterschiede in der Bestindig.
keit dieser Isomeren festgestellt. Es ist dsher zu erwarten,
daB diese Energieunterschiede auch in den Verbrennungs.
wiirmen diesef Substanzen zum Ausdruck kommen, doch 148
sich nicht voraussagen, ob diese Unterschiede so groB sein
werden, daB diese GroBen ein Mittel fur die Strukturbestim.
mung abgeben kbnnen.

Aus Griinden, die hier nicht erdrtert zu werden brauchen,
war es erwiinscht, zuniichst die Verhiltnisse bei den 1- und
2-Alkylpyrazolen kennen zu lernen. Als Versuohskérper
wihlten wir die isomeren N -Ethyl-derivate des 8,5-Methyl.
pyrazol-carbonsiuredthylesters, weil diese beiden fittssigen
Substanzen leicht in gentigender Menge und Reinheit gewonnen
werden kénnen,

Auf unsere Bitte hatte Herr W. A. Roth die Gute, diese
Korper in ssinem Institut verbrennen zu lassen, woftir wir

ihm besten Dank sagen. Seinen Mitteilungen entnehmen wir
folgendes:

"—“-CO,C,H, l*:-CO,C,H,
CH, - N CH, -\ _N.GH,

N.CH, N

6716 6769

8712 8783

ens eTio

6714 £ 1 caljg 8777 4 4 cal/gh

Mittlere Abweichung vom Mittel: Mittlere Abweichung vom Mittel:

0,25 %, 0,7 %,

') Ein aus technischen Griinden unsicherer Wert ist fortgelassen
worden.
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Der Unterschied ist, wie Herr Roth schreibt, iber.
raschend hoch, Sollte er sich als Regel heraunsstellen, so
witrde er tatsichlich fur die Zwecke der Konstitutionshestim.
mung von Nutzen sein, Aber auch abgesehen davon, witrde
o8 nicht ohne Interesse sein, zu pritfen, ob etwa den sehr
ungleichen Unterschieden im Grade der Besténdigkeit, wie
sie bei den erwihnten Acylverbindungen besichen, #hnliche
Schwaskungen in den Differenzen der Verbrennungswitrmen
entsprechen, Leider hesteht vorliufig keine Aussicht dafir,
daB die hierzu erforderlichen zahlreichen Bestimmungen in
absehbarer Zeit ausgefihrt werden konnen. Einstweilen muB
o8 bei diesem Vorversuch sein Bewenden haben.

Erwihnt sei noch, daB der Unterschied in den Verbrennungs.
wirmen der beiden Athylverbindungen nach der erwarteten
Richtung liegt. Es ist nimlich mehrfach fostgestellt worden,
daB die Nachbarschaft eines negativen Substituenten die Bin-
dung der Alkyle am Stickstoff schwicht)) Im vorliegenden

Fall ist daher das 2-Derivat als das wenigor stabile Gebilde
anzusehen.

Die verachiedenen physikalischen Konstanten haben, wie
ein Rickblick zeigt, fir die Strukturbestimmung acylierter
Pyrazole vorljufig wenig Wert. Es liegt dies hauptsichlich
daran, da8 die meisten dieser Substenzen bis jetzt nar in
einer der beiden moglichen Strukturformen bekannt sind, und
man daher jene Koustanten nur indivekt auf dem Wege von
Vergleichungen benutzen kann. Sollte die Darstellung einer
genlgenden Zahl von Paaren isomerer Acyl-pyrazole gelingen,
wird sich- voraussichtlich die Sachlage &ndern, so wie es bei
den acylierten Indazolen bereits jetat der Fall ist.9)

Experimenteller Teil
Die im folgenden aufgefuhrten Substanzen wurden fir
spektrochemische Bestimmungen und zum Vergleich von Siede-
punkten dergestellt. Indessen muBte in einigen Fallen die
optische Untersuchung unterbleiben, da die betreffenden Ver-

Y) Vgl. z. B. Ber. b9, 1046 (1926),
%) Vgl. Apn. Chem. 438, 11 (1924).
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bindungen zu hoch schmolzen oder die Priiparate nicht in der
erforderlichen Reinheit gewonnen werden konnten.

Die Acyl.-derivate wurden regelm#Big durch Koohen
der Stammsubstanzen mit Acetylchlorid bzw. Essigsture.
anhydrid oder Chlorameisensiure-4thylester dargestellt,

1-Acetyl-4.methyl-pyrazol (1b), Wasserhelles Ol vom
Sdp. 1770

0,0804 g Subst.: 18,0 com N (15° 745 mm).

G0N, Ber. N 238 Gef, N 227

1.Carbithoxy-4-methyl-pyrazol (1c) Heligelbes O1
vom Sdp, 2270
0,1288 g Subst.: 19,6 cem N (18°, 749 mm).
GHON, Ber, N 182 Gef, 18,2

1-Acetyl-8,5-dimethyl- pyrazol (2b), Farbloses Ol
vom Sdp. 186—188°, '
0,0912 g Subst.: 16,1 com N (18% 748 mm).})
C,H,,ON; Ber. N 203 Gef. N 204

1-Methyl-4-phenyl-pyrazol. Zur Darstellung  dieses
Korpers ging man von der 4-Phenyl-pyrazol-3(5)- carbonssure?)
aus. Als man deren Ester in der iiblichen Weise mit Natrinm.
methylat und Jodmethyl am Stickstoff zu methylieron suchte,
fand man, daB auffallenderweise auch bei einem UberschuB
von Jodmethyl und langer Einwirkung die Methylierung un-
vollstiindig blieb. Auch beim 4-Phenyl-pyrazol beobachtete
man spiter dieselbe Erscheinung. Dagegen gelang die Me-
thylierung glatt, als man die Siure mit Natronlaage und Di.
mothylsulfat schiittelte. Das Ende der Reaktion erkannte man
daran, daB eine Probe des Produktes beim Behandeln mit
o-Nitrobenzoylchlorid kein gelbgriines Anhydroderivat mehr gab,

Das entstandene Gemisch der methylierten Siuren schied
sich beim Ansiuern in der Hitze wasserfrei aus und schmolz
zwischen 170° und 195°% In der Kilte erhielt man dagegen
Hydrate. Beim Erhitzen fiber den Schmelzpunkt entstand in
guter Ausheute das 1-Methyl-4-phenyl-pyrazol. WeiBe,

!y Analyse von Herrn E. Risse.
) v. Pechmann, Ber. 83, 3596 (1900).
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glinzende Blittchen aus Ligroin (Sdp, 80—909), Schmp, 102°
bis 1025° Leicht l8slich in Alkohol, Xther und Benzol,
schwer in Wasser,
0,1008 Bubst.: 15,8 com N fiber 50prozent. Kalilauge (15% 756 mm).
CiH, Ny  Ber. N 17,7 Gef. N 17,9

l—Athyl-d:-phenyl-pyrazol (8a). Dieser Kérper wurde
dargestellt, weil sich das Methyl-derivat als zu hoch schmel.
zend erwiessn hatte. Die Athylierung des 4-Phenyl-pyrazols
erfolgle nur schwierig; man muBte daher die Base l4ngere
Zoit mit der 2—8fach molekularen Menge von Jodiithyl und
Nafriumbthylat in alkoholischer Lissung kochen. WeiBes Kry-
stallpulver aus Ligroin. Schmp, 68,5—69° unter vorher-
gehondem Erweichen,

0,1222 g Bubst.: 17,8 cem N (15°% 748 mm),

CyH.N, Ber. N 188 Gef. N 16,1

1-Acetyl-4-phenyl-pyrazol (8b). Schwach hellgelbe,
sternformig verwachsene Nadeln aus Methyl- oder Athylalkohol,
Schmp. 81,6—82,6% Sdp.,, 169—161°, Leichs l8slich in Aceton
und Benzol, schwer iu Benzin.
0,1129 g Babst.: 15,8 cem N (16°, 748 mm),
C,H,ON, Ber. N 151 Gef. N 15,4

1.Carbathoxy-4-phenyl-pyrazol (3¢) Flache rhom-
bische Tafeln aus Petrolather (Sdp. 50—60°. Schmp. 78° bis
78,6% Sdp,, 192°, Im allgemeinen leicht lgalich.
0,0785 g Bubst.: 8,9 cem N (120, 747 mm),
C4H,O,N, Ber. N 13,0 Gef. N 18,3
1.Acetyl-8,6-diphenyl-pyrazol (4b) Flache, weibe
Nadeln avs Methylalkohol, Schmp. 86—86,6% 8dp.,, 2260,
Leicht lgelich in Ather und Benzol,
0,0981 g Bubst.: 8,9 cem N (16°, 752 mm),
C4H,ON, Ber. N 107 Gef. N 11,0

1-Carbithoxy-8,5-diphenyl-pyrazol. Launge, weibe
SpieBe aus Alkohol. Schmp. 106—107°, Sdp.,, 242° Leicht
18slich in Ather und Benzol.

0,0871 g Bubst.: 8,2 com N (149 756 mm),

CisHisON;  Ber, N 9,6 Gef. N 9,8
Journal {, prakt, Chemie (2] Bd, 186, 18
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Ta-
Nr Substanz Formel Mol-} 4o | gt at | o
’ Gew. . a He
la 1,4~nime¢ll:)yl-pyr- OHN"N-N=0 = 96,08] 18,0(0,9608(1,47201/1,4756
ag0
b 1-Acetyl-4~mlethyl- CoH, 0N "N=CC~N=C0 = 1194 08! 18,7)1,0726|1,48315 1,4864
pyrdazo
¢ {1-Carblithory-d-me- | C,H, 00N "N=CC~N-COF 1154 10} 11,7]1,1080(1,47701]1 4814
thyl- pyrazol
2a l,a,b-'l‘rimle.t)hyl- OH, N"N-N=0 110,10] 51,8(0,9130/1,46458 1, 4589
pyrazo
b I-Acet;rlvs,s-dima- CH; 0"~ N=0C~N-€0 = 158,10} 17,8 1,0617(1,48828|1,498
thyl-pyrazol
3a| 1-Athyl-4-phenyl- | CHN"-N=Cr,  |112,1e] v0,1[1,0057]1 5461601 62508
pyrazol
b 1~Acetyl-4-p}xenyl- CyH, 0"~ N=CC-N-COF |1gg,100 99,9(,09451,55890]1,56600
pyrago
¢| 1-Carbhthoxy-4- |Cy,H,, 00" ~N=CC~N-COF la15 19| 999 1,1055‘1,54022 1,54637
phenyl-pyrazol
4b | 1-Acetyl-,5-diphe. | CyH, 0”8 "N=CC-N-CO = lagg 15| 995 1,1047)1,59363/1,60369]
nyl-pyrazol
Sa| 1-Methyl-pyrasol- C,H,,0{0," " N=CC~N=COF |198,10| 99,4{1,18171,47541)1,479
8, 5-dicarbone&ure- 100,2,1,1809\1 4734111 4775
.|  dimethylester
b| 1-Acetyl-pyrazol- |G,H,,0;0,"N~N=CC-N~C0 [ iagg 10l100,1(2,013211 47137]1,4755
8, 5-dicarbonsiiure-
dimethylester
T¢ | 1-Carbithoxy-8,4- |CyH,,00"N-N=CO~N-C0 = ws,wl 21,9(1,0710(1,47769|1,4818
dimethy!-pyrazol
10 l-Acetyl.a-xil:enyl- 0y, H,,0"~N=CC~N=C0 = "I186,100100,8|1,0778]1,553401,560
pyrasol?)
d |1-Carbiithoxy-8-phe-iC,y B,y 00N ~N=C0- N~CO, la16 19 18,1(1,1711]1,67008(1,5776
nyl-pyrazol
1¢ (1-Acetyl-8-phenyl- | C\yH,y0"N"N=CO-N~CO = 300 19| 58,0l1,0996]1,56968]1,576
"| 5-methyl-pyrazol 9
18b| 1,5-Dimethyl-pyr- | C,H,00"N"™"N=C  l15410] 16,51,1142}1,48780}1, 40284
uz0l-8-carbonsfures
methylester®)

') Rojahn, Ber. 59, 61 (1926)
%) Knorr, Ber. 28, 718 (1899),

) Auwers u. W.Schmidt, Ber. 58, 538 (1925).

M o — o et .
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belle IV.

e ve————
. M Mp [ MM, | M,-M,
ﬂp n

£ a
¥ | Ber.] Gef. || Ber.| Gef. | Ber,| Gef. || Ber. | Gof

EM,|EM, ‘E(ﬁaﬁ) E‘L‘f:) Nr.

1,48480(1,49187/28,36,28,00/26,5828,19{ 0,72 0,62 || 1,17 [1,01 |- 0,88/ - 0,86| —0,10| - 0,18] 1a
1,49710)1,60893(85,10/32,99/138,85/89,24 0,88 | 0,87 | 1,86 |1,43 [ 0,11/ —0,11/+0,05{4-0,01 b

1,49005(1,49818]89,8489,8739,61(89,69] 0,90 | 0,02 1,49 [1,48 [ +0,08| +0,08]+0,02] -0,00, ¢

1,46616]1,47318]33,96|32,69]88,20(32,96] 0,79 | 0,72 [ 1,29 [1,15 |- 0,97 — 0,24) — 0,07~ 0,14] 2a
1,60392|1,61224/87,70(87,85/87,97(88,18] 0,89 | 0,96 || 1,47 (1,7 [ +0,15/+0,16]+ 007+ 0,100 b

1,668631,68376]58,87|54,21]59,60)54,7 1,81 | 1,83 2,88 [3.05 |+ 1,94 + 2,04+ 0.46] + 0,89 8a
i

1,60483) —  [o9,41(54,90159,8465,47|1,40 | 2,08/ 2,80 | — |+2,40+263+068 — | b
|

1,50926] —  [58,65/61,3659,10161,94]1,48 | 2,06 || 2,48 | — |+8,71(+284+058 — | o

1,62930] —  |16,81(80,4816,05]51,5) 2,06 | 3,28)|8,85 | — |+ 41744684208 — [ap L

148799 —  |usvlan,2len,1alersdlo08| 1,07 1,80| - [41,78+2,90(+000] — |52 |

140568 — | — l4709) — 47,4j — {120 — | = |+1,64 4171|4020 —
i

140626] —  |o0,18162,13)50,61(52,68)1,01| 1,81 || 1,78 | — |+2,95+ 2084024 — | b :
;

1,49054 l,49856'48,94 44,41“«,23 44,1010,97 | 1,02 || 1,61 1,85 | +-0,47[+0,47(+0,05| + 0,04 7¢

1,67990| —  |69,41]66,26]52,84|55,88] 1,40 | 2,27 2,80 | — |+2,87+3,0440,77] — |10e g
i
1,50481(1,81048158,8660,65(169,10(61,21/l1,48 | 3,10 | 2,48 (8,47 [+ 1,00+ 2,11| +0,62{ 4 1,0¢| @

100038 — Ia'z,ol 69,68i

57,46/60,28 1,41|e,19 2,41 | — |+2,67+282+07 — |11e

89,47140,15/10,89 1 1,021 1,44 [1,68|4-0,84| +-0,88} +0,18] +-0,22] 18
I

9 Bjollema, Ann. Chem. 279, 250 (1804),
) Auwers u. Hollmann, Ber. 59, 605 (1928).

1,6028011,51201{39,20139,84

13¢
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Tabelle IV
Nr. Substanz Formel Mol | o | & ¢ \
Gew. do l’la uﬂe
18¢ |1-Acotyl-5-methyl-8. C,H 00, ¥~ N=CC~N~0F 182 10} 09,67,1944(1,47089)1 47441
carbonsfure-methyl-
ester?)
d |1-Carbithoxy-5-me- |0 H 050, ¥ " N=CC-N 00 ¢ m,whm,s 1,138711,46495(1,46917
thyl-8-carbonsiiure-
methyleater Y
Hc| 1-Carblithoxy-4- 0H,,0;0,"N~N=CC~N~C0 = lay2 19100,2]1,1563)1,¢6485]1 ¢s969]
methyl-pyrasol-8-
carbonsfure-methyl.
ester")
16| 1-Carblithoxy-4,5- |CyH,,0;04M~ N=0C~N~0F |one, 18] 99,8]1,1961]1,46870]1,47290]
dlmeth{l-pymol-
8-carboustiure-
methyleater?)

1-Methyl-pyrazol-8,5-dicarbonsiure-dimethyl-

ester (6a) Der Dimethylester der Stammsiure, die nach der
Vorschrift von Knorr?) dargestellt wurde und den angege-
benen Schmp. 289° besaB, lieB sich mit Jodmethyl und Natrium-
methylat ohne Schwierigkeit methylieren. WeiBe Nadelchen
aue Ligroin, Schmp. 72—78,6°% Im allgemeinen leicht 1oslich.
0,061 g Subst.: 11,7 com N (8% 41 mm).
CH, ,ON; Ber. N 141 Gef. N 148
1-Acetyl-pyrazol-8,5-dicarbonstiure-dimethyl-
ester (5b). Glinzende, weiBe Blittchen aus Alkchol. Schmelz-
punkt 84.5—856° Leicht loslich in Aceton und Benszol.
0,0819 g Subst.: 8,9 ccm N (11° 739 mm),
CH,O,N, Ber. N 124
1-Acetyl-8,4-dimethyl-pyrazol
Sdp. 190°,
0,1119 g Subst.: 20,4 ccm N (189, 748 mm).
G,H,,ON; Ber. N 203

Gef. N 12,5
Farbloses Ol vom

Gef. N 20,8

) Vgl die voranstehende Arbeit,
%) Ann. Chem, 279, 218 (1899),
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(Fortsetzung)
M, | M M~ M, [ M, -¥
¢ t a D g~ %o y = Mg E (M, E(My
"2 | |Bor.|ef. |Ber.] Got.[Bor.[Gef. [Bor.| Gof. EMa | EMp | b — N
1,48468(1,49360}48,9445,29(44,2445,56] 0,98 | 1,17 1,68 | 1,91 |+ 2,28! +1,31] +0,19] + 028186
i)
1,47808| —  |50,18[61,45,50,50 61,89(108 (1,26 )1,78| — L4+1,31/41,9|4019) — (182
1,478031,48652}50,18/51,69 50,50'51,95’? 1,08| 1,26/l 1,76 | 2,06 |+ 1,41] + 1,45 +.0,20! + 0,30}1 40
148173 — l54,7866,94||55,1268,32i 1,181,33(1,88| — l41,1641,20] 40200 — |ise
{ g

1-Carbithoxy-8,4-dimethyl-pyrazol (7c). Hell gelb-

griin geftirbtes O1 vom Sdp. 288°
0,1775 g Subst.: 26,4 cem N (22°, 749 mm),
CHj0,N;  Ber. N 18,7

Qof. N 18,56

1-Carbithoxy-8-phenyl-pyrazol(10d). Schwach gelblich

gofirbtes, dickfitssiges O). Sdp.,, 195°
0,1005 g Subst.: 11,5 cem N (16,5° 746 mm).
C,,H,,0,N, Bor. N 18,0

Gef. N 18,0

1-Acetyl-4-phenyl-pyrazol-8-carbonsiure - me-
thylester. Weibe Nadelchen aus Alkohol. Schmp.129,5° bis
180,5% Leicht lgslich in Ather, m#Big in Alkohol, schwer in

Ligroin.
0,0744 g Bubst.: 7,7 ccm N (179 744 mm).
CsHyO,N,  Ber. N 11,5
Das

Gef. N 11,7

spektrochemische Boobachtungsmaterial

ist in der obigen Tabelle IV in bekannter Weise zusammen-
gestellt. Die Art der Darstellung der einzelnen Priiparate ist,
soweit sie nicht im Vorstehenden angegeben ist, aus den in den
FuBnoten aufgeftihrten Literaturstellen zu ersehen.
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I Uber 1,3,4- und 1,4,5-Trimethyl-pyrazol
Voo K, v, Auwers und E, Caunor
{Eingegangen am 8, Februar 1930)

Untersuchungen fiber die Alkylierung des 3-Methyl.
pyrazols hatten seinerzeit den Anschein erweckt, daB bei
dieser Reaktion aussohlieBlich 1,8-Dialkylderivate gebildet
wirden.) In Ubereinstimmung damit konute spiiter auch aus
dem 38,4-Dimethyl-pyrazol nur ein Trimethylderivat ge-
wonuen werden, das man als die 1,8,4-Verbindung ansehen zu
durfen glaubte.?) Nachdem es sich aber herausgestellt hatte,
daB aus dem 8-Methyl-pyrazol regelmiBig 1,3- und 1,6-Alky-
lierungsprodukte nebeneinander entstehen und das Gleiche fir
eine Reihe anderer Pyrazole erwiesen worden war, bestand
kaum ein Zweifel, daB auch das 8,4-Dimethyl-pyrazol keine
Ausnahme von der Regel bilden wtirde. Da die in der voran-
stehenden Mitteilung I beschrisbene, fir andere Zwecke dar-
gestellte 4,5(8,4)-Dimethyl-pyrazol-8(5)-carbonsiure ein
passendes Ausgangsmaterial fir Versuche zur Entscheidung
- jener Frage bot, haben wir eine Nachpriifung der fritheren
Versuche vorgenommen.

Durch Kondensation von essigsaurem Methylhydrazin mit
dem Benzoesiureester des Oxymeothylen-ithyl-methyl-ketons
hatten Auwers und Kohlhaas eine Base erhalten, die bei
163—185° siedete und ein Pikrat vom konstanten Schmelz-
punkt 147—148° lieforte. Da nach damaliger Anschanung die -
Bildung dieses K8rpers nur nach dem Schema

CH,—C—C—CH, CH,—C~—C—CH,
b { = Ly & +CH.com
C,H,.C0.0.CH N.NH.CH, " 2
¥.cn,

) Auwers u. Broche, Ber. 55, 3880 (1922).
% Auwers u. Kohlhaas, A. 437, 44 (1924).
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erfolgt sein konnte, erblickte man in ihr das 1,3,4.Tri.
methyl-pyrazol. DaB diese Base anscheinend das einzige
Produkt der Umsetzung war, erschien damals selbstver-
stindlich,

Bemerkenswert war, daB auch bei der Einwirkung von
freiom Methylhydrazin auf freies Oxymethylen-tthyl-methyl-
keton und ebenso bei der Einwirkung auf Jodmethyl auf 8,4-
Dimethyl-pyrazol basische Produkte entstanden, dio ausschlieB-
lich das gleiche, hei 147—148° sochmelzende Pikrat lieferten.
Es schien also unter allen Umstéinden nur das genannte Tri-
methylderivat zu entstchen.

Bei der Nachpritfung beschritten wir denselben Weg, der
in #hnlichen Fallen zum Ziele gefibrt hatte, d.h. es wurde
zunfichst der Methylester der erwihnten Dimethyl-pyrazol-
carbonsiiure methyliert. Wie tiblich entstand ein Gemisch
zweier isomerer Produkte, das sich durch fraktionierte Destil
Iation unter vermindertem Druck in seine Bestandteile zer-
legen lieB. Die hoher siedende Substanz muBte nach Ana-
logien der Ester der 1,4,5-Trimethyl-pyrazol-8-carbon-
shure (I) sein,. Dem entsprach, daB die freie Siure durch
Sprozent. methylalkoholische Salzshure leicht verestert wurde,
Der niedriger siedende Ester lieferte dagegen beim Verseifen
eine isomere Shure, die durch jenes Mittel nicht esterifiziert
wurde, also die 1,3,4-Trimethyl-pyrazol-5-carbonsiure
(I) war.})

OB, . —.COH CH,. ——.C0,H
L CH,.QN IL og,. CH,
cH, -

Die durch Uberhitzang aus den Siuren gewonnenen Tri-
methyl-pyrazole waren farblose Ole. Das 1,4,6-Derivat
lioforte ein Pikrat vom Schmp, 1751769, wihrend das
Pikrat des 1,8,4-Isomeren bei 163,5—164,56° schmolz.

Einen Uberblick tber die physikalisochen Konstanten der
beiden Ester und Pyrazole gibt die folgende Zusammep-
stellung:

') Auch die sum Vergleich untersuchte 8,5-Dimethyl-pyrasgol-
4-carbonsfiure von Rosengarten [A. 279, 240 (1894 blieb bsi acht-
stilndigem Kochen mit der gleichen Salzsiure unverindert.
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Biedepunkt | A3° | 02 [ E 3, |E 3 [B(3~ 2B (S, -2y

1,4,5-Trimethyl-
S-ester . .. .| 181°(16”) |1,132(1,508 | +0,28|+02¢| +11%, —
1,8, 4-Trimethyl-
G-ester . .. .[112—114° (16" 1,101 | 1,495 | +-0,28) 4+-0,24] 4184 -
1,4,5-Trimethy!.

pyrazol . . . . 176—-171° 0966|1484 —055]|~088] — 9o, | —10%,
1,8,4-Trimethyl-
pyrazol . . . . 160° 0,055 1,417 | —0,85 | —0,87| ~11» —12»

j
(.

Entsprechend fritheren Beobachtungen?) haben die Iso-
meren, in deren Molekillen die Methylgruppen riumlich zu-
sammengedringt sind, hohere Siedepunkte, Dichten und
Brechungsindices; die Unterschiede sind so gro8, da8 an
diesen Konstanten die Struktur der einzelnen Verbindungen
mit Sicherheit erkannt werden kann. Dagegen stimmen die
spez. Exaltationen bei jedem der beiden Isomerenpaare fast
villig tiberein.

Es blieb noch aufzukliren, warum mon glaubte, bei den
friiheren Versuchen nur ein Trimethyl-pyrazel erhalten zu
haben, dessen Pikrat bei 147—148° schmolz. Als za diesem
Zweck die Kondensation von Oxymethylen-#thyl-methyl-
keton und Methylhydrazin wiederholt wurde, gewann man
ein Produkt, das zwischen 160° und 175° Uberging und sich
durch fraktionierte Destillation nicht in einheitliche Substanzen f
zerlegen lieB, Das Pikrat dieses Gemisches zeigte den frither '
beobachteten Schmp, 147—148° und behielt ibn auch bei
wiederboltem Umkrystallisieren aus Waseer bei. Der Um- t,‘
stand, daB man frither aus allen Priiparaten, auch solchen, die
innerhalb enger Grenzen siedeten, dieses Mischpikrat von
scheinbar konstantem Schmelzpunkt erhalten hatte, macht den
Irrtum verstindlich und entschuldbar,

Auf andere Weise 4Bt sich allerdings das Mischpikrat j
zerlegen. Als man ein Priparat dreimal mit nicht zu viel -
heiBem Alkohol auszog, blieh ein Riickstand, der bei 175° bis
176° schmolz und mit dem Pikrat aus reinem 1,4,5-Trimethyl-
pyrazol vom gleichen Schmelspunkt keine Depression gab.

% Vgl. Ph, Ch. 122, 2184 (1926).
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Aus der Mutterlange orhielt man nach Beseitigung - einer
Zwischenfraktion verfilate Nadelchen vom Schmp. 162—-162,59,
die mit dem isomeren Pikrat identisch waren.

Experimenteller Tell.

8,4(4, 5)- Dimethyl - pyrazol - 5(8) - carbonsiure -methylester
warde in der gebriuchlichen Weise mit Natrinmmethylat und
Jodmethyl in methylalkoholischer Lsung behandelt. Aus 7 g
Ester bekam man nach mehrfacher Rektifikation des Methy-
lierungsproduktes 1,3 g einer Fraktion vom Sdp.,¢ 112—114°
und 4,4 g einer Froktion vom 8dp., 161° Das Gewicht der
Zwischenfraktion betrug 0,6 g. .

Die hoher siedende Verbindung, der 1,4,6-Trimethyl-
pyrazol-3-carbonsiure-methylester, erstarrte zu hell-
gelben Krystsllon. Aus Ligroin schied sich der Korper als
weiBes Pulver aus, das bei 49—52,5° schmolz. Im allgemeinen
leicht loslich.

0,1208 g Subst.: 19,35 cem N (199 750 mm).

CH,ON, Ber N 16,7 Gef. N 18,8

d}*? = 1,1218,— n_== 1,50158, ny,= 1,50667, n,= 1,51590 bei 20,2°,
a Heo B

M, Mp MM,
Ber. fir CyH,,0°0"N"NN=C[* (168,12) 43,80 44,09 0,96
Gof. 44,19 4460 1,07
EM +0389 4041 40,11
Das isomere 1,3,4-Trimethyl-derivat ist ein wasser-
helles Ol vom 8dp.,, 1139,
0,0878 g Subst.: 12,9 cem N (20 760 mm).
C.H;'O.N, Ber. N 16,7 Gef. N 18,8

Aot = L1011, — n,= 1,49048, ng, = 1,49472, ng=1,60526 bei 20,2°.
M, Mp M,,——Mu
Ber. fir CyH,,0°0"N'N"N=C[" (168,12) 43,80 44,00 0,96
Gef. 4418 4450 1,13
EM +038 4041 +0,17

Ein Pikrat konnte von keinem der beiden Ester ge-
wonnen werden,
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Die freie 1,4,5-Trimethyl-pyrazol-8-carbonsiure
wurde aus Wasser umkrystallisiert. Schwach briunlich ge~
firbtes Pulver vom Schmp, 204,5-—205,6°, Leicht loslich in
Alkohol und Acston, schwer in Wasser, sebr schwer in Benzol,

0,0847 g Subst.: 18,9 cem N (21° 751 mm).

CH,O,N, Bor. N 182 Gof. N 184

Die isomere 1,3,4-Trimethyl-shure scheidet sich aus
verdiinntem Alkohol als krystallinisches Pulver ab und schmilzt
bei 178—179% S8je ist auch in siedendem Wasser sohr
schwer 13slich, desgleichen in Benzol, dagegen leicht in Al
kohol und Ather.

0,0955 g Bubst.: 16,85 cem N (189, 749 mm).

CH, 0N, Ber N 182 Gof. N 182

Als beide Sturen 5 Stunden mit der 20fachen Gewichts-
menge 3prozent. methylalkoholischer Salzsure erhitzt wurden,
blieb die Siure vom Schmp. 178—178° véllig unveriindert,
withrend die andere restlos in ihren, bei etwa 51° schmelzen-
den Methylester tibergefihrt wurde.

Durch Erhitzen tber ihren Schmelzpunkt wurden die
Sturen in die Trimethyl-pyrazole verwandelt. .

Das 1,4,6-Trimethyl-derivat ist ein wassorhelles Ol
vom Sdp, 176—-177°

4§79= 0,908, — n,= 1,48117, nyg,= 1,48485, ny= 149843, n =
1,60095 bei 17,8°

M, M, MM, M-~M,

Ber. fir C,H, ,NUIN-N=C[* (110,10) 32,06 88,30 0,79 1,29

: Gef, 82,86 83,57 0,20 1,18
EM ~0,80 —0,68 —0,00 —0,16

Das Pikrat krystallisiert aus Alkohol in hellgelben, glin-
zenden Nidelchen und schmilzt bei 175—176°, MaBig lsslich
in Wasser, Alkohol und Benzol, sehr schwer in Ather. Es
wurde an Stelle der freion Base, von der nur wenig vorhanden
war, analysiert.

0,0976 g Bubst.: 18,6 ccm N (22° 745 mm).

CyH,O,N, Ber. N 207 Gef. N 209

Das 1,8,4-Trimethyl-pyrazol ist gleichfalls ein farb-
loses O1 und siedet bei 160°.

R Y o

et s o P i 5
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d}17 = 0,056T, — n,= 1,488, ng,=1,41806, n,= 1,48668, n =

1,49426 bei 117,7°.
Ma MD M,—Ma M’_Mc
Ber, filr CgH,,NUN"N=0F (110,10) 82,98 88,20 0,79 1,39
Gef. 82,86 82,68 0,72 1,18

EM -0,60 —068 —007 0,18

Das Pikrat krystallisiert aus Wasser in zackigen, etwas
dunklor gelb gefiirbten Blattchen, Schmp, 1685—164,6° Es
ist in Ather gleichfalls sehr schwer 1oslich, in kaltem Benzol
und heiBem Alkohol dagegen erheblich leichter als das Isomere.

0,0952 g Subst.: 18,1 cem N (229 745 mm).

CuH, 0N, Ber. N 20,7 Gef. N 21,0




204 K. v. Auwers und E, Wolter

IV, Uber Acylderivate des Tetrahydro-
indazols und der Tetrahydro-indazol-
3-carbonsiure

Von K. v. Auwers und E, Wolter
(Eingegangen am 8, Februar 1980)

Vor einigen Jahren wurde gezeigt?), daB sich vom Totra-
hydroindazol, ebenso wie vom Indazol, zwei Reihen struktur.
isomerer N-Acylderivate ableiten, sowie daB in beiden Reihen
die 2-Isomeren labiler sind als die 1-Verbindungen und sioh
mehr oder weniger leicht in diese umlagern.

Ok~ O34
JAc

Im GQogensatz zu den ausgedehnten Arbeiten fiber die
acylierten Indazole, dio bestimmte QesetzmiBigkeiten zutage
gefordert hatten, erstreckte sich die Untersuchung der hy-
drierten Substanzen bisher auf wenige Fille, von denen zu-
dem einige nicht ganz zweifelsfrei waren. Vor allem bestand
aber weder dber den Bildungsvorgang, noch tiber die Struktur
einzelner Acylderivate volle Sicherheit, so daB eine Erginzung
der fritheren Untersuchung erforderlich war. ,

Die Konstitution der durch Umsetzung von Oxymethylen-
cyclohexanonen mit Acylhydrazinen entstehenden Verbindungen
war klar, denn da in mehroren Fillen bei Reaktionen vom
Typus

') Ann. Chem. 453, 211 (1927),

T e R S - g
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CH.0.C0.C,H, OH.0.00.CH,
& + NH;.NH.A¢ R {/
0 “SN.NH.As

; CH,
— Enj/ >N JAe
SN

die Zwischenprodukte isoliert werden konnten, muBten die
Eadprodukte 2-Derivate sein.

Fir die Isomeren, die durch direkte Acylierung der
Stammsubstanzen entstanden, blieb daher nur die Formulie-
rung als 1-Verbindungen ubrig, jedoch fehlte ein positiver
Beweis dafiir,

Ungelést war ferner folgende Frage: Wihrend, wie ge-
sagh durch Kondensation von Oxymethylen-cyolohexanonen mit
Acylhydrazinen 2-Acylverbindungen entstohen, fiihrt die gleiche
Reaktion, auf Cyclohexanon-oxalsiure angewandt, zu I1-Deri-
vaten. Entweder greift also bei diesen Verbindungen das Hydr-
azin nicht am Kern-Carbonyl, sondern am Carbonyl der Seiten-
kette an:

COH
_-00—CO0,H : - c< '
R > | R N
+ NH,.NH.A¢ -—»> k |
0 0 NH.Ac

oder der Siurerest wandert unmittelbar nach erfolgter Kon-
densation oder schon wihrend dieser unter dem EjnfluB des
benachbarten Carboxyls vom 2- zum 1-Stickstoff:

0—COH _~CO—COH
R NH,.NH. —
+ NH,.NH.Ac e NH. Ao
N
YC—CO,H C—COH
@\ > Nde —> > ) A
N N.Ac
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Aufl§llig war auch, daB die Umsetzung von Alkyl- oder
Aryl-hydrazinen mit Oxymethylen-cyclohexanonen ebenso wie
mit Cyclohexanon-oxalshure oder Cyclohexanon-oxalestern
regelméfig zu Gemischen von 1- und 2-Alkyl- oder Aryl.
derivaten fithrt, withrend bei der Einwirkung von Acyl-hydr-
azinen nur die eine oder die anders Art von Isomeren entstoht.

Um in diese Verhaltnisse etwas mehr Klarheit zu bringen
und uns gleichzeitig tber die Richtigheit der fritheren Beob-
achtungen zu vergewissern, haben wir erstens einige Versuche
tber Alkyl- und Aryl-tetrahydroindazole angestellt;
zweitens den BilduugsprozeBder Acyl-tetrahydroindasol.
carbonsiuren genauer untersucht; drittens die Umlage-
rungefahigkeit der 2.Acyl-derivate an einem passenden
Beispiel gepriift.

Alkyl- und Aryl-derivate

Die bereits friher?) durchgefuhrte Kondensation von
Cyclohexanon-oxalester mit Methylhydrazin warde noch-
mals unfer verschiedenen Bedingungen untersncht, wobei man
die entstandenen Gremische der Isomeren wiederum mit Hilfe
der V. Meyerschen Esterifizierangsregel zerlogte. In essig-
saurer Lisung bei Zimmertemperatur erhielt man etwa gleiche
Mengen der beiden Isomeren, withrend die Kondensation mit
schwefolsaurem Methylhydrazin ganz tberwiegend 1-Derivat
lieferte. Dieser EinfluB von Mineralsiure ist auch bei ana-
logen Reaktionen regelm#Big beobachtet worden.

Bei der Methylierung des Tetrahydroindazol-8-
carbonsiure-methylesters mit Jodmethyl und Natrium-
methylat bestand das Robproduki, dessen Menge ungefihr
80°/, der Theorie betrug, zu etwa gleichen Teilen aus 1- und
2-Derivat.

Bei fritheren Versuchen?) hatte man aus Phenylhydr-
azin und Cyclohexanon-oxalester bei 0° ganz iberwiegend
2-Derivat, bei Zimmertemperatur dagegen fast ausschlieflich
das 1-Isomere erhalten. Als jotzt die freie Cyclohexanon-
oxalsiure bei Zimmertsmperatur erstens mit essigsaurem

) Aon. Chem, 469, 67 (1929).
%) Aun, Chem. 463, 225 (1927).
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und 2zweitens mit salzsaurem Phenylhydrazin kondensiert
wurde, war das Krgebnis folgendes:
1-Derivat 2-Derivat
mit essigsaurem Sals . . . 839, 889/,
» ocalzeaurem ,, . . . 86, 14,
Wiederum tritt der EinfluB der Mineralsiiure hervor; im
Qibrigen lassen sich aus den wechselnden Ergebnissen noch
keine bestimmten Schlitese ziehen.

Acylderivate

Durch Kondensation von Cyclohexanon-oxalsiure mit
Hydrazin-carbonsiureithylester entstand ausschlieBlich
ein N-Carbithoxy-derivat der Hydroindazol-8-carbonssure, das
bei 168° schmolz und auch durch Einwirkung von Chlor-
smeisensdureester auf jene Shure gewonnen werden konnte,
Da dieso Substanz sich leicht esterifizieren lieB, konnto sie
nur ein 1.Derivat sein. DaB der gleiche Korper auch aus
dem Hydroindazol-8.carbonsiureester und Chlor.
ameisensiureester entstand, entsprach der Erwartung,

Die Beziehungen der einzelnen Verbindungen zueinander
kommen in dem folgenden Schema zum Ausdruck.

0.C0,H _C—COH _C~CO,R
L Oy O
~0 ) Né
x’ Ve

"

~C—CO,H 0—CO,R
x — O
.CO,C,H, N.€0,C,H,
Kondensationsversuche mit Cyclohexanon-oxalester
und Hydrazinearbonstiureester filhrten den Analysen zufolge
za Gemischen von mono- und bicyclischen Verbindungen.
Das obige Schema bestitigt in jeder Weise die fritheren
mit o-Nitrobenzoyl-hydrazin ausgefihrten Versuche und spricht
daftr, daB das Carbonyl der Seitenkette den Angriffepunkt fur
die Umsetzung bildet. Indessen konnte wiederum der Ein-
wand erhoben werden, daB der Sturerest erst durch nachtriig-
liche Wanderung an den 1-Stickstoff gelangt sei.
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Um diesen Zweifel zu beseitigen, war es niitig, die Kon.
stitution des friher als Zwischenprodukt erhaltenen 0-Nitro-
benzoyl-hydrazons der Cyclohexanon-oxalsiure zu er-
mitteln. Entspricht der Korper der Formel I, so war zu or-
warten, deB er sich ebenso leicht wis die Cyclohexzanon.oxale
siure selber oxydieren lessen wirde. XKam ibm dagegen
Formel II zu, so sollte er wesentlich widerstandsfithiger sein.

C0.Co,H ‘ ~C.COH
I [I I O\ \N, NH.C,H,.NO,
N.NH.C,H,.NO, 0

Vorversuche mit Brenztraubensiure und deren p-Nitro.
phenylhydrazon ergaben, daB tatsichlich die Siure, wie
Hollman!) fand, von 80prozent. Wasserstoffsuperoxyd sofort
oxydiert wird, das Hydrazon dagegen unter den gleichen Be-
dingungen unangegriffen bleibt. Derselbe Unterschied ergab
sich bei der Cyclohexanon-oxalsiure und ihrem Hydrazon;
damit ist die Formel IT for diese Verbindung erwiesen,

Der verschiodene Verlauf der besprochenen Kondensa-
tionen und die Griinde daftir lassen sich jetzt klar tihersehen.
Acyl-hydrazine reagieren bei Kondensationen, soweit die bis-
herigen Versuche ein Urteil erlauben, nur mit der freien
Aminogruppe. In den Verbindungen vom Typus des Oxy-
methylen-cyclohexanons bildet das Carbonyl des Ringes den
Angriffspunkt; es kommt also zur Bildung von 2-Acyl-deri-
vaten. In den Substanzen von der Art der Cyclohexanon-
oxalsiure ist die Reaktionsfihigkeit der in der Seitenkette
befindlichen Keto- bzw. Enolgruppe durch das benachbarte
Carboxyl so gesteigert, daB die Umsetsung nach dieser Stells
verlegt wird, und somit 1-Acylverbindungen entstehen. Ob
sich bei beiden Reaktionen in untergeordneter Menge such
die Tsomeren bilden, mag dahingestellt bleiben; irgendwelche
Aphaltspunkte hierfir haben sich bis jotzt micht ergeben,

Im Gogensatz zu den Acyl-hydrazinen kinnen Alkyl- und
Aryl-hydrazine sowohl mit der freien, wie mit der substi
tuierten Aminograppe in Reaktion treten. Damit sind von vorn.
herein bei jeder Art von Ausgangsmaterial die Bedingungen

Y) Rec. 28, 169 (1904).
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fir die Entstehung beider Reihen von Isomeren gegeben,
Auch hat sich hier wenigstens in einem Fall nachweisen lassen,
daB von den beiden Carbonyl- oder Enolgruppen nicht nur
die eine, sondern daneben in geringem MaB auch die andere
reagieren kaun.}

Ein Wort ist noch zu sagen itber den abnormen Verlauf
mancher Kondensationen mit Semicarbazid und gewissen
Acyl-bydrazinen, Es ist seinerzeit mitgeteilt worden?), daB
man gwar aus Oxymethylen-cyclohexanon und Semicarbazid
ohne jede Schwierigkeit und in guter Ausbeute das 2-Carbon-
amid des Tetrahydro-indazols erhilt, dagegen die gleiche Um-
setzung bei der Cyclohexanon-oxalsiure trotz aller Vorsichts-
maBregeln stets zur unsubstituierten Hydroindazol-carhonsiore
fubrt, die Carbonamidgruppe also aus dem Molekiil austrits,
Reakiionen der ersten Art sind in groBer Zahl durchgefuhrt
worden, aber auch an weiteren Beispielen von Kondensationen,
die mit einem Verlust des Shurerestes verbunden sind, fehlt
es nicht. Erwihnt sei nur, daB man auch bei der Konden-
sation von Cyclohexanon-oxalsiure mit Acetyl-hydrazin nur
Hydroindazol - carbonsiure erhilt und aus Aceton- oxalsiure
und Semicarbazid Methyl-pyrazol-carbonsiiure an Stelle des
erwarteten N-Carbonamids entsteht (vgl. die voranstehende Mit-
teilang).

Es ist frither die Vermutung ausgesprochen worden, da8
dor Verlust des sauren Restes beim Ubergang eines primiir
enistandenen 2-Acyl-derivates in eine 1-Verbindung eingetreten
sei, denn daB bei solchen Umlagerungen lose haftende Saure-
veste verlorengehen kbnnen, ist siemlich oft beobachtet worden,
Nachdem aber nunmehr festgestellt ist, daB bei der Konden.
sation von Cyclohexanon-oxalsiure und #hnlichen Substanzen
sogleich 1-Aocyl-verbindungen entstehen, trifft jener Erkltirangs-
versuch nicht mehr zu. Wir koonen auch keinen neuen an
seine Stelle setzen, sondern milssen einstweilon lediglich die
Tateache verzeichnen, daB bei der Bildung gewisser Acyl-deri-
vate Sgureresto unter Bedingungen abgespaltet werden kiunen,
unter denen die fertigen Acyl-verbindungen ganz bestiin
dig sind,

Y) Ann, Chem. 458, 217 (1927). % Ann. Chem. 458, 222f. (1927),
Journal f, prakt. Chemie [2) Bd, 126, 14
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Umlagerung von Acyl-tetrahydroiudazolen

Unter den fritheren Versuchen zur Umlagerung von
2-Acyl-hydroindazolen in 1.Derivate befindet sich nur einer,
bei dem man, von einem festen Korper ausgehend, zn einem
gloichfalls festen Isomeren gelangt war. In allen anderen
Fillen hatte man es mit einem oder gar mit zwei &ligen
Substanzen za tun gehabt, so daB man nicht mit Sicherheit
feststollen konnte, ob und in welchem MaB Umlagerung statt-
gefunden hatte.

Um noch ein einwandfreies Beispiel fir diesen Proze8
beizubringon, wandten wir uns den p-Toluyl-verbindungen
‘zu, weil man annehmen durfte, daB erstens beide Isomere fest
sein wiirden, und zweitens die Umlagerung des 2-Derivates
mdglich sein willrde, Beide Voraussetzungen erwiesen sich als
zutreffend. Das aus Hydroindazol und p-Toluylssurechlorid er-
hiltliche 1-Derivat schmilzt bei 82—88°, die aus Oxymethylen-
cyclohexanon und p-Toluyl-hydrazin entstehende 2-Verbindang
dagegen bei 64—686° Bei hoher Temperatur lagert sich die
zweite glatt in die erste um.

Auch in ihren iibrigen physikalischen Konstanten unter.
scheiden sich die beiden Isomeren deutlich voneinander, wie
die folgende Zusammenstellung zeigt.

¢ & e | EZ | B |BGG-2)

1-Derivat || 99,1¢ | 1,0821 | 1,6688 | + 1,20 | + 1,88 + 589,
2.Derivat || 99,2° | 1,0861 | 1,66256 | + 1,08 | + 1,10 + 409,

Die spez. Exaltationen und das Verhiltnis der Dichten
und Brechungsindices steht mit fritheren Beobachtungen an
solchen Acyl-verbindungen im Einklang, doch laBt sich fiir
die Bestimmung der Struktur nicht allzuviel aus diesen Zahlen
entnehmen, da die Unterschiede zwischen den beiden Reihen
verhilinism#Big unbedeutend sind.

Experimenteller Teil

Die Cyclohexanon-oxalsiure und ihr Athylester
wurden nach den von K&tz und Michels?) gegehenen Vor.
schriften dargestellt,

i) Dies, Journ. (2] 69, 817 (1904).
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Alkyl- und Avryl.derivate von Tetrahydroindazolen

Cyclohexanon-oxalester und Methylhydrazin, Der
frither?) beschriebene Versuch der Kondensation in Gegenwart
von Essigsiure wurde bei Zimmertemperatur wiederholt,
Die Trennung der isomeren N-Methyl-derivate fithrte man wie
damals durch, Der Schmelzpunkt der freien 2-Methyl.
hydroindazol-8-carbonsiure wurde bei 207-208° statt
205—206° gefunden,

Der damals nicht nither untersuchte 1.Methyl-tetra-
hydroindazol-3-carbonsfiure-methylester wurde durch
Destillation im Vakuum gereinigt. Unter 12 mm Druck siedete
er bei 194% das Destillat erstarrte zu langen, ficherformig
vorwachsenen Nadeln, die man aus Schwerbenzin umlrystalli-
sierte. Schmp. 87—88° In den meisten organischen Mitteln
leicht l8slich, etwas schwerer in Ather, schwer in Benzin.

0,1000g Subat.: 12,9 cem N (19% 751 mm),
G, H;,ON, Ber. N 14,4 Gef. N 14,8

Von beiden isomeren Methylderivaten waren ungefihr
gleiche Mengen entstanden,

Als man denselben Versuch mit schwefelsanrem Me-
thylhydrazin wiederbolte, erhielt man viel 1-Derivat neben
wenig 2-Verbindung,

Ein Versuch, die 2-Methyl-bydroindazol-carbonsiure, die
von 8prozent. methylalkoholischer Salzsiiure nicht angegriffen
wurde, dadurch in ihren Methylester zu verwandeln, daB
man ibr Silbersalz in &therischer Aufschlimmung zwei Tage
mit Jodmethyl kochte, blieb ohne Erfolg. Ebenso trat keine
Veresterung ein, als man die Sgure mit kalter Natronlauge
und Dimethylsulfat schittelte.

Methyliorung des Tetrahydroindazol-3-carbon-
shure-methylesters, Das Ausgangsmaterial wurde durch
Vereaterung der Hydroindazol-carbonsiiure mit 5prozent. me-
thylalkoholischer Salzsiure gewonnen. Warzenformig ver-
wachsene, kurze, derbe Nadeln aus Schwerbenzin. Schmp. 120°
bis 121° Sdp.,, 188°, Im allgemeinen leicht lvslich.

