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Mitteilung aus dem Laboratorium fiir organische Chemie an der
Universitiit Kazan

Uber die Oxydation des d-s°-Carens und
«=Pinens mit Perbenzoestiure und Peressigsiure

Von B. A, Arbusow und B. M, Michailow
(Eingegangen am 17. Februar 1930)

Bereits 1810 hat N. A, Prileshajew?) gezeigt, daB die
Perbenzoesiiure mit ungesittigten Verbindungen unter Bildung
der entsprechenden Oxyde leicht reagiert.

Die Oxydation mit Perbenzoesiiure erfolgt bei niedriger
Temperatur, in entwiissertem Ldsungsmittel, pflegt — zam
mindesten fir Verbindungen mit nichtkonjugierten Doppel-
bindungen — lediglich in einer Richtung ohne Nebenreaktion
za verlaufen und vermag nicht nur als Methode der Dar.
stellung von Oxyden der ungesittigten Verbindungen, sondern
auch als zuverléissiges Reagens fiir die quantitative Bestim~
mung von Doppelbindungen, worauf N, A, Prileshajew auf-
merksam macht, zu dienen.

Weiterhin haben die Arbeiten von Derx?), J. Boeseken
und Blumberger?), 8, 8. Namoetkin4, H. Meerwein®) u. a,
nachgewiesen, daB die Perbenzoesiiure auch fir die quantita-
tive Bestimmung der isomeren ungesittigten Verbindungen in
einem Gemisch solcher benutzt werden kann, da die Oxyda-
tionsgeschwindigkeit der Isomeren verschieden ist, sowie daB
sie auch fir die Bestimmung des Reinzustandes einiger Ter-
pene in Betracht kommt.9)

Y) Journ. d. Russ, Phys.-Chem. Ges. 48, 1887 (1911).
%) Derx, Ch. Abs. 16, 8081.
%) J. Boeseken u. Blumberger, Contralbl. 1925, I, 1597.
Y Nametkin u. Brissoff, dies, Journ. 112, 189 (1926).
’) H. Meerwein, ebenda 113, 9 (1926).
% a.a.0.
Journal £, prakt. Chemle (2} Bd. 187, 1



2 B. A, Arbusow uund B. M. Michailow

Der unmittelbare Vorgang der Oxydation ungeshttigter
Verbindungen durch Perbenzoestiure kann in nachstehendem
Schema zur Anschauung gebracht werden: -

CeH,COO0H + >0=C< -» (,H,—~COOH + S0—0CY

In den letsten Jahren ist eine Reihe interessanter Are
beiten J, Boeseken und seiner Mitarbeiter?) tiber die Oxy-
dation der ungesittigten Verbindungen mit Doppelbindungen
durch Peressigsiiure erschienen,

Aus seinen auf experimentellem Wege erzielten Ergeb.
nissen zieht J. Boeseken den SchluB, daB die Oxydation mit
Perbenzoestiure und die durch Peressigsiiure einen verschie-
denen Verlauf nehmen. Die erstere erzeuge stets Oxyde der
entsprechenden Athylene, wihrend die letutere Glykolacetate
hervorbringe.

Bei Verseifung der Acetate ergaben sich Glykole der-
selben Konfiguration, wie sie die bei der Hydratisiorung der
Oxyde gewonnenen Glykole (Transglykole) aufwiesen.

Dis eigentliche Einwirkung der Peressigsiure bestebt nach
J. Boeseken? ,zuniichst in einer cinfachen Addition an die
Doppelbindung. Erfolgt diese schnell und wird das gebil.
dete Produkt langsam acetyliert, so entsteht ein Monoacetat,
ein Gemisch von Monoacetaten, Wird das Produkt schuell
acetyliert, so bilden sich mehr oder weniger groBe Mengen
von Diacetat/en). Erfolgt die Addition langsam, so kann
unter Umstinden das Monoacetat villig zum Diacetat acety-
liert werden, oder auch das Molekill kann an einer anderen
Stelle angegriffen werden unter Bildung komplizierterer Pro.
dukte.«

Dio Ozydation mit Peressigsiure bewerkstelligte Boe-
seken in einer Eigessigsiure- oder Chloroformldsung,

') Prileshajew, a. a. 0., 1918; J. Boeseken u. Blumberger,
a a O,

%) J. Boeseken, Centralbl. 1927, I, 725; 1928, II, 145; J. Boe-
seken u, G. Elsen, ebenda 1928, II, 145; Boeseken u. Cohen,
ebenda; Booseken u. Elsen, ehenda 1929, I, 2400,

% J. Boeseken u. Elsen, a. a. 0.
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In einer Untersachung der Derivate des d-4°% Carens
driingte sich uns die Notwendigkeit auf, Oxydationsversuche
mit Perbenzoesiiure wie mit Peressigsiure am d-4°Caren an-
zustellen,

J. L. S8imonsen und PillayY) hatten 1928 bei der Oxy-
dation des d-4°-Carens mit 809, Perhydrol in Kisessigsiure
ein optisoh inaktives Glykol erhalten, das sie zum Unterschied
von dem bei der Oxydation des Carens mit Permanganat
durch S8imonsen erzielten d-4° Caren-e-@lykol — d-4° Caren-
f$-Glykol nannten, .

Durch Schwefelstiureeinwirkung auf das g.Glykol gewannen
Simonsen und Pillay eine Verbindung, die sie als ein
Ozxyd des d-4°-Carens von folgender Struktor ansahen:

i
0—
T,
CH, CH,
S
2

Dieses Oxyd lieB sich mit verdinnten Siuren nicht im
mindesten bydratisieren und besaB im Vergleich mit den
Ozyden anderer bicyclischer Terpene eine Reihe noch anderer
ungewShnlicher Eigenschaften.?)

Alles dieses lieB uns den Versuch machen, das Oxyd des
d-4*-Carens auf anderem Wege zu gewinmen. Bei Oxzydation
des d-4%Carens mit Perbenzoestiure in Atherlosung erhielten
wir eine gute Ausbeute an d-4*-Carenoxyd, das sich in simt.
lichen Eigenschaften von dem Simonsenschen unterschied
und den Oxyden der «- und y-Pinene naheksm. Das von uns
gewonnene Oxyd ist bei Einwirkung von verdiinnten S#uren
leicht hydratisiorbar, wobei es das Simonsensche f-Glykol
ergibt. Da das (-Gllykol bei der Oxydation des Carens mit

") . L. Simonsen u. P, Pillay, Journ, Chem. Soc. 1928, 856,
%) Vgl. die Oxyde des o- und f-Pinens. N.A. Priloshajow
u. Werschme, Wachr. d. J, R. Ph.-Ch. Ges. 61, 445 (1929),
1.
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Perhydrol in Eisossig, d. h. durch-die sich dort bildende Per-
essigeiiure entsteht!), so interessierte es uns, die Einwirkung
der Peressigsture auf das 4% Caren genauer kennen zu lernen.

Nach den Arbeiten J, Boesekens war die Bildung von
Mono- oder Diacetaten zu erwarten, deren Verseifung §-Glykol
ergeben muBte. Wirklich erhielten wir bei der Oxydation des
d-4%-Carens mit Poressigsiiure in Kisessigsiureldsung ein
Monoacetat (allem Anschein nach richtiger gesagt ein Gemisch
von Monoacetaten) des Glykols und bei alkalischer Verseifung
desselben das $-Glykol des Carens.

Als jedoch die Oxydation in wasserfreier Atherltsung
wiederholt wurde, war das Resultat -ein etwas unerwartetes.
Bei der Oxydation in Trockenitherldsung ergab sich fast aus-
schlieBlich oin d-4% Carenoxyd, das in seinen Kigenschaften
identisch war mit dem von uns bei Oxydation durch Per-
benzoesure erzielten Oxyd und die gleiche Ausbeute wie
dieses aufwies,

Die Bildung eines Oxyds als einzigen Reaktionsproduktes
stand in starkem Widerspruch zn Boesekens Schema und
daher schien es uns notwendig, die Oxydationsversuche mit
Peressigsiure in Atherldsung auch am «-Pinen anzustellen,

Und da ergab sich ebenso wie beim Caren bei der Oxy-
dation in trocknem Ather als einziges Reaktionsprodukt ein
Pinenoxyd ohne jegliche Spuren von Monoacetaten.?)

Diese Resultate bekunden unmiBversténdlich, da® das
Boesekensche Schema nicht iiberall anwendbar ist.

Die Nichtiibereinstimmung unserer Befunde mit Boe-
sekens Schema 188t sich von zwei Annahmen aus erkliren:
1, daB bei der Oxydation mit Peressigsiture nicht deren
Bindung an die Doppelbindung, sondern vielmehr Entstehung
eines Oxyds erfolgt, welches unter der Einwirkung der Easig-
shure, die in Boesekens wie in unseren Versuchen in der
Peressigstiure in betrichtlicher Menge enthalten ist und auch
unter dem Oxydationsvorgang sich bildet, weiterhin monoacety-

) Vgl. J.8ward, 127, 1632 (1925); Meerwein, a.a. 0.

%) G G. Henderson u. Sutherland, Journ. Ch.B8oc. 101, 2288
(1912) erhielten bei der Oxydation eines Pinens mit 80progent. Wasser-
stoffsuperoxyd in Eisessigeliure ein kompliziertes Glemisch eines Pro.
duktes, das hauptafichlich aus a-Terpineol und Bornylacetat bestand.
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liete Glykolderivate zu ergeben vermsag, und 2. daB das
Losungsmittel im Verlauf der Oxydation mit Peressigsiure
eine Rolle spielt und je nach seiner Beschaffenheit die Reak-
tionsprodukte verschieden sein kiénnen,

Fir die ersters Annahme scheint, abgesehen von der un-
mittelbaren Tatsache, daB wir sowohl vom Caren wie vom
Pinen Oxyde erzielten, auch ein von uns angestellier Versuch
mit Einwirkung von Eisessigsiure auf das Pinenozyd zu
sprechen.

Die Reaktion verliuft tiberaus energisch mit starker
Wirmeentwicklung und das Ergebnis sind hochsiedende Pro-
dukte, die wir vorerst noch nicht n#sher untersuch$ haben.
Dagegen waren bei der Einwirkung der Kisessigsture auf ein
Carenoxyd nach 2!/,tigigem Stehen bei Zimmertemperatur fast
séimtliche Essigsiiure und das Oxyd unveriindert geblieben und
das Ergebnis war lediglich eine geringe Menge hdher siedender
Froktionen, die mit acetylierten Carenglykolderivaten nichts
gemein hatten.

Bei der Oxydation des Carens mit Peressigstiure in Eis-
essigstureldsung hingegen bildet das Monoacetat des Glykols
das Hauptreaktionsprodukt,

Was die zweite Annahme anbelangt, so sprechen die in
der Literatur vorhandenen Angaben tber die Oxydation un-
gosittigter Verbindungen mit Perbenzoesture sowohl in Kohlen-
stofftetrachlorid, Chloroform, wie in Xtherlésung mit hin.
reichender Doutlichkeit dafir, daB das Lusungsmittel lediglich
die Geschwindigkeit der Oxydation beeinfluBt.

Daher war auch fir die Peressigeiure ein #holicher Ein-
flub zu erwarten.

Ein von uns angestellter Versuch mit Oxydation des Pi.
nens in Chloroformlésung, d.h. unter den Bedingungen der
Boesekenschen Versuche erbrachte die Bestitigung unserer
Vermutung. Bei der Oxydation des Pinens in Chloroform-
18sung ergab sich ebenso wie in der Atherlésung als Haupt-
reaktionsprodukt Pinenoxyd. AuBerdem erhielten wir in Chloro-
formldsung eine recht erhebliche Anzahl von hochsiedenden
Fraktionen, die in ihren Eigenschaften den an der Einwirkung
der Essigsiure auf das Pinenoxyd entstandenen Produkten

A T

W

gin, 140
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nahekamen, d. h. eine betrichtliche Menge eines — allem
Angohein nach — Gemisches von Monoacetaten.