Y Ann, Chem. 469, 67 (1929.)
14*
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0,0622 g Subst.: 8,6 com N (19% 751 mm).
C;HO,N, Ber. N 158 Gef. N 158
Zur Methylierang wurde 1 Molg. Ester mit 13/, Molg.
Jodmethyl und 1!/, Atg. Natrium in absolutem Methylalkohol
gekocht. Nach der ublichen Aufarbeitang rektifizierte man
das Reaktionsprodukt im Vakuum. Unter 14 mm Druck ging
bis 190° ein leicht bewegliches (3l tiber; die hoher siedenden
Anteile erstarrten in der Vorlage und erwiesen sich als nahezu
veines 1.Methylderivat. Aus dem Ol schied sich beim
Impfen und lingerem Stehen noch eine geringe Menge dieser
Substanz sus, Das Filirat wurde erneut roktifiziert und ging
schlieBlich unter 14 mm Druck konstant bei 168—160° fber,
Bei der Verseifung lieferts es die 2-Methyl-hydroindazol-
8-carbonsiiure vom Schmp. 207—208°, war also das zu-
gehtrige 2-Methylderivat.
0,1218 g Subst.: 15,56 com N (18°, 746 mm).
CioH,ON;  Ber. N 14,4 Gef. N 14,8
Von beiden Isomeren wurden ungefihr gleiche Mengen
gewonnen,

Cyclohexanon-oxalsiiure und Phenylhydrazin

Je 8 g Suure lvste man in 100 com Alkohol, fgte
das eine Mal 2 g Phenylhydrazin und 1ccm Eisessig, das
andere Mal 2,7 g salzsaures Phenylhydrazin hinzu und lieB die
Gemische bei Zimmertemperatur stehen, Die Reaktions-
produkte wurden verseift und die entstandenen S#uren durch
ibre ungleiche Hsterifizierbarkeit getrennt.

Im ersten Versuch erhielt man 2,6 g unveresterte Saure
vom Schmp. 194°, d. h. 2.Phenyl-hydroindazol-8-carbon-
siiure!), und 1,3 g eines Estors vom Schmp. 109—110°, der
zur 1-Phenyl-8.carbonsiure gehorte.

Im zweiten Fall betrug die Menge der unveresterten Siure
nur 0,6 g, wogegen 3,2 g Ester entstanden waren,

Acyl-derivate

1-Carb#thoxy-tetrahydroindazol.8 -carbonsiure.
Eine alkoholische Liosung von 1 Molg. Cyclohexanon-oxalsiure
und 1}/, Molg. Hydrazin-carbonsiureester, die mit zwei Tropfen

Y Aun. Chem. 4638, 226 (1927).
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verdiinnter Salzsiiure versstzt war, blicb zwei Tage bei einer
Temperatur von 80-—40° stehen. Der groBte Teil des Reak-
tionsproduktes schied sich aus; der Rest wurde durch Ein-
engen der Mutterlauge gewonnen. Kurze, derbe, drusenformig
verwachsene Krystalle aus Alkohol. Schmp. 168,6—159,5°
Leicht 18alich in Aceton und Eisessig, etwas schwerer in Al.
kohol, Ather und Benzol. Ausbeute: etwa 709/, der Theorie.

0,1810 g Bubat.: 0,2659 g CO,, 0,0680 g H,0,

C,H, 0N, Ber Cbo4  H 59
Gef. ,, 55,4 n B8

Derselbe Korper wurde erhalten, als man die Hydro-
indazol-catbonsiure ungefdhr 1 Stunde mit einem groBen
UberschuB von Chlorameisenester kochte.

Der Athylester der Sture wurde in quantitativer Aus-
beute gewonnen, als man sie mit 8 prozent, #thylalkoholischer
Salzetiure !/, Stunde unter RickfluB kochte. Verfilzte Nadeln
aus Alkohol. Schmp. 92--98,6% Leicht loslich in Aceton,
miBig in Alkohol und Benzol.

0,1301 g Bubst.: 11,5 ccm N (18° 754 mm).

C,,H,O,N, Ber. N 10,5 Gef. N 10,29

Beim Kochen des Hydroindazol-carbonsBureesters mit
Chlorameisensiureester entstand dieselbe Verbindung.

Auch durch Kondensation von Cyclohexanon-oxalester mit
Carbithoxy-hydrazin sollte sich die Substanz herstellen lassen,
doch gelang es nicht, auf diese Weise reine Priiparate zu ge-
winnen.

1-Acetyl-tetrahydroindazol- 8- carbonsdure~-me-
thylester. Wurde durch kurzes Aufkochen des Esters mit
Essigséiureanhydrid gewonnen. Monokline Prismen aus Leicht-
benzin, Schmp. 77—78°%; 8dp.,, 182°%. Im sligemeinen leicht
Toslich.

0,1004 g Bubst.: 11,8 ccm N (18% 751 mm).

C,H,ON; Ber. N 128 Gef. N 12,7

Das entsprechende Derivat des Athylesters?) krystalli-

siert aus Alkohol in weiBen Niidelchen und schmilzt bei 94°

1) Anslyse von Herrn Dr, Cauner.
% Von Herrn Dr. Cauer dargestellt.
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bis 95°% Sdp,, 182° Leicht loslich in Methylalkohol und
Ather, schwer in Benzol.
0,1029 ¢ Subst.: 10,9 com N (18%, 154 mm).
CyH,.0sN, Ber. N 119 Gef. N 12,1

Aus Cyclohexanon-oxalester und Acetyl-hydrazin warden
Mischprodukte erbalten. Wendeto man statt des Esters die
freie Siure an, so entstand nur die Tetrahydroindazol-3-
carbonstiure, auch wenn man Verseifung nach Méglichkeit aus-
zuschlieBen suchte, indem man beispielsweise in absolutem
Methylalkohol bei Temperaturen nicht #ber 80° arbeitete.

o-Nitrobenzoylhydrazon der Cyclohexanon-oxal-
shure. Wurde nach der frither!) gegebenen Vorschrift dar-
gestellt. Bevor man Oxydationsversuche mit ihm anstellte,
lieB man 80prozent. Wasserstoffsuperoxyd auf Brenztrauben-
shure und deren p-Nitrophenylhydrazon, beidemal in
sodaalkalischer Libsung, einwirken, Die Siure wurde, wis be-
kannt, zu Essigsiure und Kohlendioxyd oxydiert, das Hydr-
azon dagegen mnicht angegrifien. Ebensowenig wurde das
Hydrazon der Cyclohexanon-oxalsfure verindert. Als
man aber das Superoxyd zur alkalischen Ldsung der freien
Sture figte, entwickelte sich sofort unter starker Erwiirmung
Kohlendioxyd. Auch wenn nur die fir die Bildung von
1.Keto-hexamethylen-2.carbonsiure berechnete Menge
Wasserstoffsuperoxyd angewendet wurde, fand sich im Reak-
tionsgemisch Adipins#iure, da jene Ketosiure nach Diek-
mann?) wenig bestindig ist. Ein Uberschu8 von Wasserstofi-
superoxyd lieferte Adipinsiture in quantitativer Ausbeute.

1-[o-Nitrobenzoyl]-tetrahydroindazol, Der Schmelz-
punkt dieses Kdorpers wurde bei der ersten Darstellung?®) zn
120—130° spliter!) aber zu 148—149° gefunden, Um zu
prifen, ob es sich hier etwa um verschiedene Formen der
Verbindung handele, haben wir sie nochmals dargestellt.
Wurde das Rohprodukt, wie das erstemal, aus absolutem
Ather umkrystallisiert, so blieb der Schmelzpunkt wiederum

Yy Ann. Chem. 459, 238 (1927).
?) Ann. Chem. 817, 98 (1901).

%) Aun. Chem. 434, 303 (1923).
4) Ann, Chem. 453, 227 (1921).
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bei 120—180° koustant. Auch durch Umkrystallisieren aus
gowdhnlichem vergiliten Alkohol lieB er sich kaum hoher-
treiben, Krystallisierte man aber aus absolutem Alkohol um,
80 stieg or sofort auf 148—-149% Der niedrigere Schmels-
punkt riihrt also offenbar nur von geringerer Reinheit her.

Umlagerungsversuche

1.[p-Toluyl]-tetrahydroindazol. 2,56 g Hydroindazol
und 8,1 g Suurechlorid erhitzte man im Olbad auf 140° und
steigerte im Laufe von 8 Stunden dis Temperatur auf 200°.
Das erstarrte Reaktionsprodukt wurde auf Ton abgepreBt, mit
verdiinnter Salzshure verricben und dann aus Alkohol um-
krystallisiert, Kurze, derbe Nadeln vom Schmp. 82—83°.
8dp., 214—216% Im allgemeinen leicht ldslich.

0,1160 g Bubst.: 11,95 ccm N (189 748 mm).
CHH,QON, Ber. N 11,7 Gef. N 14,7
d1%=1,0816; darans d} = 1,0821. — n,=1,56952, ng, = 1,56634,
ng= 1,68549 bei 99,1°,
M, M M,—Ma
Ber. fir €y H, (0" N-CONCO[ (240,15) 6881 6911 1,64
Gef, M1 1248 2,51
EM +810 +832 + 0,87

2-[p-Toluyl]-tetrahydroindazol. 9 g Oxymethylen-
cyclohexanon und 11 g p-Toluylhydrazin wurden in mdglichst
wenig Alkohol unter Zusatz von gzwei Tropfen verdiinnter
Salzstiure gelost und !/, Stunde auf dem Wasserbad erhitat.
Darch starkes Abkithlen brachte man des Indazol-derivat zur
Ausscheidung und krystallisierte es aus Leichtbenzin um.
Rhombenférmige Krystillchen vom Schmp, 64—85°, Gleich-
falls im allgemeinen leicht l3slich.

0,1048 g Subst.: 11,05 cem N (19°, 747 mm),
CH,ON,  Ber. N 11,7 Gef. N 11,9
d§*0=1,0856; daraus d}%3=1,0862. — n,=1,85618, ny, = 1,56251,
Dp = 1,57804 bei 99,3°.
M, M, MM,
Ber. fir C,H, 0" "N=C C-NCC = 940,15) 8881 69,11 1,84
Gof. 1,09 11,78 2,29
EM + 248 +286 4 0,85
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Da die Ausbeute nur etwa 20°/, der Theorie betrug,
untersuchte man die urspringliche Mutterlauge. Wir wollen
hierauf nicht n&her eingehen, sondern erwihnen nur, dab aus
ihr groBere Mengen Di-p-toluyl-furodiazol vom Schmp. 1759
gowonnen wurden, das Stollé!) aus sym. Di-toluyl-hydrazin
auf andere Weise dargestellt hat.

Finstindiges Erwiirmen auf dem Wasserbad hielt das
2-Toluyl-derivat ohne Verlinderung aus., Als man es aber
10 Minuten auf 180° erhitzte, lagerte es sich vollstindig in
das 1-Isomere um. Dasselbe geschah bei der Destillation
im Vakuum,

Y) Dies, Journ, (8] 69, 877 (1904).
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AN

Mitteilung aus dem Organisch-Chemischen Laboratorium der
IL. Moskausr Universitat (Prof, Dy, 8. 8, Nametkin)

Bemerkung zur Hochvakuumdestillation
mit Hilfe von filissiger Luft und aktiver Kohle

Von L. N. Lewin
(Elngegangen am 10, Februar 1680)

Die Verfahren, dio eine Destillation bei zehntel und
bundertstel Millimster Quecksilberdruck ohne Anwendung von
stark wirkenden Olpumpen?) oder von Quecksilberluft?) und
Quecksilberdampfstahlpumpen’) erméglichen, benutzen entweder
die adsorbierende Kraft der wmit flussiger Luft gekithlten
Kohle (Wohl.Losanitsch)4) oder die niedrige Tension des
Kohlendioxyds bei der Temperatur der fltissigen Luft (Erd-
mann®), Houben® Die Hochvakuamdestillation nach Bed-
ford", sowie die nach Anschiitz®) stellt eine Kombination
beider Verfahren dar, wobei im letzteren Falle nach dem Vor-
schlag von A, Mittasch und E Kuss?) aktive Kieselstiure
als Adsorptionsmittel verwendet wird. Kraft 19 gibt schlieB-
lich ein Verfahren an, bei dem die Kohlensiure durch starke
Lauge adsorbiert und diese durch Ather-Kohlendioxydschnee
gekiihlt wird.

) Vgl. B/ Fischer u. C, Haries, Ber. 85, 2158 (1802).

% 8. Houben-Weyl, Meihoden der organ. Chemie. 8. Aufl
Bd. I 8. 604—609.

%) Gaede, A. Ph, 48, 885 (1915); Langmuir, Ph. Rev. 8, 48
(1916); C. Dunoyer, Compt, rend. 182, 686 (1926); Chem. Zentrslbl, 1926,
1, 8168; Volmaer, Ber. 52, 804 (1918),

‘) Ber. 88, 4149 (1905); s. auch J. Tafel, Ber. 89, 8826 (1908).

) Ber. 36, 8456 (1903); Ber. 89, 192, 8626 (1908); 2. ang. 17,
620 (1904),

% Ber. 52, 1460 (1919), 7} Digsertation Halle (1908),

9 Ber. 59, 1791 (1926). °) Chem.-Ztg. 50, 125 (1926),

%) Ber. 82, 95 (1904); auf demselben Prinzip berubt die bereits
frther von W. K&rner [Ann. Chem. 187, 201 (1868); Bull. Acad. Roy.
Belg. [2] 20, 139 (1865)] vorgeschlagene Methode,
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Das Kohlendioxydverfahren ist in bezug auf Schnelligkeit

der Evakuierung das umstiéndlichere und zeitraubendere, den

blteren Methoden gemeinsam ist die Kompliziertheit der Appa~
ratur, die von der bei gewdhnlicher Vakuumdestillation ge-
brauchten abweicht. — Wihrend das Erdmannsche Kohlen-
dioxydverfabren?), das den Ubelstand der Nichtverhinderung
des Siedeverzugs sufwies, von Houben?® durch Einschaltung
einer Kapillare wesentlich verbessert wurde, ist bei Wohl-
Losanitsch?) das Durchsaugen eines Luftstromes nicht voraus-
gesohen, so daB der erwihnte Ubelstand auch hier vorhanden
ist, denn Tonsttickchen, Platin u. dgl. halten ja bekanntlich
nicht lange vor. Dasselbe gilt fir die andern angefithrten
Methoden. Wohl fihrt er in seinen Arbeiten ofters die Siede-
punkts von Substanzen im Hochvakuum an+), doch ist nicht
ersichtlich auf welche Art die Hochvakwumdestillation vor-
gonommen worden ist. Is lag nun der Gedanke nahe, fest.
zustellen, iuwieweit die Hochvakuumdestillation unter Ver.
wendung von aktiver Kohle und flissiger Luft moglich ist,
wenn die gowdhnliche Vakuumapparatur benutzt und wihrend
der Destillation ein stindiger Luftstrom durch eine Kapillare
gezogen wird, wobei die Saugwirkung die tiefgekithlte Kohle
selbst ausiibon wiirde. Die in dieser Richtung hin angestellten
Versuche haben zu befriedigenden Resultaten geftbhrt, Die
Vakuumapparatur bestand aus folgendem: ein Claisenkolben
vom 200 cm?® Iubalt, ein Liebigktihler von 70 cm Linge, eine
Wechmarsche Vorlage (oder Vorlage nach Brithl), zwei
Boagenzrohre von 20 om L#nge und 1,8 cm Durchmesser, die
miteinander in Verbindung stehen und je 16 g Kohle enthalten,
und zum SchluB ein gewdhnliches und ein Reiffsches Vakuum-
metor. Das System steht mit der Wassersirahlpumpe in Ver-
bindung. Es werden gewodhnliche Vakuumgummischlfiuche be-
nutzt. (Wanddicke 8 mm, innerer Durchmesser 4,6 mm) Es
wurde aktive Kohle von Aprikosenkernen genommen vor 1—2 mm
KorngrBe, die vor Gebrauch 8—4 Stunden im gewthnlichen
Vakuum auf freier Flamme erhitzt wurde, wobei sich bedeutende
Mengen von Wasser abschieden. Nach Evakuiorung des ganzen
Systems anf 16—20mm mittels Wasserstrahlpumpe wird diese

1) Vgl Anm. 5, 8, 217, %) Vgl Anm. 6, B.217. % Vgl. Anm. 4, 8. 211,
%) 8. Berichte d. d. chem. G. fir die Jahre 1906—1010.

-
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abgeschaltet, und die Kohle enthaltenden Rohre in flussige Luft
gotaucht, die sich in Weinholdachen GefiBen befindet. Nach
8-—4 Minuten seigt das gewbhuliche Manometer praktisch
0 mm an, das Vakuummeter nach Mac Leod 0,2—0,1 mm
an. Naoch lingerer Kithlung sinkt der Druck noch weiter, der
niedrigste Druck, der gemessen wurde, betrug 0,026 mm, Duarch
die Doppelkapillare?) des Claisenkolbens perlt ein stiindiger
foiner Luftstrom durch die zu destillierende Flussigkeit (ohne
daB vor Ablauf von etwa 4 Stunden Druckschwaukungen auf-
treten), die auf froier Flamme vorsichtig erhitat wird, und
bei konstantem Druck ruhig tberdestilliert. Nach ungefithr
4 Stunden beginnt sich die Koble mit Luft zu silttigen (der
Druck vergrdBert sich) Man nimmt nun die Kohlo aus der
flissigen Luft, 148t sie auf Zimmertemperatar erwiirmen, wobei
die adsorbierte Luftmenge groBienteils abgegeben wird, eva-
kuiert mit der Wasserstrahlpumpe auf 15—20 mm, wonach
die Pumpe abgeschaltet wird, und nach Abkithlung der Kohle
die Destillation fortgesetat werden kann. Das gesamte Arbeits.
vermtgen der Kohle betriigt ungefihr 18—15 Stunden, worauf-
hin die Kohle durch Erhitzen im Vakuum regeneriert werden
kaon, Beispielshalber sind in der Tabelle I die Siedepunkte
einiger ‘Substanzen, die unter den angegebenen Bedingungen
destilliert wurden, angegeben,

Tabelle I

Substang Druck Siedepunks Bemerkung

Glycerin . . .|l 614w 0,07 mm| 186° u. 1200 148°/0,2 mm*) und
116—11690,056%)

Phenylhydrazin || 0,052 mm 11—18° 241° bei Atmo-

Benzolsulfo- sphrendruck
chlorid. . | 008 , 18—-117° 121°/10 mm

p-Nitrotoluol . || 0,053 ,, 84—85° 108912 mm

Herrn Dr. J. Tschulkoff, der mich bei der Ausfithrung

der Versuche unterstiitzt hatte, spreche ich auch hier meinen
besten Dank aus,

%) Die Capillare muB beiderseits mdglichst fein sein, anderenfalls
strimt eine zu betriichtlichs Luftmenge in die Apparatur, und das Hoch-
vakuum wird nicht erroicht,

¥ E. Fischer, Ber. 85, 2162 (1802),

% Erdmann, Ber. 86, 8456 (1903).
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Mitteilungen aus der Chem. Abt, des Deutschen Hygienischon Institutes
su Prag

Chinolinderivate. XII
2-Phenyl-4-brom-chinolin

Von Hanns John
(Eingegangen am 10. Februar 1980)

Fir die Gewinnung von weiteren 4.substitnierten 2.Phe-
nyl-chinolinen?), bei deren Darstellung sich das 2.Phenyl-4-
chlor-chinolin?) als nicht geeignet erwies, wurde das 2-Phe-
nyl-4-brom-chinolin und das 2-Phenyl-4-jod-chinolin
bendtigt.

Zunichst sei das 4-Bromderivat beschrieben, das nach
dem hier mitgeteilten Verfabren in fast quantitativer Ausbeute
- erlangt wird. Uber das 2- Phenyl-4.jod-chinolin wird spiter
berichtot werden.

Beschreibung der Versuche

16g nach H. John?d) gewonnenes, aus Chlorbenzol zwei-
mal umkrystallisiertes, mit Ather gewaschenes, bei 110° sorg-
filtig getrocknetes, fein gepulvertes 2-Phenyl-4-amino-
chinolin vom Schmp, 168° werden in 450 ccm konz, Schwefel-
siure (D.1,88) geltst und die farblose, sehr stark violett fluores-
cierende L¥sung in Portionen in 226 com Wasser gegossen,
wobei dafiir gesorgt wird, daB dessen Temperatur 40° nicht
Ubersteigt. Dann wird mdglichst rasch auf —18° abgekthit
und unter lebhaftem Rithren eine frisch bereitote, eiskalte
Losung von 5,2g Natriumnitrit in 30ccm Wasser inner-
halb einer balben Stunde zugetropft und hierbei die Tem-
peratur stets unter —12° gehalten. Nun wird — bei minde-

%) H. John, Ber. 59, 1447 (1926); dies. Journ. [2) 118, 805 (1028);
119, 44, 49, 56 (1928).

% H. John, dies. Journ, [2] 118, 308 (1928).

%) Ber. 69, 1449 (1926),
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stens --10° — die Fliesigkeit noch 15—320 Minuten gerithrt
und nach dieser Zeit tropfonweise eine stark gekihlte Litsung
von 186g Kaliumbromid in 80cem Wasser und gleich-
zeitig in kleinen Portionen 4,5g feinster Kupferbronze unter
fortgesetatem Ribren zugesetzt, Nach 8-stindigem Stehen im
Kiltegemisch wird auf Zimmertemperatur ansteigen gelassen,
1 Stunde auf dem Wasserbad erwirmt, nach dem Erkalten in
8 Liter Wasser gogossen und sofort vom Kupfer abgesaugt.
Das Filtrat, dem das Waschwasser zugefigt ist, wird unter
Kohlung mit konz. Ammoniak im UberschuB versetat. Nach
12-stindigem Stehen im Eisschrank wird das ausgeschiedens
schwach gelbe, krystallinische Produkt gepulvert, mit Ammoniak
kupferfrei, mit Wasser noutral gewaschen und im Vakuum tber
Schwefelsiure getrockuet. Es wiegt dann 17,8 g und schmilst
bei 81°,

Zur Reinigung wird die Substanz zuniichst in trockenem,
alkoholfreien Ather goldst, diese Ltsung filtriert, abgedunstat
und die zurlickbleibende, bei 83° schmelzende gelblichweiBe
Masse, die aus mikroskopisch kleinen nadelfsrmigen Krystallen
besteht, mit etwa 500cem 70-prozent. Alkohol portionsweise
ausgekocht. Geringes Einengen des Filtrates an dor Wasser-
strahlpumpe und hierauf folgendes Verweilon desselben in einer
Kiltemischung liefert nach Absaugen und Trocknen des Pro-
duktes im Vakuum 14,2g weiBer Nadeln vom Schmp. 89°
~— Aus der Mautterlauge lassen sich moch 2—2,6g bei 87°
schmelzender, schwach gelb gefirbter Substanz gewinnen. —
Umkrystallisation der Hauptmenge aus 450 ccm 70-prozent.
Alkohol erhtht den Schmelzpunkt suf 91° und ergibt ein rein
weifes Produkt.

0,1248 g Bubst.: 5,0 com N (20°, 749 mm). — 0,8217g Subst.:
0,21156 g AgBr,

O H o NBr Ber. N 5,12 Br 28,18
Gef. ,, 5,82 » 31,97

Das 2-Phenyl-4-brom-chinolin 1ést sich leicht in
Ather, absolutem Alkohol, Isopropylalkohol, Chloroform, Benzol,
Chlorbenzol, Benzin, schwerer in Methylalkohol, Essigester und
Petrolither.

Das Chlorhydrat bildet haarfdrmige, in der Hitze lsicht
losliche Krystalle. Sulfat und Nitrat sind leicht 1slich.
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Quecksilberchlorid erzeugt in der salzsauren Lbsung dieser
Base einen weiBen Niederschlag, der saus kleinen, meist zu
kugeligen Aggregaten versinigten, schwer loslichen Nadeln be-
steht, Kaliumchromat gelbe monokline, oft fiederformig
angeordnete, in der Hitze leicht 18sliche Krystalle, Ferro-
cyankalium eine Fallungkleiner undeutlicher Krystalle, Jod—
Jodkalium bewirkt in der schwefelsauren Losung dieses Chino-
linderivates Ausscheidung sehr diinner, rotvioletter, oft buschelig
angeordneter, nadelfdrmiger Krystalle, Das Platinsalz er-
scheint in Form langer, gut ausgebildeter, schwer lBslicher,
nadelfSrmiger Krystallo. Das Pikrat kommt aus Alkohol in
starken, meist in Biindeln vereinigten Nadeln, die bei 169 bis
170¢ schmelzen,



Unsymum. Dialkylarsylverbindungen 228

Mitteilung sus dem Laboratorium fir Organ. Chemie der Universitit
Upsala (Prof. Dr, L, Ramberg)

Uber wmsymm.-Dialkylarsylverbindungen®)
Von Nils Wigren
(Eingegangen am 2T, Februar 1980)

In einer friheren Mitteilung?) habe ich tber die Dar-
stellung von einigen Diitthylarsylverbindungen berichtet. K
hat sich sphter hersusgestellt, da8 durch die dabei angewandten
Meothoden auch ursymm.-Dialkylarsylverbindungen ver-
hitltnismiBig bequem zuginglich geworden sind.

Als Ausgangsmaterial dienten Monoalkyldijodarsine,
die in whBrig-alkoholischer Ltsung mit Alkali und Alkyl-
halogeniden bebandelt wurden. Die Reaktion wurde durch
Kochen wunter RickfluB auf dem Wasserbads beschleunigt.
Nach Verdampfen des Alkohols wurden die unsymm.-Dialkyl-
jodide durch Ansimern mit Salzslure und Einleiten von
Schwefeldiozyd isoliert. Der Vorgang 188t sich durch die fol-
genden Gleichungen darstellen:

R’Asd, + 2NaOH = R'As0 + 2NaJ + H,0
R'AcO + 2NaDH + R"“X = R'R”AsO;Na + NaX +4 H,0
R'R"AsO,H + 80, + HJ = R'R"AsJ + H,80,
(X = Halogen)

Hierbei sind teils das schon bekannts Methyldthyl-
arsyljodid?, teils das Methylpropylarsyljodid und das
Kthylpropylarsyljodid neu dargestellt.

Diese Korperklasse stellt ein ausgezeichnetes Ausgangs-
material fir die Gewinnung anderer unsymm.-Dialkylarsyl-
verbindungen dar,

Rl
% Tm folgenden wird das Radikal R">As Dialkylarsy] benanat.

%) Ann. Chem. 487, 285 (1924).
%) Burrows u. Turner, Journ, Chem. Soc. London 119, 428 (1921).
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Werden die Jodide der Reduktion mit verkupfertem Zink
und Salzshure in alkoholischer Losung unterworfen, gelangt
man zu unsymm.-Dialkylarsinen,

Bei Behandlung der Jodide mit starker Natronlauge ent-
stohen dis entsprechenden Bis- [unsymm.- Dialkylarsyl]-

xyde:
oxyde 3R'R"AsJ + 2NaOH = 2NaJ + (R'R"Asl0 + H,0

Durch Einwirkung von Wasserstoffperozyd werden die Jodide
sebr glatt und in guter Ausbeute zu unsymm.-Dialkylarsin.
s#iuren oxydiert:

8H,0, + 2R'R"AsJ = 2R'R"AsO,H + 3H,0 + Jy

Bisher sind meines Wigsens nur zwei unsymm.- Dialkylarsins§uren
bekannt: die von Quick und Adams?) hergestelite o-Propyl-n-butyl.
arsinafiure und die von Guerbet’) gewonnens Moethylithylarsinstiaro,

Die Darstellungsmethoden dieser Sfuren beruhen wie dio oben er-
withnte auf ein von Auger?) benutstes Verfahren zur Darstellung der
Kakodylsiiure, das eine Erweiterung der ,,Moyerschen Reaktion* 9
bedeutet.

Hinsichtlich der Einzelheiten dieser Mothoden sei auf die Original-
literatur hingewiesen, Hier sei nur noch bemerkt, daB die von Guerbet
dargestellte Mothylithylarsinsliure, iiber wolohe aualytische Angaben
fehlen, anscheinend nicht vbllig rein war, da sie ,einen starken, un.
angenchmen und Kopfschmerzen verursachenden Geruch® besaB, wihrend
die von mir dargestellte Methylathylarsinsiiure, deren Reinbeit durch
Analyse festgestellt worden ist, villig geruchlos war.

Bei der Oxydation der Dialkylarsyljodide mit Salpeter-
sdure entstehen zufolge des amphoteren Charskters der Dialkyl.
arsinsiiuren nicht dio freien Siuren, sondern sehr bestindige
Nitrate davon, R'R”AsO,H, HNO,.

Die Untersuchungen werden fortgesetzt,

Beschreibung der Versuche
1. Anslytisches

Die Arsenbestimmungen wurden nach der trefflichen
Methode von Ramberg und 8j dstrdm®) ansgefthrt.

) Journ. Amer. Chem. Soe. 44, 803 (1922).
*) Compt. rend. 182, 838 (1926).
D) Compt. rend. 137, 926 (1903), 4 Ber. 16, 1440 (1889).

% Arsenikkommissionens Betinkande, Bil. 8 (1917); vgl. auch Ann,
Chen,, 3. a.0,
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Wenn gewisse fliichtige Substanzen, wie Arsine und Arsyl.
oxyde, vorlagen, wurde diese Msthode zweckmiBig mit einem
von Maillard?) angegebenen Verfahren kombiniert.

Zur Ermittlung des Jodgehalts in den Dialkylarsyl-
jodiden wird die zu analysierende Substanz in etwa 100 com
absolutem Alkoho! geldst, mit einigen com verdilnuter Salpeter-
slure versetst und dann eine iberschiissige alkoholische L.
sung von Silbernitrat hinzugegeben. Nach Stehen auf dem
koochenden Wasserbade, bis sich das ausgeschiedene Silberjodid
gnsammengeballt hat, wird nach dem Erkalten das Halogen-
gilber in einen Porzellantiegel mit Filterboden gespiilt, Man
witscht mehrfach mit Alkoho)l aus, um wasserunldsliche Neben-
produkte zu entfernem, darauf mit heifem, schwach salpeter.
saurem Wasser, wieder mit Alkohol und schlieBlich mit Ather.
Der Tiegel wird im Trockenschrank bei 100° sur Gewichts-
konstanz gebracht.

Bei der Bestimmung von Kohlenstoff und Wasserstoff
erwies sich die Methode von Tor Meulen und Heslinga®)
als gut brauchbar, besonders in der von Orthner und Reichel?)
modifizierton Form,

Die Schmelzpunktsbestimmunger sind in einem Thiele-
schen Apparat ausgefibrt worden, der mit zwei seitlichen An-
sitzen zur bequemen Kinfubrung der Substanz versshen war.
Zur Korrektur wurden gleichzeitig mit der zu untersuchenden
Probe Substanzen eingebracht, deren Schmelzpunkte genaun
bekannt waren und sich in der Nihe von dem der Probe
befanden, ¢)

II. Unsymm.-Dialkylarsyljodide
Methylithylarsyljodid

Methode I. 18,2 g Mothylarsenoxyd wnd 10,1 g NaOH wurden
in 80 cem Wasser und 80 com 95 progent. Alkchol geldst. Nach Ab-
kibliog auf Zimmertemperatur wurden 20 g Athyljodid hingugebracht
und das Gemisch 6 Stunden unter RickAuB auf dem Wasserbade im

3) Ball, Soe. Chim. 2, 192 (1919).

%) Neue Methoden der organ.-chem. Analyse, Leipzig 1927,

%) Org-chem. Praktikum, Berlin 1929,

4) In diesem Apparst habe ich fiir die Difthylarsinsdure den
Schmp. 186—187° gefunden (mithin ist der von mir a. 8. O. angefhrte
Wert 183—184° zu streichen),

Journal f, prakt. Chemie (2] Bd. 126, 15
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Sieden gehalten, Nach Abdestillieren des Alkobols wurde mit konz.
Salzshure neutralisiert und mit Gberschitssigen 20 cem Salzsliure versetst,
Beim Einleiton von Schwefeldioxyd schied sich das Mothyliithylarsyl
Jodid als schwarsbrauno Flaesigkeit ab. Es wurde im Bcheidetrichter
mebrmals mit Wasser gewaschen und mit Chlorcaleinm getrockuet,
Nach zweimaliger Vakaumdestillation wurde es rein erhalten.

Methode II. Im Laufe der Versuche erwies es sich als
zweckm#Biger, von Athyldijordarsin auszugehen, das durch die
Methode von MoKenzie und Wood?) bequem zuginglich ge.
worden ist. Das Verfahren gestaltete sich folgendermaBen:
225 g C;HAsJ, (0,68 Mol) wurden zu einem Gemisch von
258 com 10 n-NaOH und 800 com 96 prozent. Alkohol hinzu-
gogeben und portionsweise mit 108 g Methyljodid (20°/, Uber-
schub) im Laufe von 8 Stunden versetzt. Nach 6stindigem
Erhitzen anf dem Wasserbade unter RickfluB wurde der Al-
kohol verjagt (Ventilator). Zum Auflésen etwa ausgeschiedener
Salze warde mit Wasser verdiiont, dann mit konz. Salzsiure
angesiiuert und weitere 300 ccm Salzsiiure hinzugefiigt. Durch
zweistlindiges Einleiten eines kriiftigen Stromes von 80, wird
das Arsyljodid ausgeschieden und wie vorher getrocknet und
gereinigt. Ausbeute 90—95°/, der Theorie (Rohprodukt).

Methylithylarsyljodid bildet eine 8lige, goldgelbe Fluissig-
keit, die heftige Reizwirkung auf die Schleimhfute der Augen
und der Nase besitzt. Sdp. 57° bei 10 mm; 61° bei 11 mm;
656° bei 18 mm; 69—70° bei 18 mm. Unldslich in Wasser,
18slich in organischen Solvenzien,

0,1656 g Bubat.: 0,001 g CO,, 0,0482 g H,0 (Liebig, — 0,185 g
Subst. verbrauchlen 16,08 cem 0,09922-n KBrO,, — 0,2140 g Subst.:
0,2048 g AgJ.

C,H, AsJ Ber. C 14,864 H 828 As 8048 J 51,61
Gef. , 14,84 , 826 , 8020 , 51,48

Methylpropylarsyljodid

Als Ausganfmaterial diente Mothyldijodarsin, das in villig ana-
loger Weise wie Athyldijodarsin gewonnen wurde, indem man an Stella
des Atbyljodids Methyljodid anwendet.?)

283 g CH,AsJ, (0,82 Mol), 400 ccm Alkohol, 830 cem 10 n-
NaOH und 168¢ (n)-Propyljodid (20°/, UberschuB) wurden ver-

') Journ. Chem. Soe. London 117, 406 (1800).
%) Vgl auch Burrows u. Turner, a. a. 0.

-
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mischt und 24 Stunden auf dem Wasserbade gekocht. Die
Isolierung des Mothylpropylarsyljodids erfolgte analog der.
jenigen des Methylithylarsyljodids. Nach dreimaliger Vakuur-
destillation ist es vollig rein. Sdp.73—74° bei 9 mm; ist dem
beschrisbenen Homologen sehr Bhulich,
0,074¢ g Bubet. verbrauchten 11,47 cem n/20-KBrO,. ~— 0,2010 g
Subst.: 0,1834 g AgJ.
C.H,,As] Ber. As 28,84 J 4882
Gef. ,, 28,89 » 49,08,

Kthylpropylarsyljodid -

125 g C;H, AsJ; (0,85 Mol), 175 com Alkohol, 140 com 10 n.
NaOH und 62 g (n)-Propylbromid (20°), UberschuB) wurden
vermischt und 30 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Das
Athylpropylarsyljodid wurde dann in tblicher Weise aus-
geschieden und gereinigt. Nach zweimaliger Vakuumdestillation
warde das Jodid analysenrein erhalten. Sdp, 83° bei 8 mm;
92—93° bei 12mm; gleicht seinen Homologen sehr, hat je.
doch geringere Reizwirkung,

0,1189 g Subst. verbrauchten 16,54 com n/20-KBrO,. — 0,2260 g
Subst.: 0,1945 g AgJ.

CoH ;As] Ber. As 27,38 J 16,38
Gef. ,, 27,21 » 46,82

L Darstellung der unsymm.-Dislkylarsine

Diese Verbindungen sind durch Reduktion der entsprechen-
den unsymm.-Dialkylarsyljodide in alkoholischer Lésung mit
verkupfertem Zink und konz. Salzshure erhalten worden.
Hierbei wurde derselbe Apparat und dieselbe allgemeine
Arbeitsweise verwendet, wie im Falle des Diithylarsins.))

Nach diesem Verfahren wurden die beiden nachstehenden
Korper dargestellt. Sie sind farblose, stark lichtbrechende
Flussigkeiton unldslich in Wasser, loslich in organischen
Losungsmitteln,

9 a 8. 0,
15¢

il

Vi e 1
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Zam Zweck der Aualyes wurden die Arsine in langhaleige, mit
Koblendioxyd geflliteKagelchen hinsingebrach , die sofort sugeschmolzen
wurden. Die Mol.-Gew.-Bestimmungen wurden nach Meyer in einem
nait Btickstoff gefiliten Apparat ausgefithyt,

Methylithylarsin

Eutziindet sich momentsn an der Luft bei Zimmer-
femperatur,

8dp. 71° bei 170 mm (Methode von Smith-Menzies)‘).

0,1089 g verdréingten 28,70 cem Stickstof bel 17° bei 224 mm,
+ 0,0808 g verbrauchten 80,00 com n/20-KBrO,,

IL o08s5¢ . 2,45 »
C;H,48  Ber. Mol.-Gew, 120,0 As 83,45
Gef. , 1150 » L. 61,98, IL 62,83
Methylpropylarsin

Entatindet sich nicht an der Luft bei Zimmertemperatur;
wird jedoch momentan oxydiert,
Sdp. 98° bel 749 mm (Methods von Biwoloboff).9)
o 1010, 784 , ( n Bmith-Menszies),

0,0787 g verdringten 14,80 cem Stickstoff bei 18° und 708 mm,
0,0013 g verbrauchten 18,20 cem 0/20-KBr0,,

C.H, As Ber. Mol.-Gew. 134,1 As 55,92

Gef. , 1347 » 55,84

IV. Darstellung der Bis-[unsymm.-malkylarsyl]~oxyde

Die unsymm.-Dialkylarsyljodide wurden mit 10 n-NaOH
in geringem UberschuB water Kthlung (fieBendes Liitangs-
wasser) gut durchgeschitttelt, bis die gelbe Farbe des Jodids
vollig verschwunden war. Die Reaktion erfolgte unter starker
Wirmeentwicklung; das abgeschiedene Oxyd bildete im Scheide-
trichter die obere Schicht. Es wurde abgehoben, fiber Chlor.
calcium getrocknet und der Vakuumdestillation unter Durch-

leiten von Kohlendioxyd unterworfen. Die Ausheuten waren
nahezn quantitativ,

Y) Journ, Amer. Chem. Soc, 82, 897 (1910,
%) Ber. 19, 7195 (1886),
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Die Oxyde sind farblose Ole, von widerlichem Geruch,
die sich bei Luftzutritt rasch unter Abscheidung farbloser
Krystalle oxydieren,

Nach diesem Verfahren sind die anschlieBend anfgestihlten
Ozxyde erhalten worden,

Bis-[methyléthylarsyl}-oxyd

8dp. 67—68° bel 8 mm; 70—71° bef 10 mm; 80~81° bei 15 mm.
L 0,078 g verbrauchten 22,14 cem n/20-KBr0,.
1L 0,0848 g » 26,65 ,, "

C,H,,04s, Ber. As 59,01 Gef. As I, 58,77, IT. 58,89

Bis-[methylpropylarsyl]-oxyd
8dp. 96° bel 9 mm.
0,0807 g verbrauchten 19,65 cem n/20-KBr0,.
C;H,,0As, Ber. As 58,16 Gef, As 52,88

Bis-[4thylpropylarsyl}-oxzyd
8dp. 117—118° bei 8 mm; 120° bei 11 mm,
0,0525 g verbrauchten 18,48 cem n/20-KEBr0,.
CyoH;,0As, Bor. As 48,84 Gef, As 48,05

V. Darstellung der unsymm. Dislkylarsinsiuren

Die Jodide wurden mit Wasser (30 com Wasser auf
0,1 Mol. Jodid) in einem von Eis umgebenen weithalsigen Kolben
iiberschichtet. Die berechnete Menge wurde mit dem gleichen
Volumen Wasser verdinntes 80 prozent. Wasserstofiperoxyd
unter Turbinieren langsam zugetropft. Die Reaktion setste
sofort unter starker Erwhrmung ein. Nach Hinzugabe des
Wasserstoffperoxyds wurde das hiufig in Form einer halb-
fiissigen Masse ausgeschiedene Jod sofort abgetrennt, die
wilBrige Losung zweimal im Scheidetrichter mit Xther durch-
geschitttelt und auf dem Wasserbade so weit als mdglich
eingeengt. Die fast farblose tlige Flilssigkeit erstarrte beim
Erkalten zu einer krystallinischen Masse, die nach Zerkleinerung
im Vakuum iber Schwefelstiure getrocknet wurde. Beim Ein-
halten dieser Bedingungen wurden die Siuren nach sweimaliger
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Unkrystallisation aus Aceton vollig rein. Die Ausbeute an
Rohprodukt betragt 85—90°/, der Theorie. Die Sturen kry-
stallisioren in farblosen Tafeln mit rhombischem Umri.

Spiclend loslich in Wasser; leicht in Alkohol, heiBem
Benzol und heiBem Aceton; weniger in kaltem Benzol und
kaltem Aceton, kaum in Ather Sie lassen sich als ein-
basische S#uren bei Anwendung von Phenolphthalein oder
Thymolphthalein als Indicator scharf titrieren.

Ebenso wie die Kakodylsture und die Ditithylarsinsinre
zeigen sie amphoteren Charakter, indem sie auBer jhron sauren
auch basische Eigenschaften besitzen; so ktnnen sie nicht aus
den Jodiden durch Oxydation mit Salpetersiiure gowonnen
werden, an Stelle der freien Sauren entstehen, wie frither
erwihnt, sehr bestindige Nitrate davon. (Zur Zeit ist nur
noch das Nitrat der Athylpropylarsinsiure krystallinisch erhalten
worden.)

Die 8ilbersalze lieBen sich darstellon durch Behandeln
der Siuren 5—6 Stunden anf dem Woasserbade mit tiber-
schilssigem frisch gefiilltem Silberoxyd, Nach Abfiltrieren von
ungelostem Silberoxyd wurde das Filtrat im Vakuum tber
Schwefelsiare bis zur beginnenden Krystallisation abgedampft
und dann mit Alkohol versetzt. Auf Zusatz von Ather schied
sich das Silbersalz als weiBe, volumintse Masse aus. Es
wurde abgesaugt und mit Kther gewaschen,

Die im Vakuum iber Schwefelsture bei LichtabschluB
getrockneten Silbersalze stollen weiBe, asbestihnliche Massen
dar, die sus sehr feinen, dicht verfilzten Nadeln bestehen.
Leicht 1oslich in Wasser, weniger in Alkohol. Von Licht und
Wirme werden sie zersetzt,

Nach den eben erwihuten Methoden sind die folgenden
Verbindungen dargestellt.

Methylathylarsinsiure

Schmp. 122~123%Y 8ie unterscheidet sich von ihren
Nachbarhomologen, der Kakodylsiure und der Diithylarsin-
siture, und von den anderen Dialkylarsinséiuren durch gréBere

) Guerbet, a. a. O., hat 120—121°,
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Hygroskopiszitit: so zorflieBt sie an fenchter Luft in wenigen
Minuten,

0,2188 g verbranchten bel Titration 15,88 com 0,1190 n-NaOH, —
1. 0,0414 g gaben 0,0857 g CO, (H,0 verloren). — IL 00746 g Subst.:
0,0840 g CO, und 0,0887 g H,0,

1. 0,0885 g Subat. verbrauchten 28,18 ccm n/30-KBr0,. — 1L 0,0886g
Subst. verbrauchten 18,07 com n/20-KBrQ;,

C,H,0,As Ber. Aq.-Gew. 1520 02368 Hb59T  As 49,80
Gof. ) 61t L, 28,62 n - n 49,08
1. , 2840  , 5986 » 49,88

Das Silbersalz ergab bei der Analyse folgende Werte:

0,1246 g Subst. verbrauchten 19,15 com nf20-KBrO,.
0,3012 g Bubst.: 0,0840 g Ag (im Porzellantiegel geglaht).
C,H,0,AsAg Ber. As 28,95 Ag 41,87
Gef, ,, 28,80 . 41,76

Metbylpropylarsinsdure

Schmp, 118—119°,

0,2888 g Subst. verbrauchten bei Titration 18,83 cem 0,0768 n-
Ba(OH), — 0,0458¢g Subst.: 0,480 ¢ CO,, 0,0876 g H,0. — 007625
verbrauchten 18,83 com 1n/80-KBr0,.
0H,,0,As  Ber, Aq, Qow. 1661 © 2891 H 6,68  As 45,14

Gef. , 1652 , 2880 , 67  , 4508

Das Silbersalz ergab bei der Analyse folgende Werte:

0,1881 g Subst. verbrauchten 20,12 com n/20-KBrO,. ~ 0,1626 g
Bubst.: 0,06¢8 g Ag.
CH,,0,AsAg Ber. As 27,47 Ag 89,58
Gef. ,, 27,80 , 39,78

Athylpropylarsinsiure

Schmp, 119—120°,
0,2200 g Sabst. verbrauchten bei Titration 0,0768u-Ba(OH), —
L 0,0859 ¢ Subst.: 0,0488 g CQ,, 0,0226 g H,0. — I 00414 g Bubst.:
0,0504 g CO,, 0,0261 g H,0. — 0,1226 g Subst. verbrauchten 27,27 cem

0/20-KBr0,.

CH,0,As Ber. Aq-Gew. 180,1 Ce3,82 H18  As 41,88
Gef. , 17195 L ,832T ., 705 , 41,68
I , 882 , 7,06 , 41,88
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Das Nitrat wird durch Umkrystallisieren aus Alkohol
goreinigt. Kleine farblose Nadeln vom Schmp. 54°

0,1984 g Subst. verbrauchten bei Titration 21,81 cem 0,0768 n.
Ba(OH),, — 0,1220 g Subst. verbrauchten 19,97 cem 1n/20-KB:rO,,

CQHNOQNAS Ber. Aquew. 121,5 AS 80,84
Gof. , 12,2 » 80,68

Das Silbersalz ergab bei der Analyse folgende Werte:
0,1802 g Subst. verbrauchten 19,25 cem n/20-KBrO;, — 0,1950 g
Subst.: 0,0740 g Ag.

CeHy0,Asdg Ber. As 28,12 Ag 87,80
Gef. ,, 2592 w BT
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Mitteilung aus dem Pharmaseutischen Institut der Universitiit Berlin

Zur Kenntnis der Dithiocarbaminsiuren
Von Kurt Bodendorf
(Eingegangeu am 4, Mirz 1980)

Methyl-dithiocarbaminsaures Methylamin (I) tiefert bei der
Acetylierung ein Acetylprodukt der Formel C,H,ONS,; bei der
Benzoylierung entsteht eine analoge Benzoylverbindung der
Formel C,H,ONS,. Beide Produkte sind ziemlich unbestiindig
und zersetzen sich schon bei lingerem Aufbewahren, schnell

beim Erwirmen. Fir diese Verbindungen kommen dio Formeln II
oder III in Betracht:

SH, NH,CB, SH 8.C0.R
@5 o o

:8
“\NH.CH, “\N.CH, “\NH.CH,
CO.R
I I )

Eine Verbindung der Formel II miiBte zufolge ihrer HS-
Gruppe saure Eigenschaften besitzen. Bei der Einwirkung von
benzolischer Methylaminlésung auf die benzolische Lisung der
Acylverbindungen werden jedoch nicht die N-acylierten Methyl-

aminsalze (IV) ——
) £) S
&
\N.CH,
CO.R

sondern das methyl-dithiocarbaminsaure Methylamin (I) er-
halten; bei der Einwirkung von Piperidin entstoht das ent-
sprechende Piperidinsalz (V):

/SH, NHC,H,,
O . s

“\\NH.CH,

, IV

A



284 K. Bodendoxf

Mit Anilin erhitlt man jedoch nicht das erwartete Anilinsalz,
sondern das Methylaminsalz (Il Dies hiingt wohl damit za-
sammen, daB das Auilin fir die Salzbildung zu schwach basisch
ist; die freie Methyl-dithiocarbaminsiiure ist unbestindig und
zerfallt unter Bildung des Methylaminsalzes:

CHNH.C8.8H —» (S, + NH,CH,

~+O5NA.08: % . CH,NH.C8.8H, NH,CH,

DaB nicht etwa mit der Salzbildung eine Abspaltung der Acyl-
reste einhergeht, ergibt sich daraus, daB die Abscheidung des
Reaktionsproduktes erst nach einiger Zeit unter vorhergehendor
Erwirmung erfolgt, wihrend bei einer Neutralisation (gemiiB
Formel II) die Salzbildung sofort eintreten miBte. Es kann
daher, zumal auch aus Griinden der Analogie zu der Um-
setzung mit Jodmethyl?) die Formel III als sichergestellt gelten.
Die Verbindungen sind demunach als gemischte Stureanhydride
zwischen Methyl. dithiocarbaminsiiure und Essigsure bzw.
Benzoestiure aufzufassen, Damit wird die Unbestindigkeit der
Verbindungen und der langsame Verlauf der Hinwirkung von
Aminen erklirlich.

Der Verlauf der Zersetzung wurde bei der Benzoylverbin-
dung (IIT, R=C,H,) weiter verfolgt. Beim langsamen Erhitzen
der Verbindung setzt wihrend des Schmelzens spontaune Zer-
setzung unter lebhafter Gasentwicklung ein, wobei ein stechen-
der Senftlgeruch auftritt. Der hinterbleibende ziihe Sirup er-
starrt nach dem Erkalten zu einem strahligen Krystalltkuchen

und erweist sich als N-Methyl-benzamid. Bei einfachem Zerfall = -

nach dem Schema: :
CH,.NH.C8.8.C0.C,H, —» C8, + CH,.NH.CO.C,H,

bleibt die Entstehung von Senfs! unerklirt; man mu8 daher
annehmen, daB der Zerfall ganz oder wenigstens zum Teil in
folgendem Sinne verluft:

CH,.NH.C8.8.C0.CH, —> CH,.N:C:8 + C,H,.C0.8H,

) Delépine, Compt. rend, 134, 714 (1221); Bull. soc. chim. France
[8) 27, 812 (1902); v. Braun, Ber. 85, 8388 (1902).



Zur Kenntnis der Dithiocarbaminsiuren 286

wobei sekundir, wie H, L. Wheeler und H. F. Merriam})
gezeigt haben, Methylsenft! und Thiohenzoestiure reagieren:

OH,.N:C:8 + GH,.CO.8H —> (,H,.CO.NH.CH, + C5,

Versuche, diese acylierten Verbindangen weiterhin am Stick-
stoff zu acylieren, verliefen ergebnislos, da infolge der In.
stabilitdt dieser Verbindungen nur verschiedenartige, nicht
definierte Zersetzungsprodukte erhalten wurden.

Methy! - dithiocarbaminsaures Methylamin 1486 sich mit
Aldehyden zu 1,2,4-Thiodiazolderivaten kondensieren nach dem
Schema:

iy i
8.NH, OCH.R 8—N:CH.R
8:C + —> 8 VI
<NH OCH.R c<1|v—-éa.n
H, CH,

Mit Formaldebyd erhlt man dabei 2,4-Dimethyl-2-methylen-
carbothialdin (VI, R==H) vom Schmp. 106—107°, Nach Dels.
pine?) soll die gleiche Substanz aus Trimethyl-trimethylen.
triamin (CH,.N:CH,), und Schwefelkohlenstoff entstehen, es
wird jedoch der Schmp, 96° angegeben. Mit Bouzaldehyd er.
hilt man 2,4 - Dimbthyl -3- phenyl-2-benzyliden-carbothialdin
(VL, R=C,H,) vom Schmp.159—160°%. Versuche, durch Kon-
densation von methyl-dithiocarbaminsaurem Mothylamin mit
Benzoyl-aceton zu einem bicyclischen System zu gelangen,
schlugen fehl und ergaben nur das von C, Beyer*) beschriebene
* Benzoylaceton-methylimid,

Einhorn®) hatte gezeigt, daB N-Methylol-stureamide unter
dem FinfluB von Mineralsiuren mit Verbindungen, die reak-
tionsfihigen Wasserstoffatome enthalten, unter Wasseraustritt
reagieren. Ks zeigt sich, daB Methyl-dithiocarbaminsure in
gleicher Weise zu reagieren vermag, obwohl die freie Siure

Y) Journ, Amer. Chem, Soc. 28, 288 (1901).

%) Bull. soc. chim. Franco {3] 15, 891 (1896),

%) Nach Franz. Pat. Nr. 617003 (Chem. Zentralbl, 1928, I, 2185) soll
eine Bubstanz dieser Zusammensetsung mit dem Schmp. 180° unmittelbar
aus den Komponenten entstehen.

) Ber, 24, 1662 {1891).

% Ann. Chem. 843, 207 (1805).
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nicht bestindig ist. Versetst man eine alkoholische Lisung
von methyl-dithiocarbaminsaurem Methylamin und N-Methylol-
benzamid mit Salzsiure, so erh#lt man (N-Benzoyl-amino-
methyl)-N-methyl-dithiourethan (VII):

CH,.NH.C8.8,CH,.NH,C0.C,H, VII

Versuchstetl
N-Methyl-dithiocarbaminsaures Methylamin )

Zun 10g 45 prozent. Methylaminlésung wurden nach und
nach 156 g Schwefelkoblenstoff gegeben; unter lebhafter Er-
wirmung und Avuftreten woiBer Nebel wird die Mischung
homogen. Die Heftigkeit der Reaktion wird durch gelegent-
liches Eintauchen in kaltes Wagser gemildert. Das Reaktions-
produkt riecht scharf nach Senfsl und schwach nach Schwefel-
wasserstoff. Beim Erkalten beginnt die Mischung an der
Oberfliche su krystallisieren und erstarrt schlieBlich zu einem
fosten Brei. Dieser wird scharf abgesaugt, mit Aceton—Xther
(8 4+ 1) gowaschen und im Vakuum uber P,0, und KOH ge-
trocknet; Ausbeute 9 g (96°/, der Theorie). . Das Salz ist leicht
18slich in Wassor und Alkohol, weniger in Aceton, kaum los-
lich in Chloroform, Benzol, Essigester; unléslich in Ather. Aus
Alkohol - Ather gut ausgebildete Nadeln, Schmelzpuunkt un-
scharf 110—113° unter Zersetzung und Qasentwicklung; im
evakuierten und zugeschmolzenen Rdhrchen Schmnp, 114—115° )
(Zers.).

0,1877 g Subst.: 0,1814 g CO,, 0,1263 g H,0. — 0,1255 g Subst.:
21,8 com N (19° 762 mm). — 0,1232 g Subst : 0,4152 g BasO,.

C,H, N8, Ber. C260 H 178 N=2038 8464
Gef. ,, 263 , 75 , 204 , 46,8

N-Methyl-8-acetyl-dithio-carbaminskure (III, R=CH,)

4 g methyl-dithiocarbaminsaures Methylamin wurden mit
8 g Essigstureanhydrid itbergossen; unter lebhafter Erwirmung
geht die Substanz in Losung, Nach 10 Minuten wurde in Eis
abgekithlt, wobei ein Teil des Reaktionsproduktes auskrystalli-
giert; der Rest wurde durch Fillen mit Eiswasser gewonnen.
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Das Rohprodukt wurde scharf abgesaugt, mit Wasser gewaschen
und im Vaknum tber PO, und KOH getrocknet, Ausheute
3,8g Das Acetylprodukt ist besonders in unreinem Zustande
sohr leicht zersetzlich; beim Erwirmen zerfallt os sofort, Zur
Reinigung wurde es daher bei 25° in wenig Benzol geltst und
vorsichtig mit Petroldther aunsgefillt. Man erhitlt dabei weiBle
Nadeln, die nach mehrmaligem Umreinigen bei 69° schmelzen
(unter Zersetzung),

0,1521 g Bubst.: 0,1798 g €O, 0,0652 g H,0. — 0,15%¢ g Subst.:
13,8 cem N (19°% 759 mm). — 0,2809 g Subst.: 0,7178 g Ba80,,

C.H,0NS, Ber. G822 H4T No4 B4gp

Glof. ,, 82,2  , 48 ,, 94 , 427

Umsetzung der Acetylverbindung mit Aminen

a) Methylamin, 1g der Acetylverbindung (1 Mol) wurde
in 10 com Benzol + 5 com Ligroin geltst und mit einer Losung
von 0,4 g Methylamin (2 Mol) in wenig Benzol versetzt; nach
kurzer Zeit wird die Mischung unter Erwiirmung tritbe und
scheidet beim Abkithlen weie Nadeln ab. Schmelzpunkt und
Mischechmelzpunkt mit methyl-dithiocarbaminsaurem Methyl-
amin 109—112°,

b) Piperidin, 2g der Acetylverbindung (1 Mol) wurden
in 20ccm Benzol 4 10 com Ligroin gelsst und mit 2,8 g Pipe-
ridin (2 Mol) versetat; die Reaktion verlief wie bei & Die er-
baltenen Nadeln zeigten nach dem Umkrystallisieren aus Al-
kohol-Ather den Schmp. 111—118° (unsoharf unter Zersetzung).

0,188 g Subst.: 17,1 cem N (24°, 158 mm). — 0,2100 g Subst.:
0,504 g BaBO,,

GH,NS, Ber. N146 8835 Gef N148 8§ 838

¢) Anilin. 1,5g der Acetylverbindung (1 Mol) wurden in
20 com Benzol 4 10 com Ligroin geldst und mit 1,9 g Avilin
(2 Mol) versetzt, Verlauf der Reaktion und Reaktionsprodukt
wie bei a.
0,1124 g Subst.: 19,5 com N (199 762 mm),
C,H,N,S, Ber. N 20,8 CyH,N,8,  Ber. N 14,0
Gef. ,, 204,
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N-Methyl-8-benzoyl.dithiocarbaminshure (I1I, R=CH,)

a) 5 g methyl-dithiocarbaminsaures Methylamin wurden in
20 com Eiswasser geltst, mit 12 g 15 proz, Natronlauge versetzt
und mit 6g Benzoylchlorid stark geschittelt, Die Reaktions.
temperatur wurde durch Zusatz von Eis bei etwa 0° gehalten,
In dem Reaktionsgemisch scheidet sich withrend des Schiittelns
ein dicker, gelber Krystallbrei ab, der schlieBlich auf der
Nutsche scharf abgesaugt und mehrfach mit Wasser gowaschen
wurde. Nach dem Trocknen im Vakuum ttber PO, und KOH
4,5 ¢ Rohprodukt. Die Benzoylverbindung ist etwas bestiindiger
als die Acetylverbinduug, doch tritt bei erhthter Temperatur
auch schnell Zersetzung ein. Die Substanz wurde daher durch
Losen in Benzol und vorsichtiges Ausfillen mit Petrolather
mehrmals umgereinigt und bildete dann lange weiBe Nadeln
vom Schmp. 91°% In reinem Zustande ist die Substanz lingere
Zeit unverdindert baltbar,

b) 6 g methyl-dithiocarbaminsaures Mothylamin wurden in
80ccm Alkohol geldst und unter Eiskiihlung mit 8 g Benzoyl.
chlorid versetzt. Dabei fillt die Benzoylverbindung fast
momentan in gut ausgebildeten gelblichen Nadeln aus. Nach
‘Waschen mit Alkohol und Trocknen wie bei &) 5,5 g¢ Robprodukt.

0,1168 g Subst.: 0,2178 g CO,, 0,0441 g H,0. — 10,1438 g Subst.;
7,8 com N (22% 767 mm). — 0,1084 g Subst.: 0,2289 g BaSO,.

C,H,ONB, Ber. (51,1 H48 N&8 8 804
QGef. , 50,9 ,, 42 ,, 84 ,, 804,

Umsetzung der Benzoylverbindung mit Aminen

Die Umsetzung wirde in gleicher Weige wie bei der Acetyl
vorbindung mit Methylamin, Piperidin und Anilin ausgefithrt.
Die Resktion verlfuft in der dort beschriesbenen Weise, die
Reaktionsprodakte sind identisch.

Piperidiosalz: 0,1221 g Bubst.: 15,7 cem N (229, 757 mm). — 0,3277¢
Subst.: 0,5491 g BaBO,.

CyH, N8, Ber, N 146 8 83856 Gef. N 148 8 83,1,

Zersetzung der Benzoylverbindung in der Wirme
2 g der Benzoylverbindung wurden im Reagenzglas vorsichtig
fiber freier Flamme geschmolzen; wihrend des Schmelzens
gotzt spontane Zersetzang unter Gasentwicklung ein, wobei
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stochender Geruch nach SenfB] auftritt; gleichzeitig ist Schwefel
wassarstoff und Schwefelkohlenstoff deutlich wahrnehmbar. Es
hinterbleiben 1,7g eines dicken Sirups, der beim Erkalten zu
einem strahligen Krystallkuchen erstarrt, Aus Ligroin +4 wenig
Benzol lange weiBe Nadeln vom Schmp. 80-~81¢% Mischschmelz-
punkt mit N-Methylbenzamid (Schmp. 809 80°.

2,4-Dimethyl-2-methylen.carbothialdin (VI, R=H)
8 g methyl-dithiocarbaminsaures Methylamin wurden in
10 com Alkohol geltst und mit 4 g 85 prozent. Formaldehyd.
l16sung auf dom Wasserbade erwiymt. Nach dem Erkalten
krystallisioren derbe weiBe Nadeln (4 g), nach dem Umkrystalli-
sieren sus Alkohol Schmp, 106—107°% Die Substanz ist in
verdtinuten Mineralsiuren ldslich; beim Erwhrmen mit 10 proz.
Natronlauge wird Formgldebyd frei. Zur Analyse wurde die
Substanz in der Pistole getrocknet. Heizfltissigksit Aceton.
0,1404 g Subst.: 0,1905 g €Oy, 0,0161 g H;O. —~ 0,1884 g Subst.:
20,0 com N (179 767 mm). — 0,1716 g Subst.: 0,4943 g BaS0,.

C,H,oN,8, Ber. C870 He62 N118 83895
Gof. , 810 , 60 , 172 , 836

2,4-Dimethyl-8-phenyl-2-benzyliden.carbothialdin
(VL, R=C,H,)

2 g methyl-dithiocarbaminsaures Methylamin wurden in
10com Alkohol geldost und mit 3 g Benzaldehyd versetzt, Die
Mischung wurde !/, Stunde anf dem Wasserbade erwiéirmt;
nach dem Erkalten krystallisiorten derbe weiBe Nadeln (3,5 g),
Schmp. 169—160° nach mehrinaligem Umkrystallisieron aus
Alkohol. In verdiinnten Mineralsiuren ist die Substanz nicht
19slich, gegen verdiinnte Natronlauge in der Wirme bestindig.

0,1822 g Subst.: 0,8188 g CO,, 0,0690 g H,0. — 0,1172 g Bubst.:
8,8 com N (249 768 mm). — 0,1961 g Subst.: 0,2972 g BaSO,,

CyH,NS, Ber. G649 HS58 N8 8204

Gef. ,, 64,7 n 5,8 » BT 208,

Methyl-dithiocarbamingaures Methylamin und
Benzoylaceton
4 g methyl-dithiocarbaminsaures Methylamin wurden mit
6 g Benzoylaceton in 80 com Alkohol 12 Stunden auf dem
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Wasserbade gekooht. Beim Einengen wurden 2,6 g Krystalle
erhalten, nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Petrolither
schwach gelbe Nadeln vom Schmp. 74° (Benzoylaceton-methyl.
imid Schmp. 14=175°),
0,1456 g Bubst.: 10,1 com N (289 757 mm)
0, H,ON Ber, N80  Geof. N 80,

(N-Benzoyl.aminomethyl)-N-methyl.dithiourethan (VII)

2 g methyl-dithiocarbaminsaures Methylamin und 25 g
N-Methylol-benzamid wurden in 20 ccm Alkohol warm gelbst
und nach dem Abkithlen suf Zimmertemperatur mit & g 26«
prozent. Salzsiure versetzt, Dabei tritt schwache Erwiirmung
gin. Nach einer Stunde wurde mit 15 com Wasser versetzt
und in Eis gestollt, Es krystallisieren weiBe Nadeln, deren
Menge durch vorsichtigen Zusatz von Wasser vermehrt wurde,
Rohausbeute 2,8g Die Substanz wurde zuniichst aus 50 proz.
Alkohol, dann aus Benzo! umkrystallisiert und hatte dann den
Schmp. 121—122% Aus heiflem Hssigstureanhydrid krystalli-
siert die Substanz unveriindert,

0,1190 g Bubst.: 02160 g CO,, 0,0614 g H,0. — 0,1430 g Subst.:
14,3 com N (199, 758 mm). — 0,212 g Subst.: 0,4200 g BaSO,.

OmHuON,S' Ber. ¢ 50,0 H 6,0 N 11,7 8 28’7
Gof. , 481 5 48 111, 21,0



Darstellung von Depsiden durch Bitureazide 241

Mitteilung avs dem Chemischen Institut der Universitit Berlin

Uber Darstellung von Depsiden mit Hllfe von
Siureaziden

Voo Rodolfo 0. Pepe
(Eingegangen am 15. Februar 1980)

Bekanntlich haben Emil Fischer und seine Schitler))
die Synthese von Depsiden und Flechtenstoffon in der Weise
durchgefthet, da8 sie Chloride von Phenolcarbonsiiuren, deren
Hydroxyle durch eine Acetyl. oder Carbomethoxygruppe ge-
schiitzt waren, in alkalischer Ldsung mit einem zweiten Molekill
einer Phenolearbonsiiure kuppelten. Um die freien Depside
aus den acylierten Derivaten darzustellen, war eine partielle
Verseifung notwendig, die die Schutzgruppe entfernte und die
Depsidbindung intakt lieB,

Da diese partielle Verseifung bisweilen auf Schwierigkeiten
8t6Bt und sich speziell bei den aliphatischen Oxysfiuren nicht
durchfibren lie8%), habe ich mich bemiht, eine Methode zu
finden, die ohne Schutzgruppe arbeitet. Ich habe an Stells
der Sturechloride, die sich ja mit einer Ausnahme, der Sali-
cylsiure, von den freien Phenolcarbonstiuren nicht darstellen
lassen, die Skureazide benutzt. Die Saureazide wurden be.
reits von ihrem HEotdecker Curtius®) zur Einfihrung von
Stureradikalen benutzt, und zwar hat er ihre Reaktion mit
Auwinoverbindungen bearbeitet, Ks gliickte ihm, auf diesem
Weoge die Darstellung von acylierten Polypeptiden, und sein
Schitler 8, Bondi¢) fihrte auf die gleiche Weise die Synthese
der Salicylursiure durch,

) Emil Fischer, Untersuchungen iber Depsidoe und Gerbstoffe,
Berlin 1919 (Juliue Springer).
%) Emil Fischer, Ber. 47, 768 (1914).
) Curtius, Ber. 85, 8288 (1902).
% Boadi, Z. f. phys. Chem. 62, 170 (1901).
Journal f, prakt, Chemlo (3) Bd. 126, 16
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Ich habe nun, um zundchet die experimentellen Be-
dingungen der Azidkupplung festzustellen, mit dem von mir
hergestellten nouen Azid der Trimethoxygallussiiure gearbeitet
und mit seiner Hilfe den Trimethoxygallussiurerest mit Phenol,
Hydrochinon und p-Oxybenzoesiure gokuppelt. Ich stellie ein
Mono - [trimethoxygalloyl] - phenol, ein Di-[trimethoxygalloyl]-
bydrochinon und eine Trimethoxygalloyl-p-oxybenzoesiure in
guter Ausbeute dar.

Ich habe mich dann mit der Darstellung des freien Gal-
lusstiureazids beschiftigt und bei der Einwirkung von Natrium-
nitrit auf das Nitrat des Gallussiurchydrazids ein Produkt er-
halten, das nach seinen Eigenschaften zum allergroBten Teil
das gesuchte Gallusstureazid darstellt, aber noch nicht vollig
analysenrein ist. Ich gedenke das Thema weiter zu bearbeiten,
michte aber die vorliufigen Resultate meiner Arbeit schon
berichten, da ich nach einem langeren Aufenthelt in Deutsch-
land jetzt in meine Heimat Argentinien zuriickkebre.

Besohrelbung der Versache
1. Trimethoxygallussiurehydrazid

20 g Trimethoxygallusshuremethylester und 50 ¢ Hydrazin-
bydrat wurden 2 Stunden am RucktiuBkuihler auf dem Draht-
netz erhitzt. Zuerst lost sich der Ester in dem Hydrazin-
hydrat und allmihlich scheidet sich das Hydrazid aus. Das
tberschtissige Hydrazinhydrat wurde im Vakuum abdestilliert.
Der Riickstand wurde in 200 com heiBem Wasser geldst und
krystallisiert in der Kilte. Die Substanz wurde filtriert, mit
‘Wasser gewaschen und aus Methylalkohol umkrystallisiert, Die
Ausbeute betriigt etwa 80°), der Theorie,

0,1430 g Bubst.: 15,6 cem N (199, 764 mm).

CuoH, 0N, (228,1) Ber. N 12,89 Gef. N 12,64

WeiBe Substanz in heiBem Wasser loslich, in Methyl- und
Athylalkohol leicht laslich, auch in Aceton, Cbloroform und
Kisessig, etwas in Benzol 16slich, unloslich in Ather und Petrol-
ather. Schmp, 158°,
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2, Trimethoxygallussiureazid

9 g Trimethoxygallusstiurehydrazid wurden in 100 cem
2/6 n-Salpetersiure gelést. Die Lisang wurde abgekdhli unter
0° und mit einer Lisung von 2,8g Natrinmnitrit in 5 com
Wasser alimihlich vorsetet, dann mit 200 com Ather aus.
geschititelt. Die utherische L¥sung wurde mit verdinater
Schwefolsiiure, mit Natriumbicarbonat, dann mit Wasser go-
waschen, mit Natriumsulfat getrocknet und der Xther ab-
gedampft. Das Produkt wurde aus Alkohol umkrystallisiert.
Ausbeute 657,

0,1095 g Subst.: 17,7 com N (289, 756 yom).

C\oH, 0N, (237,1) Ber. N 17,72 Gef. N 1821

WeiBe Substanz, krystallisiert, leicht 18slich in Alkohol,
Ather, Aceton, Chloroform, Benzol, etwas l8slich in Petrol-

Gther, unldslich in Wasser. Schmelzpunkt scharf 85°% Ver-
pufft beim Erhitzen.

3. Trimethoxygallussaurephenylester

0,96 g Phenol (1 Mol) wurden in 8,33 com 8n-Natronlauge
(1 Mol) gel6st, auf 0° abgekithlt und 2,37 g Trimethoxygallus-
stiureazid (1 Mol) in 20 cem Aceton zugegeben; die Mischung
80 Minuten geschitttelt (Kndtemperatur 129). Das Produkt
wurde in Wasser gegossen, mit Salzsiure angesiiuert, mit
Ather ausgeschiittelt, die Atherische Lisung mit Natrinmsulfat
getrocknet und abgedampft; aus Alkohol umkrystallisiert. Aus-
beute etwa 85°),

0,1261 g Bubst.: 0,8086 g CO,, 0,0860 g H,O0,

CyoH,e05 (288,1) Ber, C 66,64 H 559
Gef, ,, 66,81 n 585

Diese Substanz ist weiB, gut krystallisiert, leicht l8slich in
Alkohol in der Hitze, viel weniger in der Kilte; leicht 13s-
lich in Ather, Aceton, Chloroform, Benzol, Bisessig; etwas 1s-
lich in Petrolither; schwer 10slich in Wagser. Schmp. 108°,
Nach dem Kochen mit konz, Natronlauge konnte man als Spal-
tungspredukt Phenol mittels der Eisenchloridprobe und Brom-

16*
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wasserreaktion (Tribromphenol) nachweisen und & an sejnem
Geruch erkennen.

4. Di-[Trimethoxygalloyl]-hydrochinon

0,66 ¢ Hydrochinon (1 Mol) wurden in 8,38 cem 3n-Natron.
lauge (2 Mol) geldst, die Losung von 2,87 g Trimethoxygallus-
siureazid (2 Mol) in 20 ccm Aceton zu der gekihiten Losung
sugegoben und die Mischung withrend 30 Minuten geschittels,
Das entstehende Produkt wurde in Wasser gegossen, mit Salz.
siure angesiiuert und mit Ather ausgeschtittelt, Man erhielt
eine Ausscheidung im Ather: diese wurde abfiltriert, in Chloro.
form geltst, die Lisung mit Tierkohle bohandelt, konzentriert
und mit Ather ausgefallt, Das Produkt wurde abfiltriert und
in der Trockenpistole getrocknet, Ausbeute 50/,

0,0984 g Bubst.: 0,2277 g CO,, 0,0438 g H,0.

CyoH,s0,, (498,2) Ber, C 62,65 H 522
Gef, ,, 63,12 » 492

Krystallinische weiBe Substanz. Unldslich in Wasser, Alkohol,
Ather, Aceton, Petrolither; lsslich in Benzol und Eigessig;
leicht loslich in Chloroform. Schmp. 218°, :

b, Trimethoxygalloyl-p-oxybenzoessure

2,4 g Trimethoxygallussiureazid (1 Mol) warden in 50 com
Aceton geldst und zu einer Lbsung von 1,4g p-Oxybenzoe-
siure (1 Mol) in 68,8 com 3n-Natronlauge (2 Mol) sugegeben.
Nach 6 Stunden wurde das Produkt in Wasser gegossen, man
erhielt eine klare Losung, aus der man mit Salsshure einen
weiBen Niederschlag bekommt, der abfltriert und aus Alkohol
umkrystallisiert wurde. Ausbeute etwa 709/,.

8,612 mg Subst.: 7,736 mg €Oy, 1,520 mg H,0. — 8,138 mg Subst.:
7,129 mg CO,, 1,459 mg H,0.

C,,H,,0, (882,1) Ber. C 61,44 H 481
Gef. ,, 60,08, 61,96 ,, 483, 520

WeiBe Substanz. Loslich in Alkohol, Aceton, Chloroform; in
Ather unldslich; unléslich in Wasser, auch in der Hitze; 16s-

lich in Natriumbicarbonat; l6slich in Kisessig, wnldslich in
Benzol und Petrolather. Schmp. 2109,
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6. Acetonverbindung des Gallussthurehydrazids

Das Gallussdurehydrazid wurde hergestellt nach den An-
gaben der Literatur.?) Dieser Korper wurde charakterisiert
mittels seiner Acetonverbindung. Daftir wurden 2g Gallus.
séiurehydrazid mit 800 ccm Aceton melirere Stunden gekocht;
da nicht alles in Liosung gegangen war, wurde filtriert; beim
Abkthlen fiel aus dem Filtrat ein krystallinisches, weiBes Pro-
dukt aus. Schmp. 208°,

8,24¢ mg Bubst.: 8,808 mg CO,, 1,604 mg H,O.

CyoH,,0,N, (224,1) Ber. O 58,54 H 540
Gef. ,, 68,08 » 549

!) Chem, Zeutralbl, 1804, 1I, 1484 (Z. Vor. Ribensucker-Ind. 1604,
1091—1119, 6/10 Bochum).
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Mitteilung aus dem Laboratorinm fir Orgav, Chemis der Universitit
Upsala (Prof. Dr. L. Ramberg)

Uber Methyliithyloxarsylessigsiure
Yon Nils Wigren
(Eibgegangen am 27. Februar 1930)

Auger?) hat gezeigt, daB man in Erweiterung der ,Moyer-
schen Reaktion“?) das Arsen systematisch methylieren kann.
Dabei gelangt man stufenweise zu priméiren, sekundéren und
tertiiren Arsenverbindungen. Als Vertreter der tertifiren Ver-
bindungen hat Auger das Trimethylarsinoxyd mach der
Gleichung:

((CH,);As),0 + 2CH,J 4 2NaOH = 2(CH,),As0 4 8NaJ -+ H,0

dargestellt und in Form des entsprechenden Jodids, (CH,),AsJ,,
isoliert.

Im Bestreben, Verbindungen zu erhalten, die ein ,asym-
metrisches Arsenatom“ besitzen und fiir Zerlegung in die
optisch aktiven Komponenten als geeignet schienen, habe ich
die Methylithyloxarsylessigsiiure durck ein Verfahren
dargestellt, das mit dem oben angegebenen in Parallele zu
getzen ist,

Als Ausgangsmaterial diente das in der vorangehenden
Mitteilung erwihute Bis-[methylithylarsyl]-oxyd, das in
wiBrig-alkalischer Ldsung mit einer Losung von monochlor-
essigsaurem Natrium behandelt wurde. Der Vorgang ver-
l8uft nach der Gleichung:

CH,
[ >As],0 + 2CICH,COONa + 2 NaOH
CyHy

CH,
-2 ’>As.cu,coom + 2NaCl + H,0

1) Compt. rend. 137, 925 (1908).
%) Ber, 16, 1440 (1889).
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Zur Isolierung der freion Sfure wurde mit Salzshure
neutralisiert, zur Trockne verdampft und das Reaktionsprodukt
dem Ruckstand mit Ather entzogen,

Durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf eine methyl.
alkoholische Losung von Methylithyloxarsylessigsiiure entstoht
die Methylathyloulfarsylessigsiure:

CH,

As—OH,COOH
' O.H.> o

Die vorliegonde kurze Vertffentlichung bhat den Zweck,
dom Verfasser dus ungestrte Weiterarbeiten mit diesen und
homologen Verbindungen zu sichern.

Beschreibung der Yersuche
Mothyldthyloxarsylessigsiure

62 g Bis-[methylithylarsyl}- oxyd wurden mit 50 com
10n-NaOH iberschichtet, Unter Turbinieren und Eisktihlung
wurden 47 g mit der Hquivalenten Menge kryst. Soda neutrali-
sierte Monochloressigsiure in 75 cem Wasser im Laufe einer
Stunde aus einem Tropftrichter zugesetzt, Das Turbinieren
wurde bis zum Verschwinden des Oxydgeruches fortgesetst; das
Gemisch wurde dann vllig homogen. Eine mit Jodlssung
titrierts Probe zeigte die Abwesenheit dreiwertigen Arsens,
Dam wurde mit konz. Salzsiure versetzt, bis zum Eintreten
der Reaktion auf Kongopapier, UberschuB an Salzsgure erwies
sich als ungtinstig. Nach Einengen auf dem Wasserbade bis
zom Avuftreten von Gasblasen wurde das ausgeschiodene Na~
triumchlorid heiB abfiltviert und das Filtrat im Vakuum.
oxsiccator fiber Schwefelsture sich selbst tberlassen. Nach
lingerem Stehen erstarrte die Lissung zu einer krystallinischen
Masse, die auf Ton gepreBt und im Vakuum getrocknet warde,
Dann wurde mit absolutem Alkohol zweimal ausgekocht, vom
ungeldsten Natriumohlorid abfiltriert und an einem kithlen Orte
stehengelassen. Dis ausgeschiedene Methylathyloxarsylessig-
siure warde durch zweimaliges Umlkrystallisioren aus absolutem
Alkohol analysenrein gewonnen. Die Sure schmilzt unter Zer.
setzung bei 187° (Einfohrung in den Schmp.-App. bei 180°)
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Sehr leicht l8slich in Wasser, Alkobo! und Methylalkohol;
kaum l6slick in Aceton, Chloroform und Ather,
L 0,1705 g Subst. verbr. bei der Titration 8,66 cem 0,1018 n-NaOH.
I, o541 p m o " 7,88 cem 0,1018 n-NaOH.,
0,0581 g Bubst.: 0,0858g CO,, 0,0806g H,0, — 0,0992 g Subst.
verbrauchten 20,87 cem n/20-EBr0,.
CH,,0,As Ber, Aquiv.-Gew. 1840 C 8092 H 572 As 88,69
Gef. » 11938, 11193,7 , 80,79 , 589 , 88,41

Das 8Silbersalz lieB sich analog wie diejenigen der Di.
alkylarsinsiuren bereiten und stellte ein Aggregat von weiBen,

winzigen Nadeln dar. Leicht 16slich in Wasser, schwerer in
Alkohol. Sehr lichtempfindlich.

0,1668 g Subst. verbrauchten 20,61 com n/20-KBr0,. — 0,3020 g
Bubst.: 0,1080 g Ag (im Porzellantiegel geglitht).
C,H,,0,45Ag Ber. As 24,01 Ag 85,85

Gof. ,, 24,68 » 95,78

Mit einigen Reagenzien versetzt, wie Kupfersulfat, Silbornitrat,
Magnesiamirtur, Zinkchlorid und Blelacetat, gibt die freie Siure keinen
Niederschlag, beim Erwiirmen eutsteht eino schwache Tritbung mit
Bleiacetat.

Vorliufig wurde festgestellt, daB das Brucinsalz gute Krystalli-
sierupgefibigkeit besitzt. Zur Darstellung wurden fquimolekulare Mengen
von Brucin und SHure in Alkohol geldst. Beim Erkalten schicd sich
das Balz in feinen Nadeln aus.

Methylithylsulfarsylessigatiure

10 g Methylathyloxarsylessigsiiure warden in 30 com Methyl-
alkohol gelost und die berechnete, mittels Gewichtszunahme
festgestellte Mengs Schwefelwasserstoff singeleitet. Nach frei.
willigem Verdunsten des Methylalkohols blieb die Methylathyl-
sulfarsylessigaiure als eine weiSe, krystallinische Masse zuriick.
Ausbeute an Rohprodukt 90—95°/, der Theorie. Die Substanz
besaB einen mercaptaniihnlichen Geruch; zur Reinigung wurde
sie in Chloroform heiB gelést und dazu Kohlenstofftetrachlorid
bis zur bleibenden Tritbung gefigt. Nach dem Erkalten wurde
die ausgeschiedene Sfure abgesaugt und mit Kohlenstofitetra-
chlorid gewaschen, Zur volligen Reinigung wurde sie aus
wenig Wasser umkrystallisiert. Unter dem Mikroskop erscheint
die Substanz in Form von schlecht ausgebildeten Tafeln. Die
reine Sure ist vbllig geruchlos und hat den Schmp. 82°,
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Schr leicht ldslich in Wasser, Alkohol, Methylalkohol,
Aceton und Chloroform, schwer 1slich in Ather und Kohlen-
stofitetrachlorid.

0,8870 g Bubst, verbrauchten bei der Titration 15,68 cem 0,1171 n-
NaOH. ~ 0,1898 g Subst.: 0,1552 g BaBO, (Carins). — 0,1167 g ver-
brauchten 22,18 ccmn n/20-KBeQ,,

C,H,,0,5As Ber, Aquiv-Gow. 210,t 81536  As 85,88
Gef, N 2108 1585  ,, 85,54,

Dis freie Bilare gibt mit

Kupfersulfat:  WeiBgelben Niederschlag, der beim Erkalten dankel-
braun wird,

Silbernitrat: Schwarzen Niederschlag.

Magnesiamixtur: Keinen Niederscblag.

Zinkehlorid: ” »

Bleiacetat: Bei gewdhnlicher Temperatur dunkelbrausnen Nieder-
schlag, der sich beim Erwlirmen schuell vermehrt.

Das Brucinsalz wurde erhalten darch Aufitsen #quimolekularer
Mengen Brucin und S#ure in heiBem, absolutem Alkohul. Beim Er-
kilten schied sich das Balz in Form von Nadeln aus und wurde luft-
trocken analysiert.

0,2428 g Subst. verbrauchten 14,90 ccm n/20-KBrO,.

CyoHyOoN,AsS + CH,0H  Ber. As 11,58  Gef. As 11,52,

Nach zweitigigem Verweilen im Vakuumexsiccator tiber Schwefel-
siiure hat das Salz our teilweise den Krystallalkohol abgegeben.
0,2884 g Subst. verbrauchten 15,12 com nf20-KBrO,.
C,gH.,O,N,ABS Bﬁfe As 12,40 Gef' A.B 1’,84-
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Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der deutschen Universitit
. in Prag

Uber Nalogenchinizarine
Von Hans Waldmann
(Eingegangen am 5. Mz 1080)

Im D.RP. 172105") wird mitgeteilt, daB nur solche Chlor-
phtbalsiuren mit Hydrochinon und konzentrierter Schwefel-
sdurs Chinizarine geben, die nicht mehr als ein Chloratom in
ortho-Stellung za den Carboxylgruppen enthalten. Es war
daher nicht mdglich, nach diesem Patente das interessante
5,8-Dichlorchinizarin zu erhalten. Erst Froy? konnte die
Kondensation zum 5,8-Dichlorchinizarin dadurch erzielen, daB
er 8,8-Dichlorphthalsiureanhydrid mit Hydrochinon und Bor-
siure zunfichst zur 8,6.Dichlor-2',5'dioxybenzophenon-2-car-
bonsture kondensierts und diese darch Wasserahspaltung
mittels konzentrierter Schwefelstiure in das 5,8-Dichlorchini-
zerin fiberfihrte. Einfacher verlguft die Kondensation von
Phthalsiureanhydrid mit Phenolen®) mit Hilfe von Aluminium-
chlorid in einem Avbeitsgang zu Anthrachinonderivaten. Im
erwbnten Patente wird als vorteilhaft ein gleichzeitig als
Losungsmittel dienender UberschuB von Phthalsitureanhydrid
empfohlen. Viel glatter und bei Anwendung von molekularen
Vorhiltnissen von Anhydrid und Phenolen verlsufen diese
Kondensationen — wie ich gefunden habe — mittels der
Natrium-Aluminiumchloridschmelze (1:5), wie sie zuerst Zahn
und Ochwat$) verwendeten.

Mit Hilfe von Natrium~Aluminiumchlorid wurde aus
8,8-Dichlorphthaleiiureanhydrid bzw. 4,6-Dichlorphthalsgure-
anhydrid und Hydrochinon das 5,8-Dichlorchinizarin und des

Y Friedl., VIII, 218 (1906).
") Ber. 45, 1868 (1912).

%) Friedl., XIII, 880 (1916).
4) Ann. Chem, 463, 72 (1928),
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6, 7-Dichlorchinizarin in vovziiglicher Reinheit und besserer
Ausbeute gewonnen, als nach der Darstellungsweise von Froy
(8 8. 0) Aus 4-Chlorphthalsiiureanhydrid und 4.Bromphthal-
shureanhydrid und Hydrochinon wurde in gleicher Weise das
noch unbekannte 6-Chlor- und 6-Bromchinizarin gewonnen,

Wird fur die Kondensation 4-Chlorphthalstiure verwendat,
wie man sie durch Chlorierung von Phthalsiure in alkalischer
Liésung erhilt, so gewinnt man durch wiederholtes Umkry.
stallisieren zunfichst nicht etws 6-Chlorchinizarin, sondern
6,7-Dichlorchinizarin, das in den Libsungsmitteln schwerer 13s.
lich ist als das Monochlorchinizarin, Erst aus den Matter-
laogen erhiilt man das 6-Chlorderivat. Auf diese Weise wurde
unabhéingig von den Angaben Ernest Edward Aylings!)
nachgewiesen, daB bei der Chlorierung von Phthalsiiure in
alkalischer Losung neben 4-Chlorphthalsiiure noch etwas 4,5-
Dichlorphthalsture entsteht. .

Von den Halogenchinizarinen wurden die Acetylderivate
und mit Hilfe des p-Toluolsulfosturemethylesters die Dimethyl-
ither dargestellt, Allgemein wurde so verfahren, daB man
1 Mol Halogenchinizarin mit 2!/,—8 Mol p-Toluolsulfosiiure.
methylester bei Gegenwart von trockenem Kaliumcarbonat in
der 20fachen Menge p-Dichlorbenzols 8 Stunden bis zum
Sieden erhitat,

Aus dem 1,4-Dimethoxy-5,8-dichloranthrachinon wurde
iber das 1,4-Dimethoxy-5,8-di-p-toluolsulfamidoanthrachinon
zuniichst das 1,4-Dimethoxy-B,8-diaminoanthrachinon und
daraus vermutlich das 5,8-Diamino-chinizarin erhalten, Uber
diese Verbindungen wird in einer demniichst folgenden Mit-
teilung berichtet, weshalb ich mir ibr Studium vorbehalte.

Experimenteller Teil
(Mithearbeitet yon Hermine Mathiowetsz)
5,8-Dichlorchinizarin

10,8 g 8,6-Dichlorphthalsiiureanhydrid werden mit 55 g
Hydrochinon gut verrieben und uater Rithren bei 200--220°

%) Journ. Chem, Soc. 1929, I 258,
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in eine Schmelze von 60 g Aluminiumehlorid und 12 g Natrium.
chlorid langsam eingetragen. Es wird so lange gerfihrt, bis
die anfangs dinnflissige Schmelze zihe geworden ist, was
etwa 20 Minuten dauert. Nach dem Erkalten kocht man die
zerkleinerte Masse mit stark mit Salzsiore angesiuertem
Weaser auf. Auof diese Weise wird das in der Schmelze ge-
bildete Chinizarinaluminat (das sich in Wasser mit weinroter
Farbe 18st) zersetat und das 5,8 -Dichlorchinizarin fdllt in vot-
braunen Flocken aus, Es wird filtriert und gowaschen, Nach
dem Trocknen und Umkrystallisieren sus Xylol schmilat os
bei 275.5% in kaltem Xylol mehr 15slich als in kaltem Kis.
essig. Froy fand den Schmelzpunkt durch Umkrystallisieren
aus Eisessig bei 266°. Lbst sich in Alkalien mit blauviolettor
Farbe, in koszentrierter Schwefolsiure mit einem blaustichigen
Rot. Ausbeute 847,
0,2178 g Bubst: 0,2009 g AgCL
CHO0,Cly Ber, Cl 22,96 Gef. Ol 22,8

5,8-Dichlor-diacetyl-chinizarin

1 g b,8-Dichlorchinizarin wird mit 1 g geschmolzenem
Natriumacetat und 5 g Essigsiiureanhydrid 1 Stande gekocht,
Aus Alkohol gelbe Nadeln, Schmp. 180° Wird von konzen-
trierter Schwefelsiure bei gewShnlicher Temperatur verseift.

0,1830 g Subst.: 0,1383 g AgCl
CisH0,Cl;  Ber. Cl 18,07 Gef. Cl1s

1,4-Dimethoxy-5,8-dichloranthrachinon

8,1 g 5,8-Dichlorchinizarin und 5,8 g p-Toluolsulfoshure-
methylester werden unter Zusatz von Kaliumcarbonat in 60 g
p-Dichlorbenzol bis zu dessen Siedepunkt in einem Olbad er-
hitzt, Nach 8 Stunden wird das p-Dichlorbenzol durch einen
Wasserdampfstrom entfernt und vom gebildeten Dimethylather
abfiltriert, Bei gutem Gelingen der Reaktion darf sich das
Reaktionsprodukt auch in heiBer Lauge nicht losen. Aus-
beute 85°/,. Schwer 1dslich in Alkohol, Benzol und Eisessig,
etwas mebr in Xylol. Krystallisiert ans Chlorbenzol in rhombi-
schen Tafeln bis Stengeln. Die Krystalle sind optisch negativ
und flichenarm. Schmp, 818,5% Lost sich in konzentrierter
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Schwefelsture mit violetter Farbe, stark verdunant ist die
Lsung blau,

0,2769, g Subst.: 0,1892 g AgJ. — 0,2092 g Subst.: 0,1790 g AgCL

C,oH,i0,0l;  Ber. OCH, 9,19 Ol 21,06

Gef. ,, 9,08 » 31,17
Der als Alkylierungsmittel verwendete p-Toluclsulfostiure.
methylester wurde nach den Angaben von Ullmann?) dar-
gestellt. Es sei hervorgehoben, daB fiir eine gute Umsetzung
von Sulfochlorid und Alkohol die Beschaffenheit des ersteren
ausschlaggebend ist, Zweckm#Big wird das p-Toluolsulfochlorid
einige Zeit mit verdinnter Sodaltsung bei Zimmertemperatur
digeriert und auf dem Filter so lange gewaschen, bis das Filtrat
neutral ablinft. Nach der Umsetzung wird das Reaktions-
gemisch mit Kiswasser versetst, wobei sich der Ester in gut
filtrierbarer Form abscheidet, und eiskalt abgesaugt. Nach
dem Trocknen wird in Ather geldst und der Kster durch

" Petrolisther krystallisiert gefillt. Schmp, 28°,

6,7-Dichlorchinizarin

In eine Schmelze von 60 g Aluminiumchlorid und 12 g
Natrinmehlorid wird bei 200—220° ein Gemisch von 10,8 g
4,6-Dichlorphthalsiureanhydrid und 5,5 ¢ Hydrochinon unter
Rubren eingetragen. Die rotviolette Schmelze wird zerkleinert,
mit Salzsiiure zersetzt, filtriert und getrocknet. Ausbeute
80°,. Der Schmelzpunkt des Rohproduktes liegt bei 202 bis
294% Nach dem Umkrystallisieren aus Xylol rhombische
Tafeln, optisch positiv. Rotbraune, glinzende Krystalle vom
Schmp. 295,5°,

0,2150 g Subst.: 0,1999 g AgCl.

C.H,0,Cly  Ber. Cl 22,96 Gef. Cl 28

Dieselbe Substanz wurde aus dem Kondensationsprodukt
von 4-Chlorphthalshureanhydrid — durch Chlorierung von
Phthalefiure in alkalischer Losung erhalten — mit Hydro-
chinon gewonnen. Auf diese Weise ist nachgewiesen, daB bei
der Chlorierung von Phthalsiure in alkalischer Losung neben
4-Chlorphthelsiure auch etwas 4,5.Dichlor- phthalsiure ge-

') Ann, Chem. 827, 120 (1908).
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bildet wird, was bereits E. E. Ayling (a. a. 0.) auf andere
Woeise gefunden hat. Infolge der schwereren Loslichkeit des
6,7-Dichlorchinizarins scheidet sich dieses beim Umkrystalli-
sieren mit zuerst aus, Durch wiederholtes Umkrystallisioren
orbilt man das reise 6,7-Dichlor-chinizarin vom Schmp. 295,6°%
Aus den Mutterlaugen gewinnt man das in der Hauptmenge
vorhandene 6.Chlor-chinizarin,

1,4-Dimethoxy-6,7-dichlor-anthrachinon

8,1 g 6,7-Dichlor-chinizarin, 5,6 g p-Toluolsulfosture-
methylester werden unter Zusatz von trockenem Kaliumcarbonat
in 63 g p-Dichlorbenzol 8 Stunden bis zum Siedepunkt erhitzt.
Das Losungsmitte]l wird mit Wasserdampf abgetrieben, der
zurfickbleibende Dimethylather filiriert und getrocknet. Dieser
darf sich auch in heiBer Lauge nicht 16sen. Ausbeute 849%,
Aus Chlorbenzol orangerote, nadelige bis siiulige doppel-
brechende Krystalle, die gerade ausldschen. Schmp. 289°
Die Losung in konzentrierter Schwefelsiure ist violettrot.
Sehr schwer loslich in Alkohol, leicht in heifem Kisessig.

06,8010 g Subst.: 0,2078 g AgJ. — 0,105 g Subst.: 0,1800 g AgCl

0,H,00); Ber OCH, 919  Cl 21,08
Gef. , 9,12 » 21,16

8-Chloxr~chinizarin

4-Chlor-phibalsiure: Wie bereits erwiibnt, ist es fiir die
glatte Darstellung des 6-Chlor-chinizarins notwendig, das in
tiblicher Weise erhaltene 4-Chlor-phthalsiureanhydrid vom
gleichzeitig gebildeten 4,5-Dichlor-phthalsiureanhydrid zu
trennen. Rohes 4-Chlor-phthalsiureanhydrid vom Sdp. 286 bis
295° ergab bei der Analyse 22,19, Cl statt 19,6%, Cl. Zur
Trennung wird aus Toluol fraktioniert krystallisiert; 4-Chlor-
phthalsaureanhydrid ist hierin leichter loslich als das Dichlor-
derivat. Aus den schwerer loslichen Anteilen erhdlt man, aus
Toluol umbkrystallisiert, 4,5-Dichlor-phthalsureanhydrid vom
Schmp, 187°. Mischungsschmelzpunkt mit 4,5-Dichlor-phthal-
sureanhydrid nach Villiger!) unverindert. Aus den Filtraten
gewinnt man nach dem Abdunsten des Toluols und Umkry-

)) Ber. 42, 8529 (1809).
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stallisieren aus Tetrachlorkohlenstoff reines 4-Chlor-phthalsiure-
anhydrid. Farblose, doppelbrechende, stengelige bis tafelige
Krystalle, die gerade ausidschen, Schmp. 98°. Reines 4.Chlor-
phthalsiureanhydrid siedet bei 286—290°,

In eine Schmelze von 100 g Aluminiumehlorid und 20 g
Natriumchlorid triigt man unter gutem Rihren bei 200 bis
220° Innentemperatur ein Gemisch von 185 g 4-Chlor-phthal-
siureanhydrid vom Schmp. 98° und 11 g Hydrochinon ein.
Man erhitzt und riibrt so lange, bis die Schmelze ziihfitissig
wird. Das Reaktionsprodukt wird zerkleinert und mit Salz.
siiure und Wasser aufgekooht, um das gebildete Aluminium.
salz zu zersetzen, Ks wird filtriert, gewaschen und getrocknet.
Ausbeute 96/, Schmelzpunkt des Rohproduktes 185—187°,
Gut 18slich in Toluol; daraus erhilt man rhombische Tafeln
vom Schmp. 188°. Die Lobsung in konzentrierter Schwefal-
siure ist karmoisinrot, in Lauge rotviolett.

0,8200 g Subst.: 0,1668 g AgCl,

O“BIO‘CI Ber. CI 12,9 Qef. Cl 12.86

6-Chlor-diacetyl-chinizarin

1 g 6-Chlor-chinizarin wird mit 1 g geschmolzenem Natrium-
acetat und B g Hssigshureanhydrid 1 Stunde gekocht, Aus
Eisessig rhombische, dicktafelige, gelbe Krystalle vom Schmels-
punkt 218° wird durch konzentrierte Schwefelssure bej ge-
wohnlicher Temperatur verseift.

0,4001 g Bubst.: 0,1589 g AgCL

C,H,0,C1  Ber. Cl 9,9 Gef. 0Ol 9,82

L,4-Dimethoxy-6-chlor-anthrachinon

2,8 g 6-Chlor-chinizarin und 5,6 g p-Toluolsulfosiiuremethyl-
ester werden unter Zusatz von Kaliumearbonat in 58 g p-Di-
chlor-benzol 8 Stunden bis zum Sieden erhitzt; Aufarbeitung
wie oben angegeben. Gut ltslich in Alkohol und Eisessig in
der Hitze. Aus diesem doppelbrechende Stengelchen vom
Schmp. 168,6°. Die Losung in konzentrierter Schwefelstiure
ist violettrot.

0,2898 & Subst.: 0,1886 g AgJ. — 0,3918 g Subst.: 0,854 g AgCl.

CisH,,0,Cl  Ber. OCH, 1026 Cl 11,59
Qef.  , 1089 n 11,72



256 H. Waldmaon, Halogenchinizarine

6-Browm-chinizarin

Ein Gemisch von 23,1 g reinem 4-Brom-phthalsiureanhy-
drid vom Schmp. 107° und 11 g Hydrochinon wird in eine
Schmelze von 100 g Aluminiumeblorid und 20 g Natrium-
chlorid langsam eingerithrt. Das Reaktionsprodukt wird mit
stark mit Salzstiure angesinertem Wasser zersetst. Schmelz-
punkt des Rohproduktes 182°. Sebr gut léslich in heiBem
Eisessig, Benzol und Toluol. Aus diesem doppelbrechends,
tafelformige, rotbraune Krystalle vom Schmp. 1856,6°% Die Lo-
sung in konzentrierter Schwefelsiiure ist karmoisinrot, in Lauge
rotviolett,

0,2042 g Subst.: 0,1207 g AgBr.