Ein wesentlicher Unterschied in der Darstellung der Per.
essigsure in Boosekens und unseren Versuchen bestand
darin, daB wir die Reaktionsprodukte des Wasserstoffsuper-
oxyds und Essigstureanhydrids destillierten und dadurch die
Peressigsiture von der als Katalysator benutzten Schwefelsiure
trennten. Um nun festzustellen, ob nicht etwa die Schwefol-
sdure im ProzeB der Oxydation ungesittigter Verbindungen
mittels Peressigsiiure sowie in der Entstehung von acetylierten
Derivaten eine Rolle spielt, stellten wir einen Oxydations-
versuch am Pinen in Trockendtherldsung und mit Peressig-
siure an, die nach Boeseken, d. h. mit Schwefelsiuregehalt
dargestellt war.

Jedoch erhielten wir auch in diesem Falle ausschlieBlich
Pinenoxyd. Aus unseren Versuchsergebnissen 118t sich, wenig-
stens fir die von uns untersuchten Verbindungen, der be.
stimmte SchluB ziehen, daB sich auch bei der Ozydation der
Athylene mit Peressigsiiure obenso wie hei der Anwendung
von Perbenzoesiure als erste Reaktionsprodukte die ent-
sprochenden Athylenoxyde ergeben.

Was die Bildung der acetylierten Derivate anbelangt, so
ist uns die Entscheidung dariiber, ob sie unter der Einwirkung
der Essigsiure auf die Oxyde oder auf anderem Wege ent-
stehen, im gegenwhrtigen Stadium unscrer Untersuchungen
nicht mdglich.})

") Nach AbschluB vorliegenden Artikels kam uns ein Referat tiber
den jluget erschienemen Aufsatz von J. Boeseken, W.C.Smith,
Gaster und M. Slooff (Cbem. Centralbl, 1929, IT, 716) su Gesicht ither
Oxydation des Methylesters der Linol- und einiger anderen Suren mit
Perbensoestiure und Peressigsiiure, wobei sich in diesem wie in jenem
Falle Btearinsiuredioxydmethylester und nach dessen Verseifung das
Dioxyd der Btesrinsiiure ergab. Leider ist aus dem kurzen Referat
nicht su ersehen, unter welchen Bedingungen Boeseken die Ozydation
des LinolsHureesters mit Peressigsiiure ausfihrte und wie er sich die
Digsonang erkliirt, die im vorliegenden Falle dem von ihm gobotenen
Oxydationsschems gegeutiber zutage tritt,
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Experimenteller Tell
Das d-4*-Caren

500 g d-4%-Caren, das den Gegenstand der weiteren Ver-
suche bildete, werden aus russischem Kiendl durch fraktionierte
Destillation mit dem Dephlegmator von A. E., Arbusow aus-
geschieden, Das reine Caren wies nachstehende Konstanten auf:

Bdp. 57—~58° bel 12 mm, 172—178° bei 760 mm. d,, 0,8568,

(@p + 15,31 %7 1,169

und gab eine Reihe charakteristischer Derivate: Nitrosat!)
mit Zersetzungsp, 142°, Nach der aweiten Umkrystallisierung
aus Chloroform—Methylalkohol Zersetzungsp. 145°, e-Glykol
mit Schmp., 70—71°%), 8.Glykol nach Simonsen?) mit Schmelz-
punkt 89,5—90,6°

Oxydation des d-4%-Carens mit Perbenzoessure

Eine bis aof 0° abgektihlte Losung des d-4°-Carens mit
Sdp. 57—58° bei 12 mm (87 g) in 800 com wasserfreiem Ather
wurde unter Schiitteln zu einer bis auf 0° abgekiihlten, 10,8 g
aktiven Sauerstoff enthaltenden Perbenzoestureltherlsung
(1200 com) zuflieBen gelassen. Nach 26 Stunden wurde das
Reaktionsprodukt mit Lauge gewaschen, mit geschmolzener
Pottasche getrocknet, der Ather verjagt und der erhaltene
Rest (96 g) im Vakuum mit starkem Dephlegmator destilliert,

s ergaben sich nachstehende Fraktionen (p = 12,6 mm):

1L 68—T5° . . . . . 114g
2 T5—88. ., . . . . 81,5
8 83107 . . . . . 187

Rest 2,6

Nach den vier fraktionierten Destillationen wurde die
Fraktion mit Sdp, 79—80° (18 mm) oder 126—127° (108 mm)
in der Menge von 53,7 g susgeschieden. Die Analyse dieser
Fraktion ergab folgende Resultate:

Einwage 0,1181 g Subst.: 0,8265 g CO,, 0,1108 g H,0.

CH;sO Ber. C 78,88 H 10,60
Gef. ,, 18,72 » 10,85

) J. L. Bimonsen, J. Chem. Soc. 117—118, 570.

’) W. Krestinsky u. F.8zolodky, Journ. Prikladnoj Chimji I,
850 (1929).

% J. L, 8imonsen u. P. Pillay, J. Chem. Soc. 1928, 859.
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Das gewonnene d-4%-Carenoxyd bestand aus einer be-
weglichen farblosen Fltissigkeit mit intensivem charakteristi-
schen Geruch, der an den Duft der Fichte erinnerte, und wies
folgendo Konstanten auf:

dj 0,9628 d3° 0,464 |a [§® + 18,05,
O b 14100 oy =4 18080 2 o q
]

Die Eigenschaften unseres d-A°- Carenoxyds waren von

denen des 8imonsenschen und Pillayschen d-4° Caren-l-oxyds

scharf verschieden, wie aus der folgenden vergleichenden Ta-
belle hervorgeht:

—_—

Autor Siedepunkt Bpes. Gew. le|D

Simonsen und
Pillay. . . [8) 150—158° 99 mm | d33 0,961 —_
b) 156—150° 99 mm | 330,794 ||« 0= —89,16°

B. Arbusow und
B. Michailow | 126—121° 108 mm | d3 0,9464 || [§°= +18.05°

Ausheute an d.4% Carenoxyd mit Einbezichung der (in
den Grenzen von 4° nachsiedendsn Fraktionen 70 % der
Theorie.

Das d.4°-Karenoxyd vereinigt in sich mit drei Atomen
Brom und bildet anscheinend eine Verbindung des Schiitzen-
bergerschen Perbromid-Typus (zu 1,02g Oxyd waren 1,622 g Br
hinzugekommen; die Berechnung des Br, - Hinzutritts lautete
auf 1,611 g). Das gewonnene Produkt stellt ein dickes, gelb-
liches, nichtkrystallisierendes Ol dar.

Hydratisierung des d-4*-Carenoxyds

b g Carenoxyd werden mit 25 cem 1prozent. Schwefel-
siure 1 Stunde lang in Zimmertemperatur umgeschattelt, die
ausgefallenen Glykolkrystalle filtriert, mit Wasser gewaschen
und im Vakuumexsiceator #ber Schwefelsiure getrocknet.

Nach Umkrystallisieren aus Petroloumsither ergab sich
Schmp. 89—90°, Mischprobe mit §-Glykol LieB don Schmels-
punkt unverindert, Aus heiBem Wasser Krystallisation in
glinzenden, wohl ausgebildeten schénen Tafelchen, die Bor-
shurekrystallen #hneln. Schmelzpunkt des Monohydrats 74 bis

U Am
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6% Glykolausheute 2,56 g oder 46,569, der Theorie. Aus
den Filtraten wurde nach Abscheidung des 8-Glykols ein Ol
mittels Athers ausgezogen, das sich durch stiBen Geruch aus-
zeichnete (1,6 g} Dieses Produkt wurde nicht nither untersucht.

Darstellung der Peressigsiure

Die Peressigsiiure wurde auf folgende Weise dargestellt;
56—865 proz. Wasserstoffsuperoxyd wurde zu frisch destilliertem,
schneegekithltem Essigsiureanhydrid plas 1—2Tropfen Schwefel-
siure vorsichtig zuflieBen gelassen. Das Essigsiureanhydrid
warde in einem auf Bindung des im Wasserstoflsuperoxyd
onthaltenen Wasser berechneten Uberschusse genommen. Das
Reaktionsprodukt wurde die Nacht iber stehen gelassen und
am folgenden Tage im Vakuum destilliert. Die Fraktion 85
bis 40° bei 26 mm wurde ausgeschieden und stellte eine 40
bis 50prozent. Lsung von Peressigshure in Essigsiure dar.
Von Wasserstoffsuperoxyd (Titrierung mit Permanganat) waren
in der Lisung gewthnlich nur Spuren vorbanden,

Oder aber die Peressigsiure wurde nach ‘der Vorschrift
von d'Ans hergestellt. 70—75%, H,0,)) wurden zu einer
berechneten Menge Hssigsiureanhydrid plus einer betriicht.
lichen Menge Schwefelsiiure (22 g H,SO, auf 102 g Eesigshure
anhydrid) unter Abkithlung mit Schnee gefiigt. Am n#chsten
Tage wurde das Reaktionsprodukt destilliert. Die Fraktion
856—36° bei 29 mm stellte 75prozent. Peressigsiure dar und
war in den meisten Fillen frei von Wasserstoffsuperoxyd.

Oxydation des d-4°-Carens mit Peressigshure
in Eisessigsiiurelésung

Zur Oxydation wurden genommen 75 g Caren, 98,6 g einer
4bprozent. Peressigsiureldsung in Essigsiiure und 400 g Eis-
essigstiure. Das Caren wurde der Peressigsiurelssung in
Essigsiure unter Umschiitteln vorsichtig zuflieBen gelassen.

') Bei der Destillation von 29,5prozent. Wasserstoffsuperoxyd im
Vakuom wmit Dephlegmator der Bauart A, E. Arbusow ergibt sich im
Rilckstand sofort 70—756%, H,0,. In einem der Versuche wurden aus
800 g 29,5 prozent. HyO, ersiclt: 1. Fraktion 112 g 1,6%, H,0,; 2. Frak-
tion T4g 9,7prozent. H,0,; Riickstand im Destillierkolben 96,8 g
71,6 progent. H,0,.
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Hierbei erfolgte Warmeentwicklung und die Temperatur stiog
bis auf 50°.

Nach 20 Stunden wurde das Reaktionsgemisch, das noch
4,8 g Porossigsure enthielt, der fraktionierten Destillation im
Vakuum unterzogen.

Es ergaben sich nachstehende Fraktionen:

1. 81—87° bei 18 mm Essigsiiure
3 81—48 , 17 , 81g

8 48—95 , 12 24,7 g
4, 95—170 , 12 ,, 51,0¢g
6. 170—215 ,, 12 ,, + Rtickstand 48 g

Emeute Destillation dor Fraktionen 3—5 lieferte nach-
stehende Ergebnisse (12 mru):

Lo50-16° . . . . ., 8g
2, 110 . ., . ., 152g
8.110—185 . . . . . 45g
4. 185—166 . . . . . 85,4 g
B.166—3156 . . . . . 9,0g

Die Fraktion 76—110°, dio, dem Siedepunkt nach zu ur-
teilen, Carenoxyd enthalten mochte, wurde bei Zimmer.
temperatur mit 5prozent. Schwefelsture (100 com) hydratisiert.
Beim Schitteln fiel nach einer Stunde ein krystallinischer
f-Glykolniederschlag aus, Nach funfstindigem Umschiitteln
wurde der Niederschlag abfiltriert und mit Petrolither ge-
waschen. Ausbeute an g-Glykol 9,9 g mit Schmp. 75°

Dis Destillation der Fraktion 135—155° (12 mm) ergab
nachstehende weitere Fraktionen:

1 184—189° 1lmm 106¢g d,y 1,087
2. 189—141° 11 ,  138g dyy 1,049
3, 141—-145° 11 ,, 86¢g -
Die Fraktionen 1 und 2 stellen dicks, schwerfliissige,
farblose Flussigkeiten dar. Die Analyse der Fraktion 189
bis 141° (11 mm) ergab nachstehende Resultate:

Einwage I.0,1658 g Subst.: 04158 g CO,, 0,1580 gH,0.— 1L 01084 g
Bubst.: 02710g CO,, 0,0998 g H,0.