C,H,0Br  Ber. Br 25,1 Gof. Br. 25,2

6-Brom-diacetyl-chinizarin

1 g 6-Brom-chinizarin wird mit 1 g Natriumacetat und
5 g Essigetiureanhydrid 1 Stunde gekocht, Aus Alkohol rhom-
biache, dicktafelige gelbe Krystalle vom Schump. 220,6% Wird
durch konzontrierte Schwefelsiure bei gewShunlicher Temperatur
verseift.

0,2090 g Subst.: 0,1887 g AgBr.’

€,,8,,0,8r  Ber. Br. 199 Gef, Br, 19,7

1,4-Dimethoxy-8-brom-.antrachinon

1,6 g 6-Brom-chinizarin und 2,8 g p-Toluolsulfostiure-
methylester werden unter Zusatz von Kaliumcarbonat in 82 g
p-Dichlorbenzol 8 Stunden bis zum Sieden erhitzt. Die Auf-
arbeitang geschieht wie bereits angegeben. Leicht 18slich in
heiBem Alkohol und Eisessig, krystallisiert die Substanz in
feinsten, doppelbrechenden, orangegelben Nadeln, die bei 176,5°
schmelzen. Die Losung in konzentrierter Schwefelsiure ist
violettrot.

0,4021 g Subsk.: 0,2684 g AgJ. — 0,3283 g Subst.: 0,1859 g AgBr

C H,0Br Ber. OCH, 8,98 Br 28,08
Gef. , 88 » 22,89
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Die Struktur der aromatischen Ringe im Lichte
der Orientierungserscheinungen!)
Von Julius Obermiller §
(Eingegangen am 4. Mtirz 1980)

Als das gleichzeitig in wissenschaftlicher und technischer
Hinsicht wohl grtBte Problem der organischen Chemio darf
die Frage nach der Strukfur der aromatischen Ringe gelten.
Das geradezu klassisch zu nennende Problem hat die Forscher
nun schon tber 60 Jahre in Atem gehalten und zu eimer
groBen Anzahl der verschiedenartigsten Untersuchungen ge-
fihrt, ohne daB durch sie aber eine volle Liésung gebracht
worden wire. Das Problem erwies sich als hdchst verwickelt,
‘Immerhin haben die Untersuchungen eine weitgehonde Kli-
rang gebracht und wissenschaftlich in hohem Grade befruch-
tend gewirkt, so daB damit vor allem auch der Entwicklung
der Industrie der kiinstlichen Teerfarbstoffe die Woge geebnet
worden sind.

Tatsitchlich darf so das Jahr 1885, in dem Kekulé seine
Strukturformel des Benzols aufgestellt hat, auch als das Ge-
burtsjahr der modernen, zielbewuBt arbeitenden Teerfarben-
industrie bezeichnet werden. Die bereits 8 Jahre nach Auf.
stellung der Kekuléformel von Gribe und Liebermann
gefundene Synthese des Alizaring — des seit Jabrtausenden
aus der Krappwurzel gewonnenen, wichtigen roten Naturfarb-
gtoffs — aus dem Anthracen des Steinkohlenteers wiire ohne
das einfache, klare Strukturbild der Kekuléforme! kaum denk-
bar gewesen.

Die Kekuléformel vermag aber nur ein an sich unbe.
stritten klares Bild fir den peripherischen Zusammenschlub
der 6 Kohlenstoffatome des Benzols zu geben und zwar, wie

1) Vortrag, gohalten am 10. Februar 1880 in Berlin bei der Deutschen
Chemischen Gesellschaft. Am 8, April d.J. ist dor Verfasser eluem
Herzleiden erlegen.

Journal !, prakt. Chomle (2] Bd. 126. 17
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man heute wohl sagen darf, durch eine Art schematischer
Auffaltung des Ringgefiiges und Projektion desselben auf die
Ebene. Die richtige Unterbringung der auch nach den neuesten
Anschavungen wobl kaum abzuleugnenden vierten Valenzen
der Kohlenstoffatome hingegen innerhalb des Rings ist trotz
aller Zusatzhypothesen bis zam heutigen Tage cine offene
Frage geblieben und noch nicht in befriedigender Weize ge-
langen,

Ich selbst darf deshalb versuchen, in Zusammenfassung
und Erginzang meiner friheren Festlogungen?) ther die Re.
aktionseigentimlichkeiten der aromatischen Ringe, die in den
sogenannten ,Orientierungserscheinungen® ihren Aus-
druck finden, einige aus diesen Festlegungen sich ergebende
Gesichtspunkte hervorzukebren — in erster Linie fir das Ben.
zol und das Naphthalin —, die fiir ein Besteben von direkten
disgonalen Beziebungen oder Bindungen innerhalb der Ringe
sprechen. Solchen diagonalen Beziehuvgen ist seit Aufstellung
der Clausschen Diagonalformel bis in die neueste Zeit hinein
jmmer wieder einumal das Wort geredet worden, ich erinnere
an Namen wie Hantzsch?®) oder Willstitter?), und selbst
Ad. v. Baeyer¥) hatte gelegentlich darauf hingewiesen, daB
der Diagonalring in bestimmten Fillen dem Verhalten des
Benzols am besten entspreche,

Bei meinen Darlegungen gehe ich vor allem von Anschau~
ungen aus, wie sie in z. T. Bhnlichem Sinne vor vielen Jahren
schon von Wilhelm KornerS), sodann von Claus®) und von
Lellmann?) getuBert worden sind, glaube nun aber auf Grund
eines inzwischen reichlich angewachsenen Beobachtungsmaterials,
das zum nicht geringen Teile durch die Forschungsarbeit der

!) Die orienticrenden Einfliisse und der Benzolkern. Leipsig 1909,
Joh, Ambr. Barth. — Auf diese Schrift beziehen sich die in meinen
Ausfiihrungen beigesetzten Seitenzablen, Z. f. angew. Chem. 27,1,488(1914).

% Ber. 29, 960 (15898).

% Ber. 44, 8428 (1911).

4 Ber. 17, 2719 (1884); Ann, Chem. 289, 188 (1892).

%) Uber die Bestimmung des chemischen Orts bei den aromatischen
Substapzen (1874). Deutsche Ubersetzung 8. 126. Leipsig 1910, Engel-
mann. :

%) Ber. 16, 1407 (1882),

7) Ber., 17, 2719 (1884),
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Industrie beigebracht worden ist, die Anschauungen besger
stitzen zu kbonen. Mit den vielgestaltigen, durchweg inter-
essanten Orientierungserscheinungen vermag ich mich dabei
angosichts des erdriickend groBen Beobachtungsmaterials nur

insoweit 2u befassen, als sie mir einen Hinweis auf die gegen.

seitigen Beziehungen der am Aufbau der aromatischen Rings
beteiligton Koblenstoffatome oder anderer solcher Ringglieder
zu geben scheinen,

Mit meinen Ausfihrungen beabsichtige ich keineswegs,
wie ich ausdritcklich betonen mochte, die sonstigen Struktur.
formeln einer Kritik zu untersishen oder mich in Widersprach
zu einer der sie begriindenden Anschauungen gu begeben. Die
Ausfiuhrungen sollen vielmehr in erster Linie als eine von ein.
seitig chemischem Standpunkte gegebene Materialzusammen-
stellung angesehen werden, die bei einer endgiiltigen Festlegung
der Strukturformeln zu berticksichtigen sein wiirde.

Aus der Art des Auftretens der Orientierungserscheinungen
bei den aromatischen Ringen ergibt sich nus, daB die Ver-
hiltnisse hier schwer tbersehbar und nicht leicht zu denten
sind, KEs war mir jedoch bei meinen fritheren Untersuchungen
und Uberlegungen immerhin geglickt, einige GesetzmiBigkeiten
festzulegen, die eine gewisse Klarung zu bringen vermochten
und gestatteten, tiber den Verlauf der Substitationsreaktionen
einiges vorauszusagen. Meine damaligen Darlegungen sind
dann allerdings von Herrn Holleman bekimpft, gleichwohl
aber zum grofien Teilg; von ilgn tthernommen worden, was
ich richtigzustellen hatte.’) Von dem Thems bin ich leider
bald darauf durch den Kriegsausbruch abgedriingt worden
und habe es erst in der allerletzten Zeit wieder aufnohmen
kinnen,

Was zuerst jetzt die Verhiltnisse beim Benzol anbetrifft,
80 sind bei dem unbesetzten Ringe die 6 Wasserstoffatome
bekanntlich darchaus gleichwertig und von gleicher Reaktions-
fahigkeit. Die Gleichwertigkeit wird aber gestort, sobald ein
Substituent in den Ring eingetreten ist. Bei Weitersubstitution
erfolgt dann nicht etwa die Bildung aller theoretisch moglichen

) Dies. Journ. 82, 463 (1910); 84, 449 (1911); Ber. 44, 8179 (1911);
45, 185 (1912),

17*
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Isomeren in gleichem MaBe, sondern es zeigt sich, da8 nun eine
bestimmte Neigung zur bevorzugten oder gar awsschlieBlichen
Bildung einzelner Isomeren vorhanden ist. Man spricht hier
von den ,orientierenden Einflissen® der Substituenten,
— oine Bezoichnung, die von dem bereits genannten Wilhelm
Korner, dem groBen Pfadfinder der aromatisohen Chemie,
stammt, der die platzanweisenden Einfliisse der Substituenten
bei Weitersubstitution des Rings zuerst niher untersucht hat.

Diese orientierenden Einflilase weisen erfahrungsgemiB den
neucintretenden Subsiituenten entweder vorzugsweise in die
o- und in die p-Stellung, oder aber in die m-Stellung. Hier.
nach sind die wichtigsten Substituenten in folgende Haupt-
klassen einzuteilen gewesen:

o-p-Orientierung: OH, NH,, Cl (Halogene), CH, (Alkyle).)
m-Orientierung: NO,, 80,H, COOH.

Eine derartigoe Einteilung ist aber nur von recht bedingter
Richtigkeit, denn Verhinderungen der Reaktionsbedingungen
vermdgen die Orientierungsart der Substituenten, wie wir bald
sehen werden, in das gerade Gegenteil zu verkehren, 8o nimmt
vor allem schon die NH,.Gruppe eine Zwitterstellung ein, da
sie bel Ausfihrung der Substitution in konz, Schwefelsiure
und bei nicht zu hoher Temperatur eine starke m-Orientierung
Buert.

Fragen wir uns nach dem Grund einer bevorzugten o-p-
oder m-Orientierung bei dem Benzolring, so scheint er — rein
chemisch betrachtet — von zweierlei Art sein zu kbunen. Ent-
weder wiirde er darin zu suchen sein, daB durch den Einflu
dos orientierenden Substituenten die in erhthtem Mafie der
Reaktion zuginglichen Kernwasserstoffatome in jhrer Reaktions-
fehigkeit positiv gesteigert worden sind (I), oder aber darin,
daB jetzt umgekehrt die anderen, hier nicht so leicht in Re.
aktion tretenden Wasserstoffatome in ihrer Reaktionsfihigkeit
gebhemmt¢ worden sind, so deB dann die weniger unter der

!) Die o-p-orientierenden Substituenten sind gleichzeitig nach der
von mir festgelegten Stirkereibe, beginnend mit dem stérksten EinfluB,
angeordnet. Fiir eine nshere Begriindung der Stirkereihe, die ber das
hier gesteckte Thema hinsusgehen wirde, verweise ich auf meine er-
withote Schrift, 8. 54.
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Hommuug stehenden Wasserstoffatome zuerst ausgetauscht
wilrden (II).
NO,

OH
— +Ej+ < -\~
I n
¥

In dem ersteren Falle milBte die Substitution demgemtB
leichter erfolgen, als diejenige des unbesetsten Benzolrings, in
dem zweiten Falle konnte aber von einer solchen Resaktions.
erleichtorung keine Rede sein.

Ein Vergleich des Verlaufs der entsprechenden Substitu-
tionsreaktionen weist nun darauf hin, daB die o-p-Orientierung
durch o-p-Reaktionsbegiinstigung (I), die m-Orientierung hin-
gegen durch o-p-Reaktionshemmung (IT) erkldrt werden darf.
Tatsiichlich 148t sich das mit einem o-p-orientierenden Substi.
tuenten besetzte Benzol in der Regel weit leichter nitrieren, sulfo.
nieren oder chlorieren als das unbesetzte Benzol, wogegen bei
dem mit einem m-orientierenden Substituenten besetzten Benzol
die Reaktionen schwerer erfolgen. Aus dieser schwereren Reak-
tionsfahigkeit folgt sogar, daB der reaktionshemmende Einflu
im Falle der m-Orientierung sich bis in die m-Stellungen er-
streckt (8. 10). _

Bei der Platzbesetzung spielen also jedenfalls sowohl
reaktionsbegilnstigende als auch reaktionshemmende Einflisse
eine Rolle, und beide gelangen in den o-p-Stellungen am
stirksten zum Ausdruck. Die beiden Arten von Kinfitissen
knnen aber sogar von einem und demselben Substituenten
ausgelibt werden. So vermag eine Nitrogruppe zwar die Reak-
tionsfahigkeit ihrer o- und p-stindigen Wasserstoffatome in
hohem Grade herabzudriicken, wie aus ihrer m.-Orjentierung
hervorgeht. Sie macht dann aber ein gerade in der o- oder
p-Stellung sitzendes Chloratom besonders leicht austauschbar,

n-Chlornitrobenzol 188t sich darch Erhitzen mit Natron-
lauge unter Druck allenfalls nur schwer in m.Nitrophenol um-
wandeln und gleicht damit in seinem Verhalten dem Chlor-
benzol. Leicht gelingt aber eine solche Umwandlung im Falle
des p-Derivates und besonders leicht beim o-Derivat (S. 81).
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Demnach findet hier mit dem Heranriicken der Nitro-
gruppe an das Chloratom in der Stellungsfolge m—~»p—yo
eine Steigerung der Reaktionsfahigkeit statt. Diese Reaktions-
fuhigkeit ist weiterhin nach dem Eintritt einer zweiten Nitro-
gruppe in o-p-Stellung noch mehr gesteigert und in héchstem
MaBe nach dem Eintritt einer dritten Nitrogruppe. Das Chlor-
2,4.dinitrobenzol wird nimlich schon durch Kochen mit
wiiBriger Sodalésung in das 2,4-Dinitrophenol umgewandelt,
und noch schneller findet der Austansch schlieBlich beim
2,4,8-Trinitroderivat, dem Pikrylchlorid, statt, das be-
reits wie ein ausgesprochenes Sturechlorid sich verhiilt.

Aus den letzteren beiden Beispielen ersicht man, da8 die
Einflisss von mehreren Nitrogruppen sich sogar addieren, wenn
diese in m-Stellung zueinander sich befinden und damit gemein.
same o-p-Stellungen haben. Eine solche Addition scheint in-
dessen nicht nur an die Nitrogruppen gebunden zu sei,
sondern ganz allgemein bei allen Substituenten stattzufinden,
die in m-Stellung zueinander stehen (8.11). Bekannt ist z. B,
daB auch Resorcin, oder m-Phenylendiamin weit leichter
zu Kernsubstitotionen geneigt sind, als Phenol oder Anilin.

Die Reaktionsfshigkeit des Chloratoms der verschiedenen
Chlornitrobenzole bleibt auch anderen -Austauschreaktionen
gegenfiber von der gleichen Steigerungsfolge, und durchaus #hn.
lich verhalten sich fernerhin die Nitraniline, von denen beim
Kochen mit Alkalien wieder nur das o- und p-Derivat, nicht
aber das m-.Derivat, glatt in Nitrophenol sich umwandeln
lassen.

Besonders interegsant ist dann noch, daB auch die Nitro-
toluole der gleichen GesetzmiBigheit folgen, obwobl es sich
bei ihnen um die Reaktionsfihigkeit der Methylwasserstoff-
atome, d. h, von aliphatisch gebundenen Wasserstoffatomen,
handelt, die nur durch Vermittlung eines Zwischenatoms mit
dem Kerne in Verbindung stehen. Eine solche Erstreckung
des Einflusses itber das Haftatom eines Substituenten hinaus
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habe ich als ,sekundiére Orientierungserscheinung be.
zeichnet (8. 73).

Bei den Nitrotoluolen findet also in gleichem MaBe eine
Steigerung der Reaktionsfithigkeit der Methylwasserstoffatome
mit dem Heranriicken der Nitrogruppe im Sjune der Stellungs-
folge m —» p—>o statt. So MiBt sich zwar diazotiertes
o-Toluidin durch intramolekulare aliphatische Kupplung nur
schwer und mit geringer Ausbeute in Indazol umwandeln,
ganz glatt gelingt eine solche Indszolbildung aber im Falle
des 4., d.h. p- und besonders des 6-, d. h. o-Nitroderivates,

o ~\CH, T™CH
— >N
NO,¢__N=NCl NO,¢ H

Andererseits lassen sich die Mononitrotoluole zwar nicht
mit Benzaldehyd zu den entsprechenden Stilbenderivaten
kondensieren, wohl aber das 2,4-Dinitrotoluol und am
leichtesten das 2,4,6-Trinitrotoluol, In gleicher Weise ver.
halten sich die Nitrotoluole bei der Kondensation mit Nitroso-
dimethylanilin, die bei dem 2,4.Dinitrotoluol susgezeichnet
gelingt, nicht jedoch bei den Mononitrotoluolen.

Der reaktionsbegiinstigende EinfluB der Nitrogruppe macht
sich in bestimmten Fillen sogar ihren o-p-stindigen Korn-
wasserstoffatomen gegeniiber geltend, so daB dsmit die Nitro-
gruppe jetzt ausgesprochen o-p-orientierend wird, So hat
Meisenheimer?) festgestellt, daB bei der Einwirkung von
Hydroxylamin auf m-Dinitrobenzol zwei Aminogruppen
hintereinander in fast quantitativ verlaufender Reaktion in
o-p-Stellung eintreten unter Bildung von m-Dinitro-m-phe-
nylendiamin, — eine Reaktion, fir die beim Benzolring bei
solch glattom Verlanf keinerlei Anslogie sonst zu finden ist.

' NH,

NO. smon  NO
> NE,
0

NO, o

Die fur die Nitrogruppe fostgelegte Tatsache, daB sie so-
wohl reaktionsbegiinstigend als auch reaktionshemmend wirken
kann, scheint wieder fir s#mtliche Substituenten Gtiltigkeit zu

% Ber, 89, 2583 (19086).
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besitzen, Beide Arten von Einflissen wiirden — wie schon
gesagt ist — am stirksten in den o- und am schwiichsten in
den m-Stellungen zum Ausdruck gelangen, so daB die Stirke
der Einflitsse stets im Sinne der besprochenen Stellungsfolge
m~—p--y0 zunchmen wiirde,

Das weist zwingend auf das Bestehen diagonaler Be-
siehungen oder Bindungen im Ringe hin, Ich habe so vor
Jabren die folgendo Schreibweiss des Rings in Vorschlag ge-
gebracht (8. 48), bei der ich die durch Wellenlinien gekenn-

gi

zeichneten disgonalen p<Bindungen als ,anormal® im Gegen-
satze zu den ,normalen“ peripherischen und stabileren
o-Bindungen bezeichnet habe. Die p-Stellungen sind hierbei
etwas weiter voneinander entfernt gedacht als die o-Stellungen,
Damit wiirde der gegen die Claussche Formulierung erhobene
Haupteinwand fallen, daB niimlich wegen nicht gentigend be-
tonter Unterscheidung zwischen o- und p-Bindungen die
p-Stellungen hier in genau den gleichen gegenseitigen Be-
zishungen zueinander wie die o-Stellungen sich befinden, so
daB beide damit identisch wiirden, Einerseits wiirden ja nach
der Clausschen Formulierung die beiden Stellungen direkt
und andererseits noch auf vier weiteren Wegen, dio je fiber
zwei dazwischen gelagerte Kohlenstofiatome fuhren, miteinander
in Verbindung stehen,

Allerdings wiirde nach den neueren, auf den Ergebnissen
rontgenspektroskopischer Messungen beruhenden Anschauungen
nicht anzunehmen sein, daB die gegenseitige Entfernung von
zwei im Ringe miteinander verbundenen Kohlenstoffatomen in
nennenswertem MalBle verschieden sein kann. Bei zablreichen
Messungen ist bekanntlich die gegenseitige Entfernung von zwei
aromatisch gebundenen Kohlenstoffatomen stets als zwischen
1,4 und 1,5 4 liegend gefunden worden, so daB hiernach die
p-stéodigen Kohlenstoffatome fir eine Bindung eigentlich aus
der Ringebene herausgebogen werden miiBten.?)

Y Vgl. Kurt Meyer, Naturwisa, 16, 184 (1028); Z. f. angew. Chem,
41, 935 (1928).
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Aber andererseits ist neuerdings auch erwiesen worden,
daB die Kohlenstoffatome der aromatischen Ringe gar kein
reguliires Sechseck bilden, sondern abwechselnd in zwei par-
allelen Ebounen angeordnet sind.) Dadurch wird bei der nun
pgewellten“ Form der Ringe die Deatung der rintgen-
spektroskopischen Messungen doch etwas erschwert. AubBer-
dem ist zu beachten, daB durch die normalen peripherischen
Bindungen das Geflige des Rings bereits ziemlich bestimmt
sein dirfte, so daB die diagonalen p-Bindungen, auch wenn
sie fir sich allein nicht existenzfihig wiren, damit doch stabil
werden und die Festigkeit des Rings sogar weiterhin steigern
kénnten, Von diesem Gesichtspunkie aus lieBe sich das Be-
stehen von diagonalen p-Bindungen vielleicht doch mit den
Befunden der r8ntgen-spektroskopischen Messungen in Einklang
bringen,

Nach dem Gesagten halte ich mich fiir meine Ausfihrungen
jedenfalls fiir berechtigt, das Bestchen von diagonalen Bin-
dungen anzuuehmen. Damit wiirde die m-Stellung in die ent-
fernteste Bezichung zu dem orientierenden Substituenten ge-
raten, und die p-Stellung wiirde einfach eine Art diagonaler,
jedoch etwas entfernterer o-Stellung werden. Ks wire so er-
. klirt, warum der Einflub der Substituenten in der Stellungs-
folge m—»p—»o0 zunimmt. Dominiert hiernach die Reaktions-
boglinatigung, dann resultiert o-p-Orientierang, dominiert die
Reaktionshemmung, dann resultiert m - Orientierung, welch
lotztere demgemiB nichts weiter als eine Wegorientierung
in die entfernteste Stellung sein wiirde.

Dio Tatsache, daB bei direkter Einfihrung von Subsfitu-
enten in den Kern das Verbiltnis der entstchenden Isomeren
oft in hohem Grade durch die Art der Reaktionshedingungen —
Ternperatur, Losungsmittel, Konzentrationsverhiltnisse, Kataly-
satoren — verschoben werden kann, witrde wobl dadurch zu
erkliven sein, daB durch die Reaktionsbedingungen die Reak-
tionsbegiinstigung oder Reaktionshemmung in verschieden hohem
MaBe beeinfluBt wird, wobei Bildung oder Vermeidung von An-
lagerungsverbindungen eine Rolle spielen kdunten.

Woenn scedann bei o-p-Orientierung die o-Derivate meist

) Ygl. Bergmann u. Mark, Ber. 62, 750 (1929),



266 J. Obermiller

in geringeror Menge als die p-Derivate entstehen, obwohl doch
die o-stindigen Wasserstoffatome nach meinen Darlegungen
am allerreaktionsfhigaten sein muBton, so liegt die Erklirung
dafiir vielleicht darin, daB hier eben eine Reaktionshemmung
sich auszubreiten beginnt und so zuerst die Reaktionsfihigkeit
der o-Stellungen in bestimmtem MaBe herabdritickt. Jedenfalls
findet unter geeigneten Umstinden auch eine sehr beglinstigte
o-Orientiorung statt, wie die fast einheitlich zu erreichende
Salicylsiurebildung beweist. Im tbrigen scheint der reaktions.
hemmende Einflu ganz allgemein weiter sich ausbreiten zu
konnen als der reaktionsbegtinstigende EinfluB, denn der
hemmende Einflub macht sich in m-Stellung oft sehr deutlich
noch bemerkbar, dagegen sind starkere beglinstigende Kin-
fliisse in m-Stellung meines Wissens noch nicht nachzuweisen
gewesen,

Wenn wir nun nach dem Grande der Reaktions-
beglinstigung und der Reaktionshemmung fragen, so
darf er fir die Reaktionshemmung vielleicht in der 1890 von
Kehrmann?) znerst aufgefundenen ,rdumlichen® oder spiter
vielfach so genamnten ,sterischen Hinderung* gesacht
werden, Fiir solche riumlichen Hinderungen sind bekanntlich
anschlieBend vor allem von Viktor Meyer?® schr beweis.
kriftige Tatsachen erbracht worden, Bereits von Kehrmann
ist damals u. a. die Ansicht ge#uBert worden, daB die m-orien-
tierenden Substituenten gerade deshalb in "die m -Stellung
dirigieren, weil dieser Ort sich ihrom EinfluB am meisten ent-
zieht, — eine Annahme, die in allgemeinerer Form sogar noch
frither schon von Lellmann?) gemacht worden war (8. 21),

Die Deutung der m-Orientierung durch riumliche Hinderung
wirde zudem der bersits erwiihnten Tatsache gerecht, dab die
an sich o-p-orienticrende Aminogruppe bei Ausfihrung der Sub-
stitutionsreaktion in konzentrierterer Schwefelsiiure, und sofern
hohere Temperaturen vermieden werden, starke m-Orientierung
gufert. Die Aminogruppe ist ja zur Salzbildung befihigt. Sie
lagert Schwefelsiure an unter Bildung von Sulfaten und wird
dadurch erheblich vergroBert. Die vergroBerte Gruppe er-

1) Ber. 28. 130 (1890); 41, 4857 (1908).
%) Ber. 27, 510 (1894); 41, 4694 (1908).
% A.a. O,
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schwert dann zufolge ihrer riumlichen Ausdehnung den Heran-
tritt von Substituenten in o- oder p-Stellung und wird damit
m-orientierend. Dies ist natfrlich pur in dem Grade mbglich,
als dis Grappe nicht digsoziiert, wie es in der konzentrierteren
Schwefelsiure und bei nicht zu hoher Temperatur auch in
reichlichem MaBe zutreffend ist (8, 24). Bei Steigerung der
Temperatur oder bei Acylierung der Aminogruppe, die so keine
Salze mebr bilden kann, schwindet tatsichlich die m-Orien-
tierung wieder,

Den Grund fiur die Reaktionsbegiinstigung sodann
glaubte ich in einer durch den eingetretenon Substituenten zu-
folge erhohten , Affinitdtsanspruchs® veranlaBten Affinithts-
verschiebung suchen zu dirfen, infolge deren in den reaktions-
begiinstigten Stellungen ein Affinitatsmangal auftreten wiirde.
Der Affinititsmangel wiro gleichbedeutend mit Bindungs-
lockerung und damit einer Erleichterung der Substitutions-
reaktion (8. 36),

Diese Erklirung der Reaktionsbeginstigung durch Bin-
dungslockerung hiitte naturgemi#B zur Voraussetzung, daB die
Austauschreaktionen direkt erfolgen, ohne daB also erst eine
Anlagerung unter Lsung echter Bindungen vorauszugehen hitte,
Eine solche ,direkte Substitution wilrde allerdings nach den
zur Zeit vorherrschenden, vor allem schon von Emil Fischer
vertretenen Anschauungen tiber den Substitutionsvorgang nicht
sehr wahracheinlich sein. Hiernach neigt man vielmehr der
Annshme einer ,indirekten“ Substitution zu, bei der eine
echte Anlagerung vorausginge, — eine Annahme, die ernent
wieder durch dio schonen Untersuchunger Wielands?) fiber
den Nitrierungsvorgang gefestigh worden ist. Wieland hat
gofunden, daB Salpetersiure sich an die Kohlenstoffdoppel-
bindungen des Athylens und seiner Derivate zum Teil tiber-
raschend leicht unter Bildung von Nitroalkoholen anlagert und
dab aus den letzteren durch Einwirkung wasserentzishender
Mittel das eigentliche Substitutionsderivat zu erhalten ist,

CH, CHOH _j, CH,

JJ} 4 HNO, i g
H, CH,NO, HNO,

!} Ber. 52, 898 (1919); b4, 1770, 1176 (1921); 65, 2246 (1922),
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Far den Benzolkern nimmt Wieland dann an, da8 der
zuerst hier entstohende Nitroalkohol besonders labil sei, weil
die aufgerichtete Doppelbindung bei dem aromatischen Grund-
system keinen Bestand habe, so daB unter Abgabe von Wasser
rasch Ubergang in das Nitrobenzol erfolge.

Dieso lotatere SchluBfolgerung indessen, daB auch den
aromatischen Substitutionen stets eine echte Anlagerung vorsus-
geht, scheint mir experimentell nicht geniigend gestitzt zu
sein. Zudem kinnen die mehrfachen Bindungen der Kohlen.
stoffatome des Benzolrings den aliphatischen Doppelbindungen
wohl nur mit Vorsicht an die Seito gestellt werden, Anderer-
seits wirde nach der Auffassung Alfred Werners fir die
Einleitung der Substitution schon eine in der #uBeren Sphitre
vorausgehende Anldgerung gentigen, so daB eine echte Lisung
vorhandener Bindungen damit gar nicht nétig wire,

Eine indirekte Substitution unter vorausgehender echter
Losung von Bindungen mag ja wohl in bestimmten Fillen,
wie etws bei Chlorierungen, wo die Bildung labiler Anlagerungs.
produkte in der Regel tatsiichlich nachzuweisen ist, zatreflend
sein, Aber es gibt auch verschiedene Austauschreaktionen,
bei demen eine Erklirung durch vorausgehende echte An-
lagerungen weniger Wahrscheinlichkeit fur sich hat. Ich er.
innere an die Umlagerung des Hydrazobenzols in Benzidin
oder von phenylkohlensaurem Natrium in das Salz der
Salicylsiure, weiterhin an die leicht erfolgende Umlagerung
der Phenylsulfaminsdure, des Phenylhydroxylamins
und Phenylnitro- oder Phenylchloramins, d.h, der in
dem Aminorest durch eine Sulfonsiure-, Hydroxyl- oder Nitro-
gruppe oder ein Chloratom substituierten Aniline, in o- oder
p-Sulfanilséure, -Aminophenol, -Nitranilin oder -Chloranilin.?)

Besonders interessant ist dann noch dis beim einfachen
trockenen Erhitzen des Natrium- oder Kaliumsalzes der
e-Naphthylamin-4-sulfonséure auf 200—250° erfolgende
Umwandlung in das Salz der 2-Sulfonsiure, ohne daB hierbei
ein Schmelzen eintritt.

Alle diese Umlagerungen sind zwar intramolekularer Natur,
aber schlieBlich handelt es sich auch bei ihnen letzten Endes

¥) Bradfield u. Oxton, Chem. Zentralbl. 1929, II, 555.
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doch um oine ausgesprochene Austauschreaktion. Gelegentlich
habe ich indessen sogar eine himolekular verlaufonde Reaktion
dieser Art anfgefunden, bei der die Umlagerung wohl gleich-
falls nur durch eine reine Austauschreaktion erklirt werden
kann, Ich stellte fest, daB beim trockenen Krhitzen der Salze
der Phenol-o-sulfonséiure — in weniger rasch verlaufonder
Reaktion auch der p-Shure —, und zwar vor allem im Falle
des ohne Krystallwasser krystallisiorenden Kalivmsalzes, hier
momentan bei 256—260° unter scheinbarer Verfliissigung in-
folge Abspaltung von freiem Phenol das Salz der Phenol-2,4-
disulfonsiture gebildet wird.l)
OH

OH ) OH
@so.x Oso,x @so.x O
+ = +
d 50,K

Hierzu mbchte ich bercits an dieser Stelle darauf hin-
weisen, deB auch die Aciditit, die hier wohl als Grad der
Reaktionsfahigkeit von Wasserstoffatomen betrachtet werden
darf, nach einigen noch folgenden Beispielen in dem gleichen
MaBe durch reaktionsbeglinstigende Einfliisse gesteigert zu
werden scheint, wie die besprochene Reaktionsfihigkeit der
Kernsubstituenton, Das fithrt zu der Annshme, daB der Vor-
gang der Bubstitution prinzipiell nicht verschieden
von der Salzbildung der Shuren, d. h. dem Austausch
ihrer Wasserstoffatome durch ein Metallatom, ist, und wenn
dor Salzbildung der Siuren keine Anlagerang etwa von Motall-
hydroxyden vorausgeht, dann braucht ganz allgemein auch der
Sabstitution keine Anlagerung unter Lbsung echter Bindungen
vorauszugehen,

Die bis jetst besprochenen reaktionsbegtinstigenden und
reaktionshemmenden Einflisse der orientierenden Substituenten
reichen zu einer Erklirung der Orientierungserscheinungen
noch nicht aus. Auch der eintretande Substituent fuBert seine
besondere Neigung ftir eine bestimmte Stellung, was ich als
nSelbstorientierung“?® bezeichnet habe, So besitzt nach
meinen Feststellungen die eintretende Nitrogruppe iberraschen-

') Ber. 43, 1415 (1910).
¥) Dies. Journ. [2] 89, 70 (1814); Z. f. angow, Chem. 27, 87 (1914),
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derweise von sich aus das Bestreben, in o-Stellung zu einem
bereits vorhandenen m-orientierenden Substituenten, vor allem
also einer Nitro., Sulfonsiiure- oder Carboxylgruppe, sich zu
setzen, Kine eintretende Sulfonsiuregruppe dagegen meidet
gerade solche o-Stellungen grundsitzlich. Tatséichlich sind beim
Nitrieren von Nitrobenzol, Benzolsulfonshure und Ben-
zoesiiure bisher neben dem m-Derivat nur geringe Mengen
p-Derivat, aber 10°/,, ja sogar 40°/, und 80°/, o-Derivat er-
halten worden. Unter den Sulfonierungsprodukten dieser Ver.
bindungen hingegen ist moines Wissens noch niemals anch
nur eine Spur o-Derivat nachzuweisen gewesen.

Noch klarer zeigt sich das unterschiedliche Verhalten der
beiden eintretenden Gruppen bei der m-Sulfanilsiure, bei
der durch die m-stiindige Aminogruppe die m-Orientierung der
Sulfonstiuregruppe ghnzlich ausgeschaltet ist, was einer all-
gemein anzutreffenden GesetzmiiBigkeit entspricht (8.17). Beim
Nitrieren dieser m-Sulfanilsiure, die hierfir erst zu acylieren
ist, tritt die Nitrogruppe zum mindesten fast ausschlieBlich in
4- d. b. o-Stellung zu der Sulfonsiiuregruppe (1), beim Sulfo.
nieren der Siure aber besetzt die neu eintretende Sulfonsiure-
gruppe nur die 6- d.h. p-Stellung der schon vorbandenen
Sulfonsturegruppe (II).

NH, NH, CH,
80,H,
50,1 80,H C(CH,),
Xo,

Auch die bekannte Bildung des technisch wichtigen ter-
tiiren m-Butyltoluols (I]) durch Kondensation von Toluol
mit tertiirem Butylchlorid oder -bromid bei Anwesenheit von
Aluminiumchlorid wire hier zu nennen. Zwar fihrt die Kon-
densation von Toluol mit einfacheren Alkylhalogeniden in
normaler Weise zu den o- und p-Derivaten, aber im Falle
der Kondensation mit tertiirem Butylhalogenid entsteht tiber-
haupt kein o-Derivat und andererseits bereits eine solche Menge
m-Derivat — vermutlich zufolge der gesteigerten riumlicken
Ausdehnung der tertifiren Butylgruppe —, daB das m-.Derivat
dadurch technisch gewonnen werden kann.) Es wird schlieB-

) A. Baur, Ber. 24, 2832 (1891).
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lich durch dreifache Nitrierung in den sog. kinstlichen Moschus
umgewandelt,

Mit der Selbstorientierung durfte die Anzahl der orien-
tierenden Kinfliisse immer noch nicht erschtpft sein, Jeden-
falls treten bei den Substitutionsreaktionen oft ganz uber.
raschende Stdrangen auf, fir die ich moch keine bestimmte
Erklirung zu finden vermocht habe, Ich habe so u. a. fest-
gestellt, daB die anscheinend einheitlich in p-Stellung erfolgende
Sulfonierung des Chlorbenzols unter einer gewissen Reaktions-
erschwerung vor sich geht. Die Aufkliirung dieses einzigen
bis jetzt von mir beobachteten oder mir zur Kenntnis gelangten
Falles einer mit Reaktionshemmung verbundenen p-Orientierung
halte ich von der hichsten Wichtigkeit und habe deshalb dis
Untersuchung des merkwilrdigen Ausnahmefalles erneut wieder
sufgenommen.

Was nun die allgemeinere Giiltigkeit der bei den Chlor-
nitrobenzolen, Nitranilinen und Nitrotoluolen angetroffenen
GesetzmiBigkeit anbetrifft, daB die Austauschfshigkeit eines
Substituenten oder von Teilen eines solchen mit dessen Heran-
riicken an einen anderen Substituenten wichst, d. b, im Sinne
der Stellungsfolge m—»p—»o0, 80 vermochte ich in der Lite-
ratur nicht sehr viele Angaben tiber Beobachtungén dieser Art
zu finden. Es nahm aber in den mir bekannt gewordenen
oder von mir selbst noch festgestellten Fillen dieser Art, zu
denen ich jetst auch die Verinderung der Aciditat rechne, die
Austauschfihigkeit fast durchweg in dem genannten Sinne zu
oder auch ab, was damit wieder auf das Vorwalten bald von
reaktionshegtinstigenden, bald von reaktionshemmenden Ein-
fliissen weisen wiirde.

Die der Regel gehorchenden Fille sind die folgenden,

I Zunahme im Sinne der Stellungsfolge m—»p-+o0
a) Allgemeinere Reaktionsfahigkeit:
Nitrobenzolsulfonsuren: Umwandlung in Saurechloride. b
Aminobenzolsulfonsiuren: Hydrolytische Abspaitung der Sul-
fonsiuregruppe,
Ersatz der Sulfonsiuregruppe durch Brom.3)

}) Obermiller, dies. Journ. [2] 89, 11 (1914),
¥) Obermiller, dics. Journ. [2] 84, 451 (1811,
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Phenolsulfonsiuren: Hydrolytische Abspaltung der Sulfon-
shuregruppe,
Ersatz der Sulfonsiuregruppe durch Brom,
Umlagerung der Kaliumsalze beim trockenen Erhitzen in
Salze von Disulfonsiiure unter Freiwerden von Phenol.Y
Methoxytriphenylearbinole: Reduktion zu den Methoxytri-

phenylmethanen.?)
b) Aciditt:
Nitrophenole, Aminobenzolsulfon-  Nitraniline. ]
Nitrobenzoestiuren, siuren,

Phenolsulfonsiiuven ),

II. Abnshme im Sinne der Stellungafolge m-—>p-—>o
a) Allgemeinere Reaktionsfahigkeit:
Toluylsturen: Veresterung.4)
Kresole: Veresterung.’)
Toluidine: Kondensation mit Allylbromid.
Nitraniline: Kondensation mit p-Nitrosobenzaldehyd.®)

b) Aciditit:
Aminobenzoeshuren. )

Besonders bemerkenswert ist dabei noch, daB die Zunahme
einer allgemeineren Reaktionsfahigkeit bei den Aminobenzol-
sulfonsiuren und Phenolsulfonsiuren Haod in Hand mit
einer Steigerung der Aciditst geht, daB bei den Nitranilinen
aber gerade wieder das Umgekebrte der Fall ist. In Bhnlicher
Weise verlauft bei den Nitrobenzoesiuren die Stellungs.
folge im Falle der Aciditht im zunehmenden Sinne der Reak-
tionsbeglinstigung, bei den Aminobenzoesiuren aber in dem
abnehmenden Sinne der Reaktionshemmung, wogegen sie dann
wieder bei den Aminobenzolsulfonsiiuren im zunehmenden
Sinne wetterschreitet.

1) Obermiller, dies. Journ. {2] 8¢, 451 (1911).

%) H. Kauffmann u. Panowits, Ber. 45, 766 (1912).

%) Joh. Thiele, Aan, Chem. 347, 142 (1906). Die Zunahme der
Aciditit hier ist natiirlich einer Abnahme der Basizitit gleichzusetzen.

4 V. Meyer, Ber, 28, 1205 (1895),

%) Panoff, Chem. Zentralbl, 1903, I, 1128,

‘) Alway u. Gortner, Chem. Zentralbl, 1807, I, 886
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Derartige Umkohrungen der Stellungsfolge sind schon bei
Aunderungen der Reaktionsart anzutreffen. So 1uBt sich, worauf
bereits Lellmann?) hingewiesen hat, bei den drei Oxybenzoe-
shiuren die Carboxylgruppe des o-Derivates am leichtesten und
diejenige des m-Derivates am schwersten mit verdiinnten Siuren
abspalten, und Bhnlich schwer ist auch bei der Benzoesdure
selbst die Carboxylgruppe abzuspalten. Umgekehrt 148t sich
nun aber nur die Benzoesiiure oder die m-Oxybenzoesiure mit
Natriumamalgam zu dem entsprechenden Benzylalkohole redu-
zieren, nicht jedoch die p- oder die o-Oxybenzoesiure.

In gleicher Weise 1iBt sich im Falle des Naphthalinrings
bei den e-Naphthylamin-4., -5- und -6-sulfonsduren
die entferntest und dazn in einer weniger reaktionsbegiinstigten
B-Stellung stehende, 6.stindige Sulfonsiuregrauppe durch Er-
hitzen mit verdiinnten S#iuren am schwersten und die 4-stindige
Gruppe am leichtesten hydrolytisch abspalten, In der Alkali-
schmelze hingegen verhalten sich die drei Siuren gerade um.

NH, NH, NH,
~ NN
J= -
80,H 5N 4
SO.H SOIH

gekehrt, so daB pun die 4-Sulfonsiiuregrappe am schwersten
und die 6-stindige Gruppe am leichtesten durch die Hydroxyl-
grappe zu ersetzen ist.d)

Zu einem derart anormalen Verhalten in der Alkalischmelze
neigen, wie es scheint, vor allem dis Aminosulfonsiiuren.
Hierfar gibt es auch beim Benzolring ein Beispiel, 8o wird
bei der Verschmelzung der bereits erwihnten, durch Weiter-
sulfonierung von m-Sulfanilsiiure entstehenden Anilin-8,6-di-
sulfonsiure nicht die o- d. h. 6-stindige, sondern die m-
d.h. 8-stindige Sulfonsiuregruppe zuerst durch Hydroxyl ersetzt
(vgl. 8.271) unter Bildung der 1,3- Aminophenol- 8-sulfonsiure.

NB,

NH, s
50,Hg \\ ., SO
_380,H k son

!) Prinzipien der organischen Synthese, 8. 15. Berlin 1887, Oppen-
heim. Hommelmayer, Monatsh, Chem. 34, 365 (1918).
%) Friedlinder u, Lucht, Ber. 28, 3028 (1893),

Journal 1, prakt, Chemie [2] Bd, 120, 18
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Im allgemeinen werden aber in der Alkalischmelze doch
diejenigen Sulfonsiiuregruppen zuerst ausgetauscht, die auch
mit verdinnten S#uren am leichteten sich abspalten lassen,
Dies sind im Falle des Benzolrings vor allem die zu einem
o-p-orientierenden Substituenten o-sténdigen und im Falle des
Nephthalinrings die «-stindigen Sulfonsiiuregruppen., Tatsiich-
lich wird beim vorsichtigen Verschmelzen der Phenol-2,4-
disulfons#iure die Brenzcatechin-4-sulfonsiure und aus der
1,6-Naphthalindisulfonsiiure die «-Naphthol-8-sulfonsiiure
erhalten (S.144),

OH OH SO,H OH
[jso.u ~ \’OH TN l,/
J— L —
‘ ‘ 8O,HL J S0,H¢
5O,H bﬁH ~

Nach allem darf so im Falle der Disubstitutionsderivate
des Benzols — je nach dem Vorherrschen der reaktions-
begtinstigenden oder reaktionshemmenden Einfiisse — die Zu-
oder Abnahme der Reaktionsfihigkeit des einen oder
anderen der beiden Substituenten mit deren Zu-
sammenriicken im Sinne der Stellungsfolge m—p—»o
als normal bezeichnet werden. Aber vereinzelt ist aunch
einmal eine andere Stellungsfolge nachzuweisen gewesen, und’
weiterhin haben sogar Aciditdtshestimmungen, die auf verschie-
denem Wege vorgenommen worden sind, zu verschiedenen Ep-
gebnissen gefihrt.?) Es ergibt sich so die zwingende Notwendig-
keit, alle diese Falle nochmals einer niheren Pritfung zu
unterziehen. Jedenfalls kann aber in bestimmten Fallen ein
abweichendes Verhalten mit Sicherheit angenommen werden.

Kin solches abweichendes Verhalten konnte da, wo etws
die Reaktionsfahigkeit eines p-stindigen Substituenten beson-
ders bovorzugt sein sollte, auf das Vorherrschen einer Reak-
tionshemmung in den o-Stellungen bei somstiger Reaktions-
begiinstigung zuriickzufihren sein, wie ich #hnlich auch bei
der o-p-Kernsubstitution eine bevorzugte p-Besetzung zu er-
klgren versucht habe. Weiterhin konnten die Storungen auf
tautomere Zustdnde der Ringe hinweisen, wie sie lingst

Y) Vgl. Obermiller, Z f.anorg. Chem. 89, 19 (1908); dies. Journ. (2]
84, 454 (1911).
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schon augenommen worden sind, Hier miBten dana aber wohl
die Diagonalringe — wenigstens vom Standpunkte der Orien-
tierungserscheinungen aus — als der bevorzugte Zustand an-
zusehen sein. Auch mit einer Deformierung der Ringe
durch den Kintritt von Substituenten witre zu rechnen, durch
die vor allem die gegenseitigen rdumlichen Beziehungen und
damit die riumlichen Hinderungen beeinflut wiirden. Sodann
spislen vermutlich die Bewegungszustiinde der einzelnen
Atome oder Atomgruppen innerhalb der Ringe eine Rolle
(3.91)"), die bei den verschiedenen Isomeren von verschiedener
GroBe sein kdnnten, was wiedernm vor allem die riumliche
Hinderung in entsprechendem Sinne beeinflussen wilrde.

SchlieBlich wire auch bei den verschiedenen Isomeren an
eine verschieden groBe Neigung zur Bildung von Anlagerungs.
verbindungen mit dem Losungs- oder Reaktionsmittel zu
denken, was fraglos mit einer Anderung der Reaktionsfithig-
keit verbunden sein wiirde. DaB Aunlagerungsverbindungen
solcher Art méglich sind, geht sus den von Hantzsch?) fest-
gestellten anormalen Gefrierpunktsdepressionen hervor, welche
Verbindungen wie Essigester oder Anthrachinon zeigten, sobald
die Messungen in konzentrierterer Schwefelsiiure ausgefGhrt
wurden,

Aus alledem ergibt sich mit groBer Deutlichkeit, daB die
Fragen der Orientierungserscheinungen #uBerst verwickelter
Natur sind, so daB eine restlose Deutung hier noch lange auf
sich warten lassen wird, daB indessen gleichwohl schon wert-
volle GesetzmiBigkeiton von allgemeinerer Giltigkeit sich heraus-
schiilen lassen.

Vergleichen wir die beim Benzolring gemachten Erfah.
rungen mit denen beim Naphthalinring, so finden wir, daB
dieses Ringsystem in seiner Struktur dem Benzolring zwar
recht dhnlich ist, in wichtigen Einzelheiten aber starke Ab-
weichungen aufweist und im fibrigen wesentlich komplizierter
aufgebaut sein muB,

Die wichtigsten bisherigen Feststellungen fiir die feinere

") Vgl auch A, v. Weinberg, Kinetische Stercochemic der Kohlen-
stoffverbindungen, 8. 18. Brawnschweig 1914, Vieweg & Sohn.
?) 7. 1. physik. Chem. 61, 267 (1908).
18*
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Struktur des Naphthalinrings diirften von Bambergery
stammen, der gezeigt hat, daB die beiden Einzelringe des
Naphthaling von dem System des eigentlichen Benzols etwas
verschieden sind und daB erst dann, wenn der aromatische
Charakter des einen der Ringe zerstért ist, wozu schon die
etwa in 1,4-Stellung erfolgende Anlagerung von zwei Wasser-
stoffatomen geniigt, der andere Ring einen echten Benzolring
darstellt.

In dem Streit, ob die beiden Ringhalften symmetrisch
oder unsymmetrisch gebaut sind, haben die Meinungen bis in
die neueste Zeit hinein mehrfach gewechselt?), so daB die
Frage noch immer ungeklirt ist. Ich selbst mochte aber einem
symmetrischen Bau mich zuneigen, denn tatsichlich ist bis
jotzt je nur eine Modifikation der @- und B-Substitutions-
derivate nachzuweisen gewesen. Weiterhin haben sich die aus
dem symumetrisch gebauten 2,6-Naphthylendiamin hergestellten
gemischten Diazofarbstoffe bei wechselnder Reihenfolge der
eingefithrten Komponenten stets als identisch erwiosen,?)