CyaHy0 Ber. C 67,87 H 950
e Gef. I ,, 68,84 » 10,25
I | 6811 » 1014

Das erzielte Produkt stellte demnach anscheinend ein
@emisch von Monoacetaten des d-43-Caren-Glykols vor, Bei
der Verseifung eines Monoacetstes mit Atskali ergab sich
f-Glykol. In einem der Versuche wurde 1 g Substanz mit

T R e
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Siedepunkt 184—189 (11 mm) mit 20 com 10 prozent. KOH
verseift. Die Verseifung erfolgte durch b5 stindiges Schiitteln
unter Erhitzung bis zu 50°% Der gewonnene krystallinische
Niedorschlag zeigte nach dem Waschen mit Petroliither den
Schmelzpunkt 73° (0,8g). Nach dem Umkrystallisieren des
getrockneten Glykols aus Petrolither hatte das S.Glykol den
Schmp. 89—90°.

Ozydation des d-4%-Carens mit Peressigsiiure
in trocknem Ather

127 g eines Gomisches von Peressig- und Essigstiure
(QGesamtgehalt beider an Peressigshure 60 g) werden mit
900 com trocknem Ather verdinnt. Zu dieser Ii4sung werden
nach dem Abkithlen bis auf 0° 100 g Caren langsam suflieBen
gelassen (UberschuB an Peressigsiiure 4 g). Die Reaktion ver
I8uft unter Wirmeentwicklung und die Temperatur steigt bis
auf 25—-380°,

Nach 40 Stunden wurde Lisung mit KOH neutralisiert,
mit gesohmolzener Pottasche getrocknet, der Ather verjagt
und der Rickstand (126 g) mit starkwirkendem Dephlegmator
im Vakuum bei 10,5 mm destilliert.

1.68—76° ., . . . . .. ... 485g

S T6— 88 . . . . . .. . . . 44,0

8.83—118°, ., . . . . .. .. 1,8¢g
Riickstand . . . . . . . . . 60g

Nach drei Destillationen waren das Ergebnis nachstehende
Fraktionen (10 mm): '

1L 86 —T0° . . ... ... 10 g
2 70 —5 . . ... .. . 169g
8 BE—T10 . . ... .. . 528¢g
4 M —81° . ... ... 87g
b 8L —107° . . ... ... BSg
6107 —118° . . . .. ... B4g

Rickstand . . . . ... 8 g

Die Fraktion 8 (Sdp. 75,5—77° bei 10 mm) hatte den
charakteristischen, an Fichtenduft erinnernden starken Geruch
und stellte dem Siedepunkt und allen anderen Konstanten
nach zu urteilen, nichts anderes als reines Carenoxyd dar.
Dio Fraktionen 2 und 4 bestanden gleichfalls in der Haupt-
sache aus Karenoxyd, Bei der Hydratisierung der 2. bis
4. Fraktion (77,4 g) mit 1 prozent, Schwefelsiure bei Zimmer-
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temperatur ergaben sich 86,7 g Monohydrat des #-Glykol.
Die Umkrystallisierung aus heifem Wasser ergab schuppen.
artige Krystallo mit Schmp. 76°. Die Ausbeute an £-Glykol
ist bei der Hydratisation die gleichen wie bei dem durch
Ozydation mit Perbenzoeshure erhaltenen Oxyd (45—50 9/,
der Theorie).

Die 8 g Ritickstand von der Fraktionierung wurden destil-
liert, wobei die Hauptmenge innerhalb der Grenzen 184—1470
(18 mm) Uberging (3,7 g).

Bei der Ozydation des d-4%-Carens mit Porossigsiiure in
Trockeniitherldsung wird demnach als Hauptreaktionsprodukt
Carenoxyd mit 699, der Theoric und eine geringe Menge
Glykol-Monoacetat (3,7 g oder 2,37 %/, der Theorie) erzielt,

Das «-Pinen

Das Pinen war aus russischem Haraterpentingl von
P. silvestris ausgeschieden worden und zeigte folgende Kon-
stanten:

Biedepunkt 45° (12 mm). 4% 08585 [«]% = + 88,87°,

ay= 4 20,84% @, = 88,82°, ‘7'5 1,1888,

Oxydation des Pinens mit Peressigsaure in
trocknem Ather

Zur Verwendung kamen 80 g Pinen, 42 g einer Losung
von Peressigsiiure in Essigsiure mit cinem Gesamtgehalt an
Peressigstiure von 18 g (1,2 g Uberschub) und 540 cem trockner
Ather. Bei dem vorsichtigen ZuflieBenlassen des Pinens zur
dtherischen Peressigsiurelosung und hiufigem Schiitteln war
eine geringe Temperatursteigerung zu beobachten (von 159
auf 259,

Nach 42 Stunden wurde die Lbsung (die 4,28 g realktions-
los gebliebene Peressigsiure entbielt) in der Kilte mit Atz
kali neutralisiert, mit geschmolzener Pottasche getrocknet, der
Ather verjagt und der Ruckstend (342 ¢) im Vakuum mit
starkwirkendem Dephlegmator bei 13,5 mm fraktioniert. s
ergaben sich die Fraktionen:
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Erneuto Fraktionierung (12 mm):

L4011 . ., ..., . 1
2T, L ,1g

Die Fraktion vom Sdp. 71--71,6° (12 mm) stellte eine
leichtfltssige farblose Flussigkeit mit starkem, Kampfergeruch
dar und war, ihren Konstanten nach zu schlieBen, reines
Pinenoxyd.)

a*® 09680, [a]}’ = +76,92°
@ = £ T00% 0, = +87,80% ap = +58,92% ap = 4 114,51°
al?

G, - al _
= LIl = 1042

Mit den Angaben in der Literatur #tbereinstimmend ist
das gewonnene Pinenoxyd in Gegenwart von Mineralsiure.
spuren leicht hydratisierbar und ergibt als Hauptprodukt
Sobrerol.

1 g Pinenoxyd gab bei der Hydratisierung in Gegenwart
von Schwefelshurespuren 0,6 g Sobrerol mit Schmp. 160° nach
Umkrystallisierung aus Alkohol.

Fraktion 1 mit Sdp. 46—71° (12 mm) enthielt eine erheb-
liche Menge nicht in Reakiion getretenen Pinens (Siedepunkt
nach Abscheidung des Oxyds durch Hydratisierung 165—160°),
Ausbeute an Pinenoxyd, das nicht in Reaktion getretene
Pinen mit eingerechnet, 88,6 °/, der Theorie.

Oxydation des Pinens mit Peressigsiiure in
Chloroformlésung

In die Reaktion kamen 80 g Pinen, 64,4 g Losung Per.
essigsiure in Kssigsiure mit 16,9 g Peressigsiuregehalt und
560 com frisch destilliertes Choroform.

Das Pinen warde in Chloroform gelést, die Losung auf
0° abgekithlt und zu ihr die Peressigsiiure vorsichtig nach
und pach hinsugetan. Die in Chloroform schwer losliche
Peressigstture bildet eine Schicht auf der Oberflache der
Losung,

Nach 80 Stunden wurde die (1,65 g Peressigsiure ent-
haltende) Losung mit Atzkali neutralisiert, mit Pottasche ge-

Y) Prileshajew, Journ. d. Russ. Phys. Chem. Ges. b1, 460 (1919);
Nametkin, ibid. 55, 60 (1924).
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trockoet, das Chloroform verjagt und der Rickstand (39,3 g)
im Vakuum (11 mm) fraktioniert.

L70—-90°, . . . . ... .. 188 g
2.90—1489, . . . . ... .. 5 g
Ritekstand . . . . . . c.oo. 88

Zum SchluB der Fraktionierang fiel im Kibler und in
der Vorlage ein krystallinisches Produkt in geringer Menge aus.

Nach azwei Destillationen lagen nachstehende Fraktionen
vor (11 mmj:

L0—T0 . ... ... 1 g
% M—T0 . . ... ..., 52g
8, T4—180° . ., . . . . . ... 84g
4, 180—184—140° . . , . . . . . 23g
B 140—165° . . . ., . . . . . 26g

Fraktion 1 mit 8dp. 70—71° (11 mm) bestand aus reinem
Pinenoxyd, wie sich durch Messung ihrer physikalischen Kon-
stanten und die Darstellung von Sobrerol mit Schmp. 150°
beim Hydratisieren nachweisen lieB.

Fraktion 2 enthielt in der Hauptsache Pinenoxyd. Die
Hauptmasse der Fraktion 4 ging zwischen 180—184° (11 mm)
iber und bildete eine ziemlich dicke, farblose Fliissigkeit.

Eiawage 0,1185 g Subst.: 0,2994 g CO,, 0,1048 g H,0.

C‘QH”O‘ Ber. C 61,87 H 9,60
olOBloo NS ) 79’88 ” 10,30
Gef.’,, 71,98 ,» 10,28

Fraktion 4 stellte demnach offenbar ein Gemisch von
Monoacetat und Pinenoxyd dar. (609, Monoacetat und
409/, Ozyd)

Das krystallinische Produkt zeigte nach der Umkrystalli-
sierung aus Alkohol Schmp. 150° und war demnach Sobrerol.

Einwirkung der Essigsiure auf das Pinenoxyd.

Zn 10 g Pinenoxyd werden nach und nach 15 g Eis.
essigsiure gefigt. Die Reaktion verlief #uBerst heftig und
trotz Kioblung in kaltem Wasser stieg die Temperatur der
Flussigkeit auf 70° Nach 8 Stunden wurde das Reaktions-
produkt unter vermindertem Druck fraktioniert:

1.28— 90° 18mm) . . . . . . . ug

2.90—-166°(18 , ) . . . . . .. 8g
Rickatand . . . . . . . . . . 2g
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Die erste Fraktion wurde mit Lauge titriert und enthielt
11 g Essigsiure. Die zweite Fraktion stellte eine ziemlich
dicke Flissigkeit dar, die nicht weiter untersucht wurde.

Die Reaktion zwischen Eisessigsiure und dem Pinenoxyd
verliuft unter derartiger Wirmeentwicklung, daB bei einem
der Versuche die Temperatur im Reagenzglas mit 0,5 g Pinen-
ozyd und 0,6 g Eisessigsiure von 20 auf 78° stieg. Die Essig-
siture tritt offenbar in die Reaktion ein, wirkt jedoch nicht
katalytisch, da 1—2 Tropfen derselben eine merkliche Tom-
peratursteigerung hervorrufen,

Einwirkung der Essigstiure auf das Carenoxyd

Zur Verwendung kamen 20 g reines Carenoxyd und cine
berechnete Menge Eisessigsiure (7,9 g) Beim ZuflieBen der
Kssigsiiure sehr schwache Wirmesteigerung um 1—2°, Nach
Zusatz eines Tropfens Schwofelsiure zum Reaktionsgemisch
hob sich die Temperatur um 4% Nach 3 Tagen wurde das
Produkt unter vermindertem Druck fraktioniert.

1.82—76%. . . . . .. ., .. 18 mm
2 15— 90°. . . . . .. c .. 18,
8. 80116, ., . . . . . . .. 18 ,,

-Die erste Fraktion bestand aus Essigsiure, die zweite
aus Carenoxyd. Gegen Ende der Destillation begann der
Kolbeninhalt zu verbarzen, es zeigte sich Wasser. Die dritte
Fraktion bildete eine bewegliche, unangenehm riechende Flissig-
keit von gelber Farbe. Mit Carenglykol-Mononacstat hatte
sie nichts gemein,

Wir erfillen eine angenehme Pflicht, wenn wir auch an
dieser Stelle Herrn Professor A. E, Arbusow fiir sein wohl.
wollendes Verhalten gegentiber unserer Arbeit und seine fort-
laufenden Ratschlige, deren wir uns erfrenen durften, unseren
verbindlichsten Dank darbringen.

Vorstehende Arbeit ist durch die vom AusschuB fiir
Chemisation der Volkswirtschaft in der Sowjetunion dem La~
boratorium bewilligten Mittel ermbglicht worden.
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Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Akademls der
Wisgenschaften zu Minohen

Uber neue Leuchtfarbenvorschrifien
(8. Mitteilung)

Von L. Vanino
(Eingegangen am 14. Mirz 1980)

Im Apschlub an frihere Mitteilungen tiber die Darstel-
lung von Leuchtfarben scheint es mir geboten, noch einige
neue Vorschriften folgen zu lassen, welche vorztgliche Pro-
dukto lieforn und durch Verschishung ihrer grandlegenden
Komponenten zu den verschiedensten Nuancen fohren, welche
an Leuchtkraft nichts zu winschen iibriglassen.

Betreif der Ausgangsmaterialien michte ich zunfichst noch
folgendes bemerken:

Als Ausgangsmaterial wurden die als pro analysi oder
purissimum bezeichneten Chemikalien verwendet.)) Als Cal-
cinumoxyd kann such das als Calcium oxydatum e marmore
bezeichnete Pritparat benutst werden. Das kolloide Wismut
wurde meist von C. A. Kahlbaum bezogen, Die kolloiden
Moetalle, deren Verwendung schon im Jahre 1918 von mir und
P. Sachs angeregt wurde, kdnnen nicht immer mit Erfolg
durch Moetallsalze substituiert werden. So erzougt z. B. das
kolloide Wismut in den Mischungen meist einen wirmeren
Ton als die berechnete Menge Wismut als Wismutnitrat. Bei
dem Strontinmpriiparat ist die Verwendung von Wismutnitrat
an Stelle des kolloiden Wismuts ganz unzulissig.

Als Lithinmsalze kbnnen die Salze Lithinmsulfat, Fluorid,
Phosphat und Carbonat Verwendung finden, Im allgemeinen
hat sich das Lithiumsulfat und Fluorid am besten bewdhrt.
Bei dem rotlenchtenden Phosphor?) ist wie seiner Zeit angegeben

') Die von Lenard und Klatt vorgeschlagenen Reinigungsmetho-
den milssen nur fir rein pbysikalisehe Untersuchungen bertteksichtigt
werden. Vgl. such Tomaschek, Arbeitsmethoden in der anorg. Chemie
von E. Tiede u. F. Richter, 4.B. 827 (1926).

% Dies. Journ. 121, 874 (1929).
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wurde, das Phosphat vorzuziehen, Unter Natrium carbon. ist
das Handelsprodukt Natrium carbon. sicc. zu verstehen.

Vielfache Versuche zeigten ferner, da8 das Handelsprodukt
Sulfur depur. zur Herstellung vorztiglicher Phosphore gentigt,
Betreffs der Reinigung des Schwefels sei hiermit auf eine
Arbeit von R.von Hasslinger!) hingewiesen, der zeigte, daB
Jedes Handelsprodukt, auch der sog. Schwefel kryst, reinst., fir
wissensohaftliche Zweoke beim Kochen einen schwarzen Korper
(Eisencarbid) abscheidet. Das Umkrystallisioren des Schwefels
aus Schwefelkohlenstoff hat, wie genannter Chemiker zeigte,
auf dic Menge des absheidenden schwarzen Korpers keinen
merklichen EinfluB. Absolut efsenfreier Schwefel 148t sich nur
durch vorsichtige Oxydation von sorgsamst gereinigtem Schwefel-
wasserstoff oder durch fraktionierte Destillation im Wasser-
strahlvakuum herstellen,

Qanz besonders sei daranf hingewiesen, dad die zur Hor-
stellung notigen Stoffe feinst zu pulvern und eventuell zu sieben
sind. Hierauf mischt man sie mit den gelosten Metallen bzw.
Motallsalzen. Stmtliche Mischungen werden etwa 80—40 Min,
in den glithenden Ofen eingesetzt oder 1 Stunde im Ofen er-
hitzt.?) Hier und da zeigen die Gluhprodukte, die nach dem
Erkalten zu priffen sind, keine ganz einheitliche Farbe. In
diesem Falle ist ein nochmaliges Glithen meist zweckmiBig.

Ich lasse im folgenden die Vorschriften folgen:

Yiolettbiau
L
Calciumoxyd . . . ., . . S X
Swontiumhydroxyd . . ., . . . . 50
Schwefel . . . . . ., . .., . 8,0
Magnesiumoxyd , . . . . . . . 1,0
Natriumearbonet . . . . . , , . 8,0
Lithiumsulfat . . . . ., . ., . 1,0

Kolloides Wismut (0,8: 100 Wusger) 6 com

') Monatsh. 24, 729 (1908). Vgl. auch Honigschmid u. Holch,
Vorversuche zur Atomgewichtshestimmung des Schwefels, Diss, 1928,
Miinchen.

%) Schon friiher habe ich hingewicsen, da8 die Phosphorescen in
gons kurzer Zeit eintritt [dies. Journ. 123, 86 (1929). Es bat sich aber
gezeigt, daB sich durch lingeres Erhitzen die Stabilitit des Phosphors
erhdht.

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd, 187, 2



18 " L Vnnlgo

1L
Calelumoxyd . . . ., . . ., ., 110
Strontinmbydroxyd . . . . . ., 59
Behwefol . . . . .. ., ., .. 80
Litblamfloorid . . . . . . ., 190
Magnesiumoxyd . . RS ¥

Rubidiwmnitrat (1 : 100 Wasser) + + Ldeem
Kolloides Wismut (0,3:100 Wassor) . 0 cem

An Stelle von Rubidiumnitrat kann avs Rubidiumsulfat
Anwendung finden. Auch mit 4cem Wismut erhiilt man ein
schones Produkt, ebenso mit Thalliumsalzen, jedoch ist der
Ton nach obiger Vorschrift am wiirmsten,

Violett
Calcinmoxyd . 0. 200
Bariumhydroxyd . . e 100
Behwefel . . . . . . . ... g0
Natvlamsulfat . . . . . . . ., ., 1,0
Kallumsulfat . P K
Lithivmsulfat . . N 5

Wismutaitrat (0,5: 100 Alkohol) .+ Zcem
Thalliumsulfat (0,5:100 Wasser) . . 1com
Thorsulfat (0,5 : 100 Wasser) . . . . 0,5cem

An Stelle von Thallium und Thorsulfat kdunen auch die
Nitrate Verwendung finden.

Biau
Strontlumhydroxyd . . . . . . . 150
Calcfumoxyd . . . . . . . . . &9
Schwefel . e . 80
Magnesiumoxyd . . . . . . ., 10
Natriumearbonat . . e .. 80
Lithiumsulfat . . . . S K
Kolloides Wismut (0,3: 100) « « .+ Beem

Grin
Strontiumhydroxyd . 200
Schwefel . e e e . B0
Magnesiumoxyd . . . . . . . , 10
Natriumearbonat . . . 1
Lithiumgulfat . . e e 19
Kolloides Wismut (03 100) . 8 cem

Die Masse zeigt eine hervorragende Phosphorescens.
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Die Mischungen erwirmen sich auf Zusatz der wiiBrigen
Metallosungen bei Gegenwart von Calciumoxyd, was im ibrigen
auf den Leuchteffekt keinen EinfluB hat, aber bei der Her-
stellung groBerer Mengen st8rend wirken kann, Mankann daher,
um dieses zu vermeiden, zweckm#Big das kolloide Wismut
zuerst mit wenig Wasser und dann mit Alkohol versotzen,
auch das Thornitrat ist in Alkohol 18slich. Die goringen W assor-
mengen, welche den Mischungen durch das geloste Rubidiam
oder Thalliumsalz beigemengt werden, rufen keine merkliche
Erwirmung hervor,

Uber rot- und gelbleuchtende Phosphore wurde erst jilngst
berichtet. )

") Dieses Journ. 121, 374 (1929); 124, 52 (i929),

2‘

il
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Zur Kenntnis der halogenierten Nitro-phenole

Von H. van Erp
(Eingogangen am 17, Februar 1980)

Das 2-Chlor-8-nitro-phenol findet sich in der Literatur
splirlich erwithnt. Uber seine Darstellung liegt nur eine ein-
zige Mitteilang vor; von Schlieper, aus 1893.)) Der Ge-
nannte brachte gepulvertes m-Nitro-phenol mit getrocknetem
Chlorgas zusammen, erhielt ein phenolartiges Produkt von der
Zusammensetzung C,H,(OHYNO,)Cl, war jedoch nicht imstande,
endgiitig zu bestimmen, ob es die Gruppierung OH.NO,.Cl
als 1.8.2 oder als 1.3.6 hiitte. Das Phenol selbst, kaum kry-
stallisierbar, hatte den Schmp. 120°; sein Anisol, aus Ligroin
umgeldst, schmolz bei 90°

In Aunbetracht dieser Unsicherheit nahmen Meldola und
Mitarbeiter im Jahre 1896% Veranlassung, fir die von Schlie~
per erhaltenen Verbindungen die Gruppierung 1.8.6 zu bevor-
zugen, nachdem sie das 8-Chlor-8-nitro-phenol, Schmp. 118
bis 1199 synthetisiert hatten.®) Im Jabre 19024 erklirten
gie sich jedooh fir die andere Struktur, weil das 6-Chlor-3-
pitro-anisol, Schmp. 83, inzwischen von Reverdin und Eck-
hard erhalten wurde.’) Sie betrachteten demnach das Chlor-
pitro-phenol aus m-Nitro-phenol nunmebr als 2.Chlor-3-nitro.
phenol, eine Ansicht, die keineswegs fiber jeden Einwand er-
haben erscheint. )

1) Ber. 26, 2466 (1898),

%) Meldola, Woolcott und Wray, Journ. chem. Soc. London
69 II, 1328 (1896).

% Befremdlicherweise wurde von Derivaten nicht das Anisol dar-
geostellt, sondern nuc das Benzoat.

4) Meldola und Eyre, Journ. chem. Soc. London 81, 998 (1902).

% Ber, 82, 2626 (1899),

% Beilstein, 4. Aufl.,, VI, 289 spricht sich iber die Konstitution
von Schliepers Chblor-nitro-phenol noch mit gewissem Vorbehalt aus.

- ke

-
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Ofensichtlich ist dooh die Angel, um welcher die er-
wihnten Strukturschliisse sich drehen, eine Schmelzpunkts.
Differenz von nur 7° zwischen den beiden Anisolen
Schliepers und Reverdins, Falls infolge eingshenderer
Untersuchungen diese Differenz entweder ghnalich bessitigt,
oder wonigstens stark reduziert wurde, muglicherweise auch
gokennzeichnet als AuBerung von Dimorphie, dann sollte man,
wie zu allererst jene beiden Phenole, gleichfalls diese beiden
Anisole fiir miteinander (Struktur-)identisch halten, und des.
halb ohne weitere Daten zur ersten Ansicht Meldolas
zuriickkehren. Dann wire jedoch das 2.Chlor-8«nitro.
phenol eine bisher unbekannte Verbindung.

Weil nun mit dem wahren 2-Chlor-8-nitro-phenol bzw,
mit dessen Methyliither Arbeiten vorgenommen werden sollten,
war zuvor eine nihere Prifung des geschilderten Sachverhaltes
goeboten, Als deren Ergebnis hat sich folgendes herausgestellt:

1. daB die Chlorierung von m-Nitro-phenol, wenigstens
wenn nach Kollrepp ausgefihrt’), die verlangten Materiale
— Phenol, Schmp. 120,5°% Methylither, Schmp. 94 — liefort,
deren Identitit mit synthetisierten gleichnamigen Verbindungen
sichergestellt wurde; daB also die eingangs bezeichnete
zweite Ansicht Meldolas die richtige ist;

2. daB von diesem Chlor-m-nitro-phenol, vom Schmp. 120,69,
noch in mehreren Derivaten sich unterscheidet: das im Voran.
gehenden avngefithrte 6-Chlor-8-nitro-pheno), vom Schmp. 118
bis 119°8) (richtiger: 119,5°), ebenso wie das sicherheitshalber
mituntersuchte 4-Chlor-8-nitro-phenol, vom Schmp. 126—127°§)
(vichtiger: 126,56, dessen in der Literatur fehlendes Anisol
(Schmp. 48° den ersten AnstoB zu dieser erweiterten Unter-
suchung gab; vgl. die Tabelle auf S, 84,

Dieses Ergebnis hat auBerdem die Vollgtiltigkeit dargetan
von in der Literatur sich vorfindenden Folgerungen betreffs
der bisher unsicheren Struktur neu erbaltener Verbindungen 4 ?),
die, auf der zweiten Ansicht Meldolas fuBend, und nicht

7y Ann, Chem. 234, 8 (1886).

%) Meldola, Woolcott und Wray, Journ. chem, S8oec. London
€9 II, 1822 (1896).

°) Holleman und de Mooy, Rec. Trav. chim, Pays-Bas 85,
14 (1916).