Der aromatische Charakter des Naphthaling ist gegeniiber
demjenigen des Benzols merklich zuriickgedringt. Das #uBert
sich vor allem in der leichteren Hydrierbarkeit des Naphthalins,
sufolge der — je nach den Arbeitsbedingungen — unverhiltnis-
mibig rasch entweder nur 4 oder sogar direkt 10 Wasserstoff-
astome aufgenommen werden, was der Hydrierung entweder
nur des einen oder gar sofort beider Ringe entapricht.d)

Uber das Auftreten der Orientierungserscheinungen beim
Naphthalinring ist sodann zu sagen, daB solche bereits beim
unbesetzten Ring zum Ausdruck gelangen. Tatsiichlich sind
simtliche Wasserstoffatome des Naphthalins leichter austausch-
bar als diejenigen des Benzols. Wenn dabei die w-stindigen
Wasserstoffatome besonders leicht suszutauschen sind und noch
leichter also als die 8-stindigen, so vermag das wohl dadurch
eine Erklarung zu finden, da8 das Naphthalin als ein 0-Xylol-
derivat aufgefaBt werden kann und die c-stindigen Wasserstoff-
atome damit einfach als o-stindig zu betrachten sind,

1) Ann, Chem. 257, 82 (1890).

%) Vgl. Willstiitter u. King, Ber. 46, 580 (1913).
%) A. v.Weinberg, a a. O, 8§, 58,

Y) Willstitter u. Seitz, Ber, 56, 1388 (1923).
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Die o.stindigen Wasserstoffatome witrden aber nach meinen
bei dem Benzol gemachten Ausfihrungen an sich stets am
reaktionsfihigsten sein. DaB das dort praktisch meist nicht
der Fall ist, sondern die p-stindigen Wasserstoffatome in der
Regel bevoraugt sind, habe ich dadurch zu erklfiren versucht,
daB in den o-Stellungen auch die Reaktionshemmungen zuerst
auftreten. Diese Reaktionshemmungen glaubte ich auf rium-
liche Hinderung zuritekfithren zu dirfen, die nach seit langem
anerkannter Auffassung die Reaktionsfihigkeit von o-Stellungen
in besonders starkem MaBe herabzudriicken vermsg. Die so
auch bei den a-Stellungen des Naphthalinrings an sich an-
zunehmende riumliche Hinderung witrde nun durch die gogen-
seitige Abdriingung der beiden Ringhilften voneinander sehr
vermindert sein, so daB dadurch die o-Beglinstigung die volle
Oberhand gewiinne.

Eine Stitze fiir diese meine Annahme bietet eine schon
vor lingerer Zeit von mir bei einem reinen Benzolabkémm.
ling gemachte Beobachtung.!) Ich stellte fest, daB bei der in
Schwefelstiure erfolgenden Nitrierung des §-Methylumbelli-
ferons, eines Oxycumarins, die eintretende Nitrogruppe aus-
schlieBlich die der «-Stellung des Naphthalins zu vergleichende
Stellung 8 besetzt,

0 N0
OHY” N0 o, . OHrA Nco
A\ grtH ~ 0/&1
|
én, én,

Die Erklirung suche ich auch hier vor allem in der ring-
férmigen Abdringung des Lactonkomplexes von der Stellung 8
und der damit verbundenen riumlichen Entlastung dieser
Stellung, 8o daB nun eine einheitliche Substitution sogar
zwischen zwei vorhandene Substituenten hinein erfolgt.

Die «-Substitution ist beim Naphthalinring also darchaus
bevorzugt und filhrt so im Falle der Nitrierung zu einer bei-
nahe einheitlichen Bildung des «-Nitroderivates. Bei der Sul-
fonierung hingegen ist unter gowissen Bedingungen auch eine
bevorzugte f-Substitution moglich. Bei verhiltnismitBig niedriger

) H.v. Pechmann u. J, Obermiller, Ber. 34, 660 (1801).



278 J. Obermiller

Temperatur wird hier zwar zur Hauptsache die «-Sulfonsiure,
bei htherer Temperatur aber die 3-Sulfonsiure gebildet. Das
scheint seinen Grund darin zu haben, daB die Sulfonicrung
eine umkebrbare Reaktion darstellt und daB dic Wieder-
abspaltung der Sulfonsiuregruppe im Falle der «-Siure mit
groBerer Leichtigkeit als im Falle der f-Siure exfolgt, Diese
f-Siure, die auch bei niedrigerer Temperatur immer in ge-
wisser Menge entsteht, bildet schlieBlich bei hoherer Tempe-
ratur, bei welcher der labile Charakter dor ¢-Saure mehr und
mehr wiichst, zufolge ihrer groBeren Stabilitit das Haupt-
produkt,

Erklirungen dieser Art, die lingst schon von anderer
Beito gegeben worden waren, sind auch im Falle des Benzols u. a.
fir die Umwandlung der bei verhaltnismiBig niedriger Tempe-
ratur in reichlicher Menge gebildeten Phenol-o-sulfonsiure
in die p-Siure bei nachtriglichem Erhitzen des Reaktions-
gemenges glltig, wie ich experimentell bestitigen konnte.?)

Was sodann den orientierenden EinfluB von eingetretenen
Substituenten beim Naphthalinring anbetrifit, so ist firs erste
zu sagen, daB m-Orientiernng bei diesem Ringe vollkommen
fehlt. Sie verwandelt sich hier, der Erklirung beim Benzol-
ring als ,Orientiornng in die entfernteste Stellung® ent-
sprechend, in eine Orientierung in den anderen Ring
Demgemi wird bei der Nitrierung von w-Nitronaphthalin
oder Naphthalin-¢-sulfonsiure zur Hauptsache das 1,8-
Derivat (I und II) und in geringerem MaBe das 1,5.Derivat
gebildet, und bei der Sulfonierung der beiden Verbindungen
entsteht dieses 1,5-Derivat mehr oder weniger ausschlieBlich
(III und 1V), sofern wenigstens zur Erzielung einer e-Sulfo-
nierung bei verhilinismiBig niedriger Temperatur gearbeitet
wird. Das 1,8-Derivat entsteht in den letsteren beiden Fillen
iberhaupt nicht,

NO, NO, NO, 50,H N0, $O,H
AN N NN NN
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Y Ber. 40, 3626 (1807).
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Hier licgt somit die gleiche Selbstorientierung wie im
Falle des Benzolrings vor. Die Nitrogruppe sucht sich mog-
lichst in die Nithe einer schon vorbandenen Nitro- oder Sulfon-
sluregruppe zu sefzen, was bei einer Orientierung in den
anderen Kern die peri-Stellung ist (I und II), die Sulfonsiiure.
gruppe hingegen meidet eine solche Stellung grandsiitalich
(I1I und IV).

Die Orientierung in den anderen Kern findet in gleicher
Weise anch im Falle der Nitrierung oder Sulfonierung von
B-Nitronaphthalin oder Naphthalin-g-sulfonséure statt,
was mit der beim Benzol gemachten Feststellung wieder zu-
sammenstimmt, daB die Reaktionserschwerung der Nitro. oder
Sulfonsiiuregruppe sich bis in die m-Stellungen, also auf den
ganzen Kern, erstreckt.

Die o-p-Orientierung sodann ist beim Naphthalinring
nur in dem Falle dieselbe wie beim Benzolring, wo der orien-
tierende Substituent in «-Stellung sich befindet. Beim Nitrieren,
Sulfonieren oder Chlorieren des -Naphthols werden jedenfalls
als erste Substitutionsderivate durchweg die 2- und 4-Abkémm-
linge erbalten. Es folgt daraus, daB die ¢-Kohlenstoff-
atome des Naphthalinrings in durchaus dhnlicher
Bindungsverh#ltnissen wie die Kohlenstoffatome des
Benzolrings sich befinden.

Anders ist es aber mit den B-Kohlenstoffatomen
des Naphthalinrings. Beim B-Naphthol z B. erstreckt sich
die o-p-Orientierung zwar in normaler Weise nach der be-
nachbarten o-Stellung 1, nicht jedoch nach der andererseits
benachbarten @-Stellung 3, wie schon Bamberger gezeigt hat.
So kuppelt eine Diazoverbindung mit #-Naphthol ganz glatt
in 1-Stellung (I), aber ein bereits in 1-Stellung besetztes
(3-Naphthol, wie etwa, 1-Chlor-g-naphthol, ist su einer Kupplung
dann in 3-Stellung nicht befabigt (II) Der reaktionsbegiin-
stigende EinfluB der Hydroxylgruppe vermag sich demnach
wohl von 2 mach 1, nicht aber von 2 nach 8 zu erstrecken
(S. 182)

' C $0,H OH

I

AN PN P
r| | Lol n| [/W,OH m|\5/ 7

NN NN \:/"SO:H



280 J. Obermiller

In gleicher Weise wie der reaktionsbegiinstigende Einflu
sich nicht von 2 nach 8 erstrocken kann, gilt dies auch fir
den reaktionshommenden EinfluB. Die 3-stindige Sulfonsiure-
gruppe der w-Naphthol-3-sulfonsiiuren, wie etwa der ¢ Naphthol-
3,8-disulfonsiure (III), vermag zwar die Kupplung in der dazn
benachbarten «-Stellung 4 annihernd vollkommen zu ver-
hindern, nicht aber die Kupplung in Stellung 2, die glatt
erfolgt.

Es kénnen demnach die 2,3-Stellungen des Naph-
thalinrings nicht als eigentliche o-Stellungen an-
gesprochen werden, und ebenso natiirlich nicht die 6,7-

Stellungen, sofern man wenigstens den beiden Ringhilften die

gleiche Struktur zuerkennt. Darin kann auch eine Erklirung
dafir gesucht werden, daB zwar nach der bekannten Sulfonier-
regel von Armstrong-Wynne zwei Sulfonstiuregruppen beim
Naphthalin nicht in o-Stellung zueinander treten konnen, daB
aber tatsiichlich bei der Weitersulfonierung der f-Amino- oder
§-Naphthol.7-sulfonsiure eine 8,6,7-Trisulfonsiure oder eine
1,8,8,7-Tetrasulfonsiiure gebildet wird?), die 6,7-stindige o-Di-
sulfonsiuren — im Sinne der bisherigen Auffassung — sein
wirden.

80,H |/\N H, 80,H5 Y\NH
—
A so,n\ 80

Die Ausnshme ist nach dem Gesagten aber nur eine
scheinbare, demn die 6,7-Stellungen sind ja gar nicht als echte
o-Stellungen anzusprechen.

Nun gibt es allerdings einige Fille, die auf das Bestehen
von normalen 2,3-Beziehungen weisen kbnnten. So sind be-
kanntlich aus den B-Naphthol-6- und -7-sulfonsiuren
durch Weitersulfonierung die 8,6- und 3,7-Disulfonstioren zu
erhalten. Diese Substitution in 8-Stellung kann aber nicht
als stichhaltiger Beweis fiir die Krstreckung eines orientiersn~
den Einflusses der Hydroxylgruppe von 2 nach 8 gelten, denn
die gleichen Stellangen werden auch beim Weitersulfonieren
der bydroxylfreien Naphthalin-g-sulfonsiiure besetzt unter Bil-

) Dressel u. Kothe, Ber, 27, 1193 (1894).
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dung der 8,6. und 8,7-Disulfonsguren, die in der Regel als
2,7- und 2,6-Siuren bezeichnet werden.

r/\w/‘EOH 80,1177 N\~"\0H

!45 3 . !
80,HE Lo A<
/\r\ SO,HT ™™
| i !
BO,HE A\ Y- '\ /l\/a“"'

Mit schon griBerer Berechtigung konnte die Bildung der
2,3-Oxynaphthoestiure durch Umlagerung des f-naphthyl-
kohlensauren Natriums bei 200—250° auf das Erstrecken eines
orientierenden Einflussos von 2 nach 8 hinweisen. Aber streng
heweisend ist auch dieser Fall nicht, denn die Umlagerung
der Carboxylgruppe in die 8-Stellung konnte einfach durch
eine bei der hohen Temperatur nicht sehr tiberraschende Um-
lagerung in die einzige noch freie A-Stellung der Ringhilfte
erklirt werden,

Zwischen den 2,3- oder 6,7-Stellungen erscheint
der Naphthalinring somit formlich wie abgeschnitten,
0 daB ein Bestehen von normalen 2,8- oder 6,7-Bindungen
nicht anzunehmen ist. Andererseits zeigt es sich, daB dafur
bestimmte 2,6- oder 8,7-Bindungen vorhanden sein milesen,
die jeweils diejenigen beiden Paare von g-Stellungen der
zwei Ringh#lften miteinander verbinden witrden, die nach
der tiblichen Schreibweise des Rings in der groBten gegen-
seitigen Entfornung sich befinden, g-Naphthol wird nimlich
sowohl beim Nitrieren und Sulfonieren, als auch beim Chlo-
rieren, hintereinander in 1- und in 6-Stellung besetat, so daB
damit der orientierends EinfluB eines 2-stindigen Substituenten
sowohl nach 1 als auch nach 6 sich erstrecken wiirde.

Wir kimen damit etwa zu der folgenden Strukturformel,
bei der ich die zwischen den 2,3- und 6, 7-Stellungen woh! kaum
ganz abzuleugnenden Bindungen gestrichelt gezeichmet habe,
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Die von mir vermuteteten 2, 6- oder 3,7-Bindungen méchte
ich als ,,amphi“ Bindungen bezeichuen, im Auklang an das
Willstidtter sche amphi-, d. h. 2, 6-Naphthochinon. Durch
diese amphi-Bindungen kinnte eine starkere Doeformierung des
Ringsystems bedingt scin, infolge deren nun die 2,3- und 6,7-
Stellungen in eine auBergewoholich groBe gegenseitige Ent-
fernung geraten. Eine solche Entfernung wirde far das passive
Verhalten der 2,8- oder 6,7-Stellungen cine ausreichende Er-
klirung bieten, sofern sie groBer wire, als dicjenige von
p-Stellungen. Nattirlich witrde dann die zwischen den 2,3-
oder 6,7-Stellungen noch anzunebmende Bindung — &hulich
wie bei den p-Bindungen — in erster Linie wisder nur durch
das sonstige Ringgefilge zusammengehalten werden, und der
reakfionsbegiinstigende wie auch resktionshemmende EinfluB
cines Substitnenten wiirde 80 bei der groBen Entfornung der
beiden Stellungen nur in §uBorst geschwichtem MaBe von der
einen zu der anderen Stellung hin sich erstrecken,

Inwieweit allerdings diess meine Vermutung tatsichlich
gerechtfertigt ist, vermag ich zur Zeit nicht zu entscheiden.
Eine Klérung bieriiber wirde wobl in erster Linie von rintgen-
spektroskopischen Untersuchungen zu erwarten sein,

Mit dem Bestehen von direkten amphi-Bindungen und
andererseits dem Fehlen von normalen 2,3. oder 6,7-Bindungen
dirfte ferner die Tatsache im Zusammenhange stehen, daB
avBer dem 1,2- und dem 1,4-Dioxynaphthalin nur noch das
2,6-Derivat zu dem entsprechenden Naphthochinon sich haben
oxydieren lassen, daB eine solche Oxydation des 2,3-Dioxy-
naphthalins aber noch auf keine Weise durchzufiliren?) und
auch die Herstellung des 2,3.Naphthochinons anf anderem
Wege bis jetzt nicht moglich gewesen ist. Hiernach scheint
die Chinonbildung, wie bei dem Bonzolring, nur zwi-
schen solchen Stellungen méglich zu sein, die durch
experimentell mit Sicherheit nachweisbare, direkte
Bindungen miteinander verkettet sind,

Die gegebene Strukturformel soll natiirlich nur wieder ein
Bild des aufgefalteten und projiziert auf die Ebene gedachten
Naphthalinrings geben. Tatsichlich acheinen die beiden Ring-

Y) Lesser, Krampuhl u. Gad, Ber, 58, 2109 (1925).
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hilften gegeneinander geneigt zu sein, etwa wie ein halb zu-
geklapptes Buch, was bei Vorhandenscin der amphi-Bindungen
an sich wohl schon zu erwarten sein wiirde. Die Tatsache
niimlich, daB die direkte Bildung der Naphthalin-1,8- sowie
-1,7-disuifonsdure noch niemals beobachtet worden ist, daB
weiterhin die bei der f-Disulfonierung anfsinglich in reich-
lichem Mabie entstehende 2,7.Disulfonsiiure allmithlich unter
Ubergang in die 2,6-Siure aus dem Reaktionsgemenge wieder
verschwindet, daB dann aber die 1,6-Siiure sehr leicht ent-
steht und auch eine ziemliche Stabilitit besitat, weist vielleicht
auf Reaktionshemmungen durch riumliche Verhiiltnisse hin.

Durch eine Annitherung der 1,8- und 1,7-Stellungen wiirde
jedenfalls die Nichtbildung der 1,8- und 1,7- Disulfonsiiure
ebenso verstindlich werden, wie es die Nichtbildung einer
echten o-Disulfonsture ist. Der labile Charakter der 2,7-Di-
sulfonstiure sodann kdnnte auf ein Hinausgedriingtwerden der
7- Sulfonsiuregruppe in die 6-Stellung infolge Platzmangels
zuriickzufthren sein, Uberlegungen #hnlicher Art haben vor
Jabren schon auch Kaufler?) zur Annabme einer riumlichen
Neigung der beiden Einzelringe gegeneinander gefuhrt (S. 189),

Die versuchte Formulierung des Naphthalinrings ist nattir-
lich immer noch eine unvollkommene und vermag dem Ver-
halten des Naphthalins noch nicht in durchaus zufriedenstellen-
der Weise Rechnung zu tragen. Beispielsweise erscheint es
mir nach der Formulierung recht unverstandlich, da in 3-Stel-
lung manchmal eine eigenartige Reaktionsbeglinstigung sich
geltend zu machen vermag, wenn dort nimlich eine Sulfon-
siiuregruppe sitzt und in 1-Stellung, also m-stindig im Sinne
der tblichen Naphthalinformulierung, eine Aminograppe sich
befindet. Die Erklirung dieser Reaktionshegiinstigung etwa
durch eine riumliche Entlastung der Stellung 8 zufolge der
gegenseitigen Abdringung der beiden Ringhalften scheint mir
nicht ausreichend zu sein,

Die 8-stindige Sulfonsiuregruppe 1aBt sich in dem ge-
nannten Falle bekanntlich iiberraschend leicht direkt gegen
eine Amino- oder Anilidogruppe austauschen, was fur Sulfon-
siuregruppen anderer Stellungen beim Naphthalinring zum

Y) Ber. 40, 3250 (1907).
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mindesien weniger leicht gelingt. So wird die «-Naphthyl-
amin-3-sulfonsiure beim Erhitzen mit Ammoniak unter
Druck glatt in das 1,8.Naphthylendiamin umgewandelt, und
beim Erhitzen der «.Naphthylamin.8,8.disulfonsiure
mit Apilin wird nicht nur die 1-sténdige Aminogruppe, sondern
direkt auch die 8-stindige Sulfonsiuregruppe durch die Ani-
lidogruppe ersetzt. Die 8-stiindige Sulfonsiuregruppe nimmt
hierbei nicht an der Reaktion teil,

NH,
/ \/1 . N
XMy J/\l
\ \/ISO; '\ NPT
$0,H NH, 80,H NH.CH,
8 1 OGH«N".__), 3 [
50, H _UNH.CH,

Bemerkenswerterweise bietet allordings dann im Falle des
Anthrachinonringsystems der divekte Ersatz einer Sulfonsiure.
gruppe durch die Amino- oder Anilidogruppe an sich nichts
Uberraschendes mehr. Aber hier wiirde es wohl kaum der
Regel entsprechen, daB gerade eine 3-stindige Sulfonsiure-
gruppe bevorzugt sich austauschen laBt.

Die diagonalen Bindungen oder Beziehungen, die nach
dem Gesagten filr den Benzol- und den Naphthalinring anzu-
nehmen sein diirften, scheinen auch bei allen anderen aro-
matischen Ringsystemen zu bestehen. Jedenfalls entspricht
das Verbalten des Pyridin- und Chinolinrings durchaus
demjenigen des Benzolrings (S. 45, 135). Hier zeigt es sich,
daB schon das Kernstickstoffatom einen orientierenden Einflus,
der auf starker Reaktionshemmung beruht, ausiibt. Damit
wird das Kernstickstoffatom gleichbedeutend mit sinem m-orien-
tierenden Substituenten, so daB das Pyridin und das Chinolin
etwa dem Nitrobenzol und «-Nitronaphthalin an die Seite zu
stellen wiren,

Tatsichlich werden beim Nitrieren sowie Sulfonieren des
Pyridins mehr oder weniger ausschlieBlich die 3-, d.h. m-Deri-
vate und im Falle des Chinoling — der Orientierung nun in
den anderen Kern entsprechend — sowohl die 5- als auch die
8-Derivate gebildet.
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Bei den Chlorpyridinen sodann gelangt, genau wieder
wie bei den Chlornitrobenzolen, jetzt der reaktionsbegiinstigende
Einfluf zam Ausdruck, so daf das Chloratom des 2- und 4.,
d. b. o- und p-Chlorpyridins bedeutend reaktionsfihiger als das-
jenige des 8., d. h, m-Chlorpyridins ist. Der gleiche reaktions-
beglinstigende EinfluB gelangt fernerhin bei den Methylpyri-
dinen und auch den Methylchinolinen den Methylwasser.
stoffatomen gegentiber zum Ausdruck, wie es bereits bei den
Nitrotoluolen festzustellen war, Die Methylwasserstoffatome
der 2. und 4-Methylpyridine oder -chinoline haben sich be.
deutend reaktionsfihiger als disjenigen der 3-Methylderivate
erwiesen.

An dem Bestehen von diagonalen Bindungen im
Falle des Pyridin. oder Chinolinrings kann so wohl
ebenfalls kaum gezweifelt werden.

Was schlieflich noch den Anthracenring anbetrifft, so
ist der aromatische Charakter dieses Ringgebildes noch stiirker
herabgedriickt als derjenige des Naphthalinrings, Vor allem
gilt dies ftir den mittleren Ring des Anthracens, der sich
durchaus olefinisch verhiilt und picht mehr zu direkten Sub-
stitutionen, sondern vielmehr zu Anlagerangen neigt.

. Die a-Stellungen der beiden #uBeren Ringe sodann ver-
halten sich #hnlich den «-Stellungen des Naphthalinrings, Sie
sind reaktionsfihiger als die #-Stellungen. Beim Sulfonieren
bei verhiltnismiBig niedriger Temperatur entstehen so wieder
vorzugsweise o-Sulfonsiuren, bei hoherer Temperatur S-Sulfon-
sguren. KEine Nitrierung in w-Stellung war indessen beim in-
takten Anthracenring bis jetzt nicht moglich. Die Salpeter-
stiure lagert sich hier zuerst am Mittelring an, um ibn bei
kriftigerer Einwirkung schlieBlich zum Chinon zu oxydieren,
Erst dann erfolgt auch die Substitution der beiden HuBeren
Ringe, und zwar nun in e-Stellung.

Uber die feineren Bindungsverbaltnisse des unverfinderten
Anthracenrings 188t sich so vorliufig nicht viel sagen. Sebr
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vereinfacht sind diese Verhiltnisse dann aber Jjedenfalls beim
Anthrachinon, das denjenigen Zustand des Rings darstellt,
der technisch fast allein von Interesse ist. Bei dem Anthra.
chivon sind die beiden auBeren Ringe vermutlich wieder echte
Benzolringe und als solche durch zwei beiderseits zueinander
o-stindige Ketogruppenbriicken miteinander verbunden,

Co
AN/
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Die Ketogruppen des Anthrachinons iben als m - orien.
tierende Gruppen eine gewisse Reaktionshemmung aus, und
damit hiingt es vielleicht zusammen, daB das Anthrachinon
und seine Derivate eine so tiberaus gesteigerte Bestiindigkeit
oder die Anthrachinonfarbstoffe eine so hohe Fchtheit zeigen,

Die beiden Ketogruppen sind wohl auch der Grund, daB
beim Nitrieren des Anthrachinons fast ausschlieBlich ¢-Deri-
vate, beim Sulfonieren aber — sofern wenigstens keine kata-
lytisch wirkenden Quecksilbersalze zugesetzt werden — f-Deri.
vate entstehen. Die Sulfonsiuregrappe meidet ja von sich aus
ganz allgemein die Besetzung von o-Stellungen m-orientieren-
der Substituenten und tritt deshalb hier in die {3 - Stellung.
Die Nitrogruppe hingegen sucht zufalge ihver Selbstorientierung
mit Vorliebe gerade solche o-Stellungon auf und besetzt dem.
gemiB die von der Sulfonsturegruppe gemiedene e-Stellung.
Diese Neigung zur Besetzung einer ¢-, d. h. o-Stellung, ist in
hohem Grade bereits bei dem gewissermaBen ein halbes Anthra-
chinon darstellenden Acetophenon anzutreffen, ‘bei dessen
Nitrierung nach den Literaturangaben bis gegen 50 %/, 0-Derivat
erhalten worden sind.?)

NO o. NO,

Co. * C
shelae
NGO ~

} Camps, Arch. Pharmaz. 240, 1 (1901).
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Uber das Gesetz der Periodizitiit

LI zusammenfassende Mitteilung?)
Von P. Petrenko-Kritschenko

Mit 1 Figur
(Eingegangen am 12. Februar 1930)

Als wichtigster Grundsatz meiner letzten experimentellen
Arbeit?) erscheint die Feststellung der GesetzmiBigkeit, welcho
die Aktivitit der Halogene in zweifach substituierten Derivaten
des Mothans charakterisiert. Dieser GesetzmaBigkeit und
einigen Bemerkungen ilber das Periodische System der Elc-
mente ist diese Abhandlung gewidmet.

Die friher erforschten zahlenmiBigen Beziohungen der
Aktivitat der Halogenverbindungen der verschiedenen Reihen
sind unvermeidlicherweise unter verschiedenen Bedingungen ge-
mesgen worden und schwer vergleichbar; nur fiir jede einzelne
Reihe der Anbiufung wurde Kinheitlichkeit gowahrt. Um diese
Unterschiede in den Versuchsbedingungen zu eliminieren, be-
stimmten wir das Verhilltnis der Reaktionsgeschwindigkeit bei
ungleich substituierten Methanderivaten zu der entsprechenden
einfacheren Form, d. h. wir teilten die Werte der Reaktions-
geschwindigkeit durch die unter demselben Umstinden ge-
messonen Werte fiir die Geschwindigkeit des entsprechenden
Monohalogenderivates des Methans. Diese Verhaltniszahlen
zeigen, wie sich die Aktivitit der Monohalogenderivate des
Methans durch Einfithrung des einen oder anderen Substituenten
bezliglich der verschiedenen Reaktive indert. Diese Verhaltnis-
zshlen sind in hohem MaBe unabhingig von den zufilligen
Versuchsbedingungen und eignen sich fiir ausgedehnts Ver-
gleiche. Ich bezesichne sie als Aktivititskoeffizienten. Als
Reaktive wendete ich wie bisher KOH, Piperidin, Silbernitrat
und Silber an; der EinfluB dieser Reaktive driickt sich in den
Kurven Nr. 1, 2 und 3 aus.

') Frithere susammenfassende Mitteilungen: Dies, Journ. [2] 111, 28
(1925); 120, 225 (1929). %) Ber. 62, 581 (1929),
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Tabelle 1
Mittel fir | B

CH,X, alle Halo- \CH,XY {X=CI Br|Br| C B |1 B
CH,X g?::ég;n'lcn,x Y = CH,| Cl |NO, [CO0H|COOR|0,H, |CH,:CH -
Ag. . . 033 0,9 >'1"'>1| 08 | 08 jotwas 8
KOH . . 0,04 0,25 08'08! 05 04 (1,08 102
Piperidin 001 |  ps 00208 1 05 | 1,1 {08 | 09
AgNO, . 0 | o8 00801 |42 |>1 | s

Diese Tabelle zeigt, daB die von mir fur eine Rejhe Re-
aktive festgestellte Regel
omx,

CH,X > CH,X,, d. h. oix < 1

oft durch die Verbindung CH,XY bestiitigt wird, sogar in dem
Falle, wenn Y= NO,. Metallisches Silber ist, wie bereits frither
hingewiesen worden, bei den Reaktionen mit den Verbindungen
CH,X, derselben Regel unterworfon, ergibt jedoch bei den
Reaktionen mit CH,XY, wie die Tabelle zeigt, groBtenteils fur
die Aktivitiiskoeffizienten die Werte >1, d. h, ist der Regel
CH,XY > CH,X unterworfen,

In den meisten Fallen fallen die Koeffizienten, seltener
zeigen sie Periodizitht (Wendepunkts) Die Anordnung der
von uns ausgesuchten Reaktive ist nicht zufillig. Die Rea-
genzien sind nach den fallonden GriBen der Aktivitatskoeffi.
zienten den zweifach substituierten Methanderivaten mit gleichen
Sobstituenten gegentiber angeordnet. Wendepunkte beobachtet
man bei den Chlorderivaten des Athans, in der Benzyl- und
Allylreihe. Umn die Richtigkeit der Folgerung zun priifen,
wurden alle von uns erforschten Monohalogenderivate des
Athans und Methans verglichen,

Tabelle 2
w Chlorderivat | Bromderivat| Jodderivat
CH,X
A% e e 0,9 >1 —
KOH . .. . 0,25 0,21 04
Piperidin . . 0,8 01 . 03
AgNo, 0,8 09 1,5

Wendepunkte sind in allen senkrechten Reihen zu beob-
achten,
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Ersetzt man in der Tabelle 1 die Koeffizienten durch die
Nummern der entsprochenden Aktivititskurven, die bei weiterer
Anhfufang von Halogenatomen beobachtet werden, und die
Verbindungen, auf welche sie sich beziehen, kennzeichnen, go
gelaugt man zar Tabelle 3,

Tabelle 81

- o a——

X [XaCLBr,J| Br | Br | CI | Br al

CH,X
% (CHy v iy.oB, cl | No, |cooH|coon| G g,

Ag o 1 8 8 8 8 8 8
EOH | 1 1 1 |t |1 ] 1]
Piperidin 1,2 1 1 2 2 2 1
AgNO, 13 1 1| v 8] 1] 8

In dieser Tabelle zeigen sich auf der rechten Seite fitr die
Kombinationen von Substituenten von sohirfer ausgesprochenem
chemischem Charakter ebenfalls Wendepunkte.

Diese einheitliche Unterwerfung der Aktivitdtskooffizienten
und -kurven der Anhiiufung unter die gleiche oder dooh eine
shnliche RegelmiBigkeit zeigt, daB bei den verschiedenartigen
untersuchten Verbindungen und angewandten Reaktiven durch
unsere Versuche doch etwas Gemeinsames gemessen wird.
Dieses Versuchsergebnis ist eine sehr schtno Bestitigung meiner
Ansicht, daB bei unseren Versuchen die Geschwindigkeit der
Abspaltang des Halogens vom Kohlenstoff das hauptsiichlich
Bestimmende ist, withrend alle anderen folgenden Vorgiinge
der Substitution und der Abspaltung nur eine sekundire Rolle
spielen.

Unsere Tabelle nithert einander die Kurven 1 und 2, die
KOH und Piperidin entsprechen und ordnet die, den Reak-
tionen der Methanderivate gemischten Charakters mit Silber
und teilweise Silbernitrat entsprechende Kurve 8, den BuBersten
Werten der Aktivitiitskoeffizienten zu.

Diese nattirliche Gruppierung zwingt dazu, eine anders,
friher angefihrte Betrachtungsweise des Charakters der Aktivi-
tatskutven der AnhBufung abzulindern und nunmehr Kurve 1
und 2 als verwandt anzusehen und Kurve 3 abseits davon zu
stellen, Eine solche Charakterisierung wird auch dadurch be-

') Tabelle 4 (Bor., 62, 586 (1920) ist au korrigieren.
Journal f, prakt, Chomie (3] Bd, 186, 19
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stitigt, dal die' beiden ersten Kurven durch die Regel der
Aktivitat ,0X > 0X,“ wiedergegeben werden, wihrend die
dritte durch die umgekehrte Beziehung »CX < CX,% gekenn-
zeichnet wird.

Die Tatsache, daB eine und dieselbe Verbindung verschie-
dene Beziehungen zu verschiedenen Reaktivon haben kann, ist
lingst bekannt, aber in diesem Gebiet kennen wir nur wonig
RegelmiBigkeiten; ja sogar die Tatsache dieser Mannigfaltig-
keit wird oft vergessen und sogar abgestritten, Ein groBer
Schritt vorwirts in der organischen Chemie war seiner Zeit die
Feststellung der optischen Umkehrung durch Walden fur
verschiedene Reaktionen derselben optisch aktiven Substanz.
Unsere Untersuchung erinnert teilweise an die von Walden
entdeckte Tatsache und weist auf die Anwendbarkeit des Ge-
setzes der Periodizitit auch fiur dieses Gebiet der Einwirkung
verschiedener Reaktive hin.

Die absoluten Geschwindigkeiten der Reaktionen haben
einen komplizierten Charakter, dazu gehren unter anderem
die Geschwindigkeiten der Reaktion selbst, wenn die Molekiile
bis zu einer gewissen Grenze einander genshert sind, und die
Qeschwindigkeiten der Diffusion, welche das fir die Reaktion
notwendige. Material liefort. Die Aktivititskoeffizionten dieser
letsteren GrbBe, welche im Zihler und Nenner enthalten ist,
sind in bedeutendem MaBe unabhingig und driicken die Ge-
schwindigkeiten der Reaktion in reinerer Form aus. Die An-
wendung der Aktivititskoeffizienten fithrt zu folgender Orien-
tierungstabelle beziiglich der relativen Lage unserer Kurven
der Aphiiufung Nr.1, 2 und 8 (Fig. 1).

In dieser Zeichnung bleiben die schon friher mitgeteilten
Aktivititskurven der Anh#ufung unverindert, verindert ist nur
ihre relative Lage,

Die Kurve 1 charakterisiert die Reaktionen von KOH und
der anderen Reaktive unserer orsten Gruppe mit allen er-
forschten Halogenverbindungen, sie ist ebenfalls charakteristisch
fux die Beaktionen des metallischen Silbers mit Methanderivaten
mit gleichen Substituenten, sowie fiir einige Reaktionen des
AgNO,.

Die Kurve 2 ist fiir einige Reaktionen des Piperidins und
der anderen Realitive unserer zweiten Gruppe charakteristisch,
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- Die Kurve 8 ist charakteristisch fiir Silberreaktive — fiir
Reaktionen dos Silbers mit den meisten gemischton Halogen.
verbindungen des Methans und fir einige Reaktionen des
AgNO,, '

Wir sehen, daB die Wirkung des metallischen Silbers
aus dem Bereich der Kurve 1 in das Bereich der Kurve 8
tthergeht. Zur Bestitigung

unserer Zeichnung 1 wichst / »
die Aktivitht stets bei die- - antt
sem Ubergange; das wird / SN
teilweise auch bei AgNO, 7 T
beobachtet, }

Auf diese Weise be-
stimmen wir die Lage der
Kurven mittels ein und
desselben Reaktivs des ~—
motallischen Silbers und “wter Fhofeper- T Tt
schen, daB, wie auf Grand Fig. 1
des Studiums der Wirkung des Silbers, so auch nach den durch-
schnittlichen Werten aller Aktivititskoeffizienten, die Aktivitat
am hichsten steht, welche die Wirkung des Silbers auf die
Mehrzahl der Halogenverbindungen gemischten Charakters
charakterisiert, d, h. die Kurve 8, )

Diese Kurve wird durch fast ununterbrochenes Steigen
der Aktivitit bei Anh#ufung ven Halogenatomen charakteri-
siert; sie unterwirft sich der analogen Regelm#Bigkeit, die von
Abegg festgestollt warde.’) Nach Abegg steigt das chemische
Potential beim Ubergange von den niederen Stufen der Wertig-
keit zu den hBheren, Bei den von uns erforschten organischen
Chlorverbindungen bleibt der Typus ein und derselbe, es erhtht
sich der (ehalt des aktiveren Teiles — der Halogene. Um
den Einflu der Wasserstoffatome auf die Aktivitat festzustellen,
wurden unter denselben Bedingungen vergleichende Versuche
der Wirkung des KOH und anderer Reaktive auf die Chlor-
verbindungen von Aldehyd- und Ketontypus in der alipha-
tischen sowie der aromatischen Reihe aufgestellt.

Y Z. f. anorg. Chem. 39, 888 (1904).
15¢
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m—am-—*—m

CH,CHC, |CH,CHCL,CH, 0,H,0BC), ! C,H,COL,08,
KOH | 459 5,29 KOH 819 4859
e 2% Piperidin 20,5/° bl
AgNO, | 28,8 85
HO | 2o 84

Diese Messungen bestitigen die GesetamiBigkeit der von
mir durchgefihrten Vergleiche der anorganischen und orga-
nischen Verbindungen und erlauben den Grundsatz aufzustellen,
dab der Grad der Anhiufung aller mit dem zentralen, viel-
wertigen Element verbundenen Atome fiir anorganische Ver-
bindungen nach Abegg und sktivere fur organische, als all-
gemeiner den Charakter der Verbindungen bestimmender Faktor
angeschen werden muB.

Abogg dachie, daB seine Rogel #tber den aktivierenden
Einflu der Anhiufung einen allgemeinen Charakter triige;
das ist aber schwerlich richtig, da wir viele Verinderungen
der Aktivitit anderen Charakters kemmen. Man kann Bogar
sagen, dab das Auftreten einer Unterwerfung unter die Regel
von Abegg eine Ausnahme bildet,

In dem von uns erforschten Gebiet der Methanhalogen-
verbindungen erscheint als solche Ausnghme dio Kurve 8. Es
scheint, als ob bei der Wechselwirkung mit Silberreaktiven
keino anderen Verinderungen auBer dem Proze8 der Abspaltung
des Halogens und der nachfolgenden Substitution auftreten,
infolgedessen ist die Alktivitdt groB. Mit diesem Charakter
der Silberreaktive harmoniert auch die normale Reaktion des
AgOH in der Mohrzahl der von Walden erforschten Um-
wandlungen optisch aktiver Substanzen.

Bei den Reaktionen, welche dis Kurven 1 und 2 charak-
terisioren, verlanfen, wie die Aktivititskoeffizienten zeigen, die
Prozesse langsamer, als ob sie darauf hinweisen, daB auBer
der normalen Wechselwirkuog noch irgend eine andere, die
Reaktion hemmende Arbeit hergoht. Diese Kurven entsprechen
der Mehrzahl dor von uns erforschten Reaktionen. Sie unter-
werfen sich nicht der Regel Abeggs von der ununterbrochenen
Aktivititssteigerung, sondern dem Gesstz der Periodizitit. Es
ist, als ob die Periodizitt eine Folge irgendwelcher Verinde.
rungen im Molekiil wire. Mit dieser Auslegung harmoniert die
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Waldensche Umkehrung, welche die Reaktionen mit KOH,
eines der Reaktive unserer ersten Gruppe, charakterisiert.

Das periodische System der chemischen Elemente

Dor EinfluB der Anh#ufang tritt auch beim periodischen
8ystem der Elemente hervor, und zwar bei den Verbindungen,
welche dieselben miteinander bilden, hier als sekundire
Periodizitit auftretend,

Wir wollen nur eine Beihe von Oxyden ihrer Lage im
periodischen System nach betrachten. Wie soll man dio Ver-
#nderungen der Eigenschaften beim Ubergang von einem Ozyd
zum anderen verstehen — als Folge des Elinflusses vom Cha.
rakter des Elementes, welches sich mit Sguerstoff verbindet,
oder als Folge des Einflusses der Form der Verbindung?
Eine groBe Reihe von Tatsachen weist auf letsteren Grupd
hin, Mendelejeff schreibt: ,Eine Menge von physikalischen
und chemischen Eigenschaften hiingt nicht von der Qualitit
einfacher Korper ab, sondern von den Atomformen, in welchen
sie auftreten (Grundlagen der Chemie) Man muB betonen,
daB alles hier Glesagte sich auf hohere Formen bezioht; in
niedrigen aber tritt der EinfluB beider Bestandteile hervor.

Man kann deshalb behaupten, daB die Reihe von Oxyden

B0, BO, R,0,, BO,, B,0,, RO,, R,0;, RO,
besonders die hoheren, sozusagen Verbindungen ein und des-
selben Elementes sind, an welchem man den EinfluB der An.
hiufung studieren kann, An den ersten sichen Oxyden beobachten
wir, der Zunahme des Sauerstofigehaltes entsprechend, -einen
ununterbrochenen Ubergang von basischen zu sauren Eigen.
sohaften. Bei der maximalen Anhiiufung in RO, jedoch ver-
schwindon die sauren Eigenschaflen und die Fihigkeit zur
Hydratbildung beinahe. Nach meiner Auffassung licgt hier
im hchsten Stadium der Anh#ufung ein Wendepunkt der Ver-
hiltnisse.

Wenden wir uns dem entgegengesetsten Ende der peri-
odischen Reihe, den Oxyden RO und R,0, zu, Hier tritt nattir.
lich auBer der Form der Verbindung auch der Einfluf der
Bestandteile anf. Ich schreibe filr eine der Périoden ungefahre
Werte in groBen Calorien auf, thermische Effekte der Verbin-
dungen mit Sauerstof und Chlor.
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Na Mg Al 8i P 8 q
YO, . . . B0 T2 68 48 B8 17 -8
Cl. ... 98 78 5 8 @2 8 o

Beim Vergleichen dieser zwei Reihon wird ein Wende-
punkt beobachtet. Wahrend die Kurve der Chlorverbindungen,
der Steigerung der basischon Eigenschaften entsprechend, un.
unterbrochen wiichst, wichst die Kurve der Sauerstofiverbin.
dungen bhis zu Mg ebenfalls ununterbrochen, von Mg zu Na
fallt sie — Wendepunkt. Die Eigenttimlickeiten des Charakters
der Oxyde von Alkalimetallen treten in folgenden Reaktionen
und thermischen Kffekten hervor:
NaONa NaO

#00 = 00 +3Na)
NaONa NaO

2Bb + O = Rb0 + 83,5
2Rb + 8 = Rb,S 4 87
Umkehrung der gewdhnlichen Verhaltnisse.

Nun wollen wir die Analyse der thermischen Effekte der
Bildung von Verbindungen der ersten und zweiton Gruppe des
periodischen Systems etwas vertiefen. Diese Analyse gibt neue
klare Beispicle des Einflusses der Anhiufung,

Die vorhandenen Zahlen? weisen deutlich anf eine Reihe
neuer Wendepunkte der Verhiiltnisse hin:

K <Ca

Rb < 8r

Cs < Ba
fir Oxyde, Hyperoxyde und Schwefelverbindnngen in der Gruppe
der Sauerstoffanalogen und fir Fluorverbindungen unter den
Halogenverbindnngen, Mit dem Zunehmen des Atomgowichtes
des sich hinzufiigenden Elementes verschwinden die Wende-
punkte. Sie verschwinden fir Cl, Br, J und Se und die nor-
malen Verhéltnisse der ‘ersten Gruppe > zur zweiten werden
wieder hergestollt. Dabei verschwinden auch die Anomalititen
in den Vertikalreihen der Alkali- und Erdalkaligroppe. Hier
werden zwei Regeln beobachtet:

N3,0 + H = NaOH + Na;

') N. Beketow, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 11, 180; 12 [2), T;
2, 488.

% Landolt-Bdrustein, 5. Aufl., 1928; de Forcrand, Aan, chim.
phbys. [8] 24, 256 (1911). .
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1. Na 2, Na
~ N/
K Cs K Ca
AN N
Rb Br Rb 8¢
A A v
Cs Ba Cs Ba

In der ersten Regel zeigt sioh die allgemeine Regel des
Kinflusses des Atomgewichtes, die zweito Regel steht damit in
Widerspruch. Wihrend die Sauerstofi-, Hyperoxyd., Schwefel-
und Fluorverbindungen beider Gruppen oder nur der zweiten
Gruppe sich der zweiten RegelmiBigkeit unterwerfen, ver-
schwinden beim ﬁbergang zu Chlor-, Brom-, Jod- und Selen-
verbindungen die Anomalitiiten und die erste Regel tritt hervor.

Von meinem Standpunkte ans sind das alles Folgen der
Anhiiufung von typisch metallischor Substanz,. Wenn sie durch
ihr Gewicht dominiert (dazu tréigt das Anwachsen des Atom-
gewichtes des metallischen Elementes, oder das geringe Atom.
gewicht des in Verbindung tretenden Elementes bei), treten
Wendepunkte und Anomalititen auf — die Unterwerfung unter
die zweite Regel. Im entgegengesetaten Falle verschwinden
allo diese Anomslititen und die erste Regel tritt hervor —
das bezieht sich auf Chlor-, Brom-, Jod- und Selenverbindungen,
auf viele Reaktionen, welohe in Anwesenheit von Wasser vor
sich gehen, und auf den ProzeB der Bildung in festemn Zustande
von Salzen der Sauerstoff enthaltenden Shuren,

Man muB anf ein interessantes Detail hinweisen, da8 alle
Anomalititen bei zweiwertigen Kombinationen schiirfer hervor-
treten und schwerer verschwinden, als bei eiawertigen. Sie
sicd fiir die zweite Gruppe des periodischen Systems charak-
teristischer als fir die erste, fiir welche die normalen Verhilt.
nisse schon bei geringer VergroBerung des Atomgewichtes des
in Verbinduog tretenden Elementes wieder hergestellt werden.
Sie treten schitrfor bei den Verbindungen mit den Elementen
der Sauerstoffgruppe hervor, als bei Halogenverbindungen.

Alle in dieser Abhandlung gesammelton Tatsachen weisen
daranf hin, da8 die periodischen Verhsltnisse — Wendepunkie
~ dort auftreten, wo irgendwelche Eigenttimlichkeiten beob-
achtet werden, Nichtunterwerfung der allgemeinen RegelmiBig.
keiten und die Wahrscheinlichkeit, irgendwelcher Ver#nderangen
im Molektl,
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Mitteilung aus dem Laboratorium fir angew. Chemie wnd Pharmasie
der Universitit Leipsig

Uber die Hydrolyse von Schwefels§ureestern
Yon K. H. Baner und W, Poothke '
(Eingegangen am 8, April 1930)

Vor einiger Zeit hat der eine von uns darauf hingewiesen?),
daB in Amerika eine von Ralph Hart ausgearbeitete Me-
thode mr Analyse von Turkischrotlen verwendet wird, bei
dor die Abspaltung der organisch gebundenen Schwefelsure,
also die Hydrolyse des Schwefelsiiureesters der Risinolstiure
mit 1/, n-H,80, durchgefithrt wird. Diese Methode ist also eine
titrimotrische und hat den groBen Vorteil, daB dio Bestim-
mung der organisch gebundenen Schwefelsiure in kurzer Zeit
ausgefilhrt werden kann, Der eine von uns hat auch Beleg-
analysen aus seiner Praxis beigefiigt, aus denen die Brauch-
barkeit der Methode zu ersehen war. VeranlaBt durch seine
Verdffentlichungen ist von verschiedsner Seite die Hartsche
Mothode na:hgeprify und ihre Zuverlissigkeit bestatigt worden.
Neben den Arbeiten von Riess?®) und Nishizawa und Wino-
kuti?) liegt dem einen von uns auch eine groBere Anzahl von
Bestimmungen aus der Technik vor, welche #ihereinstimmende
Werte zwischen der titrimetrischen (Hartschen) Methode und
der gravimetrischen (Horbigschen) Methode ergeben haben.

Gleichzeitig hat der eine von uns auch darauf hingewiesen,
daB dieses Verfahren mit einer Beobachtung von Herbig in
Widerspruch steht. Dieser Chemiker?) hat im Jahr 1912 eine
Mitteilung versffentlicht, nach der die Abspaltung der organisch

') K.H. Bauer, Chem. Umschau 1928, S, 290; 1929, 8, 102,
%) RieB, Chem. Umschau 1929, 8. 77.

© % Nishizawa und Winokati, Chem. Umechau 1928, 8, 97,
4) Horbig, Lehues Firber-Ztg, 1912, 8. 01,
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gobundenen Schwefelshure in Tirkischrotdlen mit Hilfe von
Salzshure quantitativ stattfindet, aber nicht bei der Verwen.
dung von Bchwefelsiure, Wenn auch durch die erwibnten
Untersuchungen erkannt wurde, daB die Beobachtung von
Herbig irrig ist, so schien es uns doch wlinschenswert, die
Hydrolyse reiner und einheitlicher Natriumsalze saurer Schwefol-
siurcester genauer zu untersuchen, Wir haben zu diesem
Zwecke das athylschwefelsaure Natrium, das amylsohwefelsaure
Natrium und das octodezylschwefelsaure Natrium sowohl mit
Salzsiure wie mit Schwefelsiure verschiedener Konzentrationen
hydrolysiert. In allen Fillen hat sich gezeigt, da die Hydro.
lyse sowoh! durchSchwefelsiure wie durch Salzshure vollstindig
erfolgen kann, daB sie aber bei Verwendung von Schwefelsiaro
entsprechend der geringeren Wasseratoffionenkonzentration lang-
samer verliuft als bei der Salzstiare, Wahrend bei dem #thyl-
und amylschwofelsauren Natrium die Hydrolyse 10 wnd mehr
Stunden beansprucht, ist das octodesylschwefelsaure Natrium
auch mit Schwefelsiure bei einsttindigem Kochen tiber freior
Flamme oder beim einstindigen Erhitzen auf dem Wasserbade
und nach sweistindigem Kochen wiber freier Flamme voll-
stindig hydrolysiert. In diesem Falle scheidet sich oben der
durch die Hydrolyse entstehende Octodezylalkohol als ein bei
der Versuchstemperatur in Wasser unlosliches Ol ab. Der
ganze Hydrolysierungsvorgang zeigt, wie zu erwarten, den Ver-
lauf einer Reaktion erster Ordnung.

Diese Versuche zeigen deutlich, daB die Hydrolyse der
sauren Schwefolsdureester aliphatischer Alkohole sowohl durch
Salzsiure wie durch Schwefelsfure ausgefibrt werden kann
und daB sie abhlingt von der Wasserstoffionenkonzentration
der verwendoten SHure.