22 H. van Erp

durch weitere Daten begrindet, den Eindruck wachriefen, gleich-
falls nicht ganz einwandfrei zu sein, und die, wire die anfangs
bezeichnete erste Ansicht dieses Forschers die richtige ge-
wosen, einer Revision bedurft hitten,

Ein Versuch, eine ausgiebigere Darstellungsweise des 2.
Chlor-8-nitro-phenols ausfindig zu machen, jedenfalls billiger
als diejenige aus m-Nitro-phenol, fithrte nioht zu dem ge-
wiinschten Eirfolg; es erscheint jedoch angebracht, die be.
treffondon Resultate mitzuteilen, weil in der Literatur nioht
erwiihnte Verbindungen dabei gewonnen wurden. Diese Arbeit
wird fortgesetat,

Versuche!?)

L. Darstellung von 2-Chlor-8-nitro-phenol durch Chlorferung
von m-Nitro-phenol. Derivate

2-Chlor-8-nitro-phenol. m-Nitro-phenol (5—25 g) in
der eben erforderlichen Menge Salzstiure heiB aufgeltst, durch
schnelle Abktthlung und heftiges Schiitteln sohr fein ausgeschie-
den, wurde mit einer konz. witBrigen Lisung der theoretischen
Menge Kaliumchlorat vermischt, tropfenweise unter kriftigem
Schwenken und #uBerer Kuhlung; der anfinglich dtnne Brei
wurde nur wenig dicker, jedoch feinkdrniger und hellbrinnlich.
Auf Asbest scharf abgesaugt: 77°/, hellbriiunlich gelbes Pulver,
das bei 88—118° schmolz, Nach zwei Krystallisationen aus
sehr verdiinnter Salzsiure: 48°/, hellgelblich weiBes Pulver,
feine Stibchen, vom Schmp. 120,6% der weder durch weitere
Krystallisationen, noch durch Vakuumdestillation sich #ndern
lieB; nur wurde durch die letzte Prozedur eine Spur briun-
licher Substanz beseitigt.

0,2886 g Subst.: 0,3628 g CO,, 0,0540 g H,0. — 0,2227 g Subst.:
15,5 cem N (14° 756 mm). — 0,2864 g Subst.: 0,1952 g AgCl

CHO,NCI  Ber. C 41,50 H 232 N80T Cl 2044

Gof. ,, 41,47  ,, 251 815 , 2048

1) Alle Schmelzpunkte dicaer Abhandlung wurden bestimmt mittels
kurzen Thermometerm, geeicht von der P.T.R., und erforderlichenfalls
fir den herausragenden Faden korrigiert.

Die angefithrten %,-Zablen beziehen sich auf die theor. Ausbeuten
und sind griBtentsils Mittel aus mohreren Versuchen mit verschisdenen
Substanzmengen.
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Aus den Darstellungs. und Krystallisationsfiliraten wurde
noch eine ansehnliche Menge Substanz ausgetithert. Hieraus
konnten jedoch nur 89, des verlangten Produktes gewonnen
werden; die Hauptmenge lieB sich weder durch Krystallisation,
noch durch Vakuumdestillation (-SBublimation), oder mittels
Phenolatbildung entwirren und wurde bislang nicht weiter
untersucht; nur bekam man Anzeichen von der Anwesenheit
von ziemlich viel 4-Chlorderivat.

2-Chlor-8-nitro-phenol krystallisiert aus Wasser in Form
von dilnnen, fast farblosen Prismen. Es 18st sich in den ge-
bréuchlichen Losungsmitteln reichlich, mit Ausnahme, auch bei
Siedehitze, von Wasser und Benzin. Im Vekuum sublimiert
o8 leicht, aber mit Dampf destilliert es kaum.

Kalium-[2-chlor-8-nitro-phenolat] wurde dargestellt
aus dem Phenol (5,2 g), etwas mehr als die theoretische Quan-
titht reinsten Kaliumcarbonats und wenig Wasser auf einem
Wasserbade, Das Phenolat wird auBerordentlich leicht hydro-
lysiert. Auswaschen der aus sehr wenig heiBem Wasser kry-
stallisierten und scharf abgesaugten Substanz mit wenigen
Tropfen Fiswasser wandelte sie momentan und groBtenteils in
das Phenol um. Zur Anslyse wurde das Phenolat deshalb
dreimal aus sehr wenig heiBem Wasser umgeldst, jedesmal
zwischen faserfreiem Filtrierpapier scharf abgepreBt, sodann
in der Luft getrocknet; schlieBlich wurden ihm durch Aus-
waschen mit Ather Spuren des Phenols entzogen, die sich
durch einen zu hohen Wasser- (das Phenol war wihrend der
Erhitzung sublimiert) und zu niedrigen Kaliumgehalt angezeigt
hatten. Nochmals in der Luft getrocknet, enthielt es 2 Mol.
Krystallwasser, das unterhalb 1159 entwich.

0,2508 g Subst.: 0,0884 g Verlust bei 115° sodann 0,0879 g K,80,.

C,H,0,NCIK + 2H,0 Ber. H,0 1456 K 15,79
Gef, ,, 1451 » 15,75,

Dieses Hydrat krystallisiert aus Wasser als orangefarbene
Prismen und schwach rautenférmig viereckige Platten; das
feine Krystallpulver ist von helloranger Farbe. Wasserfrei ist
63 dunkelbraun und zieht aus der Luft schnell Wasser ab.
Egs ist Uberaus loslich in Wasser.



24 H. van Erp

Methyl-[2-chlor-8-nitro-phenylj-#ther. DasKalium-
phenolat (aus 5,2—10,4 g Phenol), bei 120° scharf getrocknet
und fein gepulveri, mit der theoretischen Quantitit + 509,
gepulverten und bei 100° getrocknetem Kalium-methylsulfat
noch heiB tiichtig gemischt, wurde mit etwa einem Drittel
seines Glewichtes wasserfreion Glycerins wihrend 10—15 Min,
auf 170—190° erhitzt?); die Schmelze mit verdéinnter Lauge
im Dampfstrome destilliert, lieferte 92 °/, hellgelbliches Roh-
anisol, schmelzend bei 98—93,56% Nach Umlésen aus Eisessig
mit Kohle, sodann sus Methanol: 709/, blendendweiBe, glitzernde
Krystillchen vom konst. Schmp, 94°,

0,2056 g Subst.: 18,4 cem (16¢, 756 mm),

CH,O,NCl  Ber. N 741 Gef. N 156

Kleine, dicke, untereinander verwachsene Prismen aus
Methanol. MaBig 16slich in kaltem Methanol, Alkohol, Eis-
essig und Benzol; in Benzin, auch in der Warme, nur spHr-
lich; destilliert mit Dampf langsam.

Athyl.[2-chlor- 8- nitro-phenyl]-dther. Darstellung
(aus 5,2 g Phenol) mittels Kalium-ithylsulfats), wie beim Me-
thylather erliutert. Robphenetol, hellgelblich, 90 %,s schmel
zend bei 49~—495° aus Methanol mit Koble krystallisiert:
69°/, farblose Stabchen, die konstant bei 51° schmolzen,

0,2192 g Babet.: 18,1 cem N (15°, 760 mm).

C,H,0,NC1 Ber. N 6,95 Qef, N 17,00,

Kurze Prismen aus Mothanol; zeigt im allgemeinen die-
selben Ligslichkeitsverhiiltnisse wie der Methylither; destilliert
mit Dampf sehr langsam.

[2-Chlor-8-nitro-phenyl}-acetat. Das Phenol (5,28)
wurde mit Acetanhydrid und einem Tropfen Schwefelsiure
acetyliert. Wasser schied aus der Reaktionsflussigkeit ein
bald erstarrendes 01 aus: 979/, schmelzend bei 42—50°. Nach
Umlsen aus Alkohol, sodann aus Methanol: 629/, farblose
Stabchen vom komst. Schmp. 51,5°,

0,2271 g Bubst.: 12,7 cem N (159 764 mm). :

G,H,0,NCl Ber. N 6,50 Gef. N 6,58.

1) Vgl. Ber. 668, 217 (1928), woselbst diese Methode aunsfithrlich
erdrtert ist.
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Flache Prismen aus Alkohol; in den gebriuchlichen or-
ganischen Libsungsmitteln in der Kilte ziemlich 18slich; nur
spirlich in Benzin, HeiBe Laugen verseifen es schnell,

[2-Chlor-8-nitro-phenyl]-henzoat. Darstellung mittels
des Phenols (5,2 g), Benzoylchlorids und eines Tropfens Schwefel-
siure; die Reaktion wurde auf einem Wasserbade beendigt,
und das nach dem Erkalten erstarrte Produkt in absolutem
Alkohol heif gelést. Es krystallisierten daon 85°/, Roh-
benzoat vom Schmp, 98,6°; zweimal aus Alkohol krystallisiert:
689/, weie Krysw,llohen, konstant schmelzend bei 94°,

0,2028 g Subet.: 11,7 com N (16,56° 155 mm),

C,sH,0,NCI Ber. N 5,05 Gef. N 5,14,

Haarfoine, verfilzte Nadeln auns Alkchol; in den gebriuch-
lichen organischen Solventien 18st es sich weniger als das
Acetat; auch wird es von heiBen Laugen langsamer verseift.

2. SBynthese von 2-Chlor-8-nitro-phenol aus p-Anisidin

Diese Synthese!’) wurde nach folgendem Schema durch-
gefuhrt. Unter den einzelnen Gliedern wurden die Schmelz-
punkte vermerkt, soweit sie mit den Literaturangaben nicht
ubereinstimmten.

NH(COGH,) NH(COCH.)
I | —_— |m O
OH, cB,,
128¢ 189°
m:% e
—_— VII
NH,
CH, cn. H
940 120,5°

“) Billiger wire mit Phenacetin als Ausgangsmateriel die ent-
sprechende Synthose durchzufihren; es sollten jedoch einige Methyl-
ther-Zwischenprodukte fiir eine andere Untorsuchung dergestellt werden.
Schneller witre, dem Anschein nach, das Ziel erreicht durch eine divekte
Bynthese des verlangten Phenols aus dem seit 2 Jabren bekannten
2-Aming-8-nitro-ph enol. Diese Verbindung wurde jedoch entweder
gleichfalls iber vielen Zwischenstadien dargestellt [Fourneau und les
Tréfouel, Bull. 8Soc. chim, France [4] 41, 449 (1927)], oder aber mit
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I war Schering-Kahlbaumsches p-Anisidin,

I—>1II. Nach Kaufmann!s) (T4—111g I). Nach Be.
endigung der Resktion wurde das Benzol abdestilliort, der
Rickstand in Wasser eingerithrt, der klumpige Niederschlag
ttichtig zerdriiokt, und die Flussigkeit mit Lange fast neutrali-
siort: 909, Rohprodukt, hellviolett gefirbt. Zwoimal aus
Alkohol umgeldst: 679, villig farblos, und konst. schmelzend
bei 128°,

LI+ III. Nach Meldola und Eyre'); fur groBere Quanti.
titen wire die Variante nach Blanksmal®) zu geitraubend
gewesen. II (10--15g) wurde langsam in das zehnfache Ge-
wicht eisgokiihlter Salpetersiure (D. 1,42) eingeriihrt, und die
Mischung noch etwa eine halbe Stunde im Kise belassen;
groBtenteils war III dann auskrystallisiert; es wurde auf Ashest
acharf abgesaugt, mit wenig Sure, dann mit reichlichem Wasser
nachgewaschen: 72,5°/, Robprodukt, IIIa, hellgelbes Pulver,
das bei 202—206° schmolz; aus dem sauren Filtrate durch
Wasser noch 179, IIIb, briunlich gefirbt. DaB IIla trotz
des verhiltnismiBig niedrigen Schmelzpunktes (Literatur: 230
bis 231°) picht stark verunreinigt sein konnte, zeigten die
Ausbenten von III —-IV. Auf Reinigung von 1lIa wurde
denn auch verzichtet, zumal sie sich bei einem Vorversuch als
sobr verlustreich erwies, wihrend sich im Gegenteil IV zu
dieser Prozedur sehr gut eignete, IIIb wurde in dieser Arbeit
nicht mitbenutat.

IH—-1IV. Illa (10—25g), fein gepulvert, wurde mit dem
siebenfachen Gewicht eines Gemisches von 1 Volumen Wasser
und 5 Volumen Schwefelsture wihrend etwa 15 Minuten unter
hiufigem Umschwenken auf einem Wasserbade erhitzt. Schwefel-
sdure allein fihrt bereits wihrend einer Erhitzung von hochstens
10 Minuten eine nicht unbetrichtliche Entalkylierung herbei.!%)

nue winziger Ausbeute (King, Journ, chem. Soc. London 1927, 1, 1058);
fiberdies stimmen die Produkte dieser Autoren bezliglich des Schmelz-
punktes nicht miteinauder Uberein — 2129 baw., 216—217° —, woitere
Griinde fiir don hier eingeschlagenen Weg,

%) Ber, 42, 8480 (1909).

) Journ. chem. Soc. London 81, 990 (1902).

*) Ree. Trav. chim. Pays-Bas 27, 50 (1908); Chem. Weekbl, b,
791 (1908); Chem. Zentralbl. 1908, II, 1826.

SRRV
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Die schuell abgekithlte, dunkelfarbige Flussigkeit wurde in
Wasser eingerlihrt, der scharf abgesaugte Niederschlag mittels
Wassers und Sodalésung vonSure und von Spuren dennoch mit-
gebildeten Phenols befreit: 94°/, rotbraunes Palver vom Schmelz.
punkt 184—186°; sinmal aus Alkohol umgeldst: 87 9/, glitzernde,
hellbraune, feine Krystilichen, die konst. bei 189° schmolzen,
IVa, Aus dem Filtrate dieser Krystallisation kam durch
Wasser noch eine Fillung von kaum weniger reinen Substanz
hervor, IVh, die nicht mitverarbeitet wurde.

IV-+ V. Lediglich nach Gattermann und Lieber-
mann’®) warden befriedigende Rosultate erzielt, und nur folgen.
dermaBen, IVa (5—25 g) wurde in die berechnete Quantitit
+ 109/, der Schwefelsiiure~Nitritlssung eingetragen; der ziem-
lich dicke Brei, langsam auf 50° erwirmt und wihrend etwa
einer halben Stunde bei dieser Temperatur erhalten, hatte sich’
unter geringfiigiger Glasentwicklung in eine diinne Flussigkeit
verwandelt, Sie wurde, in Eis gekihlt, sebr langsam in das
b0 fache @ewicht (von I1Va) eiskalten absoluten Alkohols ein-
gerithrt, die Misohung withrend einer halben Stunde auf einem
lebhaft siedenden Wasserbade unter RuickfluB erhitzt, sodann
nach Abdestillieren von eotwa der Hilfte des Volumen in
Wasser eingogossen: 819/, feine, hellbraune Krystillchen vom
Schmp. 102—111°%  Von einer Reinigung wurde Abstand ge-
nommen; vgl, II—>1III, SchluB.

V~-VL Nach Bantlin!) (5—12 g V) durch Erhitzen
im Rohr wihrend 5 Stunden auf 160° mit der berechneten
Quantitit alkoholischen Ammoniaks. Das Produkt auf einem
Wasserbade vom Alkohol befreit, zu wiederholten Malen mit
niedrig siedendem Benzin extrshiert, krystallisierte hieraus in
Form von hellbraunen Krystillchen, dio bei 74,5—76° schmolzen :
61°/,. Eiomal aus Alkohol umgeldst: 529/, hellorange Nidel-
chen, konst. schmelzend bei 76°,

VI—r VII. Nach Sandmeyer (3—8g VI), und durch
Dampfdestillation: 849/, braunstichig gelber Substanz, vom
Schmp. 92,5 -98,6% Kinmalige Krystallisation aus Methanol ;
71°/, rein hellgelbes Produkt vom konst, Schmp. 94°.

1% Ann, Chem. 893, 200 (1912).
) Bor. 11, 2106 (1878).
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0,267¢ g Subst.: 17,4 cem N (119 758 mm).

G H,0,NC! Ber. N 1,47 Gef. N 7,64,

Mischschmelzpunkt mit dem Methylither des chlorierten
m-Nitro-phenols (8. 24): 940,

Nach zwei Vakuumdestillationen und sechs Krystallisationen,
abwechselnd aus Bisessig, das erstemal mit Kohle und aus
Mothanol, war die gelbe Farbe der Substanz zum Schimmer
reduziert: Schmp. 94°; Mischschmelzpunkt wie oben: 049,

VI-» VIIL. Mittels Salssture?®) (1—2,6¢ VII) im Rohr
wihrend B Stunden auf 160° 969, Rohphenol, gelblich ge-
farbt, schmelzend bei 119,6°. Nach einer Vakuumdestillation,
Schmp. 120,5% und einer Krystallisation aus sehr verdinnter
Salzsure: 78°/, feine, schwach gelb gefarbte Stibchen vom
konst, Schmp. 120,5°,

0,2587 g Subst.: 17,9 com N (189, 761 mm).

0,.H,0,NCI Ber. N 8,01  Gef. N 8,18,

Diese Substanz war mit einem etwas deutlicheren Stich
ins Qelbliche behaftet als das chlorierte m-Nitro-phenol von
8. 22; Mischschmelzpunkt mit diesem: 120,5°

Folglich ist die Struktur des letzteren: 2-Chlor-8-nitro-
phenol, als bewiesen zu erachten.

3. Darstellung von: A. 8-Chlor-$-nitro-phenol und
B. 4-Chlor-3-nitro-phenol. Derivate

A. wurde durchgefohrt gem#B dem Schema:

- O,N
— | u — +
HN, NH(COCH,) NH(COCH,)
CH, CH, CH,

86,5°
NO, ,
ON-", O’N/I O,N,/
- b R e
H(COCH,) k(,NH, LO Py |
GHa CH. CHa UH
141° 82,50 119,5°

1) Dieses von alters her bewilbrte Entalkylierungsmittel wurde filr
dieso Synthese an Stelle dor sebr viel bequemer zu handhabenden
Behwefelsiiure gewiihlt, um elwaigen Verlusten durch Sulfonierung im
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L. war von Schering-Kahlbaum geliefert,

I->1I. Nach Kaufmann') (74g 1), wie S.26: 879,
Robprodukt vom Schmp. 85—86°; zweimaliges Umlosen aus

8 Vol. Alkohol -+ 1 Vol, Wasser brachts den Schmelzpunkt auf
konst. 86,5% 66°/,.

I—-IIT-—1V. Die erste Phase wurde (mit 10—-16g II)
ausgefibrt nach der gleichbesifforten Prozedur auf 8.28, nur
wurdo der saure Krystallbrei ganz mit Wasser ausgefsllt.
Dss Produkt, reichlich 92°/,, wesentlich Gemenge von 5-Nitro-
und 4. Nitro-acetamino-anisol®), wurde in gelinde siedender
20prozent. Salzsiure eben geldst, die Losung noch einige Min.
im Sieden erhalten, dann schnell abgektihlt. Der fast weibe
Niederschlag wurde mit Wasser tichtig durchgearbeitet: 609/,
5-Nitroverbindung, reingelb, die bei 186—140° schmolz, IVa;
aus dem salzeauren Filtrate durch Verdtinnen mit Wasser,
Ubersittigen mit Soda, Behandeln des Niederschlages mit Salz-
silure, wie oben, noch 9Y/,, IVh, schmelzend bei 127—184°,
IVa, sweimal aus Alkohol umgeldst: reichlich 46°/, vom konst,
Schmp. 141°, bildete feine, reingsibe Prismen, miBig 16slich in
siedendem Alkohol, spirlich in kaltem. IVb wurde nicht mit-
verarbeitet.

Aus den restierenden Salzsiurefiltraten konnte die isomere
4-Nitroverbindung mithelos erhalten werden: oranges Krystall-
pulver, das bei 118° schmolz.

IV—V. Nach Sandmeyer (T—17g IVa), und mittels
Dampfdestillation: 81°/, gelbes Rohprodukt vom Schmp, 82839,
Es wurde zweimal aus Alkohol umgeldst, das erstemal mit
Kohle: 729/, feine, blaBgelbe Krystilichen, konst. schmelzend
bei 82,5°, reichlich 1oslich in siedendem Alkohol, wenig in
kaltem.

Bensolkern vorzubeugen. Die im folgenden mittels der letstgenannten
Sgure ausgefihrten Entacylierungen und Eatalkylierangen lieforten jo-
doch keinerlei Angeichen von Sulfonierung. Vgl. Cohn, Ann, Chem,

809, 238 (1899); I G. Farbenindustrie A.G., Chem. Zentralbl. 1929,
11, 1591,

*%) Vgl Ingold u. Ingold, Journ. Chem. Soc, London 128 I,
1820 (1926).

B ol i
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V—VIL. Dieses Anisol (2—0 g) wurde mit dem sieben
fachen Gewicht Schwefelsiure wihrend zwei Stunden auf einem
Wasserbade erhitzt, die hellbraune Flussigkeit nach einigem
Erkalten in Eisbrei eingortihrt. Eine geringere Quantitit Sture
fihrte mehrmals, bald nach der Entfernung vom Bade, zum
dicken Brei, der mit dem Kise ein klumpiges Gemisch lioferte,
dessen Befreiung von Sture schwieriger war, Rohphenol: 939/,
vom Schmp. 118,6—119° hellgrau. Nach Krystallisation aus
sehr verddnnter Salzsiure®), Destillation im Vakuum, noch.
waliger Krystallisation aus demselben Solvens: 709/, Rein-
phenol, konst. schmelzend bei 119,50,

0,2172 g Subst.: 15,1 com N (169, 766 mm).
C,H,0,NCI Ber. N 8,01 Gef. N 8,17.

8-Chilor-8-nitro-phenol bildet feine, hellgelblich weiBe
Prismen: seine Loslichkeitsverhiltnisse sind die des Isomeren
von 8,22 sehr #holich, Im Vakuum sublimiert es leicht wie
jenes und wird ebenso spiirlich vom Dampf mitgefabrt.

Sein Mischschmelzpunkt mit dem chlorierten m-Nitro-
phenol (8. 22) war: 9/—98°,

Kalium-[6-chlor-8-nitro-phenolat] Darstellung (aus
5,2 g Phenol) wie die des isomeren Penolats von 8. 23. Obwobl
auch das vorliegende Phenolat sehr leicht Hydrolyse erleidet,
konnte es, aus wenig heiBem Wasser dreimal krystallisiert,
jedesmal nach dem scharfen Absaugen, mit wenig Eiswasser
gewaschen, lufttrocken mittels Athers vom gebildeten Phenol
befreit und abermals in der Luft getrocknet, analysenrein er-
halten werden.

0,2819 g Subst.: 0,0495 g Verlust bei 115°, sodann 0,0054 g K,80,.

CeH,0.NCIK + 2',H,0 Ber. H,0 11,55 K 15,24
Gef. , 11,56  ,, 15,19,

Dieses Hydrat scheidet sich aus Wasser in Form von
grellorange gefirbten, kurzen oder lingeren Prismen ab; mit-
unter als dunkelorange, groBe, rautenférmige Platten, Es ist
in Wasser reichlich 1sslich.

1) Zwecks Beseitigung von Spuren Schwefelsiure, die wihrend
der nachfolgenden Vakuumdestillation Schmierenbildung herbeifihren
wiirden.

o]
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[6-Chlor- 8-nitro-phenyl]-acetat wurde gewonnen (aus
5,2 g Phenol) wie beim Isomeren von S, 24 erirtert: 98 A
fast weiBes Produkt, schmelzend bei 81,6 ~82° nach zwei.
maligem Umidsen aus Alkohol: 819/, feine, weiBe Krystallchen,
die konst. bei 82° schmolzen.
0,2458 g Bubst.: 14,0 com N (199 761 mm),
CH,0,NC! Ber, N 6,60 Gef. N 6,58,

Lange farblose Prismen aus Alkohol. Seine Lislichkeits-
verhilltnisse sind im allgemeinen denjenigen des Isomeren von
S. 24 gleich,

B. wurde folgendermaBen ausgearbeitet:

NH(COCH,) NH(COCH,) NH, cl a
- NO, < \NO, NO, NO,
1| — || > |m| = || —
C.H, C,H, \ﬁn, O,H, H
112¢ 41,50 126,5°

L. war Handels-Phenacetin.

I—II. Die Nitrierung des Phenacetins wurde mit sehr
befriedigendem Erfolg nach Autenrieth und Hinsberg?®)
bei Zimmertemperatur vorgenommen. .