Natriumithylsulfat
1, Versuchsreihe

Die fiir die Versuche bemutzte Lisung wurde hergestellt
durch Leen von 16,61 g(=0,1 Mol)#thylschwefolsaurem Natrium
in Wasser zu 500ccm. Da das Prisparat nicht vollig rein war,
war die Ldsung nur annihernd 0,2n. Als zu beachtende Ver-
unreinigungen kamen Carbonat und Sulfat in Betracht.
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50 cem der Losung verbranchten gur Neutralisation gegen
‘Phenolphthalein in der Hitze 250 com /,,n.HCl, Bei den in
der Tabelle angegebenen Titrationen ist daher eine entsprechende
Korrektur angebracht worden,

Zur Bestimmung der Gesamtschwofelsure’ wurden 25 com
der Lisung (0,8305 g Natriumathylsulfat) mit 2 cem konz. Salz-
siiure und 12ccm n. BaCl,-Losong etwa 16 Stunden lang er-
hitzt. Dann wurde mit 200cem Wasser verdtinnt und nach
einer halben Stunde filtriert. Erhalten wurden 1,0760g BaSO,,
entsprechend 0,3690 g 80, hieraus berechnen sich, auf die an-
gewandte Substanz bezogen, 44,437/, §0,.

Um die als Na,S0, vorhandene Schwefelsiiure zu bestimmen,
wurden 50 com der Ldsung (1,661 g Substanz) mit Wasser auf
100cem verdtinnt, zum Sieden erhitzt, mit 3cem verdinnter
Salzstiure versetzt und mit Bariumchlorid gefillt. Nach einer
Viertelstunde wurde filtriert. Krhalten wurden 0,0542 g BasQ,,
.entsprechend 0,0186 g SO, und 1,129, 80,. Das benutste
Priiparat enthielt somit 43,319, 80, als Athylsulfat.

Um zu sehen, ob wibrend der Bestimmung dor Schwefel-
shure eine merkliche Hydrolyse der Athylschwefelsiure stait-
findet, wurde eine zweite Bestimmung wieder mit 50 ccm Ls-
sung, aber ohne Zusatz von Salzsiiure ausgefuhrt, Hierbei
wurden 0,0612 g BaSO, erhalten, entsprechend 0,0176¢g 80,
Der Unterschied bei der Fallung in saurer und neutraler L.
sung ist somit nicht wesentlich. Bei den gewichtsanalytischen
Kontrollbestimmuogen wurde dsher die Filling ans saurer
Lisung vorgenommen, Von dem gefundenen SO, wurden
0,0186 g fir das wurspriinglich vorhandene Sulfat abge-
zogen,

Die in der nachstehenden Tabelle zusammengestellten
Versuche wurden in der Weise ausgefthrt, daB 50ccm der
Natrium#thylsulfatldsung (1,661 g Substanz) mit 25 cem n,HCI
oder 25cem n-H,80, wihrend der angegebenen Zeit am Ritck-
floBktihler zum Sieden erhitzt wurden. Dann wurde rasch ab-
gekithlt und mit o, NaOH titriert. Bei einigen Versuchen mit
Salzstiure wurde auBerdem in derselben Lisung die Schwefel-
‘siure gewichtsanalytisch bestimmt,
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al . Entstandenes Gewichts- 10%k
23[5e | NaHSO, als anal. gof. | 552|850 '
CEIREIN N/ o § o l8m3 (k= L2
Qm n.NaOH| 6 50| 50, |8 SO,I/.SO, 55 R W\ ez
1 2,26 10,1809 10,89
2,69 {0,2154 12,97 }28,7 888
2,75 (0,220 18,26 (0,276 | 18,70 2,00
H80,| 1,22 [0,0071] 5,88 14,4 156 i
1,85 [0,1081| 8,51 5
HOl 6,60 {0,6204 81,83 10,5 407
6,11 0,4892 29,45 [0,4962 | 20,81 1,64
H,80,| 8,85 103082 18,56 48,0 184
HCl | 8,89 08057 41,88 98,2 447
1,09 10,8897 88,51 10,6464 | 88,09 1,41
H\80,| 5,91 {04782 28,49 66,0 180
HCl | 8,98 [0,7149 48,04 (07164 48,01] 99,8| 1,24
H,80,| 7,18 [0,5782[84,61 80,0 201
HCl | 8,05 10,7165 48,14 [0,7224 48,49 | 1000] 1,18
HBS0,| 17,58 10,6069 36,54 84,1 188
397 | 182

2, Versuchsreihe

Bei den folgenden Versuchen wurde die Konzentration des =
lithylschwefelsauren Natriums gegentiber der der ersten Reiho =
verdoppelt. Ks wurden also 83,22 g lithylschwefolsaures Natrium
zu 500 cem geldst und fir jeden Versuch 50 com dieser Losung
und 26 ccm n, Siure benutat,

o 8 Entstandencs NaHSO, ala: Umsats
: '§ Kataly- ¢ Umsatz HCl 10° kl
3% sator n cl'?:lOH g 80, |9 80, | in °l.o H,80, | -
1| HQ 430 | 05448 | 1086 | 240 | 1,65 | 275
H,$0, 280 | 02082 | 627 | 145 157
8 HCl 10,30 0,8246 24,82 | 67,5 1,68 | 286
"HS0, | 612 | 04900 | 14,75 | 843 189
6 HCI 16,20 1,291 89,04 | 90,5 1,35 | 892
Hs0, | 1198 | 09591 | 28,87 | 06,9 184
8| HC 1665 | 1,888 | 40,18 | 98,0 | 1,16 | 882
H80, | 1482 | 1,146 | 8450 | 800 201
10 HCl | 1781 | 1,428 | 42,08 | 95 | 1,01
T H80, | 1487 | 1,114 | 8584 | 820 171
8211170
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8. Versuchsreihe

Bei den folgenden Versuchen war die Konzentration des
thylschwefolsauren Natriums die gleiche wie bei der ersten
Reihe, die Konzentration der Sgare aber doppelt so groB.
83,22 g uthylschwefelsaures Natrium wurden zu 600 com gelost
und fir jeden Versuch 25 com dieser Losung und 50cem
. Siure benutst. Das #thylschwefolsaure Natrium war ein
neues Priiparat mit einem etwas héheren Gehalt als das far
die bisherigen Versuche verwendete, 26ccm der Lisung ver-
brauchien zur Neutralisation gegen Phenolphthalein in der
Hitze 2,86ccm fy, n. HCL Bei den Titrationen ist daher eine
Korrektur von 0,24 ccm n, Sture angebracht worden,

E d d
d § Kataly- nistandenes NaHSO, als Umatz [Om5te ,
E 8| sator | eom in o, |HU_ 100
w2 n. NaOH g SO, 9/0 SO, H.SO‘
1] HQ 479 | 08885 | 28,00 | 509 | 204 |72
HjS0, | 285 | o181 | 11,82 | 250 288
2| HQ 686 | 05492 | 8308 | 729 | 1,48 |654
H80, | 462 | 08699 | 22,37 | 40,2 888
8| HCl 1,88 0,6260 87,14 88,4 | 1,28 | 597
HSO, | 618 | 0,4908 | 2055 | 652 852
8| HO 9,07 | 07281 | 48,71 | 968 | 1,17 |558
H,50, 1,18 0,6229 81,60 82,8 298
8| HC 9,44 0,7658 | 4550 | 100 1,05
HS0, | 897 | 01181 | 48,38 | 956 885
10 HCL 9,40 0,7526 45,81 | 100 1,08
HB80, | 910 | 0728 | 4886 | 96,8 Bd4
630 | 338

Die Versuche zeigen, daB die Reaktionsgeschwindigkeit dor
Hydrolyse bei Anwendung von Salzsiure etwa doppelt so groB
ist wie bei Anwendung von Schwefelsiure. Der Reaktions-
verlauf ist monomolekular. Die Reaktionsgeschwindigkeit wiichst
anndhernd proportional mit der Konzentration des Kataly-
sators,
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Wenn auch in keiner Versuohsreihe die Versuche mit
Bchwefelsiure bis zum quantitativen Umsatz durchgefthrt
wurden, so zeigt sich doch, daB die Reaktion denselben End.
zustand erveichen muB wie in Gegenwart von Salzsiure, nur
in langerer Zeit. Es berechnet sich z, B, fur die erste Ver-
suchsreihe unter Anwendung des Mittolwertes der Geschwindig-
keitsl unstante von 0,182, daB ein Umsatz von 999/, erst nach
26 Stuaden erreicht wird,

- Natriumamylsulfat

Die fir die Versuche benutzte Losung wurde bereitet
durch Lissen von 21,72 g amylschwefelsaurem Natrium (=0,1Mol)
in Wasser zu 500 ccm.

50 com der Lisung verbrauchten zur Neutralisation gegen
Phenolphthalein in der Hitze 0,94cem Y/, n, HCL. Bei den
Titrationen ist daher eine Korrektur von 0,1 com n. Siure an-
gobracht worden.

Die Bestimmungen der Gesamtschwefelstiure und der als
Na,80, vorhandenenSchwefelsiure wurden genau so ausgefihrt
wie beim Natriumithylsulfst. 25 com L8sung (1,086g Sub-
stanz) ergaben bei der Bestimmung dor Gesamtschwefelsiure
1,2484 g BaS0,, entsprochend 0,4264g SO, und $9,36 o/, 80,.
Fir die als Na,S0, vorhandene Schwefelsiure wurden fir 60 cem
Losung (2,172¢ Substanz) hei der Filling unter Zusatz von
Salzstture 0,0156 g BaSO,, entsprechend 0,0054 g 80,, erhalten.
Die Bestimmung in neutraler Lsung ergab 0,0168 g BaSO,,
entsprechend 0,0056 g 80,. Beide Bestimmungen stimmen also
praktisch therein. Der Mittelwert von 0,005 g 80, entspricht
0,26 %, 80,, so daB das benutzte Priparat 38,019/, 80, als
Amylsulfat enthielt,

Fir die folgenden Versuche wurden je 50 com der Natrium-
amylsulfatiSeung und 25cem n.HCl oder H,80, verwandt.
Die Versuche entsprechen denen der ersten Reihe beim Athyl-
sulfat,

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist auch hier bei Anwen-
dung von Salzsiiure doppelt so groB wie bei Anwondung von
Schwefelsiure. Gegenitber dom Athylsulfat ist die Reaktions-
goschwindigkeit nur etwa %, so groB. Der Umsatz war auch



302 K. H. Bauer uhd W. Posthké

mit Salzsiure nach 10 Stunden noch nicht quantitativ. In
diesem Falle hiitten 10,68 com n. NaOH verbrancht werden

miissen,
.5 § Entstandencs Qewichts- -
<9 NaHSO, ils: anal, gef. | 8 . o
55 & £ 1982 1004
NH g s % 80 °lo g-ﬂ :gm‘.‘ﬂ'
gl 9§ [nNaOH[E 80, |8 °V8) 50, ‘
1] HOL ;2,07 [oe81] 7680884 ] 1,0] 19,8 | 1,25 218
H,80,! 1,18 [0,0945| 4,35 11,2 18
8 [ HCl | 697 {05580 (25,60 10,5509 25,78 | 65,0 | 1,70 {868
0,80, 4,11 [0,3290 16,15 9,9 164
6| HCl | 824 |0,6597 30,87 [0,8501 [80,85| 17,0 | 1,28 |251
H,80,: 648 [0,5172(28,81 81,1 151
8 {101 | 9,47 |0,7582(34,91 |0,1657 | 84,79 | 89,6 282
H,S0,| 656 [0,5252 (24,18
1,29 [0,5896 |26,87 }“5"" 1,81 188
10 | HCL | 10,12 lo,8102(37,80 08151 | 87,58 | 95,6 | 1,20 |814
H,80,| 783 [0,6269 28,88 | 74,0 185
265 | 141
Natriumootodezylsalfat

Fir jeden Versuch wurden 3,724 g octodezylschwefelsaures
Natrinm (0,01 Mol, berechnet fir C, H;,080,Na), 50 com Wasser

und 25 ccm n. Siurs angewandt.

1. Eine Stunde itber freier Flamme zum Sieden erhitst.
a) Mit HClL Verbraucht 8,18 cem n. NaOH, entsprechend

0,8549 g S0, und 17,59°), 80,

b) Mit H,80,. Verbraucht 7,85 cem n.NaOH, entsprechend

0,6285 g S0, und 16,88 %, 80,.
2. Eine Stunde im siedenden Wasserbade erwiirmt.

8) Mit HCL. Verbraucht 6,17 cem n. NaOH, entsprechend

0,4940 ¢ 80, und 18,219, 80O,

b) Mit H,80, Verbraucht 5,81 ccm n. NaOH, entsprechend

0,4651 g 80, und 12,40, SO,
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8. Eine Stunds im eledenden Wasserbad, 2 Stunden ther frofor
Flamme erhitat,
8) Mit HCL Verbraucht 8,88 cem n. NaOH, entsprechend
0,6869 g 80, und 17,919, 80,
Tu dersclben LiYsung wurden gowichtsanalytisch gefunden:
0,0605 g 80, oder 17,749, 8O,.
b) Mit H,80,. Vorbraucht 8,36 cem n. NaOH, entsprechend
0,6603 g 80, und 17,979, 8O,

Dis Hydrolyse erfolgt hier viel leichter als beim Athyl-
sulfat und beim Amylsulfat, so daB schon in kurzer Zeit mit
Salzsiure und Schwefelsiure gleiche Umstitze erhalten werden.
Fir die Versuche 1a und b berechnen sich die Geschwindig-
keitskonstanten zn 8,9 und 2,8. Wenn auch diese aus Einzel-
versuchen berechneten Werte nattirlich nicht als genau anzn-
sohen sind, so geben sie doch einen ungefibren Anhalt zum
Vergleich der Reaktionsgeschwindigkeiten,
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Mitteflung aus dem Chemischen Institut der Universitit Heldelberg

Uber die Konstitution des Dinatriumeyanamids
Von R. Stollé
(Eingegangen am 2. April 1980)

Die Konstitution des Cyanamids ist noch umstritten; es
besteht wobl ein Gleichgewicht zwischen den Formeln

6¢N (NH
\ng, “SNH
Bezliglich des Cyanamidnatriume dagegen diirfte die Formel
NNa,
'
=N

festliegen, da dasselbe bei Einwirkung von N,O bei etwa 800
bis 400° und dann erfolgender Spaltung mit S#ure und Wasser
Stickstoffwasserstoffsiiure in einer Ausbeute von etwa 25 vom
Hundert liefert!), wobei natirlich mit der Unreinheit des an-
gewandten Cyanamidnatriums gerechnet werden muB,

Heidelberg, Chenisches Laboratorium der Universitiit.

Y Vgl. D.RP. Nr. 416855 vom 1. Juli 1925.

. Berichtigungen:

Zu Band 124,

8. 228 Anm.: statt Ldnquil lies ,,Cauquil®,
8. 286, 2. Zelle von unten: statt C,Hy,00” lies CyoH(,00”.

Zu Band 126,
8, 208, Zeoile 8 von oben

_0.C0.H .COH
statt O\ \N.NH.C,H,.NO, lies [IG \N.NH. 0,H,.NO,
0 . 0
Wy
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zylazid (Th. Curtiust u. K.
Raschig) 125, 4686.

Acetylendicarbonsiureester, Einw.
auf Aszidofettsiureester u, Carb-
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amivazid (Th. Curtiust u. W.
Klavehn) 125, 498,
A(gl-pyrazole (K.v. Auwers u. E.
Cauer) 126, 146.
p-Athoxy - henzal-p- dthoxy - beng-
hydrazid (Th. Curtinef w. W,
Ulmer) 125, 62.
p-Athoxy-benz-amid (Th. Curtiust
u. W.Ulmer) 125, 59.
p-Athory-bensanilid (Th. Curtiust
u. W.Ulmer) 125, 59,
p-Athory-beng-azid (Th. Curtiast
n. W.Ulmer) 125, 58.
p-Athoxy-benz-hydrazid (Th. Car-
tins u. W.Ulmeyr) 125, 55.
4-Athoxy-5-methoryacstophenon (i,
Kondo u. T.Kondo) 128, 51.
8-Athoxy- 4 -methoxy -6 fithylaceto-
phenon (H. Kondo u. T. Kondo)
26, 52.
8-Athoxy-4.methoxy-8- ithylbenzos-
sinre (H. Kondo u. T. Kondo)
128, 31, 82, 60, 52,
4-Athoxy- 5- methoxy-1- fithylbenzol
, (H.Kondo u. T.Kondo) 126, 51.
Athoxgmethoxyvinylbenzoesliure
(H.Kondo u. T.K ond o) 126, 49.
p - Athoxy - phenyl - carbaminsure-
#ithyleater (Th. Curtiust u. W,
Ulmer) 125, 60.
p- Athoxy - henw-isoeyanat (Th.
.. Curtiust u. W.Ulmer) 125. 59.
Athyl- #thylen - dicarbsaminsiure. di-
.. &hylester (Th.Curtinsy) 125,82,
Athyl-8thylen-diisoeyanat (Th.Cur-
tinst) 125, 83; Phenylhurnstoffe

Kthgblbemsteinsﬁuré (I'b.Curtius})
135, 65.

Athyldimethylamin (H. Kondo u.

. T. Kond o) 126, 50.

Athyl-isobutyl-carbinamin(Th.Cur-

ties}) 125, 180.

Athylisobutylearbin-carbaminsfiure.
fithylestor (Th. Curtinst) 125,
1179.
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Athyljsobaty)-carbin-socyanat(Th.
Curtinsf) 125, 118,
Symm. Athylisobutylearbin-phenyl-
., harnstoff (Th.Cuartiust) 125, 179,
Athylisobutylessigstiure (Th. Cur.
_ tiusd) 125, 111,
Athylisobutylessigsitureiithylester
. {Th.Curtivet) 125, 172
Athyl-isobutyl-essigsiiure-azid (Th,
.. Curtiust) 125, 176,
Athyl-isobutyl-essigstiure-hydrazid
.. (Th, Curtiust) 125, 110,
Athylisgobutylmalousiiure (T'h.Cur-
tiusd) 125, 170.
Atbylisobutyl- malonsiurc-disthyl-
ester (Th. Curtiusd) 125, 170,
1-Athyl-4-phenyl-pyrasol (K., v. Au-
. wors u. E. Cauer) 126, 193, 194,
Athyl-N-phenylurethan (W. Ne.
krassow u. N.Melnikow) 126,
98,

Aﬂ;ylpropylarsins&ure N.Wigren)

156, 281,

Athglpropylarsyljodid (N.Wigren)
138, 221

Athylsuccinyldianilid  (Th. Cur-

tiust) 125, 82.

Athyt - succinyl - diesid (Th. Cur.

. tiust) 125, 82.

Athyl-suecinyl-dichlorid (Th. Cur-

_ tius}) 125, 86,

Athyl-suecinyl-dibydrazid (Th.Cur-

_tiusd) 125, 11.

Athylsuccinyldi-p-toluidid(Th.Cur-

., tius) 125, 82).

Athyltrichlormethyleatbonat (W,

ckrassow u. N.Melnikow)
126, 88.

«-Alanin (Th. Curtiuad) 125, 228.

Allophanstiuresithylester (Th, Cur-
tinst u. W, Sieber) 125, 448,
451, 453, 4b4,

Allophansiinremethylester (Th.Cur-
tiust u. W, Bieber) 126, 457,

Amidocarbon - iminobernsteinsiure-
difithylester (Th. Curtiust u.
W. Dérr) 125, 430,

Amidocarbon - iminobernsteinsiiure-
dianilid (Th. Curtius} u, W,
Déry) 125, 448.

Amidocarbon - iminobernsteinsiiure-
diagid(Th. Curtiust u.W.D5ry)
125, 442,

Amidoearbon- iminobernsteinsgare-
dihydrazid (Th. Curtiust u. W.
Dorr) 125, 440.
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Amine,Versuche mit ~ (P.Pfeiffer,
. Angern, L. Wang, R. 8ey.
del u, K. Quehl) 124, 188,
o - Aminobenzbenzoylhydeazid (G,
Heller) 128, 79.
o-Aminobans-(p)- chlorbengoylbydr-
azid (G. Heller) 126, 78.
4-Amino-2,7-dimethyl-oetan (Th,
Curtius{) 125, 208,
o-Aminodimethylaniitn (T'h. Cur-
tiust) 125, 836,
6-Amino-3,4'-dimethyl-azobenzol 4-
Sarkosinanhydrid (P, Pfeiffer,
0. Angern, L. Wang, R. Sey-
del u. K.Queh)) 128, 138,
Aminodiphenylamin(T'h.Curtiue4)
125, 890,
1-Amino-4- hydrazidocarhon-5-oxy-
t\gaml (Th. Curtiust) 125, 877,
400.
n-Amino-isoam{l-essigsﬁure (Th.
Curtiunst) 125, 216.
a-Amino-isoamyl - euigsﬂure-ﬁthyl—

ester, salzssurer (Th, Curtius})
125, 278,
a-Amino-isoamyl -essigstiure-N-ear-

bgnsaur;anbydrid(T .Curtius]

25, 274,

a-Amino -isobutyl- essigsiure (Th.
Cuartiust) 126, 961,

« - Amino - igovaleriansiiure - #thyl-
ester, salzsaurer (Th. Curtiusy)
125, 2564,

1-Amino-4-a (§)- naphthaliusalfon-
amidocarbon - 5 - oxytriazol (Th,
Curtiusi) 125, 876, 817, 898, 899.

Amsinopyridiu (Th. Curtiust) 125,

21,

u-Aminoisovaleriansiure (Th, Cur-
tinst) 125, 252,

a-Aminoisovaleviansiure- N- carbon-
siureanhydrid (Th, Curtiust)
125, 250,

o - Aminophenoxylessigstiureanby-
drid (T'h. Curtiust) 125, 119,
o-Amino- ghenylﬁther-glykolsﬂure-
anhydrid, (o-Aminthenoxyessig-
sfureanhydrid) (Th. Curtins$)
125, 119,

e-Amino-u-valeriansiiure (Th. Cur-
tiust) 125, 280,

a-Amino-n-valeriensiiure; hthylester
(Th. Curtins}) 125, 229.

a-Amine-n-valerisnaiiure- N-carbon-
situreanbhydrid (?) (T'h. Curtiust)
125, 228,
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Ammonisk, Versuche mit ~ (P.
Pfeiffer, 0.Angern, L.Wang,
Bé Sé?ydel u. K., Quehl) 12%,

180

Anilin 4- Sarkosinanhydrid (P,
Pfeiffer, O.Aul%ern, L.Wang,
?. Seydel u. K. Qushl) 126,

88,

# - Anthrachinonsulfaminodiagoma.
loushurefithylester (Th.Curtiust)
125, 428.

f-An thrachinonsalfonazid ('h.Cur-
tius}) 126, 420,

1-(8-Anthrachinonsulfon)- 4 - carbon-
shureithylestor-b- oxytriazol (Th.
Curtiusf) 135, 423,

1-(8-Anthrachinonsulfon)- 4. carbon-
shurelithylester-5-triazolon (Th.
Curtiust) 125, 428,

£+ Anthrachinon - sulfon-p - xylidid
(Th. Curtiusf) 125, 422.

#-Anthrabydrochinonsulfonhydra-
zid (Th. Curtius) 125, 421,

Aromatische Ringe im Lichte der
Orientierungserscheinungen  (J.
Obermillert) 126, 257.

Azidofottsifureester, Einw. auf Ace-
tylondicarbonsliureestor(Th. Cur-
tiust u. W. Klavehn) 125, 498,

Azidumlagerang, Verh, d. Salicyl-
essigsiiure u. Phenylglycin-o-car-
bousiture bei dor ~ (T'h. Cur-
tinst) 125, 108,

Azodicarbonester u. Carbaminazid
(Th. Curtiust u. W, Sieber)
125, 444

Babussufett (A. Heidusebhka u.
R. Agsten) 126, 53,

Barbitursiture und Bensylazid (Th.
Curtius} u. W, Klavehn) 125,
464,

Benzalbensylamin (Th, Curtiust
u. K. Raschig) 125, 480, 497,
Benzal-p dimethylaminobenzaldagin
(Th, Curtius} u. A. Bertho)

125, 36,

Bengal-p-dimethylaminobenzalds-
gin, Red. (Th. Curtiust u. A.
Bertho) 125, 23,

Benzaliso ropélmalonhydmzid-
siure (Th. Curtins{) 125, 241,
249,

Benzal-a-pheayl-propan-f, §,y-tri-
carbonsiinre -ybydrazi - hydrazid

Bachregister

(Th.Qurtiust u.W.B8andhaas)
125, 99,

, 99,

Benzoostiure 4 Snrkosimanhydrid
(P. Pfaiffer, 0. Angern, L.
Wang, R.8eyde] u. K.Quehl)
128, 111

m-Bouzoldisulfonamid (Th. Cur.
tiust) 125, 868.

m - Benzoldisulfonszid (Th. Cur-
tius{) 125, 858, 860,

m-Benzoldisulfondi- p-xylidid (Th.
Curtius{) 125, 861,

m - Benzol - disulfon-hydrazid (T'h.
Curtinst) 125, 358,

Benzolsulfonaminodimethylanilin
(Th, Curtiusl) 125, 17,

Benzolsalfonaminodiphenylamin
{Th. Cartius{f) 125, 819,

Benzolsulfonaminomalonsiiuredi-
fithylester (Th. Curtius}) 125,
823.

Benszolsulfonaminopyridin(Th.Cur-
tiusd) 125, 820,

Benzol-sulfon-asid (Th, Curtiusf)
1%, 811

Bengolsulfonmethyl phenylendiamin
(Th. Curtiust) 125, 815.

Benzoyl - aceton, o- ﬁitrobenzoyl-
hydrazon (K.v. Auwers u. E,
Cauer) 128, 175,

o-Benzoylaminobeaz-(p)- chilor-ben-
zoylhf'dmzid (6. Holler) 126, 18,

Benzoy! - p - amino - dimethylanilin
(Th. Curtius) 125, 836, 853,

(N-Benzoyl-aminomethyl)-N-methyl-
dithiourethan (K. Bodend orf)
126, 240,

Benzyl - allophansiiure - iithylester
(Th, Curtius} u. K. Rasebig)
125, 488,

Benzylallophaustiureanilid (Th.Cur-
tiust u. K.Raschig) 125, 486.

Benzg']allophunsliurebenzylester
(Th. Curtiust u. K. Raschig)
125, 486.

Beugzy! - allophansiure - methylester
(Th, Curtiust u. K. Raschig)
125, 488,

Benzyl - allophansiure - p - toluidid
(Th. Curtius} u. K, Raschig)
125, 485.

Benzylazid, Einw. auf Bernstein-
siure-, Fumarsfure- u. Acetylen-
dicarbonstiareester (Th. Cuar-
tinst u. K. Reschig) 125, 466.
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Benzylazid und Barbiturstuve (Th,
Curtins} u. W.Klavehn) 125,
8

464,

Benzyl-bernsteinsBure- diazid (Th.
Curtiust+ u, W. Bandhaas)
125, 105.

Benzyl - bernsteinsfiuve - dihydrazid
(Th.Cartiust u.W.Sandhaas)
125, 104,

Symm. Benzyl- p - dimethylamino-
benzylhydrazin (Th. Curtiust u
A. Bertho) 125, 86.

Benzyldiphenylpyrrodiazol  (Th,
Curtius} u. K. Raschig) 125,

418,

1-Benzyl-4, 6-diphenyl-1,9,8-triazol
(Th. Curtiust w. K. Raschig)
125, 496,

Benzyloxaminsiiure (Th. Curtiust
u. K.Raschig) 123, 481,

Bonzyl - oxaminsfiure - anilid (Th.
C%rtiunf u, K, Raschig) 125,
485.

Benzyl-oxamins#uvre-azid (Th. Cur-
tiust u. K. Rasohig) 125, 484.

Benzyl-oxaminsfiure-hydrasid (Th.
G%rtiua*i- u. K. Raschig) 125,
488.

Benzyl-omminsﬁure-lg'toluidid (Th.
Curtiunst u. K. Raschig) 125,
486,

Benzylphenylbiuret (Th, Curtius+
u. K. Raschig) 125, 486,

Benzyl-pbm;z'l-oxamid {Th. Cur-
tiusf u. K. Raschig) 125, 485,

Benzyl-p-tolyl-biuret(Th.Curtiust
u. K. Raschig) 125, 485.

Benzyl-p-toéyl-oxamid (Th, Cur-
tiust u. K. Raschig) 125, 485,

1-Benzyl-1,2,8 - triazol (Th. Cur-
tius+ u. K. Raschig) 125, 491,
495.

1-Bengol-1,2, 8- triazol-4, 5-diearbon-
sure (Th. Curtius} u. K. Ra-
schig) 125, 494.

1-Bengyl-1,2,8-triazol-4, 5-diearbon-
sure-diamid (Th. Curtiust u.
K. Raschig) 125, 490, 494,

1-Benzy!- 1,2, 8- triazol-4, 5-dicarbon-
aﬁure~difxydrazid (T'h. Curtiust
u. K. Raschig) 125, 402,

1-Benzyl-1,2, 8-triszol-4, 5-dicarbon-
situreester (T h. Curtiust u. K.
Raschig) 125, 491,

1-Benzyl-1,2,8- tringzol-4, 5- dihydro-
4,5-dicarbonsiiure-dihydrazid(Th.

311

CsurtiusT u. K. Raschig) 125,
T

487,

1-Bonzyl -1,3, 8- triazol-4, 5-dihydro-
4,5 -dicarbonstiure - dimethylester
(Th, Curtiust{ u. K. Raschig)
125, 489,

Bengyluramil (Th. Qurtiust u. W,
Klavehn) 125, 465.

Bernsteiusfureester u. Bensylazid
(Th, Curtiust u. K. Raschig)
125, 486,

Bis-[iithylpylarsyl]-oxyd (N, Wi-
gren) 126, 229,

Bis-(methylithylarsyl]-oxid (N.Wi-
gren) 126, 229,

Bis -{methylpropylasyl].oxyd (N.
Wigren) 126, 329.

2 - Bromanthrachinon (H. Wald-
mann) 126, 12,

4 - Bromanthranilsiure (H. Wald-
mann) 126, 68.

5- Brom - benzophenon- carbonsiure-
(2) (H. Waldmann) 126, 71.

-Brom - bengophenon - carbonsfure-
(22)é y-chlorid (H. Waldmann)
126, 12

b -Bro’m-l;enzophenon-cnrbonslmre-
(zz)éw-methylester(H‘Waldmann)
128, 12.

¢
5-Brom-4’-brom-benzophenon-car-
bonstiure -(2) (H. Waldmann)
128, 73,

6 - Brom-4’-brom- benzophenon-car-
bounsiiure-(2)-y-chlorid (H.Wald-
mann) 126, 18.

5- Brom -4'- brom- benzophenon-car-
bonsture -(2)-w-ester (H, Wald-
mapn) 128, 13, 14

6-Brom-chinizarin (H, Waldmann)
126, 2586,

5-Brom-4'- chlor-benzophenon-car-
bonsfiure - (2) (H. Waldmann)

X

€ - Brom - diacety! - chinizarin  (H.
Waldmann) 126, 268,

Brom-methyl- pyrazol-carbonsiiure-
ester (K.v.Auwers u,E.Cauner)
126, 160.

4-113§om-phthalimid {(H.Waldmaunn)

, 68,
4-Brom-phthalsiure(H. Wald mann)
126, 66.
4-Brom - phthalsfiure-anhydrid (H.
Waldmaunn) 126, 65, 87, 69,
4 - Bromphthalsiiuredichlorid  (H.
Waldmann) 126, 87,
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4-Brom- phthalsifure- dimethylester
(H. Waldmaunn) 126, 68.

Buttersiure - Sarkosinanhydrid (P,
Pfeiffer, O.Angern, L.Waug,
R Beydel u. K.Quohl) 126, 1186,

n-Butylen-n, f-diamin (T'h, Cur-
tiust) 125, 86,

n-Butyliden-diisocyanat (Th. Cur-
tius}) 125, 284,

n- Butyliden - m - nitrobenzhydrasid
(Th, Curtinst) 125, 236,

Bu'tgrolacton - - carbonsiiure- anilid
(Th, Curtiust u. H, Sauer.
berg) 125, 147,

Bujgrolacton - « - carbousiiureaszid
(Th, Curtingt u. H. Sauer-
ber%) 125, 147,

Bautyrolactou-a-carhonsginre-p- tolui-
did (Th. Curtivet u. H. 8auer-
berg) 123, 148.

QCadinen (W, Krestinski u. P,
Ssolodki) 126, 19.

Caran (W.Krestinski u, F.Sso-
lodki) 126, 15.

1-Carbithoxy- 8, 4- dimethyl- pyrazol
(E.v. Auwers v, E.Cauer) 120,
Carbithoxy -3,5-diphenyl

1-Carbilthoxy - 8, 5-diphenyl-pyrazol
(lgév. Auwers u. E. Cauer) 126,
198.

1-Carbiithoxy-4-methyl-pyrasol (K.v.
Aliwers u. E. Cauer) 126, 192,
194,

1- Carbiithoxy - 4 (8)- phenyl- pyrazol
(K.v. Auwers u. E, Caugr) 126,
193, 194, 197.

1- Carbiithoxy - tetrabydroindazol - 8.
carbonsiiure (K. v, Auwers u. E.
Wolter) 126, 212.

Carbaminazid, Einw. aof Acetylen
dicarbonsiureestor(Th.Curtiust
u. W, Klavehn) 125, 498,

Carbaminazid, Einw. auf Fumsar-
siureester (Th. Curtinst u, W,
Dirr) 125, 425; Einw. auf Acet.
essigester,  Athylacetessigester,
Acetondicarbonester u. Azodicar-
bonester (Th. Cartius} u. W.
Sieber) 125, 444,

Curbo - diaminobernsteinsiiure - di-
&thylester (Th. Curtiusy u, W.
Digrr) 125, 482.

Carbo- diaminobernsteinsiure- dihy-
drazid(Th.Curtius} w.W.Ddry)
125, 441.

Sachregistor

1-(o-Carboxyphenyl)-2. phenyl-5-(p}-
chlori)henyl-l 18y4-triazol (G, Hel-
ler) 126, 79,

#-Caren (W. Krestinski u. P
Ssolodki) 126, 14.

Curenglykol (W, Krestinski u. P
Ssolodki) 126, 16.

Chinagolone, Umwandlung (G. Hel-
ler) 128, 6.

p-Chlorhenzolsulfonamid (T'h, Cur-
tiust) 125, 856.

p-Chlorbenzolsulfon-o-aminomethyl-
anilin (Th. Curtiust) 1235, 850.

p - Chlorbenszolsulfon - aminopyridin
(T'h, Curtiusi) 125, 858,

p-Chlorbenzolsulfonasid (Th. Cur-
tinat) 125, 840.

1 - p - Chlorbenzolsulfon -4 - earbon-
slurefitbylester-5-oxytriazol (Th.
Curtiust) 125, 856,

p-Chlorbenzol-sulfon-hydrazid (Th.
Curtiust) 126, 841,

p-Chlorbenzolsulfon - a- naphthalid
(Th. Curtinst) 125, 848.

p- Chlorbenzolsulfon- o- phenylendi-
amin (Th, Curtius) 125, 348,
p-Chlorbensgolsulfon-o-toluidid (T'h.

Curtiusf) 125, 844.
p-Chlorbenzolsulfon-p-xylidid (Th.
Curtius?) 125, 845.

p - Chlorbenzoyl - 0- aminobenzben-
zoylhydrasid (G, Heller) 126, 79.

2,8-Chlor- brom -anthrachinon (H.
Waldmann) 128, 5.

5-Chlor- 4'-brom- benzophenon-car-
bonsfure-(2) (H. Waldmann)
126, 4.

8-Chlor-chinizarin (H.Waldmann)
126, 254

6 Chlor- diacetyl - chinizarin  (H.
Waldmann) 126, 255.

2-(p)- Chlorphenyl- 8- benzoylamino-
4-chinazolon (@. Heller) 126, 79,

Citronensiure + Sarkosinanhydrid
(P. Pfeiffer, O. Angern, L.
Wang, R.Seydel n. K.Quehl)
126, 117.

+Coclaurin®, Uber die Alkaloide ~
von Cocculus laurifolivg, D.C,
H.Kondoe u.T. Kondo) 126, 24,

Curtius, Th. zum Gedichtnis (A.
Darapsky) 125, 1.

m-Cyan - benzoesiiure  (Th, Cur-
tiust u. A, Hese) 125, 48.

po%v« Cyclomalonylhydrazid (Th.

urtins{) 125, 220.
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Diaceton-beneyl-bernstoinsfiure- di-
hydeazid (T'h. Curtiust u. W,
Sandhaas) 125, 105,

Symw, Di-p-fithoxy-diphenylharn-
stoff (Th. Curtivst u, W, Ul.
mey) 125, 60,

Symm, Ditithylisobutylacefyl-hyde-
azin (Th. Curtius 1) 125, 175,
Diiithylisobutyl-carbinbarnstoff(Th.

Curtius ) 125, 180,

Diaminobernsteinsfure (Th. Cur-
tius + u, W, Dérr) 125, 4892,

p,p-Diaminodibenzylessigsiiure(Tb.
Curtius §) 125, 802,

p, p+ Dizmino - dibengzylmelonsgure,
eyclisches sek. Hydrazid (Th.
Curtius 1) 125, 299, .

a- Diago-isoamy) - essigsiure - &thyl-
ester (Th, Curtius ) 126, 278.

a-Diago-n-valeriansiare- dthylester
(T'h. Curtius 1) 125, 250,

Dibenzsl- benzyl- bernsteinstiure-di-
hydrazid (Th, Curtius + u. W,
Sandhaas) 126, 104.

Dibenzyl - n - propylmalonsfuredi -
hydrazid (Th, Curtius+t)125,226.

Dibengyloxamid (T'h. Curtius t u.
K.Raschig) 125, 481,

Dibutyliden - harnstoff - dicarbamin-
sfure-ithylester (Th. Curtius )
125, 286.

5,8 - (8, 7) - Dichlorchinizarin (H.
Waldmann) 126, 2561, 2568.

b,8-Dichlor-diacetyl-chinizarin (H.
Waldmann} 128, 252,

Diisoamyl- N-amino-triazol  (Th,
Curtius 1) 125, 241.

Diisobutylaminotriazol (Th., Cur-
tius 1) 125, 245,

Diigobutyl-malon -amidsiure (Th.
Curtius 1) 125, 288,

Symm, Dibenzoyl-p, p’-tetramethyl-
diaminodibengylhydrazin (Th.
Curtiust u. A. Bertho)125, 81,

8,6-Dibromanthrachinon (H. Wald-
mann) 128, 74.

4,5-Dihydro 1,2,3-triazol-1-essig-
sBure-4,5- dicurbonsiiure- trihydr-
azid (Th. Curtiust u, W.Kla-
veho) 126, 521.

Symm, Diisoamylacetyl-hydrazin
(T'h. Curtius ) 125, 159.

S8ymm. Diisoamyl-harnstoff (Th.
Curtius 1) 125, 1986,

Symm. Diisobutylacetyl- hydrazin
(Th. Curtius -?) 125, 198,
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Bymm. Diisobutylisoamylacety} «
gygrazin (Th. Curtiust) 125,
0!

Syma{. Diisobutylisoamylearbin -
harpstoff (Th. Curtiuaf) 125,

208,
Symm. Dilsobutyryl-hydrazin (Th.
Curtins ) 125, 184,
Diisohexy! - N - amino - triazol (Th.
Curtius ) 125, 210,
Symm. Diisohexyl-hamstof (Th.
5 Curti{l)xi? 12 ,111?7. & (T
mm. sopropyl-harnsto .
yCurtius-]-) 125, 186,
Diisopropyl - hydrazo- dicarbonamid
(Th. Curtiust) 125, 187,
1, 4-Dimethoxy - 6 - brom- anthrachi-
non (H, Waldmann) 126, 256,
1,4-Dimethoxy-8-chlor-anthrachinon
(H. Waldmann) 126, 255.
1,4- Dimethox{i- 5,848, T)}-dichloran-
theachinon (H. Waldmsan) 126,

252,
p-Dimethylamidobenzaldehyd (Th.
Curtinsfu. A Bertho)125, 82,
p-Dimethylaminobenzaldazin (Th.
Curtius { u. A. Bertho) 125, 21,
Dimethylanilin + Sarkosinanhydrid
(P. Pfeiffer, 0. Angern, L.
}gémgkﬂ. Seydel u. K. Quehl)

2,4-Dimethyl- 2 - methylen carbothi-
aldin (K, Bodendorf) 126, 239,

2,4 - Dimethy! - 8- phonyl-2-benzy-
liden-carbothialidin (K. Boden-
dorf) 126, 239,

4,5-Dimethyl-pyrazol (K.v.Auwers
u. E. Cauer) 126, 169,

1,4-(4,5)- Dimethyl-pyrazol-5-carbon.
stiuremethylester (K. v. Auwers
u. E, Cauer) 126, 187, 168,

§-Dinaphthyldisulfid(Th.Curtius})

, 887,

Dinatriumeyanamid, Konstitution
(R. 8tol11é) 128, 804.

p, P~ Dinitrosodimethyldiamino - dia
phenylmethan (Th. Cartius)
125, 316.

o, o’ - Dinitrotetramethyldiaminodi-
phenylmethan (Th. Cuartius)
125, 319,

Diphenylearbonat(W. Nekrassow
u. Melnikow) 126, 93, 95.

Diphenylen - N - dihydrotetrazin-
m, m'- dicarbonstiure (Th. Cur.
tiust{ u. A. Hess) 125, 48,
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Diphenylon-tetrazin-m, m’-dicarbon.
sfure (Th. Curtius{u. A. Hess)
125, 49.

Diphenyl-harnstoff- di-o-amino-me-
thyl-bensylurethan (Th. Cur-
tius ) 125, 180,

Dipheny! - harnatoff- di-o- amino-me-
thyl-phenylharnstoff (Th. Cur-
tius$) 12, 181,

Di-p-toluyl-furodiazol (K. v. Au-
wers u. BE. Wolter) 126, 2t6.

Di-EI‘rimethoxyga]loyl]-bydrochinon
(B. O, Pepa) 126, 244,

Diurein - bernateinsiiure - dimethy! -
ester (Th, Curtiuet u, W.Kla.
vehn) 125, 520.

3,8- Di-m-xylyl- 2, 5-diketopiperazin
(Th. Curtiust) 125, 284,

Essigsllure 4 Sarkosinanhydrid (P.
Preiffer, 0. Anger, L. Wang,
R. 8aydel u. K. Quehl) 128,
115,

Ester, halogenierter Alkohole (W,
Nekrassow u. N, Melnikow)
126, 81.

Firbevorglinge (P. Pfeiffer, O.
Angern, L. Wang, R.Seydel
u. K. Quehl) 128, 97.

Famarsiiureester, Einw, von Carb-
aminazid auf ~ (Th. Curtius$
u, W, Darr) 125, 425,

Fumarsiiureester u. Benzylazid (Th.
Curtiusi u. K. Raschig) 125,
466.

Glallussiiurehydrazid, Acetonverb,
(R. O, Pepe) 128, 245.
Glycin-anhydrid, polymeres (Th.
urtius-f) 123, 221.
Glycin-N-carbonstiure-anhydrid(Th.
Curtius ) 125, 221,

Marnstoff aus Phenyl-succinyl-di-
glycindiazid (Th. Cartius}) 125,
16

Holzterpentinsle (W. Krestinski
u. F. Ssolodki) 126, 1.

Homoveratrylamin (H. Kondo u.
T. Kondo) 126, 44,

Hydrazicarbonsiture (Th. Curtius$
u, W.8andhaas) 125, 103.

Hydrazihydrazide. u. azide ans un-
symm. Tricarbonsfiuren d. Fett-
reihe (Th. Curtiusiu. W.8and-
hass) 125, 90.

Hydrasi-isocyanat (Th, Curtius
u, W.8andhaes) 125, 101,

Hydrazin, Binw, auf m-Cyanbenzoe-
siiure (Th. Curtius{ v. A.Hess)
125, 40; Einw. auf Butyrolaceton-
a-carbonsureester (Th.Curtiust
u. H. Bauerberg) 125, 139,

Hydrasi-phenylharnstoff (T'h. Cur-
tiustu W.8andhaas) 125,102,

Hydrazi-urethan (Th. Curtiuss u.
W. Bandhans) 125, 102,

Xminobernsteinsiure - monofithy! -
ester(Th. Curtius +u. W.D5ry)
125, 484,

Iminodicarbonsitureditithylester(Th.
Curtius} u. W. Sieber) 125,
455.

Iminosuccin-azidsiure (Th. Cur-
tius+ u. W, Dirr) 125, 438,
Iminosucein « hydrazidstiure (T h.

Curtius+ u. W. Dérr) 126, 486,

Isoamylohlorcarbouat (W, Nekras-
sow u. N. Melnikow) 126, 95.

Isoamyl-cyan- essigsiiure- ithylester
(T'h. Curtius$)'125, 267.

Isoamy)-essigsfiure-amid (T'h. Cur-
tins 1) 125, 161.

Isonmyl-essigediare-azid (Th. Cur-
tius 1) 125, 159,

Isoamy!- essigssiure-hydrazid (T h.
Curtins{) 125, 158,

Isoamyl-isoeyanat (Th. Curtius )

y 195,

Isoamyl-malon-amidsiture (Th.Cur-
tius ) 125, 268,

Isoamy! - malon - amidstiure - Athyl.
eater (Th. Curtins{) 123, 269.
Tsoamyl-malon-azidsiure (Th. Cur-

tins ) 125, 274.

Isormnyl-malon-azidsiure (Th. Cur-
tias+) 125, 274,

Isoamyl-malon-hydrazidssiure (Th.
Curtius$) 125, 271.

Symm. Isoamyl - phenyl - harnstoff
(Th. Curtius ) 125, 198.

Isonmyl-N-phenylurethau (W. Ne-
krassow und N, Melnikow)
126, 92.

Isoa,mgltricblormethylcarbonat w.
Nekrassow u. N. Melnikow)
126, 89, 95.

Tsoamy!l-urcido-essigsfiure-azid (Th.
Curtiust) 125, 199,

Isoamyl-ureido-essigsiure- bydrazid
(Th, Curtius {) 125, 198.

o .~
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Isobutterstiare-azid (T'h, Curtiust)
125, 185,
Isobutterstiure-hydrazid (Th. Cur-
tins ) 125, 188,
Isobutyl-essigatiure-amid (Th. Cur-
tins{) 125, 194.
Isobutyl-essigstiure-azid (Th, Cur.
tius}) 125, 198,
Isobutyl-essigsiture-hydrazid (Th,
Curtius{) 125, 190,
Isobutyl-isoamyl-carhin-amin (Th.
Curtins$) 125, 208,
Isobutylisoamylearbin - carbamin -
stiure-thylester (Th. Curtiusi)
125, 208,
Isobutylisoamylearbin-harnstoff(Th.
Curtius §) 125, 201,
Isobutyl - isoamyl - carbin - isocyanat
(Th. Curtius ) 125, 208,
Symm, Isobutylisoamylearbin-phe.
nyl-harnstof  (Th, Curtiust)
123, 207,
Tsobutylisoamylessigsiture (Th, Cur-
tius{) 125, 201,

Isobutyl- isosmyl- essigsiure- Hthyl -
ester (Th. Curtiust) 126, 200.
Isobutyl-isoamol-essigstiure-azid(Th,

Curtiusi) 125, 205.
Isobutyl-isoamyl-essigstiurehydrasid
(Th. Curtiuss) 125, 202,
Isobutylisoamylmalonsiure (T h.
Curtiust) 125, 201.
Isobutylisonmylmalonstiureditthyl -
ester (Th, Curtiust) 125, 200.
Isobutyl-malonsiiure-amidazid (Th.
Curtiust) 125, 264.
Isobutyl-malon-azidsiiure (T'h. Cur-
tius+) 125, 257,
Isobutyl-malon-hydrazidsgure (Th.
Curtiust) 12{ 258.
Isohexyl-amin (Th. Curtius) 125,
1684,
Isohexyl - carbaminstiure - fthylester
(Th. Curtius}) 125, 160.
Isohexylisocyanat (Th. Curtius{)
125, 186.
Bymm. Isohexylphenytharnstoff (T h.
Curtiust) 126, 166,
Isohexyl - ureido - essigsiiure (T h.
Curtiust) 125, 188,
Isohexyl-ureido-essigsiture-bydrazid
(Th, Curtius-h) 125, 189,
Isozhthalsdure (Th. Curtiust u
. Hess) 125, 68,
Isopropyl-isocyanat (T'h. Curtius?)
125, 188.
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Teopropyl. malon-amidsture (T h.
urtiust) 125, 248, 247,
Imgwopyl-malon.uidﬂ&um (Th,
urtiusf) 125, 249,
Iscawopylmalonsﬁumdiazid (T'h
urtiusf) 125, 244,
Isopropsl - malonstiure - dihydrazid
(Th. Curtius}) 125, 244.
Symm. Isopropyl-phenyl-harnstoff
(Th. Curtiust) 125, 187,
Isopropyl - ureido - essigaiture - Bthyl-
ester (Th, Curtius{) 125, 188,
Iso'?‘ropzl - ureido - essigsiiure - azid
(Th. Curtiuat) 125, 189.
Isopropyl - ureido - essigsiiure- hydr-
azid (Th, Curtiva) 125, 188,

p-Kresolmethylither-sulfonsiiure +
Barkosinanbydrid (P. Pfeiffer,
0. Angern, L. Wang, R. Sey-
del u. K. Quehl) 126, 128,

m-Kresol + Sarkosin (P. Pfaiffer,
O.Angern, L. Wang, R. 8ey-
del u. K.Quebl) 126, 188,

Keucin (Th. Curtins{) 125, 261.