In ciner geriumigen Stopselfiasche wurde sehr fein ge-
pulvertes Phenacetin (108g) mit der zweifach theor. Menge
15 prozent. Salpetersiure anf der Maschine geschilttelt, Der
Flascheninbalt farbte sich bald gelb und wurde allmihlich
breiig; pach 6 Stunden wurde etws ein Drittel des Volumens
an 25 prozent. Shure zugegeben und weitere 6 Stunden ge-
schilttelt, Meistens war in diesem Stadium der Brei zu dick
far die mechanische Durcharbeitung und wurde noch wihrend
ciniger Zeit mit der Hand ofters kriiftig geschiittelt. Auf
Asbest scharf abgesaugt und mit reichlichem Wasser gewaschen:
959, hellgelbes Pulver vom Schmp. 96—98% Einmal aus
Alkohol krystallisiert: 81°], kurze gelbe Prismen, mit einem
Stich ins Orange, die konst. bei 108° schmolzen; miBig léslich
in kaltem Benzol und Alkohol, wenig in Ather, kaum, auch

*') Arch. d. Pharm. 229, 458 (1891). Die dort 8. 457 empfohlene
Arbeitawelse hatte, selbst unter sehr gelindem Erwiirmen, reichliche
Harzbildung zur Folge; vgl. jedoch Reverdin, Ber, 20, 2695 (1896).
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bei Siedehitze, in Benzin vad in Wasser. Ans dem salpeter-
sauren und aus dem alkobolischon Filtrate wurden im ganzen
noch 6%, an reiner Substanz gewonnen,

I — ML Anstatt nach den soeben genannten Autoren,
mittels alkoholischem Kali, wurde die Entacetylierung von IT
(22,6—67g) vorteilhaft mit Hilfe des sicbenfachen Gewichtes
eines Geomisches von 1 Vol. Wasser und 1Y/, Vol, Schwefelsiure
auf einem Wasserbale withrend 2 Stunden durchgefuhrt. Die
hellbraune Flussigkeit, in Wasser gogossen, lieforte 929, mit
Wasser und mit Sodaldsung®) ausgewaschenes Rohprodukt,
grell orangerotes Pulver vom Schmp. 112°%; es ist in diesem
Zustande so gut wie rein, Konzentriertere Siure, z. B. 1 Vol.
Wasgser und 2 Vol, Schwefelsiiure, verursachte bereits eine nicht
zu vernachlissigende Eutalkylierung. Einmal aus Alkohol
krystallisiert: 89°/, diinne, glitzernde, mennigrote Krystallchen,
konst. schmelzend bei 112°. Siedender Alkohol nimmt sie
reichlich, kalter nur spirlich auf; in Ather und in Benzol
lgsen sie sich kalt nur miBig; in Benzin und in Wasser auch
bei Siedehitze kaum.

LI-»+IV. Nach Sandmeyer (9,1—182¢ ITI), und darch
Dampfdestillation: 856%, schwach briunlich gefirbtes Produkt,
das bei 47—48° schmolz; zweimal aus Alkohol umgeldst, das
erstemal mit Kohle: 719/, fast weiBo Nidelchen mit schwachem,
gelblichem Schimmer, vom konst. Schmp. 47,5°.

0,2310 g Subst.: 14,0 cem N (179, 758 mm).

C,H,0,NCl Ber. N 695 Gof. N 6,98,

Dieses, in Benzin und in Alkohol, kalt nur wenig, bei
Siedehitze reichlich 16+liche Phenetol wurde schon von Rever-
din und Diiring®) nach dem gleichen Verfahren dargestellt;
diess Autoren gaben jedoch keinen Schmelzpunkt an,

IV—>V. Die Entalkylierang von IV (5—15g) wurde nach
8. 80 herbeigefihrt: 869/, fast reingelbes Phenol vom Schmp.
124—127°% Va; aus dem schwefolsauren Filtrat wurden durch
Austithern noch 13°/, eines etwas dunkleren Produktes ge~
wonnen, Vb. Beide Portionen wurden, jede fir sich, aus sehr

%) Vgl, 8.27, II[->1V.
) Ber. 82, 157 (1899).
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verdtinnter Salzsiiure umgeldst?®); das Vakunmdestillat von Vb
wurde mit Va vereinigt, und das Ganze nochmals im Vakuum
destilliert; zum SchluB wurde noch einmal aus sehr verdtinater
Salzsiure krystallisiert: 71°), Reinphenol, konst. schmelzend
bei 126,5°
0,2202 g Bubst.: 16,2 com N (189 760 mm).
C,H,0,NClI Ber. N 807  Gef. N 8,16,

4-Chlor-8-nitro-phenol scheidet sich aus der witBrigen
Lisung in Form von langen, haarfeinen, kanariengelben Prismen
ab. In Lbslichkeits- und in Fluchtigkeitsverhaltnissen #hnelt
es seinen beiden Isomeren von .22 und 30 sehr.

Offensichtlich hatte os keinen Sinn mehr, von dieser Sub-
stanz noch eine Mischschmelzpunktsbestimmung mit dem chlo-
rierton m-Nitro-phenol (S. 22) auszufibren, was, genau ge-
nommen, auch fiir den Fall von 8. 30 zutriffe,

Kalium-[4-chlor-3-nitro-phenolat]. Die Darstellung
(1.8 g Phenol) erfolgte wiederum wie die des Phenolats von
8.28; die Vorbereitung zur Analyse wurde, der Hydrolyse
wegen, ganz wie beim Isomeren von 8, 30 beschrieben, vor-
genommen,

0,8067.g Subsat.: 0,0446 g Verlust bei 150°, sodann 0,1074 g K,80,.

C,H,0,NCIK + 8H,0 Ber. H,O 1456 K 15,19
Qef. ,, 14,64  ,, 1572,

Aus Wasser krystallisiert dieses Hydrat mit orangegelber
Farbe als Biischel von sehr diinnen, teilweise leicht gekriimmten
Prismen. Sein Hydratwasser entweicht erst wenig unterhalb
150° vollkommen. Wasserfrei ist die Substanz sehr dunkel-
braun. Wasser lést es reichlich.

Methyl-[4-chlor-8-nitro-phenyl]-&ther wurde (aus
10,4 g Phenol), wie das isomere Anisol von S. 24, mittels
Kalium-methylsulfats!)) gewonnen. Rohprodukt: 92%,, kaum
gelblich gefiirbt, vom Schmp.43° Zweimal aus Methanol um-
gelost: 60/, feine, kaum sichtbar gelbstichig gefirbte Stabchen,
die konst. bei 43° schmolzen; mithin war schon das Roh-
anisol fast rein,

0,2035 g Subst.: 13,7 cem N (189 750 mm),

C,H,0,NC1 Ber. N 7417 Gef. N 1,58,
Journal ¢, prakt. Chemio [2] Bd. 127, 8
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Lange, dnne, seideglinzende Prismen aus Methanol, in
den meisten Ldsungsmitteln in der Kilte wmibig loslich, Mit
Dampf destilliert er ziemlich leicht,

[4-Chlor-8-nitro-phenyl]- acetat. Darstellung (5,2 g
Phenol) wie Acetat von S, 24: 989/, Rohprodukt, schmelzend
bei 83—88,6% und so gut wie farblos. Kinmal aus Alkohol
krystallisiert: 92°/, blendend weiBe, verfilate Stibohen — dunne
Prismen — vom konst, Schmp, 83,5°,

0,2250 g Subst.: 12,8 cem N (199, 784 mm).

C:H,0,NCI Ber. N 6,50 Gef. N 6,58,

In siedendem Alkohol spielend leicht 18slich, in kaltem
nur splirlich; desgleichen in heiBem Bonzol,

Von Meldola und Mitarbeitern ist es schon vor langer Zeit
dargestellt; diese Forscher gaben den Schmp. 83—85° an, %)

Vergleichstabelle

Substang 2-Chlor-8-vitro- | 4-Chlor-8-nitro- | 6-Chlor-8-nitro.
Phenol. . . . , 120,6° 126,5° 119,69
Kalium-phenolat . 2H,0 2H,0 2, 8,0
Methylither . . . 94 48° 82,5°
Athyliither . . . 51° 4159 84,60
Acetat. , . . , 51,5¢ 83,6° 83°
Benzoat . . ., |, 94° 96—979% | (121—128%%

*} Die eingeklsmmerten Zahlen sind der Literatur entnommen.

4. Versuche zur Darstellung von groBeren Quautititen des
2-Chlor-3-nitro-phenols aus billiger Handelsware

Der Reaktionsverlauf war folgender:

NH(COCH,)  NH(COCH,) NH(COCH,) NH,
O,N ON~"
_> T Gl "N '{n |
v el
C,H CH, C, H
e e e 169,5°
o,m@i,C .O‘NOC o.N
— — v —_—
| ] ]
C,H, 0C,H, OH
1299 64,59 119,50

%) Meldola, Wooleott u Wray, Journ. Chem. 8oc. London
69 11, 1323 (1896). .
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Die Stafe III hatte nicht die erwartete Struktur:
NH(COCH,)

0,
1
O.Hg

was darch Entacylierung und Entaminierung zu 2-Chlor-b.
vitro-phenetol, Schmp, etwa 64°%) (richtiger 64,6% und
schlieBlich durch Entalkylierung des letzteren zu 2-Chlor-5.
nitro-phenol, Schmp. 119,5° (8, 80), dargetan wurde.

I—-II. Die Chlorierung des Phenacetins (26—50 g) nach
Reverdin und Dtiring®) lieferte 78°/, Robprodukt, vom
Schmp. 122—126°, dessen Reinigung durch wiederholtes Um.
losen aus Eisessig und aus Alkohol sehr verlustbringend war,
und beim Schmp. 180—181° eingestellt worde. Die genannten
Autoren geben 182° an; Orton und King?®) 1281290 In
jedem der beiden erwihnten Ldsungsmittel ist der Athyl{2-
chlor-4-acetylamino-phenyl]-dther bei Siedehitze reichlich, kalt
nur wenig l8slich.

]

II—rIII. Tm Gegensatz zu der schwer ausfihrbaren Rein.
darstellung von II war die des mittels Salpetersiare (D. 1,4)
gewonnenen Produktes (III) itberaus leicht. In einem gerfiu.
migen Mérser wurde II (48g), sehr fein gepulvert, langsam in
die Siure eingerithrt; die ersten Portionen losten sich sofort,
worauf bald das Produkt sich ausschied. Der Brei wurde
mit dem Pistill eifrig durchgearbeitet und durch Saurezusatz
flissig erhalten. Es wurde etwa das sechsfache Gewicht von II
an Siure verwendet. Die Temperatur erreichts (im Sommer),
ohne #uBere Kihlung, meistens nur 22° und steigerte sich
niemals fiber 279 Der Brei wurde noch wihrend etws einer
Stunde sich selbst iberlassen, auf Asbest scharf abgesaugt
und mit Wasser tunlichst entsuert: 919/, hellgelbes Pulver,

¥) Ber. 82, 158 (1899); vgl. Bargellini, Gass. chim. Ital. 69, 29
(1929).

%) Journ, Chem. Soc. London 99 I, 1190 (1911); vgl. Hurst u.
Thorpe, ebenda 107 II, 986 (1915). Eine diesbezigliche Mitteilung von
Leulier [Bull. soc. chim. France (4] 85, 1829 (1924)) daxf hier auBer

Betracht bleiben.
8 E
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das bei.165,5° schmolz. Einmsl aus koohendem Kisessig um-
geldst: 839, feine, gelbe Stabchen vom konst, Schmp. 1669,

0,1985 g Subst.: 19,1 cem N (20, 756 mm),
CyoHy, ON,C1 Ber. N 10,84  Gef. N 10,95.

Aus dem salpetersauren und aus dem essigsauren Fil-
trate wurden im ganzen noch 79/, sn reiner Substanz ge-
wonaen.