Leucinanhydrid (Th. Curtiusp
126, 260,

Lophin (Th. Curtiust u. K. Ra-
schig) 125, 419,

Malonester u. Phenylearbaminasid
(Th. Curtiust un. H. Meier)
125, 458,

(Sck.) - Malonsiure-ithylester-hydr-
azid (T'h.Curtinset) 125, 218, 220,

o (p-) - Methoxybenzoosfure  (Anis-
siure) 4 Sarkosiuanhydrid (Rur.
venbild VIII, X} (P. Pfeiffer,
0. Apgern, L. Wang, R, 8ey-
del u. K, Quehl) 126, 120, 143,
144,

1-(4"-Methoxybenzyl)-8,7-dimethoxy-
dilydroisochinelin (H. Kondo u.
T. Kondo) 126, 44.

1s{4'-Methoxybenzyl)-8,7-dimethoxy-
tetrahydroisochinolin (H. Kondo
u. T, Kondo} 128, 46.

4'-Methoxybenzylhomoveratrylamin
(H. Kondou. I\ Kondo) 126, 44,

N-Methyl-8-acetyl-dithioearbamin-
siiure (K. Bodendorf) 126, 286.

Methyltithylavain (N. Wigrin) 126,
228

Meth .lﬁtbylarsinaiiure (N. Wigron)
124, 250 s
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Methylathylareyljodid (N. Wigren)
12({, 226y. 7 &

Methy)ithyloxarsylessigsiure (N,
Wigren) 126, 248, 247.

Methylithylsulfarsylessigsiiure (N,
Wigren) 126, 247, 248,

N - Methyl - 8 - benzoyl- ditkioearb-
aminsiiure (K. Bodendoxf) 126,
238

N-Methyl-dithiocarbaminsaures Me-
thylamin (K. Bodendorf) 126,
286,

N-Methyl-1-(4-methoxybenzyl)-6,1-
dimethoxytetrahydroisochinolin-
methsulfat(H. Kondou. T, Kon-
do) 128, 48.

1-Methyl-4-phenyl-pyrazol (K, v,
Auwers u. E.Cauer) 126, 192,

8-MethyI-5~phenyl-pymzolin (K. v,
Auwers u. I.Cauer) 126, 171,

Mothyl-N-phenylurethan (W, Ne-
krassow und N. Melnikow)
126, 91

Methylpropylarsin (N. Wigren)
126, 228.

Methylpropylarsinstiure (N, Wi-
gren) 126, 231,

Methylpropylarsyljodid (N. Wi-
gren) 126, 226.

5-(4)-Methyl-pyrazol - 3- carbonsiure
(K.v. Auwers u, E Cauer) 126,
168, 164.

1-Methyl-pyraszol-8,5-dicarbounsiure-
dimethylester (K. v. Auwers u.
E, Cauer) 126, 196.

3(2)-Methyl-tetrahydroindazol-8-car-
bousfiure-methylester (K. v. Au-
wersu. E, Wolter) 126, 211, 212.

Methyltrichlormethylearbonat (W,
Nekrassow u. N. Melnikow)
128, 88.

Modellverguche (P. Pfeiffer, Q.
Angern, L. Wang, R. Beydel
u. K. Quehl) 126, 97.

Monoisobutyl-malen-amidsiure (T'h.
Curtinat) 125, 240,

1,5 - Naphthalin - disulfaminodiazo-
malonsiture (Th. Curtius}) 125,
411.

1,5 - Naphthalin- disulfaminoglykol-
siure (Th. Curtius}) 125, 417,

1,5-Naphibalindisulfinsiure (T h.
Curtinast) 125, 406.
1,5 - Naphthalindisulfonamid (T h.

Cuartiust) 125, 415, 418.
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4-(1, b) - Naphthalindisulfonamido-
carbon)-bis- -0xytriazol (Th, Cur-
tiuat) 123, 419,

4-f- Naphthatinsulfamidocarbon - 5-
oxytriagol (Th. Curtiust) 125,
397, 898,

a-Naphthalinsulfonamid (Th, Cur-
tins+) 125, 874, 877, 884,

4-a - Naphthalinsulfonamidocarbon-
s:lobxytriazol (Th, Curtinsy) 123,
316.

a - Naphthalinsulfonaminodiazoma-
lonsiure (Th, Curtiust) 125, 872,

{- Naphthalinsulfon-p - aminodime-
thylanilin (Th, Curtius}) 125,
887,

a-(f)- Naphthalinsulfonaminoglykol-
ei;nére (Th. Curtius}) 125, 878,
8

8- Nt;phthalinsulfonnminomouome-
thylanilin (Th. Curtinst) 125,
836,

#-Naphthalinsalfoaminopyridin (T h.
Curtiust) 125, 888.

B-Naphthalingufonanilid (Th. Cur-
tiust) 125, 884.

1,5 - Naphthalin-disulfonazid (Th.
Curtinst) 125, 401, 405.

u-(@-Naphthalin -sulfonazid (Th.

urtiue) 125, 866, 988, 380.

11, 5-Naphtbalindisulfon) bis-4-car-
bonsiiurelithylester - 5 - oxyiriazol
(Th. Curtiust) 125, 418,

1-(1, 5-Naphthalindisulfon)-bis-4-car-
bonsturedithylester - 5 - triazolon
(Th, Curtiust) 125, 418,

1-(1,5- Naphthalindisulfon)- bis-car-
bonsiiure-5-oxytriazol (Th. Cur-
tiust) 125, 417,

1:(1,5-Naphthalindisulfon)-bis-4-car-
bonsiiure-5-triagolon (Th. Cur-
tinsf) 125, 417,

1,5-Naphthalindisulfonchlorid (Th.
Curtiust) 125, 408,

1,5-Naphthalin- disulfonchloridazid
(Th. Curtiust) 123, 409.

4,5-Naphthalin-disulfonbydrazid(Th.
Curtius?) 125, 402,

1,5-Naphthalin-disulfonsifure-mono-
fithylester (T'h. Curtius{) 123,
409

1-Naphthalin-disulfon-p-xylidid(Th,
Curtiust) 125, 411,

1-a-(f)- Naphthalinsulfon -4-carbon-
amid-b-oxytrizzol (T'h. Curtius{)
125, 875, 391,
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1-a-Naphthalinenlfon-4-carbonsiinre-
iithylester-5-trinzolon (Th, Cur-
tins}) 125, 869, 873.

1-a-if)- Naphthalinsulfon -4-carbon-
shiurelthylester 6-oxytriazol (T'h,
Curtiust) 125, 869, 870, B78,
893, 808,

1 - a - Naphthalinsulfon - 4 - carbon-
siure-5 oxytriazol (T'h. Curtins)
125, 869, 872.

o-Naphthalin-sulfon-hydrasid (Th.
Curtius}) 125, 867,

£ - Naplthslinsulfon - « - naphthalid
(Th, Curtiust) 125, 882,

§ - Naphthalinsulfon - o - phenylendi-
amin (Th. Curtius}) 125, 888

8- Naphthalinsalfonstiure + Glyeyl-
glycin (P. Pfeiffer, 0. Angern,
1., Wang, R. Beydel md K.
Quehl) 128, 126,

a- uﬁhthalinsulfonsﬁum + Glyko-
koll (P.Pfeiffor, 0. Angern,
L. Wang, R.Seydel und K.
Quehl) 126, 125.

- Naphthalinsulfonstiure -+ Sarkosia
(P, Pfeiffer, O. Angern, L.
Wang, R. 8eydel u. K. Queh})
123, 125; ~ 4 Sarkosinanhydrid
126.

a-(B) - Naphthalinsulfon - p - xylidid
(Th. Cartins{) 125, 368, 381,
#-Naphtholorange, Stiure des ~
Sarkosinanhydrid (P. Pfeiffer,
0. Angern, L. Wang, R.Bey-

del u. K. Quehl) 120, 120.

2,6 - Naphtholsulfonsiiure + Glyko-
koll (P.Pfeiffer, O. Angern,
L. Wang, R. 8eydel wd K.
Quahl) 126, 121; ~ 4 Sarkosin
128; ~ 4 Glgcylglyciu 1884 ~
+ Sarkosinanhydrid 129.

§-Naphthylamins + Asobenzol (P.
Pfeif er,O.Anﬁern,L.Wang,
R.8esyde!l u. K. Quehl) 126,
148; ~ + p-Acetylbiphonyl 137,
~ - 1-Methoxyanthrachinon 187,

1({2)-[o- Nitrobenzoyl]- 8- methyl(phe-
nyl)-5-phenylimetbyl)-pyrazol (K.
v. Auwersn. E. Cauer) 126, 176,

1.{o-Nitrobenzoyl}-tetrabydroindazol
(K.v. Auwers u. E Wolter)
126, 214,

1-[o- Nitrobenzoyl)- 8, 4, 5- trimethyl-
&yrazol (K. v. Auwers und E.

auer) 126, 115,
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p - Nitrobenzy! - malon - anilidsfiure
(Th, Curtinst) 125, 298,

p-Nitrobenzyl-malon-asidsiiure (Th,
Curtiust) 125, 206,

p-Nitrobenzyl-malon- hydrasidsiure
(Th. Curtiust) 125, 298.

p - Nitrodimethylanilin  (Th. Cur-
tiusf) 125, 319,

p- Nitrophonyl-alanin  (Th, Cue-
tiust) 125, 298,

p-Nitro-phenyl-alunin, polymeres
2.Ar:ll.\y rid (Th. Curtiust) 12,
9 K

# - Oxiithy] - malonsiure - Hthyloster-
hydeazid (T'h. Curtiust . H
Sauerberg) 125, 144,

# - Oxiithyl - maloustiure - dihydrasid
(Th. Curtiustu.H . Bauerberg)
125, 145

# Oxitthyl- malonsiiure-di-p-toluidid
(Th. Curtinst u, H. Bauer-
beorg) 125, 141,

§-Oxanthranolsulfonhydeazid (T b,
Curtiust) 125, 421,

p-Oxybenzoesiiure + Sarkosinanhy-
drid (P. Pfeifer, O. Angern,
L. Wang, R.Seydo! und K.
Quehl 128, 121, 122 (Kurven-
bild XI, 145.

Periodisitiit, Gesets (P. Petrenko-
Kritschenko) 126, 287,

Phenylither - glykolsiure - anilid-o-
carbaminsfure - dthylester (Th.
Curtius$) 125, 118,

Phenylbtherglykolsiureanilid - o -
carbousitureiithylester (Th. Cur-
tius$) 125, 123,

Phenylither-glykolsiure - anilid - o-
carbonsiiureazid (Th. Curtius{)
125, 111,

Pheuyliither-glykoloiiure - anilid -0 -
phenylharnstoff (Th. Curtinsy)
125, 118,

Phenyliither - glykolefure - azid - o-
carbousiture-fithylester (Th.Car-
tiust) 125, 128,

Phenyliither - glykolsiure - o - carb-
aminsiure-Gthylester (Th. Cur- .
tiusf) 125, 119,

Phenylither-glykolsiiure- o - carbon-
stiure-dianilid (Th. Curtius{)
125, 111,

Phenylither-glykolsiure-o-carbon-
sure - diazid_ (Salicylessigsiure-
diagid) (Th. Curtiust) 125, 117.
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Phenyliither- glykolsiture- o-carbon-
siiure - dihydrazid (Salicylessig-
shure-dihydrazid) (Th.Curtins )
120, 115,

Phenyliither- glykolshure- hydrazid-
o-carbonsiiure-tithylester (Salicyl-
essigsliurefithylesterhydrazid (Th.
Cartiust) 125, 118,

2(1)- Phenylhydroindazol-8- carbon-
siure (K. v. Auwers u, E. Wol-
tor) 126, 212,

Phenylither -oxymethy! - carbamin-
sluve -o -carbonsiure-didthyleater
(Th. Curtiust) 125, 124,

Phenylither- oxymethyl - isocyanat-
o - carbonsilure - Athylestor (T'h.
Curtius) 126, 125

Pheuyliither - oxymethy! - phenyl -
harnstoff - o - carbonsfure - fithyl-
ester (T'h. Curtiusi) 125, 125,

Symm. Phenyl - p-#thoxy- phenyl-
harastof (Th. Curtivst u. W,
Ulmer) 125, 61.

Phenylathylendiamin (I'h. Cur-
tinnt) 126, 18.

Phenyl - lithyien - dicarhaminsture-
didthylester (Th. Curtius{) 125,

2.

Phenyl - iithzleu - diisocyanat (Tb.
Curtiust) 125, 71.

Phenyl. éithylen - diphenyl - diharn-
stoff (Th, Curtius?) 125, 71
Plenyl-fthylen-harnstoff (’I‘L. Cur-

tiast) 125, 72,

Phenylamino-methyl-fithylurethan-
o-carbaminsiuretithylester (Th.
Curtiusf) 125, 129,

Phenyl-amino-methy! - &thyl - ure-
than-o-earbonsiureithylester (Th.
Curtiust) 126, 137,

Phenylamino - methyl - benzylure-
than-o-carbonsiiureazid (Th.Cur-
tiusf) 125, 180,

Phenylbernsteinsiiure, Hydrazide
u. Xzide {Th. Curtius{) 126, 63,

Phenylbernsteinsiuredianilid (Th.
Curtiust) 126, 70.

2-Phenyl-4-brom-chinolin{(H.J o ho)
128, 220,

Phenylearbaminazid u. Malonester
(Th. Curtius4{ und H, Meier)
125, 458.

2-Phenyl-8-(p) - chlorbenzoylamino-
4-chinazolon (G. Heller) 126, 18.

Phenylchlorcarbonat (W. Nekras-
sow u. N. Melnikow) 126, 04.

« Bachregister

Phenylglycin-anilid-o - carbonstiure-
&ghylester (Th. Curtinat) 125,
186

Phenylglycin - asid- o-carbonstinre-

llttl;ylester (Th. Curtins ) 12,
86.

Pheuylglycin-o-carbonsiture, Verh.
beidor Azidumlagerung ('Ieh.Cur-
tiusf) 125, 106,

Phenylil ycin-o-carbonsiture- diazid
(Th. Curtiust) 125, 128.

Phenylglycin-o-carbonsiiure - dihy-
drazid (Th. Curtiust) 125, 198,

Phenylglycin - hydrazid - 0- carbon-
siure (Th, Curtins) 125, 187,

Bek. Phenylglycin-hydrazid.-o-car-
bons#urelithylester (Th, Cur.
tius) 125, 186,

Phenylharnstoffe rus A thyl-Gthylen-
giisocyanat (Th, Curtius{)125,

Phen{l -methyl-anilino-harnstoffo-

carbonsfiure - snilid (Th. Cue-
tiusd) 126, 182,

Phenyl-methyl-anilino - harnstoff-o-
carbovsfureazid (Th. Curtius})
125, 181,

Phony!- N -phenylurethan (W. No-
krassow u. N, Melnikow)128,

95.
a-Pheuyl-propan - 6,8, # - tricarbon-
sﬁure)fh draziazi% ("I"il.Cuttiuaf
u. W, Sandhaas) 126, 100.
«-Phenyl-propan. §, 8, # - tricarbon.
siuteyhydmzid (gzh. 6urtius+ u.
W.Bandhaas) 126, 108,
a-Phenyl-propan - §, §, # - tricarbon-
st&urey-hydmzihygm’z{d (Th. Cur-
tinst u. W.8andhaas) 125, 96,
a-Phenyl-propan - §, 8, 7 - tricarbon-
silure - triﬁthyleséer’ 7('1‘11. Cur-
tiust u. W. Sandhaas) 125, 95.
Phenyl - succinyldiazid (T'h. Cur-
tius{) 125, 0.

Phenyl - suceinyl-diglycin- difthyl-
estgr (Th. Curtius?) 125, 4.
Phenyl-succiny! - diglycin - dianilid

(Th. Curtius{) 125, 76.
Pheny! - succiny! - diglycin - diazid
(Th.Curtiunat) 128, 75.
Phenyl-succinyl-diglycin - dihydra-
zid (T'h, Curtinst) 126, 74.
Pbheny! - succinyl-dihydrazid (Th.
Curtiusd) 126, 67,
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Phenyltrichlormethylearbonat (W.
Nekrassow u, N. Melnikow)
126, 93, 98.

a-Pinen (W, Krestinskiu. P, Sso-
lodki) 126, 12,

o-Pinonsiiure (W, Krestinski u.
P, Ssolodki) 126, 14.

Piperidin + Resacetophenon (P.

feiffer, O.Angern, LLWang,
R.Beydel u. K.guehlﬂ%, 184;
~ <+ Oxyanthrachinon 184; ~
+ Alizarin 184; ~ - Alizarin-
f-metbylither 185; ~ -+ Chini-
zarin 185,

Poly-«-aminoisovaleriansiurcanhy-
drid (T'h. Curtius?) 125, 260,

Polymeres a - Amino-isoamyl-essig-
slureanhydrid (T'h. Curtiust)
125, 215,

Polymeres Isobutyl- @ -aminoessig-
siure- anhydrid (Th. Curtlus-gt)
125, 260,

Polymeres m - Tolyl - alanin-avhy-
drid (Th. Curtius?) 125, 286.
Pongeau 2R., Stiure des ~ + Sar

kosinanhydrid (P. Pfeiffer, O,
Angern, L. Wang, R.Seydel
u. K. Quehl) 128, 180,
n-Propyl-malon-iithylestersiture (Th.
Curtiust) 125, 224,
n-Propyl-malon-azidsiure (Th.Cur-
tinst) 123, 221,
n-Propyl-malon-hydrazidsfure (Th.
Curtius}) 125, 235, 287,
n-Propyl-malonsiure-dianilid (Th,
Curtins}) 125, 283,
n-Propyl-malonsfiure - diazid (Th.
Curtiast) 125, 283,

1 - Propyl - malonsfiure - dibydrazid
(Th. gurtiur{- 125, 281,

n-Propyl-malonsfiure - di-p-toluidid
(T\b, Curtiust) 125, 284,

5 - Pyrazolon - 8 - carbonsiurefthyl-
ester (Th. Cartiust u. K. Ra-
schig) 125, 492,

Salicylessigsiiure, Verh, bei der
Aszidumlagerang (Th. Curtiust)
125, 108,

Salic{lessiga&uremhyleawrhydrazid
(T'h. Curtius}) 125, 118,

Sek. Salicylessigsiiure - Hthyl-ester-
hydrazid (Th.Curtius$) 126,122,

Balicylessigefiurediazid (I'h. Cur-
tiust) 125, 117,

819
Sulicylessigsiiuvedihydrazid  (Th,
Ourtiu§1~) 125, 115.
Sehwofelatinreester, Hydrolyse (K.
gsBatter u W, Poeth{e) 126,
Suceix'lyldiglycineater (Th, Cur-
tius]) 125, 88.
Succinyldigzlgciuhydrazid (Th.Cuar-
tius}) 126, 89.
Bulfonswide (Th. Curtius}) 125,
808,

Werpentin- u. Holzterpentintle (W,
Krestinski u. F. Ssolodki)
126, 1.

Terpinolen (W. Krestingki u, F,
Ssolodki) 126, 18,

Tetrahydroindazol - 8 - earbonstiure.
methylester (K. v. Auwersu. E.
Wolter) 128, 211.

Tetramethylcoclaurimethin  (H.
Kondo u. T. Kondo) 128, 21,
28, 38,

Tetrumethylcoclaurimethsuifat (H.
Kondo u. T, Kondo) 126, 88,

Symm. p, p"- Tetramethyldinmino.
dibensylhydragin (Th, Curtiust
u. A. Bertho) 125, 28,

p, p'+ Tetramethyldiaminodibenzyl-
amin (T'h, Curtiust u, A, Ber-
tho) 125, 85,

py- Tetrametléyldiaminodi henyl-
methau (Th. Curtiuet)125, 818,
885, 851, 568, 388,

p-Toluolsulfonamid (I'h. C urtius)
125, 880, 883, 884,

p- Toluolsulfonaminodimethylanilin
(Th. Curtius) 125, 835.

p - Toluolsulfonaminopyridin (Th.
Curtiust) 125, 836, 837,

p - Toluolsulfonanilid (Th. Cur-
tius}) 125, 891,

p-Toluolsulfonazid (Th.Curtius )
125, 828,

p-Toluol-sulfon-hydrazid (Th. Cur.
tinat) 125, 324.

p-Toluolsulfonphenylendiamin (T'b.
Cuartiust) 126, 330.

p-Toluolsulfon-p-xylidid (Th. Cur-
tinst) 125, 828.

p-Toluyl - methyl- anilino - harnatoff-
0+ carbomnsiture - p - tolnidid (TL.
Curtius) 125, 183.

p-Toluylaffure 4- A zobenzol (Kurven-
bild [y (P. Pfeiffer, O.Angern,
L. Wang, R.Seydel und K,
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Quehl) 126, 118, 140; ~ + a-
Methoxyanthrachinon (Kurvon.

bild HI) 118, 141; ~ + p-Ace-
tylbiphenyl (Kurvenbild I 119,
141; ~ 4 Sarkosinaphydrid (Kur-
venbild IX) 119, 144,

1(2) - [p-Toluyl] - tetrahydroindazol
(K. v. Auwers u. E, Wolter)
128, 215,

m-Tolyl-alanin (Th. Curtinst) 123,
287

m-Tolyl - alanin - G&thylester, salz-
saurer (Th. Curtiust) 125. 289.

m-Tolyl-a-diazopropionsiure- ithyl-
sster (Th. Curtiust) 125, 290,

Triacotyl-coclaurin (H. Kondo u.
T. Kondo) 126, 34,

Triithyleoclaurin (H. Kondo u. T,
Kondo) 126, 30, 41.

Triﬂtbyl-metbrlcoclaurimethin (H.
Kondo u. T. Kondo) 126, 48,

1,2,8 - Trinzol - 1 - essigsiure (Th.
Curtinst u. W. Klavehn) 125,
512, 518,

1,2,8 - Trinzol - 1 - essigsiuresthyl-
ester (Th. Curtiuet u. W.Kla-
vehn) 125, 509,

1,2,8- Triazol - 1-essigsiture-4,5-di.
carbonsfure (Th. Curtius und
W. Klavehun) 125, 511,

1,2,8 - Triazol-1-essigsure- 4,5-di
carbonsure - triamid (Th. Cur-
tiust u. W. Klavehn) 125, 510,

1,2,8 - Triazol-1-essigatiure - 4,5 - di-
carbons&ure-trihydrazid(Ti:.Cut-
tiust u. W. Klavehn)123,510.

1,2,3-Trinzol-1, 19~pro£ionaanre (T'h.
Curtiust u. W.Klavehn)125,
517,

1,2,8-Triazol-1,8- propionsiiure-4,5-
dicarbousfure (T'h. Cartiust u,
W. Klavehn) 125, 516.

1,2,8-Triazol- 1, a(f) - propionsture.
4,5 - dicarbonsilure - trihydrazid
(Th. Curtiust u. W.Klavehn)
125, b4, b15. -

1,2,8-Triazol-1,a (§)- propionsture.

4,5 - dicarbonsiuretrimethylester
(Th. Curtiust u, W.Klavehn)
125, 518, 514.

1,2,8 - Triazol - 1,8- propionsiiure-
methylester-4,5 - diearbonsfiuredi-
amid (Th. Curtiustu. W.Kla-
vehn) 125, 516,

1,2, 3-Triazol-1,4,5-tricarbonsiure-
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1-amid -4,5-dimethylester (Th.
Clurtiusf u. W.Klavehn) 125,
519,
1,2,8-Triasol,1, 4, 5 -tricarbonsfure-
dimethylestarmonamid (I'h. Cur-
tiust u. W, Klavehn) 128, 519,
1,2,8-Trinzol- 1,4,5 -tricarbonsfure-
triamid (Th, Curtiust u, W.
Klavehn) 125, 518,
1,2,8-Trinzol- 1,4, 5 - tricarbonsiure.
tribydrazid (Th. Curtiva +u. W,
Klavehy) 125, 519,
1,2,8-Triazol-1,4,5- tricarbonsiure-
trimethylester (Th. Curtiust u.
W. Klavehn) 125, 517.
‘Tribenzoyl-coclaurin (H. Kondo u.
T, Kondo) 126, 84,
Trimethoxygalloyl « p - oxybenzoe-
silure (R, U. Pepe) 126, 244.
Trimothoxygallussfureazid (R. O,
Pepe) 126, 248,
Trimethoxygallussiturehydrazid (R.
0. Pepe) 126, 242,
Trimethoxygallussiurephenylester
(B. 0. Pape) 128, 248,
Trimethyloselaurin* (H. Kondo u.
T. Kondo) 126, 85,
Trimethyl-pyrazol (K. v. Auwers
u. E. Cauer) 126, 202.
1,4.5(1,8,4)- Trimethyl - pyrazol- 8.
carbonetiure (K. v. Auwers u.
E. Cauer) 126, 202.
1,4,6(1,8,4)- Trimethyl - pyrazol-8-
carbonsiiure - methylester (K. v.
Auwers u. E. Caner) 126, 201.
Triphenylglyoxalin (Th. Curtinst
u. K. Raschig) 125, 419,

Uberchlorsiure + Sarkosinanh ydrid
(P. Pfeiffer, O. Angern, L.
Waug, R.8eydel u. K. Qushl)

1206, 188,

Urethan aus Phen%l-succinyl - di-
glycin - diazid (Th. Curtiue
125, 11.

Weinsliure + Sarkosinanhydrid (P,
Pfeiffer,0.Angern,[, Wang,
R.Seydeln.K. Quehl)126, 116.

m-Xylylalaninanhydrid (Th. Cur-
tiusy) 125, 984.

m-Xylyl-malon-azidsture (Th. Cur-
tiust) 125, 283,

m-Xylyl-malon-hydrazidsiiure (T'h.
Curtiusf) 125, 281.
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CH,0,Cl,

CH,0N
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CH,O0N,
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C,H,0,N,
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C,H,0.N,

C,H, 0N
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C,-Gruppe
Methyliithylarsin (N. Wigren) 126, 829,
— 81 -
1-Amino- ¢ - hydruziearbon-5-oxytriazol (T'h. Curtiust) 125,
379, 401,
.lAglléphaueﬁuremethylester (Th, Curtiust u. W. Sieber)
D, 457,

Methylithylarsyljodid (N, Wigren) 126, 226,
Methyltthylarsinsiiure (N, Wigren) 126, 231,

C¢-Gruppe
n-Butylen-a,fediamin (Tb. Curtiust) 125, 86,
— 411 —
it;ginosuccin-azida&ure (Th. Curtinet w. W. Ddrs)125, 488,

l,2,.8~'I‘riazol-1-eauigsﬁure (Th. Curtiust u. W, Klavehn)
D, 51

1an, .
Atbyltrichlormethylcarbonat (W. Nokrassow u, N. Melni-
kow) 126, 89.

Isopropyl-isocyanat (Th. Curtiust) 125, 188,
Iminosuccin - hydrasidstiure (Th. Curtius+ u, W. Dérr)
Allopbansiturelithylester (Th. Curtiusi u W.8ieber) 126,
448, 451, 458,

Diaminohernsteins&ute (Th.Curtiust u. W.Dérr) 125, 483,
Isobuttersiure-hydrazid (Th. Curtiust) 125, 188,
Methylpropylarayljodid (N. Wigren) 126, 221,
Methylpropylarsinsiure (N. Wigren) 126, 251.

— 41V ~
N-Methyl- 8-acetyl- dithiocarbaminsiure (K. Bodendorf)
126, 237,

C;- Gruppe

lﬁéb&lethyl‘pyrazol-s-carbonsﬁure (K.v.Auwers u. E. Cauer)

164,

glég,arbonsﬁureanbydrid (Th. Curtiust u. H.8suerberg)
b, 151,

1,2,8-Triazol-1, 4, 5-tricarbonsgure-triamid (Th. Cartiust u.

W. Klavehn) 125, 518,

Polymeres Valinanhydrid (Th. Curtinst) 125, 251.

1,2,8-Triazol - 1,4,5 - tricarbonsfure - trihydrazid (T'h, Cur-

tiust u. W. Klavehn) 125, 519,

Journal f, prakt. Chemio (2] Bd, 126, 21
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C,H,, 0N, Malons&ure-ﬂthglestethydmzid (Th, Curtinsf) 125, 219,

C.H,,0,N, Amidocarbon - minobernsteins@inre - dibydrasid (Th, Cur-
tiust u. W, Déry) 125, 440,
Carbo-diaminobernsteinsﬂuredihydrazid (Fh, Curtiust u,
W, Dérr) 125, 442,

C,H,N;8, Dimethyl-2-methylen-carbothialdin (K.Bodendorf) 126,289,

SH, .N’ a-Amino-n-valeriansfiure (T h, Curtius{) 125, 231,

C,H,,0,48 Methylisthyloxarsylessigstiore (N, W i ren) 126, 248,

C.H,,0,N, -Oxiithyl- malonsiiure- dibydrazid  (Th, Cartiy s+ u H,
,,suerber?) 125, 145.

CH,JAs  Athylpropy arsyljodid (N.Wigren) 126, 227,

C,H,;0,d8  Athylpropylarsinsiure (N. Wig ren) 12, 281,

— 51V —
C,H,0,N,Cl 5-Methyl-pyrazol-8.carbonsiure-chlosid K.v.Auwers u. E.
Cauer) 196, 159.
C,H,0,X,Br 5-Met%vl-pymzol-8 carbonstiuve, 4-Bromderivat(K.v. Auwers
u. E. Cauer) 126, 158,
C,H,,0,848 Methylithylsulfarsylessigsiure (N. Wigren) 128, 249.

C,- Gruppe
CH N, Trimethyl-pyrazol {E.v. Auwers u. E, Cauer) 126, 202,
CH N Isohexyl-amin (Curtius{) 125, 165,

— 61l —

CH, 0N, 1, 2,8-Triazol-1-essigstiure-4,5- dicarbonsiiure (Th. urtiust
u. W.Klavehn) 125, 512

C,H,0,N Iminobernsteinsiiure- monoithylester, Anhydrid (Th. Cur-
tiust u. W, Dorr) 125, 436.

CHON,  1-Acetyl-4-methyl-pyrasol K. v. Auwers u. E, Cauer) 126,
192, 194,

C.HyO;N,  5-Methyl-pyragol-8-carbonsiure, Methylester (K. v. Auwers
u. E. Cauer) 126, 158,
4,5-Dimethyl-pyrazol -3- carbonstiure (K.v, Auwers u. E.
Cauer) 126, 169,

CH,0,Cl;  Athyl-suceinyl-dichlorid (Th. Cu rtiust) 125, 87.

«HyO; Ny 1,2,3-Triazol-1-essigsiiure-4,6 - dicarbonsiure - triamid (Th.
Curtiusi u. W. Klavehn) 195, 510,

C.H, 0N u-Amiuoisovalerianaﬁure‘N-earbomﬂureanhydrid (Th. Cur-
tius{) 125, 251.

C,H 0N Iminobernsteinsfure- monotithylester (T'h, Curtins} u. W.
Dérr) 125, 485,

CH, 0N Iaoamyl-ieoc]ynnat (Th. Curtins$) 125, 195.

Polymeres gobutyl - « - aminoessigeiure - anhydrid (Leucin-
anhydrid) (Th. Curtius}) 125, 261

C,H,, 0,N, Isopropyl-ureido-esaigsiinreasid (Th. Caurtiust) 125, 189,

CeH,, 0,N Isopro%zl-malowami siure (Th. Curtius$) 125, 248

C,H,,0.N, 1,2,3Triazol-1-esst ure-4,5-dicarbonsture-trihydrazid (Th.
Curtius} u. W, Klavehn) 125, 511,

C:H, ON  Iminodicarbonsfiureditthylester (Th.C urtiust uW.8ieber)
125, 455.

CoH,,0,N, Isobuttersiiure. hydrazid, Acetylverb. (Th. Curtiust) 125,
184,

CsH,,0,N,  1-Propyl-malon-hydrasidsiiure (Th,Curtiust) 125, 2217.
CoH,;,0N *  Tsobuiyl-essigsiture-amid (Th.Curtius{) 125, 194,
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CeH,,0,X, 4,5.Dihydro-1 .B-uiazolvl-eaul%anure-t, b-diearbonsliure-tri-
hydragid (Th, burtiusf u. W.K1avehn) 125, 528,

CH,, 0N, Isobutyl-essiissure-h drasid (Th. Curtinst) 125, 190,
Monoisoamylharnstol (Th. Cartiust) 125, 198,

C:H, 0N,  Athylbernsteinsturedihydrasid (T'h, Curtiust) 125, 79,
Isopropyl-ureido-essigsiiure-hydrazid (Th.Curtius})125, 188,
n-Propyl-malonsiiure-dibydrazid (T'h. Curtiust) 125, 232,

C,H,, 048, Biﬂ-(methyl&thylarsyl}oxyd (N.Wigren) 126, 229,

— 81V —

C:H,ON8, m-Benzol-disulfon-asid {T'h, Curtiusf) 125, 858,
C,H,0,N8 " Benzolsulfonamid (Th. Curtins}) 125, 815, 822, 328,
C,H,O‘N,Bg m-Benzoldisulfonamid (Fh. Curtiusd) 125, 863,
"l 0N 8, m-Benzol-disalfon-hydrazid (Th. Curtinst) 125, 858,

— 8V —

C.H,0,N,CI8 p-Chlorbenzolsulfonazid (Th. Curtius) 125, 840, 348,
€ H,0,N,CI8 p-Chlorbenzol-sulfon-hydrazid (Th. Curtius}) 125, 841.

C,-Gruppe
C,H,, N Atbyl-isobutyl-carbin-amin (Th.Curtius$) 125, 182,

—_ T -
C,H,0,C1 ngnylchlorcarbonat (W. Nekresgsow u, N. Melnikow)
1

, 94,

GH,0.Y,  1,2,8Triazolt, propionstiure-4,5 - dicarbonsfiure (Th, Cur-
ting} u. W.Klavehn) 125, b16.

C,H,0.N, 5(4)Meth lpérazol-s-carbonsuure Acetylderivat (K. v. Au-
Wers u. i} aner) 128, 160, 164.

C,HO0,N, 1,2,8- Triazol - 1,4,5- tricarbonslure - dimethylestermonamid
(Th. Curtiust u, W.Klavehn) 125, 518,
1,2,8-Triazol-1,4,5- tricatbonsiiure-1-amid-4, §-dimethylester
(Th. Curtinet u. W. Klavehn) 125, 520.

CH, 0N, 1-Acetyl-35 (4)-dimethyl-pyrazol (K. v.Auwers u. E.Cauer)
126, 192, 194, 198,

CH 0N, 1,4-(4,5)- Dimeth l~pyrazol-5-carbons§ure-methylester (E.v.
Auwers u. E, Cauer) 128, 161, 168.
1-Carbiithoxy-4-methyl-pyrazol (K. v, Auwers u, E. Cauer)
126, 192, 194.
1,4,51,8,4)- Trimethyl-pyrazol-8-carbonsure (K. v. Auwers
w E. Cauer) 126, 202,

C,H,,0,C1, Isoamyltriehlormethylcarbonat (W. Nekrassow u. N, Mel-
nikow) 126, 89,

GH,,0.¥N, Isobutyl-malons#iurcamid-azgid (Th. Curtius) 125, 285,

H,,0N  Isohexyl-isocyanat (Th. Curtiust) 125, 166.
Polymores a-Amiuo-isoamyl-esaigstiure-nnhydrid (Th. Cur-
tiust) 125, 275,

C;H,,0,X, l,B,S-’I&iaxol—l,a(ﬁ)-propionsiiurM,5-dicurbonalture-tril\ydra~
#id (Th. Curtiust u, W. Klavehn) 12, 514, 515,

C,H,,0,N, Isobutyl-malon-hydrazidsiinre (Th Curtiust) 125, 164.

GH, 0N, ﬂ-Oxmhyl-malonaﬁure.mbylester-hydmzid (Th. Curtiust u,
H.8anerberg) 125, 144,

C,H 0N Isoamyl-essigsiinre-amid (Th, Curtius{) 125, 161.

CH,,0,N a-Aminoisoamylessigsﬂme (Th. Curtiast) 125, 278,

21*
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C,11,0,N,8
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-~ 11V -
p-Toluol-sulfonazid (Th. Curtiust) 125, 324, 827.

C, H,0,N,Br 5-Methyl.pyrazol-3-carbonsfiure-acetyl, 4-Bromderivat (K. v.

Auwers u. E. Caner) 126, 161,

C;H,0,N, (1 5]-{Mettzl-pyrazol-3~carbons&ure, Athylester, 4-Chlorderivat
(K.v. .

uwers u. E, Cauer) 126, 159

C,H,0,N,Br 5}«(Met}2'l-pyrazol-3-oarbonsliure. Athylester, 4-Bromderivat
9.

G H,,O,N,8

C,H,,0,
C'U ulcol

C,1,0,N
CoH,0,N
C,H,0,X,
C,H,,0,N,

C.H,,0.N,

C;H,,0,N,
C,H,,0,X,
C,H,,0,N,
C.H,,0,X,

C,H,,0,X
C.H,,ON

Chadd 3t J
88216V dNg

c‘HlGolNi

C.H,,0.N,

C.H,ON"

uwers u, E. Cauner) 128, 159,
p-Toluol-sulfon-hydrazid (Th. Curtiust) 125, 825.

C4-Gruppe

n-Propyl-malon-ithylesteratiure (I'h. Curtius4) 125, 225,
Athylisobutylessigsiure (Th. Curtius}) 125, 111.

- 810 —

4-Bromphthalsiureanhydrid (H. Waldmann) 126, 67.
m-Cyan-henzoesgure ('i"h.Curtiua-l- u. A, Hess) 125, 45.
Phenyltrichlormethylearbonat (W. Nekrassow u. N. Mel-
nikow) 126, 93,
0-Amino-phenyliither-glykolsture-anhydrid, (o-Aminophen-
oxylensigsilureanhydrig) (Th. Cartius}) 125, 120.
g{Z%tbyl-N-phenylurethan {(W.Nekrassow u. N, Melnikow)
26, 92,
1,2,8-Trigzol-1,4,5 -tricarbousiiure-trimethylester (T'h. Cur-
tiust u. W, Klavehn) 125, 518.
b-(4)-Methyl-pyrazol-3-carbonsfiure, Methylester, Acetylderivat
(K.v. Auwers u, E. Cauer) 126, 161, 185,
4,5-Dimethyl - pyrazol - 8- carbonsiiure, Acetylderivat (K. v.
Auwers u. B, éuuer) 126, 169,
5-(4)Methyl-pyrazol-8-carbonsture, Carbithoxyderivat (K. v.
Auwers u, E. Cauer) 126, 159, 165.
1-Methyl-pyrnzol-8,5-dicurbonsiiure - dimathylester (K. v. Au-
wers u. E. Cauer) 126, 194, 196,
Diurein-bernsteinsfure-dimethylester (Th. Curtins u. W,
Klavehn) 125, 521.
b-Methyl-pymzol-s-carbonsiiureﬁtbylcster, Carbonamid (K. v,
Auwers u. E. Caner) 126, 164.
1,2,3-Triazol- 1, - propionsuremethylester-4, 5- dicarbonsiure-
diamid (Th, Curtius u. W, Klavehn) 125, 518,
1 - Carbiithoxy-8,4- dimethyl- pyrazol (K.v. Auwers u. K.
Cauer) 126,194, 191,
1,4,5-(1,8,4)- Trimethyl - pyrazol - 8. carbonslure- methylester
(K.v. Auwers u. E Cauer) 126, 201.
a- Amino - isoamy-essigatiure - N - carbonsfureanhydrid (Th.
Curtinst) 125, 275,
Athyl-igobutyl-carbin-isocyanat (Th. Curtius$) 125, 178,
Isoamyl-malon-azidsiure (Th. Curtiust) 125, 268.
Symm. Diisobutyl-hydrazin (Th, Curtiust) 125, 185.
ise?’bulyl-euigsﬁ.ure-hydrasid, Acetylverb, (Th.Cartinaf)
y 192,
Isopropyl- ureido-essigsiiure- ithylester (T'h. Curtiua4) 125,
188,

Isoamyl-malon-hydrazidsiure (T'h. Curtinst) 125, 272, 218,
Suceinyldiglycinhydrazid (Th. Curtiuat) 125, 89.
Athylisobutyrylessigefiureamid (Th. Curtiust) 125, 118.
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CH,ON,  Athylisobutyl-cssigatiuve-hydrazid (Th, Curtius}) 125, 178,
CsH,i0,N;  Dlisopropyl-hydrazo-dicarbonamid (Th. Curtius}) 125, 188,
Isoamyl-ureido-essigafiurehydrazid (Th. Cunrtinet) 125,199,
Csl,,0As, Bis-{methylpropylarsyl}-oxyd (N. Wigren) 126, 22,
- 81V —
O,H.O,ClﬁBr4-Bromphthalsuuredichlorid (H. Waldmann) 126, 67,

C;HONBr 4-Brom-phthalimid (H. Waldmann) 126, 68,
C,-Gruppe
C,H,N, 1-Benzyl-1,28-triszol (Th. Curtiust u. K. Raschig) 125,
496.
C,H,,0, Athylisobutylmulonsiiure (Th. Curtiust) 125, 171.
- 9l —

C,H,0,N;  Phenylglycin-o-carbonsliure-diazid (Th, Curtiust) 125, 128,
C,H,0,N,  Bongyl-oxaminstiure-azid (Th. Curtiust u. K. Raschig)

125, 485,
C,H, 0N pzthoxy'phenyl-laocyanat (Th. Curtiust u, W.Ulmer)
125, 60.

C.H,0,N Benzyloxamins{ure (Th. Curtiust u K, Raschig)126, 482,

CH;;ON,  Phenyl-tthylen-harnstoff (Th, Cartinst) 125, 8.

C,H,;0,N; 1-Acetyl-p razol-8,5-dicarbonsiure-dimethylester (K. v. Au-
wers u. K, Caver) 126, 194, 106,

C,H,,0,N ﬁ»Athoxy-benbamid (Th, Curtiust u, W, Ulmer) 125, 59,

thyl-N-phenylurethan (W, Nekrassow u. N. Melnikow)

126, 92.

CH,,0,N, Be;zyl-oxaminsiiure—hydmid (Th.Curtiustu. K. Raschig)
12| 3

C,H,,0,N, Péx:’nylgfycin-hydmid-o-carbonsnm (Th. Curtiust)
125, 181.

+

CH,,0,N, 1,2,8-Triazol-1-essigslinre-4, 5-.dlcarboneliure-trimethylester
(Th, Curtiust u. W, Klavehn) 125, 509,

C,H,0,N, p‘-zéthoxy-benz-hydmzid (Th. Curtius} und W. Ulmer)
125, 56,

Tetrahydroindazol-8-carbonstiure-methylester (K. v. Auwers
u. E. Wolters) 126, 212. .

GH,,0,N;  5-Methyl-pyrazol-8-carbonsiinre, Acetylderivat, Athylester
(K. v. Auwers n, E. Cauer) 126, 160.
4,b-Dimethyl-pyrazol-3-carbonsfure, Methylester, 1-Acetyl-
derivat (K. v. Auwers u, E. Caner) 126, 170.

CH,,0,N, Phenylither-gl kolsiiure-o-carbousiiure-dikydrazid (Salicyl-
essigsfiuredihydrazid) (Th. Curtinsf) 125, 115.

CH,0.N, 5-(4)-Metayl-pyrasol-3-carbons§uwmelhylester, Carbithoxy-
dertvat (B. v. Auwers w E. Cauver) 126, 161, 165,

4, E-Dimethylgyymol-carbonsﬁure, Carbiithoxyderivat (K. v,
Auwers w. E Cauner) 126, 170.
C,H,,0,N, :ll’élgnylglyein—mcarbonsﬁure-dihydrazid (Th., Curtiusy)
, 127,

CH, ON; Aceton-oxalsuresithylester, Acetythydrazon (K. v, Auwers
u, E. Cauer) 126, 1178.

C,H, 0. N, Amidocm-bou-imiuobcrnsteinsﬁure-diiithylester (Th. Cur-
tiust u. W, Do) 125, 481,
Carbo-diamiuobemsteinsﬁure-diiithyleater (Th, Curtins} u,
W. Dbrr) 125, 482,
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CH,, 0N gdouoii%bntyl-malon-amida&ure, Athylester (Th. Curtiust)

240,
GH, 0N, lschexyl-urcido-essigsiiure (Th. Ourtiust) 125, 168,
C,H::O:N’ Ischesyl-carbaminsitore-Gthylester (Th, Curtiust) 123, 160,

— 91V —
CH,ONB, N-Methyl-B-benzoyl-dithiocarbaminsiure (K. Bodendorf)

8.
C,H,,0,NC!L Salzeaurer a-Amino-isoamyl-essigsiiure-#thyleater (Th. Cur-
tius}) 125, 218,

- 9V —
%K,,O,N,CISI J)_-Og}%rbenzobsulfon-hydmzid, Acetonverb. (Th. Curtiust)
25, 842.

€,o-Gruppe

CH,, a-Pinen (W. Krestinski u. F. 8selodki) 126, 12, 18,
4>Caren (W. Krestinski u. F. Seolodki) 126, 14,
CH, Caran (W.Krestinski u. ¥.Ssolodki) 128, 15.
C, 0, N, ll:zlzilet‘l;yal&-phenyl-pymol (K. v. Auwers u, E. Cauer)
, 198,

CH,0, Pinonsture (W. Krestinski u. F. Sgolodki) 126, 14.

1ols0 'll‘ésgpi;xolen-Alkohol (W, Krestinski und F. 8solodki
8

, 18,

CoH,,0,  Carenglyko! (W. Krestinski u, F. 8solodki) 126, 16.

wH0g  Athylisobutylessigstiurefithylester (Th, Curtins?) 125, 112,

oHyoN,  Diisobutylamivotriazel (T'h. Curtiust) 125, 245,

C HyN Isobutyl-isormyl-carbinamin,  (4-Amino-2,7-dimetyl-octan),
(Th. Curtinsd) 12, 209.

CyHy0,,  Di-{Trimethoxygalloyl] hydrochinon (R. O.Pepe) 126, 244.

— 10X —

C,H,0,Br 4-Brom-phthalstiure-dimethylester (H. Waldmann) 126, 68,

CoH O N8, 1,5-Naphthalindisulfonamid (Th. Curtiue}) 125, 418.

C H,,ON m-XylFlalaninanhydrid (Th. Curtiusi) 125, 2885,

C,H,,0,X Benzyloxaminsiure, Methylestor (Th. Curtine} und K.
Raschig) 125, 482,

C,H,,0,N, Trimethoxygallussiureazid (R. O. Pei ) 126, 248,

CH;,0,N, p-Nitrobenzyl-malonhydraridsiiure (Th. Curtinst) 125, 204,

1o 1505 Ny enzylallop{amﬂuremethyleater (Th, Curtiust u. K. Ra-
schig) 125, 486,

C,oH,,0.N, Qallussiiurebydrazid, Acetonverb. (R. O, Pepe) 126, 245,

C H ;0N m-Tolyl-alanin (T'h. Curtiust) 125, 289.

C, M,y 06N, 1,2,3-Triazol-1-essigsiureiithylester - 4,6-dicarbonshiuredime-
thylester (Th. Curtiust u. W, Klavehn), 125, 510.
1,2,8-Triazol- 1,a(f) - propionsiture-4,5-dicarbonsfiure - trime-
thylester (Th. Curtinsi u. W, Klavehn) 12, 514, 515.

Ci ol 0N, Symm. Isopropyl-phenylhamstof (T'h, Cartiust) 125, 187,

O,OH,‘O,ﬁ, 1(2)-Methyl-tetrahy droindazol-3-carbonsfiure-methylester (K.
v. Auwers u. E. Wolter) 126, 211, 212,

CoH,O,N, Phenyl-succinyl-dihydrazid (Th, Curtiusi) 125, 69.

ol O Ng 4,5-Dimethyl.;grazol-3-carbons§ure'meth lester,Carbiithoxy-
derivat (K. v. Aawers u. E, Cauer) 126, 170,
Trimethoxygallussfurehydrazid (R. O. Pepse) 126, 272,

€, H,s0, N, Aceton - oxalsfuresithylester, Carbiithoxy - hydrazon (K. v.
Auwers w. E. Cauer) 126, 178,



827 10 HT—11 IX

CyoH,O,N, Bek, Malonsitureithylester-bydrazid (Th, Curtiusf) 125, 220,

CioH,; 0N  Isosmyl-cyan-essi Bure-Kthylestor (Th. Curtiuet) 125, 267.

CioH,s0,N; Essigstiare 4 Barkosinanhydrid (2:1) (P. Pfeif fer, O,
Angern, L, Wang, R. Seyde!l u. K. Quehl) 128, 118,

CoH,0,N  Isoamyl-malon-amidshure-tthylester (Th. Curtiust) 125, 260.

CoH30,N, Ztithy.lr;i;%%utyl-mlgs&urehy&md, Acetylverb, (T'h. Cur.
tius , 174,

C, By ON, Agyggthylen-dicarbaminsﬁure-diiithylester (Th. Curtins{)

1 3
€, H,, 0N Aztgyllisobutylcarbin-oarbaminssure-sthylesber(Th.Curtiua-[-)

C H,,04s, Bis-’[mhflpropylsrayl]-oxyd (N. Wigren) 126, 229.
— 101V -

CiH 0,8, 1,5-Naphthalin-dievlfonasid (Fh. Curtiust) 125, 401,
CioH;0,N,8 a-Naphthalin-sulfonasid (Th, Curtiust) 125, 868.
1wH,O NS o-(@)-Naphthalinsalfonamid (Th. Curtiust) 125, 874, 896,
CioH O NB a- aphthalinosulfouhtidmid (Th. Curtiust) 125, 867.
C",Hl,Ok,S, g@-lifen:%l-amgnome yl)-N-methyl-dithiourethan (K. Boden-
orf) 240,
CyoH,,O,N,8, 1,5-Naphthalindisulfon-hydrasid (Th. Ourtinat) 125, 408,
CioH,0:N;8 p - Toluol - sulfon - hydrazid, Acetonverb. (Th. Curtius 1)
125, 826,
- 10V —
CicH,0,N,CIS, 1,5-Naphthalindisulfonchloridasid (Th. Curti ust)125,410.

0,,-Gruppe

CH, 00,  Dimethoxy-vinylbenzoestiure (H.K ondo u. T.Kond 0)1286,42.
€, H, N, ;;Zéthly"’l:-phenﬂpymml (K.v.Auwors u, E. Cauer) 126,
€y, 1,04 11: ‘gltbgbéybenzoessureuthylestsr (Th. Curtiustu. W.Ulmer)

:é%'ﬂ:ﬁx.y-b-methoxyacetophenon (H.Kondo u. T. Kondo)
C,H, 0, 3, 4-Dig:ethoxy-6-nthylbenzoea§nre (H. Kondo u. T. Kondo)

¢, 1,0, :—;%ihox'yob methoxy-1-Athylbenzol (H. Kondo u. T. Kondo)
y b1,
— 11 —

C,,H,0,N; 1-Bensyl-1,2,8-triazol-4,5-dicarbonstiure (Th. Curtius u. K.
Raschig) 125, 404.

C,H,, 0N, };Aceltyid-phenyl-pymol (K.v. Auwers u E. Cauer)1%,

3, 194,

€, H,,0,N; 1-Benzyl-1,2,8-triazol- 4,5 - dicarbonsBurediamid (T'h. Cur-
tiust u. K. Raschig) 125, 491, 494,

C,,H,,0,N Batyrolacton-a-carbonsiure-anilid (T'h. Curtius u. H. Sauer-
berg) 125, 147,

€, H,,0,N; Iminosuccin-hydrazidsiure, Bensalverb. (Th. Curtiust u.
W. Dérr) 125, 438,
Bengyluramil (Th. Curtiust u. W. Klavehn) 125, 465,

C,,H,;,0N  Benszoylaceton-methylimid (K. Bodendorf) 126, 240,

C,,H;;0;,N, 1-Benzyl - 1,2,8-triazol - 4, 5-dicarbonstiurediamid, Dihydro-
derivat (Tk. Curtivst u. K, Raschig) 125, 491.



11 111~19 11 828

C,,H,,0,N,
cl !HlloaNG

nH™1sVs

Cl 1} “Nﬂi Nﬂ

cllHNoBN?

CuH, 0N,

C,H,,0,N,
C,,H,,0,N
C,H,,0,X,
C;,H,0,N,
C, 0N

1181 lN
15793783Yg
115594 2

1-Bonzyl-1,2, 3-triazol 4, b-dicarbonsiuredihydrazid (T'h, Cur-
tiuet u. K, Raschig) 125, 493,
n-Butyliden-m-nitro-benzhydrazid (Th. Curtinsy) 125, 288,
Phenylather - glykolsilure - 0- carbaminsiiure - ithylester (Th,
Curtiust) 125, 119,
{s&g,buxtSraﬁure-hydrazid, o-Oxybenzalverb, (Th. Curtiust)
, 188,
{%bnltg;rwure-hydmzid, Bensoylverbdg., (Th. Curtius{)
i i
-Athoxybenghydrazid, Acetylverb. (Th. Curtina+ u. W.
Imer) 125, 58,
m-Xylyl-malon-hydrazidsfure (Th. Curtiust) 125, 281,
Bengyl-allophansiure-tithylester (Th. Curtius} u. K. Ra-
schig) 125, 486.
1-Acetyl-tetrahydroindazol - 8- carbonsiiure- methylester (K. v.
Auwers u. E. Wolter) 128, 218,
Phenyliither-glykolsiiurshydrazid-o - carbonshiure - Kthylester
(8alicylessigsfiurelithylesterhydrazid) (I'b.Curtius+)125, 118,
1-Carbathoxy-tetrahydroindazol-8-carbonsure(K. v.A uw ers
u. E. Wolter) 126, 218.
1-Benzyl- 1,2, 8-triazol-4,5-dihydro-4, b-dicarbonsiiure- dihydr-
agid (Th. Curtius} u, K. Raschig) 125, 481.
p-Athog—phenyLearbaminsﬁure'ﬁthylester {Th. Curtiust
1. W, Ulmer) 125, 60.
Phenylglycin-hydrasid-o-carbonsfiure- Athylester (Th. Cur-
tiust) 125, 184,
Bengyl-bernsteinefiure-dihydracid (Th. Curtiusi w W.
Bandhaas) 125, 104.
Tsobutyl-isoamyl-carbin.socyanst (Th. Curtiusi) 125, 206,
Diisobutyl-malon-amidsiure (Th. Curtius}) 125, 289,
Isohexyl-ureidoessigsfure-tithylester (T'h. Curtiusi)125, 168,
Syww. Diisoamyl-harnatoff (I'h. Curtius}) 125, 107.
ITeobutylisoamylearbin-harnstoff (Th. Curtiust) 125, 207,

- IV —

C,,H,,0,N,;8 Benzolsulfonaminopyridin (Th. Curtiust) 125, 321.

— 1V -

€, H,,0,N,CIB8 1-p-Chlorbenzolsulfon-4-carbonsiureithylester. 5-oxytriazol

Cﬂull s)

t T A}
CysH,,0,
C N,
SN,
Cl inﬂoﬁNt
cl? HXO olN9

{Th. Cartius}) 125, 857,

C,,-Gruppe

Aminodiphenylamin (T'h. Curtiust) 125, 320,
Agtgoxymethoxyvinylbenzoeslinre (H. Kondo u. T.Kondo)
128, 50.

8-Athoxy-4-methoxy-6-ithyl-bensoesliure (H. Kondo uw T.
Kondo) 128, 50, 52.

Isobutylisoamylmalonsfiore (T'h. Curtins{) 125, 201.
Diisoamy!-N-amino-triazol (T'h. Curtiust) 125, 241.

— 12T -

5-(4)-Methyl-pyrasol-3-carbonstiure, 1-(0)-Nitrobenzoylderivat
(K. v. Auwers u, E. Cauer) 126, 183, 165,
b-Methyl-pyrazol-8-carbonstiure, Benzoylderivat (K. v. Au-
wers u. E).'Cauer) 126, 162.
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CyH,0,N, Hydraziisocyanat aus o-Phenylpro an-§,f,y -tricarbonaiure-
mneTe h;draslhydrgzid(Th. Curtiusi'pu. .Bzzﬁx;’ébass)l%, 101,
4,5-Dimethyl-pyrazol, N{o-Nitrobenzoyl)-derivat (K. v. Au-
C,H,0,N, o Phe "'JE'GM?%;MQ e bydrazi-asid (Th. C
a-P’henyl-propan-# §,y-tricarbonstiure-hydrazi-asi . Cue-
T tius} g %V.%andhgus) 125, 101, v
CysH, 04N, 1-Carbiithoxy-4 (8)-phenyl-pyrazol (K.v.Auwers u.E.Cau er)
126, 193, 194, 191,
CsH;0,X, «-Phenylpropan-g, 6, -tricarbonsiurehydrazid (Th. Curtinst
u. W. Sandhaas) 125, 108, 104.
C,H,,0,8, 1,5-Naphtbalin-disulfonsiuremonctithylester (Th. Curtiust)
5, 409,
C,,H,,0,N  Butyrolacton-a-carbonsiure-p-toluidid (Th. Curtiust u. H,
CALON, aPhomyies A -trcasbonglure by draaibydrasid (Th
a-Phenyl-propan- f, §, y - tricarbonsiure-hydrasihydrazi .
nwTRT Curtinef uPW. SR’Zdhaas) 125, 91. y
C,H,,0,N, Aithy}(ml’{?ns. diisocyanat, Phenylhamstoff, I, (Th. Cur-
tiusy) 2 4.
Beuzylomfainsunrehydmid, Acstonverb. (Th. Curtiuet u.
K. Raschig) 125, 484,
€, H,,0,N, Phe:;y)l%léyécin-hydmzid-o-carbonsiiure, Acetonverb, (Th. Cur-
tius 188,
€, H,, 0N, Isobuttersﬁ:ue-bydmid, Acetophenonverb. (Th. Curtinet)
125, 184,
C,,H,,0,N, B-Kthoxybenzbydrazid, Acetonverb, (Th. Curtinst v W,
Imer) 125, 58,
C.H,,0,N, 1-Acetyl-tetrahydroindazol - 8- carbonauve- Gthylester (K. v.
Auwers u. E. Wolter) 126, 214.
C,H,0.N Ig;:mygl%phenylurethan {W. Nekrassow u. N.Melnikow)
126, 92.

C,H,,0,N, Anilin + Sarkosinanbydrid (P. Pfeiffer, 0. Angern, L.
Wang, R. 8eydel u. K. Quehl) 126, 186.

€, H,,0N, Symm. Isoamyl-phenyl-harnstoff (T'h. Curtiust) 125, 198,

C,,1,40,N, Citronensiure + Sarkosinanhydrid (P.Pfeiffer,O.Angern,
. Wang, R. Beydel u. K. Quehl) 126, 117,

Cy,H,,0,N, Succinyldiglycinester (Th. Curtiusf) 125, 88,
Cy;H,,0,N, Symm. Diisobutylacetyl-hydragin (Th. Curtius}) 125, 198,

- 121V -
C,H,,0,N8 tx-(g)l‘gnphthalinsnlfon-nminoglykolsiiure (Th. Curtiust) 125,
986,

81 3
Cy H, 0N, 8 p-T’oluolsulfouamlno~pyridin (Th. Curtiust) 125, 837,
€, oH,;0,N8 £ - Naphthalinsulfonsiure + Glykokoll (P. Pfeiffer, O,
Angern, L. Wang, R.Seydel u. K. Quehl) 1268, 125.
C,,H,,0N8 2,6- Naphtholsulfonsture + Glykokoll (P, Pfeiffor, O.
Angern, L. Wang, R. Beydel u, K. Quoh)) 126, 128.
C H,,0,NCl Salzeaurer m-Tolyl-alaniv-ithylester (Th. Curtius+)125,200.
C,,H,so‘N‘S,lgxﬁ-Benzol-disulfon-hydrazid, Diacetonverb. (T'h. Curtins?)
, 86

—_ 12V -
C,,H,,O,N,CIIB 2£~Ghlorbenzohulfon - 0- phenylendiamin (Th, Curtiuat)
5, 84

9.



18 II~—181V 830

C,4-Gruppe

CH\,0, SvKthoxy-tl-muthoxy-e-(ithyl- acetophenon (H. Kondo u. T,
Kondo) 126, 52.

C,,H,,0, {&_‘tgylhobutylmalonsnure-diathylester (Th, Curtius$) 125,

€, H,60, %:)%!;utyl-isoamyl'essigeﬂure-!ithyleatar (Th. Curtiust) 125,

- 18I -
€, H,,0N f;;n%gb{-phenylmethm (W.Nekrassowu. N. Melnikow)

, 95.

C,,H, O,N;  5-(4)-Methyl-pyrasol-8-carbonsfure, 1,(o)-Nitrobenzoylderivat,
Methylester (K, v. Auwers u E. Cauner) 126, 168, 188,

C, H,,0,N, l-Acetyl-4-phe:gl-pyrazol-3 carbonsfure.methylester (K. v.
Auwers u. E Cauer) 126, 187,

C,;H,,0.N, 1-Bentyl - 1,2,8 - triazol - 4,5 dicarbonsituremethylester (T,
Curtiust u. K, Raschig) 125, 492.

€, H,,0.N, 1-Bensyl-1,2, s-trinzol-4,5-dib§droo4, 5 - dicarbonstiure - dime-

] thg{lester (Th.Curtiust u. K. Raschig) 125, 489,

C,oH,sO0,N, P ig:rfti%x;ayl-?axon-bydmimm, Acetonverb, (T'h. Cur-

tius 5, 295,

C,H,0.X l;enzanaopropyl-malon-hydrazidsiiure (Th, Curtius{) 125,

49

C;sH,O,N, Har;xgxléoﬁ‘ aus Phenyl-suceinyl-diglycin-diasid (Th. Curtius+)
] .

CsH,,0.N, i'kzt;n’ygmcclnhydmidsﬂure, Benzoylderivat (Th. Cartius)
1

C, . H,,0,X Ox bt;nzoenﬁure+83rkosinanhydrid {1:1) (P. Pfeiffer, O,
e K ngern, L. Wang, R Soydel u. K. Queh) 128, 121,
C,;H,,ON, {;%butgl-essigsﬁure'hydrazl , Benzalverb, (Th. Curtiust)

191.
€ ;1,0 N, isg?ulty;essigsam-hydmid, Oxyhenzalverb. (T'h. Curtius{)
92,

t
};%butyl-essigsﬂure-hydraaid, Benzoylverb, (Th. Curtiua?)
, 192,

C,H,,0,N, Isopropyl-ureido-essigsiurebydrazid, Bensslverb. (Th. Cur-
tines}) 126, 189,

€, H O, 1-Carbiithoxy-tatrahydroindazol-8-carbonsiure-fithylester (K.
v. Auwers u E Wolter) 126, 218.

©,,H,,0,N Piperidin 4 Resacetophenon (P. Pfeiffer, 0. Angern, L,
Wang, R. 8eydel u. K. Quehl) 126, 154.

€isHyO,N, m-Kresol 4+ Satkosin (P. Pfeiffer, O. Angern, L. Wang,
R. Seydel u. K. Quehl) 126, 188.

C,,H,,0,N  Diisobutyl-malon-amidstiure, Athyleater (Th. Curtius ) 125,
289.

€sHy0,N, Isobutyl-isoamyl-essigsiurehydrazid, Acetylverb, (Th. Cur-
tins}) 125, 204

C,,Hy,0,N  Isobutylisoamylearbin-carbaminsfure - ithylester (T'h. Cur-
tius}) 125, 208,

C,,H,,ON; Symm. Diisohexyl-harnstoff (Th. Curtius}) 125, 167,

- 131V —

C,H; 0 N8 4-a-(f)-Naphthalinsulfon-amidocasbon-5-oxytriazol (Th. Cur-
tiust) 125, 875, 398.

C,H,,0N,8 1-Amino-4-e-naphthalinsnlfonamidocarbon-5-oxytriazol (Th.
Curtins}) 125, 8717, 899,
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€, H, ;0N 8 l-a-Naphthalinaulfon-4-carbonamid—b-oxytriazol (Th. Cur-
tiust) 125, 815, 897,

C,,H,,0,N,8 Benzolsulfonmetbyl-{)henylendlamin (Th.Curtius})125,815.
p-Toluolsulfonphenylon-diamin (T'h. Curtius}) 125, 880,
a-Naphthalin-sulfon-hydrazid, Acetonverb, (T'h. Curtius4)

125, 868,
C,H,,0,N8 ﬂ-f{aphthalinsulfons&ure + Sarkosin (P. Pfeiffer, O.
ngern, L. Wang, R. 8eydel u. K. Quehl) 126, 126.
CysH,,0,N8 i!ze;:zol;gffonuminomalonaﬂure-disthylester (Th, Curtins )
, 828,
- B8V —

C,,H,,O,N,Clg p-Chlorbengol-sulfonhydrasid, Bensalverb. (T'h,C urtiust)

, 843,
€43 H;,0,NCI8 p-Chlorbenzolsulfon-o-toluidid (Th. Curtiust) 125, 844,
C,.H,;O,N,Cl?zp-(ghlorbemlaulion-o-aminomethylanilin (Th. Curtius §)
9, 860,

C-; Gruppe

C 0,0, -Kresolbenzeat (H. Kondo u. T, Kondo) 126, 81,
C HyN, lisohexyl-N-sminotriazol (T'h. Curtius$) 125, 270,

— 14 I —

€, H,0,Br, 9,8.Dibromanthrachinon (H. Waldmann) 126, 4.
C,H,0,Cly 58-(6,7)-Dichlorchinizarin (H. Waldmann) 126, 350, 258.
€, H,0,C1'  ¢-Chlor-chinisarin (H, Waldmann) 126, 255.
CH,0,Br 6-Bromchinisarin (H, Waldmann) 126, 256,
1« Hz 05 By, 6-Brom-4- brom- benzophenon - carbonsdure- @ H Wald-
mann) 126, 78,
¢, H,0,Br rl) éol’irom-benzopheuon-carbonsiure-(e) (H. Waldmaun)
2.
€, H,0,N, 4,b-Dimethyl-pyrazol-3-carbonsﬁure~methylester, 1{o-Nitro-
benzoyl]-derivat (K, v. Auwers u. E, Cauer) 126, 170,
€, H,,0,N, Aceton-oxalstiurchithylester, o-Nitrobenzoyl.hydrazon (K. v.
Auwers u. E.Cauer) 126, 174.
C,H,0,N, Aceton-oxalshurekthylester, Benzoylhydrazon (K. v. Au-
CHON, Dot ue gmd') m’pﬁmlud boxylpropylalkohol
uH L O N, razi-urethan des y-Phenyl-f,f-dicasboxylpropylalkohols
b. Curtiust u. W.’Sand ang) 125, 102. *
€, H,,0,N, I%obuty’lfmalonhydmidsﬁute, Benzalverb. (Th. Curtius?)
125, 251,
C,M,,0,N, Phenylither-g] kolsiiure - bydrasid- o -carbonsiture- ithylester
(Sgtgicylsuuremgylesterhydmzid), Acetonverb. (Th.Curtius{)
126, 115.
¢, 40N, I%?)amylessigsﬁurehydrazid, Benzalverb, (T'h. Curtiust)
125, 159.
Isobatyl-essigatiure-hydrazid, Acetophenonverb, (Th. Cur-
tiust) 125, 192,
C,H,,0.N, Phenyl-guccinyl-diglyoin-dibydrazid (Th. Curtiust) 125, 74,
1 H3,ON, ?génn;,? sf&l:hylizmbul;ylcm-biuphenyllw.nmtoif (Th. Curtiust)
C,H,,0,N, Athyl-isobutyl-essigsﬂurehydmid, o-Oxybenzalverb. (Th.
Curtius{) 125, 174.
€, H,0, N, Weinsiure + Sarkosinanbydrid (2: 1) (P, Pfeiffer, O. An-
gern, L. Wang, R. Beydel u. K. Quehl) 126, 118.

.
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o
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C, H,.0,N, Buttersiiure + Sarkosiuanlaydrid (2:1) (P. Pfeiffer, 0. An~
gern, L. Wang, R.Seydel u. K. Quehl) 126, 116,
€, H,,O,N, Symm. Diisoamylacetylbydragin (Th, Curtinsf) 125, 169.
- HIV —
C,,H,0,C1Br 2,8-Chlor-brom-anthrachinon (H, Waldmann) 126, 75,
€, H,0N,8 #-Anthrachinon-sulfon-azid (Th, Curtivsy) 125, 420,
¢, ,0,CiBr 5-Chlor-4"-brom-benzophenon - casbonshure- (2) (H. Wald-
mann) 126, 75.
b-Brom-4’- chlor-benzophenon-carbonsiure-(8) (H, Wald-
mann) 126, 5.
C. H, 0N, Anthrahydroehinonsulfonhydrazid (Th. Curtiust) 125, 422,
€ H O,N,8 ¥2;Tol;:l~sulfon-hydruid, Benzalverb, (Th. Curtius4)
5, 828,
C,H,,0.N,8 Benzolsulfonaminodimethylanilin (Th. Curtius) 126, 8117,
‘HuO,N,S,ll, 5 -{Qaphthslindisnlfaminoglykolsllure (Th. Curtiusy)
9y 4

y 418, i
€, H,,0,N,8 g-Naphthalinsulfonstiure + Glyeylglycin (P, Pfe' ffor, Q.
ngern, L. Wang, R. Segdeyl u.yK. Quehl 126, 126.
€ H,,0,N,8 2,6-Naphtholsulfonsiure + lyoylglycin (P. Pfoiffer, O,
Angern, L. Wang, R.Seydel u. K, Quehl) 126, 128,
C,H,,0,N,8 -Kreaoimethylﬁthersulfonadure + Sarkoainauhydri(‘ 1:1)

(P. Pfeiffer, 0. Angern, L. Wang, R. Seydel und K.
Quehl) 126,194,

— 4V -
C,JL,&,N,CI? £~ChIorbenzolsulfonnminodimethylanilin (Th. Curtius})
5, 852,

0,;~Gruppe

¢, H,, Cadinen (W. Krestinski u. F. 8solodki) 126, 19.
€, H,,Cl, ;Jadineudihydrochlorid (W. Krestinski u. F.S8solodki
, 19,

— BII —

C,.H,,0,Br, 5'Brom-4'~brom-benzophenon-carbonsanre-(zr(tp-]eater H.
Waldmann) 128, 74.

CH\NBr  2-Phenyl-4-brom-chinolin (H. J ohn) 126, 221,

¢, ,H,,0,Br 5-Brombenaophenomearbonaﬁure-(?)-methylester H. Wald-
mann) 126, 72,

€ H,,0,N, Pihenylﬁt{zlzr-glykolsaure-anilid-o-curbouaﬁureuid (T'h. Cur.
tiust) 125, 117,

C,;H,,0,N, Benzyl-oxaminsiure-anilid (Benzyl-phenyl-oxamid) (T'h. Cuz-
tigst u. K. Raschig) 125, 485,

CuHiO,N  p-Athoxy-benz-anilid (Th. Curtiust u. W. Ulmer) 125, 59,

C,,H,,0N, enzoyl-p-aminc-dimethylanilin (Th. Gurtiust) 125, 886,
i(é".&—[pll‘oluyl]-tetmhydro-iudazol (K. v.Auwers v Wolter)

, 215.

€y, H,,0,N, Symm. Phenyl-p-ithoxy-phenyl-harnstoff (Th. Curtiust u.
W. Ulmen) 125, 81.

Ci H, O, N, p,p’-Dinitmsodimethyldiamino-diphenylmethan (Th. Cur-

G0N, Aotpug s, 8,6, tricarbonsture-hydrazi-hyd

1sH1 0N, Aceton-a- enyl-propan-i3, 6,7 tricarbonsfure-hydrazi-hydr-

agid (T'h. gurtius-:- u. W. Sandhans) 125, 100.

C, H,,0.N, I;o;amyl-mn]on-hydrazids&nre, Benzalverb. (Th. Curtins4)
125, 273.
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€ Hy,yO,N, Phenyluthervgl({kolaaure-o-carbonsuur&dihydrazid (Salieyl-
essigatiuredibydrazid), Diacetonverb. (Th, Gurtius$)125, 118,

€, H,,0,N, Phenylglycin-o-carbonsiure-dibydragid, Diacetonverb, (Th.
Curtiust) 125, 128,

¢, H,, 0N, Aithy#isf‘l’)gtyl:lissigsﬁurebydrazid, Benzalverb. (Th. Cur-
tius]) 125, 174

€ H,,0.N, Kithyl-isi)g;x’tyl—essigsiiure-hydrnzid, Benzoylverb, (Th, Cur-
tinef) 126, 115,

€, ,,0,N, Isoamyl-ggéido;assigsﬂure-hydmid, Benzslverh, (Th. Cur.
tiusf) 125, 199,

€, H,,0,N, Dibutylldz?’n’z-hamatoﬁ‘-dicarbaminsﬂure-&tbylester (Th, Cur-
tiust) 125, 285.

Cll,ON, Sy, Diaithylisobutylearbioharustof (Th. Curtiust)

5, 111,

— 151V —
€y, H,;0, N8 §-Naphthalinsulfonaminopyridin (Th, Curtiua) 125, 889
C;H, O, N8 1-a-(f)-Naphthalinsulfon -4 - carboneBuresithylester- §-oxytri-
azol;  1-a-Naphthalineulfon-4-carbonsiuresthyloster-5-triago-
lon; a-Naphthalinsulfonaminodiazomalonsiuretithylester (T'h,
Curtius+) 125, 870, 898; f-Naphthalinsulfaminodiazomalon-
ester 898, 895,
Cy,H,,0,NB p-Toluolsulfon-p-xylidid (Th. Curtiust) 125, 828,
Cy;H,30,N,8 p-Toluolsulfonaminodimethylanilin (T'h. Curtivs}) 125,385,

C\4-Gruppe

C H,,0, Trimethoxygallussiurephenylester (R. O, Pope) 126, 248.

C,oH;;N;  Bonzal-p-dimethylaminobenzalduzin (Th, Curtiust u. A.
Bertho) 125, 36,

CH,, N, Bymm. Benzyl p-dimethylaminobeunzylhydrazin (Th, Cur.
tiust u. A. Bertho) 125, 87.

— 10 —
CcH (0N, Diphenylen-tetrazin-m,m"dicarbonsiure (Th. Curtiust u.
A. Hess) 125, 49, 50.
€, H,00,C);  1.4-Dimethoxy-5,8-(8,7)-dichloranthrachinon (. Waldman n)
120, 258, 254,
C,H,,0.C1 1,4-Dimethoxy-8-chloranthrachinon(H. W ald mann)126,255.
C,.H,,0,Br 1,4-Dimethoxy-6-bromanthrachinon (H. Waldmann)

, 256,
Cyoll,,0,N, Diphenylen-N-dihydro-tetrazin-m,m’-dicarbonsfiurs(Th, Cur-
tius{ u. A. Hess) 125, 48.
C,H,(O,N, p-Nitrobenayl-walon-anilidsiure (Th. Curtiusd) 125, 297.
16H;s05N;  Bonzyl-oxaminstiure-hydrazid, Bensalverb. (Th. Curtius¢
u. K. Raschig) 125, 484.
C,,H;,0,N, Phenylglycin-hydrasid-o-carbonsiure, Benzalverh. (Th, Cur-
tiust) 185, 138,
CyoH,,0;N; Phenylamino-methyl-benzylurethan-o-carbonsiiuressid (Th.
Curtiusi) 125, 130
C, 110N, p-Athoxybenzhydrazid, m-(p)-Nitrobenzalverb., (Th. Cur-
tinst u. W, Ulmer) 125, 57.
€, H,,0,N, B-Athoxybenshydmzid, Benzalverb, (Th. Curtiusy u. W,
Imer) 125, 57,
Benzyloxaminstiure-p-toluidid (Th, Curtinet u. K. Ra-
schig) 125, 485,
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C,;H,,0;N, &Athoxybenzbydmid, o-Oxybenzalverb. (Th, Curtiust u.
. Ulmer) 125, 57.
Benzylallgghanaﬁurebenzylester (Th. Curtiust u. K, Ra-
Ol 0N, Bonsohahebasi tolnidid (Benzyl-p-tolylbiuret) (Th
"sH;y0sNy  Benzyl-allophangiiure-p-toluidi enzyl-p-tolyl-biure, s
Curtiust u. K, Raschig) 125, 488. i ) €
CyoH,,0,N; Bensyloxaminsiiure, Bensylaminsalz (T'h, Curtiust u K,
Raschig) 125, 481.
€, H,,0.N, P‘Pen%-succiny!«dihydrazid, Diacetonverb. (Th. Curtins)
&y 3
C,oH,0,N, Isohesyl-ureido-essigeiture-hydrazid, Benzalverb. (Th, Cur-
tius{) 125, 169,
C\Hys0,N, 1,2 8-Triazol-1,f-pro {onsliure-4,5-dicarbonsiivre-trihydrazid,
Triacetonverb. (Th, Curtiust w. W. Klavehn) 125, 5186,
O, H,,0,N, ilg;mlxq 5 Dilithylisobutylacetyl-hydrazin (Ih. Curtius{)
, 115,
— 181V —

€y, 0, N8, 1-(1,5- Naphthalindisulfon)- bis- 4-carbonstinre-5-oxytriazol
(Th, Curtius{) 185, 417,

C, H,,0,N.8, 4~(1,5-Nafhthalindisulfonamidocarbon)-bis-li-oxytriazol (Th.
Curtius{) 125, 419.

C,H, 0,N;8 Q;Naphthalinaulfon -0 - phenylendismin (Th. Curtiust)

29, 8838,
C H,0N,8 1-Amino-4-f.naphthalinsulfamidocarbon-5-oxy trinzel, Aceton-
verb. (Th. Curtius{) 125, 400,
C, H,,0,N,8 Acetylsulfanilsiure-p-xylidid (Th. Curtius}) 125, 865,
CioH,0: N8 8-Napbthalinenlfousiiure 4+ Sarkosinanhydrid (1 : 1) (P. Pfei f-
i‘%, (2) Angern, L. Wang, R. Seydel u. K.Quehl)
26, 1217,
€,y 0,N,8, 1,5-Naphthalindisulfonhydrazid, Diacetonverb. (I'h. Cus-
tiust) 12, 405, 411.

- 18V —
€, H,,0,NCI8 p-Ghlorbenzolsulfon-a-naphthalid (Th. Curtiust) 125, 847.

15l 0,N,8C1 §-Naphthalineulfon-o-phenylendiamin, Hydrochlorid (Th.
Curtiunal) 125, 884,

0,,-Gruppe

C.H,0, Trimethoxy-galloyl-p-oxy-benzoestiure (R. 0. Pepe) 126, 244.
C,Hn,N;  p, p*~ Teteamethyldiaminodiphenyimetban (Th. Curtins+)
125, 318, 835, 852, 868, 988,

- 1T Il —

€, H,,0,N; 1-Amino-4-hydrazidocarbon-5.oxytriazal, Di-o-nitrobenzal-

€y HsO,N v(e')b-f it %mmf}ﬂ eyl (o 1)-5-phenyl-(methyl)
1(2){o-Nitrobenzoyl]}-3-methyl-{pheny!)-5-phenyl-(me pyr-

1T azol (K. v.Auwe’x:s u E, o.uper) 126, 176.y v

C,,H, 0N, 1-&cetyl-!ﬁ,5—diphenyl-pyrazol (K.v. Auwers u. E Cauer)
126, 193, 194.

€, H,,0,N, 1-Amino-4-hydrazidocarbon-5-oxytriazol, Dibenzalverb, (Th,
Curtiust) 125, 879, 401,

€/ H,,0N; 1-Amino-4-hydrazidocarbou-5-oxytriazol, Di-c-oxybenzalverb.
(Th. Curtins{) 125, 819.

€,,H;,0,N, Benzoyl-aceton, o-Nitrobenzoyl-hydrazon (K.v. Auwers u.
E. Cuuer) 126, 175,

I




C,H,, 0N,
€. H,,0N,
€,y H,,0,N,
C.H,, 0N
C,H,,0,N,
€y H, 0,N,

Cl! H“O4Ng

G H, N8,
C,H,, 0, N

17Hgo Oy Ny
€, H, ,O.N,
C,,H,,0,N,
C,;H,,0N,

836 17118111

p-Nitrobsunzyl-malon-hydresidsiiure, Benzslverb, (T'h. Cus-
tinst) 126, 296,
8-Met13'l«b-phengl-pymolln, Beugoylderivat (K. v. Auwers
n, E. Cauner) 126, 172,
Amidocarbon-imino - bernsteinstture-dianilid (T'h. Curtiust
u. W, Ddrvr) 125, 448,
Phenylutherfgkolsimtewilld~o-carbona§ureiitbyleeter (Th.
Curtiusy) 125, 128,
p-Dismino-dibensyl-malonsliure, cyel. ssk. Hydrazid (Th.
Curtiusi) 125, 209,
p-}itho?benzhydmld, m-Methoxybensalverb, (Ch.Curtins+
w. W, Ulmer) 125, 57.
Pgh;ny;gslycin-anilid-o-oarbons!iure-ﬁthyleater (Th. Curtius?)
125, 186.
Phenylither- glykolsitare- anilid- o - carbaminsiure -fithylestor
(Th. Curtiust) 125, 119,
Phenylﬁther-oxymet{xyl-&henylharnstoﬁ'—o-carbons!ure-ﬂthyl-
ester (Th, Curtius) 126, 125,
2,4-Dimethyl-8-pheny)-2-benzyliden. carbothisldin(K.Boden-
dorf) 126, 289,
Coclaurin (H. Kondo u. T, Kondo) 126, 88,
Symm. Di-p-fthoxy-diphenylharnstoff (T'h, Curtiust u. W,
Imer) 125, 60.
0, 0" Dinitrotetramethyldiaminodiphenylmetban (Th, Car-
tiust) 125, 319,
Diagston-beneyl-bernstelnsfiure-dihydrazid (Th,Curtiust u,
W. 8andhaas) 125, 105,
Symm. Isobutylisoamyl-carbin-phenyl-harustoff (Th. Car-
tiust) 126, 208.

— 11V —

C;H,(O,N,8 a-Naphthalipsalfonhydrazid, Bensalverb, (Th. Curtiust)
125, 868.

€, H,,O.N,8 ﬁ-glg:i%bthnlinsulfonnminomonomethylanilin (Th. Curtius?)
125, 886,

CieHyeN,
Cl SH!ONG

C,sH,,0,0Cl.
CioHy; 0,C1’
18813 Qs BT
188100 Ny

€, H,,0,N,
CH,,0,N,
C,H,,0,N,
CysH, 50, N,

0y~ Gruppe
pélzin;ethylaminobenzaldmin (Th. Curtiust u, A.Bertho)
125, 28.

Symm. p,p’-Tetramethyldiaminodibensylhydragin (Th. Cur-
tiyuaf u.’fx. Bertho) 125, 80, v

— 1Bl —
8,8-Dichlor-diacetyl-chinizarin (H. Waldmann) 126, 252,
6-Chlor-diacetyl-chinizarin (H. Waldmann) 126, 255.
6-Brom-diacetyl-chinizarin (H. Waldmann) 126, 256,

1- Carbiithoxy -8,5- diphenyl-pyrazol (K.v. Auwers u. E.
Cauer) 126, 193,
-Nitrobenzyl-malon-bydrasidsiure, Acetophenonverb. (Th.
urtiust) 125, 296.
Tgylyl-malon-hydrazidaﬁure, Benzalverb, (Th. Curtins)
, 281,
szdrazi-phenylhamsto&‘ (Th, Curtiust v. W.Sandhaas)
125, 102.

Phenylnther-glykolsﬂure-hgdmid-o-carbonsnure-mh{lester,
(Salicylessigaiureiitbylesterhydrazid), Bensalverb. (Th. Gur-
tiust) 125, 114,
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CisH,0,N,
Cool, 0N,
C,H,,0,N,
CiHyO,N,
o

15830061
C H,ON,
G5 H,5 04N,

C H,,ON.8
C;oH,,0,N8

Cioltly0,

C,oH,,0,N,
CioH,40,N,

€ oH,,0,N
CypH,,0,X
C,H, 0N,
€, H,,0,N
CoH,,0, N,
CyoH;,0 N
C,.H,,0N,

clﬂulsov Nas

CoH,0,N 8
CIOHSOOS Nﬁ s

Phenylglycin-hydrazid-o-carhonsiiure-éithylester, Bongalverb.
(Th. Curtiust) 125, 185,

Athylsuceinyldianilid (T'h. Curtiust) 125, 82
n-Propyl-malonsiiure-dianilid (T'h, Curtinst) 125, 233,
Q-Athoxy-benzal-p-ﬁthoxy-benzhydrazid (Th. Curtiust u.
W, Ulmer) 123, 62,

Athyl-tthylen-diisocyanst, Phenylbarnstoff JI (Th. Cur-
tins1) 125, 85.

Phenyl-sucein l»diglyuiwdimhgleater(’l‘h.Cuttius'l') 126, 14.
Ugt;athan aus Phenyl-suceinyl-diglycin-diazid (Th.Curtiust)
125, 11,

tinst) 125, 203,
Isobutyl-isoamyl-essigsiture-hydrazid, Bengoylverb.(Th.Cur.
tius) 125, 204,

— 181V —

Benzolsulfonaminodiphenylamin (Th. Curtinst) 125, 319,
a-(f)- Naphthalinsulfon- p-xylidid (T'h. Curtiuns{) 125, 869,
881.

0,,-Gruppe

Abbsuprodukt des ‘Tetramethyleoclaurinmethinmethylsulfats
(H.Koudo u, T. Kondo) 126, 40.

— 181l —

Benzal-a-phenyl-progan-ﬂ,ﬂ,rtﬁca:bonsﬂure-hydmi-hydrazid

(Th. Curtius{) 125, 100,

Amidocarbon-imino-bernsteinsiiure-dibydrazid, Dibenzalverh.

(Th, Curtiust u. W. Dory) 125, 441.

Carbodisminobernsteinsiure-dihydrazid (Dibensalverb, (Th.

Curtiust u. W, Dérr) 125, 442,

Piperidin + 2-Oxyanthrachinon (P, Pfeiffer, O. Angern,

L. Wang, R. Seydel u. K. Quehl) 126, 184,

Piperidin + Alizarin (P. Pfeiffer, 0.Angern, L. Wang,

R.8eydel uv. K. Quehl) 126, 185,

@- Oxtithyl-malonsture-dihydrazid, Dibenzalverb. (Th. Cur-

tiust u H. Sauerberpg) 125, 146.

1-(#-Methoxybenzyl)- 8,7 - dimathoxydibydroisochinolin (H.

Kondo u. T. Kondo) 126, 45.

£-Oxiithy! - malonsiiure- di-p-toluidid (Th, Curtiust u. H.

Sauverberg) 125, 148.

4'~2fethoxybenzylhomovemtrylamin (H.Kondo u.T.Kondo)
44

Isol;utyi-isoamyl-easigsﬁure—hydmid, Acetophenonverb. (Th.
Curtiust) 125, 204.

- 18IV —
1-(8- Anthrachinousulfon)-4- carbonsiiureiithylester- 5- oxytri-
azol; 1-(f-Anthrachinonselfon-4-carbonsiurethylester-5-tri-
azolon; 8- Anthrachinousulfaminodiazomalonsguresthylester
(Th, Curtiust) 125, 424,
Benzolaulfonmethylphenylendiamin, Pikrat (Th. Curtiust)
8

p-to’luols;lfonaaures p-Toluolsulfonaminopyridin (Th. Cur-
tiusi) 125, 838.

Isol;ntyl-isoamyl-essigaaure-hydrazld, Benzalverb, (Th. Cur- -

CS I con v
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0,,-Gruppe
C H, 8, #-Dinaphthyldisulfid (Th. Cartius{) 125, 887,
— 201 — '
CyHy O;N  3.Nuphthalinsulfon-e-naphthalid (Th. Curtiust) 125, 182.
0, H,,0,.N, zéthylbemswliggm:bedihydmuld, Di-m-nitrobenzalverh, (Th.
Curtiusf) 125, 80,
CyH, 0, N, Athylben‘nrsteins&uredibydmzid, Dibenzalverh. (Th. Cur-
tiust) 125, 80,
D;geazal » 1 - propylmalonsfuredihydrasid (Th. Curtius+)
125, 228,
u-Iso-propyl-malonstiure-dihydrazid, Dibenzalverb, (Th, Car-
tiust) 1%, 282, 244,
C, H,0,N, Athy.}.be{;stelnsﬁuredihydrazid,Di-o-oxybenzalverb.(Ph.Cur-
tinet) 123, 80.
Athylbernsteinstiuredibenzoyldibydrasid  (Th. Gurtius )
125, 81.
n- l"ropyl - malonsiiure - dibydrasid, Dioxybenzalverb. (Th.
Curtiust) 125, 282,
Cy H;,0,N;  Bensoestiure + Sarkosinanhydrid (2:1) (P. Pfeiffer, 0.
Angern, L. Wang, R.8eydel u, K. Quehl) 126, 117,
Cyoly, 04Ny  p-Oxybenzoesiture - Sarkosinanhydrid (2: 1) (P. Pfeiffeor,
0. Angern, L. Wang, R.Se({del u. K, Quehl) 126, 122,
Gy ,,0,N,  n.Propyl-malonsiure-di-p-toluidid {I'b. Curtiust) 125, 934,
oHg;05 Trimethylooclaurin (H. Kondo u. T. Kondo) 126, 85,
CioH,0ON,

Acetyl- ~dimethylaminobeusyi-p-dimethy laminobenzalhydra-
zon?’l‘ﬁ Curtiust u. A, Bertho) 125, 82, y

— 201Iv —

Cy H,,ON,8B 1-Amino-4 -u-g)- naphthalinsulfonamidocarbon -H-oxytringol,

Benzalverb. (Th. Curtiust) 125, 811, 899,

CyoH,50,N 8, m-Benzol- disulfon-hydrazid, Dibenzalverb, (Th. Curtiust)

125, B9,
CyoH,0,,N, 8, x-’(1,5-Naphmalindtsulfou)-bis-4-oarbonsauremhylester-s-

CyH,,0N,8 Siure d. §-Na

oxytriazol; 1-(1,6~Naphthalindisulfon)~bis-4-carhonsuureﬂthyl-
ester-5-trinzolon; 1,6- Naphthalin - disulfonaminodiszomalon-
sdlurefithylester (Th. Curtius}) 125, 414,

iht-holorauge + Barkosinanhydrid (P. Pfeiffer,
O. Angern, L. Wang, R. Seydel u. K. Quehl) 128, 180,

Cp H; O,NJ  1-(4'-Methox bensyl)- 6, 7-dimethoxydihy droisochinolin H.

c!IHIGNI
Cy Hy,N,

CyH,xO0,N,

Koudo u. T.Kondo) 126, 48,

C,,-@ruppe
Lophiu oder Triphenylglyoxalin (Th. Curtius u.K.Raschig)
126, 418, pleny'ely &

]

Bengyldiphenylpyrrodiazol (T'h. Ourtiust u. K. Raschig)
125, 479,

3
Bonzyl-4,5 - diphenyl-1,2,8-triazol (Th, Curtivst u K,
Rasghié) 125, m{ ™

— 2t III —

Phenyliither - glykolsure - o- carbons#iure - dianilid (Th. Cur-
tinsd) 125, 118,

Jourssl f, prakt, Chemia [3) Bd, 126, 22
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C,H,,0,N;, Phen lﬁltg;r-glykols&ure-anilid-o-phenylhamstoﬂ' (Th, Cur-
tiust) 125, 118,

€, H,,0,N, Phenyl-methy!-anilino-hamstoff- o - carbonshure-anilid (Th.
Curtiust) 126, 183,

C,H,0,N, B-Oxtthyl-malonsiture-dihydrazid, Diacetophenonverb. (Th.
Curtiust u H, 8auerberg) 125, 146.

C, 1, 0N, Symu;. Diisobutylisoamylearbin - harnstoff (T'h. Curtiusf)
125, 207.

— 21 IV —
C,.H,.O,N,Cllngl;enyl-s-(p)-chlorbenzoylamino—d-chinazolon (G. Helleay)
8

’alz ég’)ﬂl;lorphenyl-8&mzoylaminod-chinaaolon (. Heller)

, 19,

1-(o-Carboxyphenyl)- 2. phenyl-5-(p)- chlorphenyl- 1,8, 4-triagol

(G. Holler) 126,80, © 7 b cwor o

C"H,.O,N,CllgéChlorbenzol -0 - aminobenzbenwoylhydrazid (G. Helles)
, 19,

C,,-Gruppe

CyH,,0,N;  Phenylbernsteinsturedianilid (T'h. Curtiust) 125, 11,
Cy,H,,0,N, Pheonyl-#thylen-diphenyl-diharnstoff (Th. Curtins+) 125, 12,
C,H, 0.N, ?&l; S;licylessigsﬁure-&thyl-ester-hydmld (Th, Curtins})
122.
Cy Hyy 0N, Di:::emphenou-u-propylsﬁumdihydra.zid (Th. Curtiust) 125,
226.

n-Propyl-malonsfure-dihydrazid, Diacstophenonverb. (Th.
Curtiust) 125, 238,

€yl 0N, Sek. Phenylglg;ein-bydmid-o‘carbonsﬁure—ﬁthylester (Th.
Curtinsd) 183, 1865, .

CysH, 04N, 0-(p)- Methoxybenzoesiiure (AnissRure) + Sarkosinanhydrid
(P, Pfoiffer, O. Angern, L. Wang, R. Seydel u. K.
Quehl) 126, 120,

Cp,H,0,N, ?%ET!];O Diigobutylisoamyl-acetyl-hydrasin (Th. Curtius?)

5.

- BIV —

Cyyll;,0,N8  #-Anthrachinon-sulfon-p-xylidid (Th. Curtiust) 125, 423,
C,, 1, 0.N,8, m-Benzoldisulfondi-p-xylidid (Th. Curtinst) 125, 861, 3632,
€y H,,0,N8  2,6-Naphtholsulfonsiure + Barkosinanhydrid(1:2) (P. Pfeif-

fer, 0. Angern, L. Wang, R.Seyde!l u, K. Quehl)

128, 129.

CyoH,,0,,N,8 p-K’resolmethylﬁthersulfonsﬁure + Barkosinanhydrid (2:1)
(P. Pfeiffer, O. Angern, . Wang, R. Seydel u. K.
Quehl) 128, 124, 125.

C,4-Gruppe

CyuH1, 04N, p-Athoxbenzhydrasid, N-Phenylisatinverb. (T'h, Curtins+
u, W. Ulmer) 125, 58. )

€y H,,0,N, Pbenylﬂtber—glgkolsﬁure-o-carbonsxure-dihydmzid (Salieyl-
essigafiuredihydrazid), Dibenzalverb, (Th. Cortins) 125, 118,

CyH,, 0N, Phenylglycin-o-carbonsiurs-dibydrasid, Dibenzalverb. (T'h,
Curtiuat) 125, 128.

C;5H,,0,N, l{(g%noboe;z\. yl-p,p-diaminodibensylessigaiure (Th. Curtiust)

, 802,
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€y Hy O,N,  p-Toluyl. methyl-anilinoharnetoff- o- carbonsiture- p-toluidid
(Th. Curtinet) 125, 184,
Cy,H,,0,N  Trincetyleoclaurin (H. Koudo u. T. Konda) 126, 84. -

C;,-Gruppe
€ H, 00N, i’ggn_gl-anccinyl‘dlhydmid, Dibenzalverb. (T'h. Curtiue?)
26, 69,

— 241V —

C, My, ON8, 1,6-Naphthalindisulfonhydrasid, Dibeusalverb. (Th. Cu:-
tiust) 125, 405,

C,;-Gruppe
€,H,0,N, 1-Ben 1-1,8,8-trinzol-4, 5-dicarbonstiuredihydrasid, Dibensal-
verb. (Th. Curtius} u. K. Raschig) 125, 408
€, 0y, 0,N, 1-Bensgyl-1,2,8-trinzol-4, 5-dihydro-dihydrasid, Dibenzalverb.
(Th. Curtius} u. K. Raschig) 125, 488,

Coell; 0N, Dibenzal-benzyl - bernsteinsiiure- dihydrasid (Th. Curtiust
u. W. Sandhaas) 125, 105,

0;,-Gruppe
CyoH3,0,N, Phenyl-succinyl-diglycin-dianilid (Th Curtiunst) 125, 76,

Cyl 5 O,N, 1,2,8-Triasol-1,4,5-tricarbonsiiure-trihydrazid, Tribensalverb.
(Th. Curtiust u. W. Klavehn) 125, 519,

-~ 281V —

CysHy00N,8, 1,5-Naphthalindisulfon-p-xylidid (Th. Cartiuet) 125, 412,

Cyy By 0, N8, {i—Naghthalinsulfonsnure-&- Sarkosinanhydrid (2:1) (P. Pfeif-
fer, O. Angern, L. Wang, R.Seydel u. K. Quehl) 126,
121.

0,,~Gruppe
€, Hy,O,N, 1,2,8-Triavol-1-essigsiiure-4,5-dicarbonsiure-tribydrasid, Tri-
benzalverb. (Th. Curtiust u, W. Klavehn) 125, 511.
CyHy,0,N, 4,5-Dihydro-1,2, 8-triazol-1-essigsfiure-4, 5-dicarbonsfure- tri-
hydrazid, Tribenzalverb. (Th, Curtiust u. W, Klavehn)
125, 528,
C,,-Gruppe
CyeHy,0,N,  1,2,8-Triasol-1, - propionatiure -4, 5- dicarbonstiure - trihydra-
R+ e, Fb, Curtiust u. W Klavehn) 195,
515

C,oHs0 N, Phénybauceinyl-diglycin'dihydraaid, Dibenzalverh, (Th.
Curtiust) 125, 5.

Cyp- Gruppe.
Cyolly0sN, Diphenyl-harnstoff-di-o-amino-methyl-phenyl - hamstoff (Th.
Curtiust) 125, 182.
22*
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C,y=CGruppe
Cy HoyO,N p-Diamiuo-dibenzyl-malonsitave, Cyel. sk, Hydrasid Di-
e g'enzalverb. (Th, C\{rtiusﬂ 125, 30)1. Y '
Cy Hy30,N,  Dipheuyl-harnstoff- di- o - amino- methyl-benzylurethan (Th.
Curtins) 125, 151,
Cyy-Gruppe

-'Ymm. Dibenzoyl-p, p'-tetramethyldiaminodibenzyl-hydrazin

Cy;H, 0N, §
R (Th.Curtiust u. A. Bertho) 125, 82,

C4y-Gruppe

CsH4;0,,N8, 2,6 - Naphtholsulfonsiure + Sarkosin (P. Pfeiffer, O.
Angern, L. Wang, R. Seydel u. K. Quehl) 126, 128,

Cys-Gruppe
CasHy, 04N Tribenzoyl-coclaurin (H. Kondo u. T. Koundo) 126, 84,

C,,-Gruppe
CyoH 0N B-Naphthylumin + 1-Methoxyanthrachinon (1:2) (P, Pfeiffor
0. Angern, L. Wang, R Seydel u. K. Quehl) 126, 181.

Cy,- Gruppe

Cs HygOpo N, (8, Stiure des Pongosn 2R + Sarkosinanhydrid (P. Pfeiffer
peTeTITe 6.Ang0rn, L. Wang, R.Seydel u. {(.Quehl) 126, 150,