Ktbyl-[2-chlor-4-acetylamino~5-nitro-phenyl]-
Bther krystallisiert aus Alkohol meistens als dinne, kurze,
reingelbe Prismen; in kalten Solventien 18st er sich kaum
bis spérlich, in siedenden etwas mebr; in heiSem Kisessig
reichlich.

II-—+1V. Mittels des sechsfachen Gewichtes (50 g 814}
eines Gemisches von 1 Vol. Wasser und 2 Vol. Schwefelstiure
auf einem Wasserbade withrend 2 Stunden. Die braune Flussig-
keit wurde in Wasser eingerithrt: 98°/, mit Wasser und mit
Sodalosung??) nachgewaschenes rotes Pulver, das bei 126,6
bis 128,5° schmolz. Entalkylierung hatte kaum stattgefunden,
Einmal aus Alkohol krystallisiert: 89°/, dunkelorange Nadel-
chen, konst. schmelzend bei 129°,

0,2898 g Subst.: 26,6 cem N (16°, 768 mm).
CH,0,N,Cl Ber. N 12,94 Gef. N 12,99,

Athyl-[2.chlor-4.amino-5-nitro.phenyl]-#ther
scheidet, sich aus Alkohol in Form von langen, dtinnen, viel-
fach steroférmig grappierten Nadeln ab. In siedendem Alkohol
168t er sich reichlich; m#Big in kaltem Ather und Benzol,
sphirlich in Alkohol, kaum in Benzin; wenig auch in siedendem
Wasser loslich,

IV—rV. Die Entaminierung (108 g IV) erfolgte nach
der gleichbezifferten Arbeitsweise von S. 27, jedoch wurde
der Alkohol nicht abdestilliert, sondern im Dampfstrome mit-
samt dem Produkte aus dem Reaktionsgemisch entfernt. Ob-
wohl auf diese Weise das erhaltene Phenetol von dem mit-
gebildeten Harze ) befreit war — 879/, vom Schmp. 63 bis 64 —,
zeigte es sich dennoch ausnahmslos verunreinigt durch Spuren

n

- - ~ A |
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eineg harinlickig ihm anhaftenden, orangefarbenen Begleiters,
wahrscheinlich der Diazotiorung entgangener, ebenfalls vom
Dampf mitgefihrter Muttersubstanz. Deren Entfernung konnte,
nach manchem Fehlgriff, schlieBlich sehr befriedigend herbei-
gefuhrt werden durch Lotsen des Produktes in der eben sus-
reichenden Menge lauwarmen Alkohols, Zugeben von 1%/, Vol.
mit Salzsuregas gesittigten Alkohols und sofortigem Ausfillen
mittels 1'/; Vol. rauchender Salzsiure: 819/, nicht mebr orange-
farbiger, nur spurenweise briunlicher Substanz vom Schmp.
84,6°. Nach einmaliger Krystallisation aus Alkohol mit Kohle:
14°/, fast weiBe, kaum sichtbar gelbstichig gefiirbte, feine, ver-
filate Nudelchen, die konst, bei 64,6° schmolzen.

0,2454 g Bubst.: 14,5 cem N (164, 172 mm).
CH,0,NCl Ber. N 8,95 Gef, N 7,00,

Athyl-[2-chlor-5-nitro-phenyl]-ﬁther krystallisiert
aus Alkohol als sternfdrmig gruppierte, feine, sohr spitze Nadeln,
In kaltem Alkohol und Benzin ist or nur spirlich loslich;
reichlich in heifem Alkohol,

V—>VI. Ausfuhrung (10,8g V) genau nach §. 82, IV—V:
73°, Rohphenol, VIa, kaum bréunlich gefirbte, feine Nidel-
chen, die bei 119—120° schmolzen; aus dem schwefelsauren
Filtrate wurden noch 249/, duokler gefirbte Substanz, VIb,
ausgedithert. SchlieBlich: 679/, Reinphenol vom konst. Schmelz-
punkt 119,6°

0,2421 g Subst.: 18,9 com N (17°, 764 mm).
CH O,NCI Ber, N 8,01 Gef, N 8,14,

* Mischschmelzpunkt mit dem synthetischen 6-Chlor-$-
nitro-phenol von 8, 30: 119,5° Auch in anderen Eigen-
schaften stimmten beide Stoffe genau miteinander #iberein,

Somit ist die am Kopf dieser 4. Abteilung verzeichnete
Struktur der Glieder der Reaktionsreihe zutreffend.

III—>VIL Mittels des sechsfachen Gewichtes (6,6 g III)
Schwefelsiure withrend 2 Standen auf einem Wasserbade. Ein-
ribren in Eisbrei: 83%, dunkelrotes Palver vom Schmp. 170°,
Einmaliges Umlosen aus einem Gemisch von 1 Vol. Alkohol
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und 2 Vol. Wasser: 71°/, feine, rote Krystilichen, konst.
schmelzend bei 169,6°, wahrscheinlioh unter geringer Zer-
setzung.
0,1016 g Bubst.: 84,9 com N (189 754 mm).
C,H,0,N,Cl Ber. N 14,86 Gof. N 15,88,

2-Chlor-4-amino-5-nitro-phenol scheidet sich aus ver-
dinntem Alkohol als blutrote, haarfeine, meistenteils schwach
gokrimmto Nidelchen ab. In Siuren 15st es sich mit brauner,
in Carbonat- und in Alkalilésungen mit purpurner Farbe.
Alkohol, namentlich siedender, nimmt es sehr leicht auf,
kochendes Wasser nur mabig; in kaltem Ather und Benzol
ist es wenig, in Benzin kaum lgslich,
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Mittellung aus dem Chemisch-techuischen Laboratorium der Technischen
Hochschule Minchen?)

Uber die Bildung
von Diazooxyverbindungen

Ein Beitrag zum Mechanismus der Azofsrbstoffkupplung
Von Hans Th. Bucherer und Cyrano Tama
Mit 5 Figuren

(Eingegangen am 15, April 1980) 9 ?2)

L Theoretischer Tefl W’

Einleitung
Uber den Mechanismus der Kupplungsresktion von Azo-
farbstoffen ist in der chemischen Literatur viel geschrieben
worden, ohue daB es bisher gelungen wiire, die Deutung disses
wichtigen Vorganges in die Form einer allgemein giiltigen
Lehre zu bringen. Die Frage nach dem Kupplungsmechanis-
mus ist somit als noch strittig zu betrachten,
Nachdem Griess den Ubergang von
Diazoaminobenzol C,H,—NH—Ne=N—~C,H, in
Awinoazobenzol NH,—C,H—N==N—C,H,

festgostellt hatte, wurde bekanntlich von Kekulé®) die Ver-
mutung ausgesprochen, daB, abalog wie bei dem Aminoazo-
benzol, auch die Oxyazokdrper tiber die hypothetische Zwischen-
stufe einer Diazooxyverbindung erhalten werden konmen. So
formulierte Kekulé die in Rede stehende Umwandlung wie folgt:

Diazooxybenzol CyH,~0-N=N-C,H, - Oxyazobenzol HO-CH,N=N-C,H,

Der Ansicht von Griess und Kekulé sber die Entstelhung
von Zwischenverbindungen bei der Bildung von Azofarbstoffen

') Dio Arbeit wurde durchgefiihrt im Technisch-chemisohon Lab.
der Techn. Hochsch. Berlin und abgeschlossen bereits Anfang Mitrs 1925,
%) Ber. 8, 984 (1870).
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kann man die schon damals geltende, noch heute vertreteno?)
Auschanung gegeniiberstellen, die im Kupplungsvorgang keine
Umsetzung der Diszogruppe mit dem Auxochrom amnimmt,
sondern die Azofarbstoffbildung als eine Reaktion der Diazo-
gruppe mit einem Kernwasserstoffatom der Azokomponenten
betrachtet.

Wibrend nun das Auftreten von Zwischenkdrpern bei der
Kupplung von Diazokomponenten mit gewissen Aminen, wie
z. B. Anilin oder o-Toluidin, leicht nachzuweisen ist, gelang
es bei der Kupplung von organischen Hydroxylverbindungen
zunichst nicht, einen Diazooxykdrper zu fixieren. Man erhielt
demgemiB scheinbar infolge der erhthten Reaktionsgeschwin-
digkeit der Enole stets nur die Oxyazoverbindungen, d. h. das
Endprodukt der Reaktion,

Erst im Jahre 1908 faBte Dimroth?®) die erste Diazo.
oxyverbindung®) und zwar in der aliphatischen Reihe. Hier
durch erhielt die Kekulésche Annahme ihre erste experimen.
telle Bestitigung,

Nachdem Dimroth festgestellt batte, daB bei Desmo-
tropen allein die Enol-, nicht aber die Ketoform mit Diazo-
verbindungen reagiert, kuppelte er unter anderem das Tri-
benzoylcarbinol mit diazotiertem Anilin, Ks entstand eine
wohl definierte, gelbe, bei 125° schmelzende Verbindung, die
Dimroth als ein Benzol.0-Azotribenzoylmethan der Formel I
erkanute.

C.H, C.H,
é—O—N==N-O,H, 0
! } I é NesN—C,H
=N =g kly
‘l‘{ \CIO c{ 0
CH, CH, (':.,H, (B.H,

Und zwar kann dieser Kérper deswegen als eine Zwischen-
stufe zum Oxyazofarbstoff betrachtet werden, weil er die Eigen-

1} K. H. Meyer, Ann, Chem. 308, 55 (1913).

%) Dimroth, Bor. 40, 2404 (1907); 41, 4014 (1908).

%) Nach ciner Mitteilung von Auwers scheint Stebbius, Ber. 18, 43
(1880), dererste geweson zu sein, der eine Diszooxyverbindung herstellte.
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sobaft besitzt, sich unter dem EinfluB der Wirme in das rote
Benzol-C-Azotribenzoylmethan (II) umzulagern,

Dimroth konnte ferner durch Kupplung von p-Brom-
benzoldiazoniumehlorid mit p-Nitrophenol!) in der aromatischen
Reihe die Entstehung eines Zwischenkirpers, n#imlich des
p-Br-Benzol-O-Azo-p-nitrophenols

Br—-<:>-N==N— O—Q—NO, '

einwandfrei feststellen. Auch dieser Diazoither lagert sich
mit Leichtigkeit in don eigentlichen Oxyazokdrper um.
Spiter hat H. Th. Bucherer?) gefunden, daB unter geeig-
neten Kupplungsbedingungen die 2,1-Naphtholsulfonsiure mit
p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid eine Verbindung bildet, deren
chemisches Verhalten sie als einen Diazooxykérper der Formel:
S0,H

C[j~O—N==N—<:>~NO,

charakterisiert.

Die neue Verbindung zeigt eine auBergewdhnliche, sich
nach den verschiedensten Richtungen erstreckende Reaktions-
fahigheit, so daB sie geradezu als ein Schalbeispiel fiir die Ab-
hngigkeit des Reaktionsverlaufs von den jeweils wechselnden
Reaktionsbedingungen bezeichnet werden kann, Eine der auf-
fallendsten Kigenschaften dieses Zwischenkbrpers ist seine
Fahigkeit, mit groBter Leichtigkeit, ja man kann wohl sagen,
in Bruchteilen einer Sekunde in den als Pararot

e
L™

bekannten roten Azofarbstoff ilberzugehen, und das unter Be-
dingungen, unter denen die Kupplung zwischen g-Naphthol
und diazotiertem p-Nitranilin, falls sie fiberhaupt zustande
kommt, viele Stunden erfordern wiirde.

Y} Dimroth, ebends.

% Bucherer, Ber. 42, 48 (1809) [s. auch Bucherer u. Sonnen-
burg, dies, Journ. [2] 81, 1ff. (1910)),
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Das niichste Ziel war nun, zwecks Untersuchung diese in
Wasger leicht losliche Verbindung rein zu gewinnen. Hierzu
wurden wiederholt Versuche angestellt, wie z. B, das Aus-
salzen der wiiBrig-alkoholischen, bei 0° im Dunkeln gektihlten
Lisung usw. Es zeigte sich indessen, daB die Diazooxyver.
bindung in trockener Form anscheinend existenzunfahig ist.

Insofern konnten die nachtriiglich erschienenen Ausfih.
rungen vou Wahl und Lanz?), die tber eine angebliche Iso-
lierung der Diazooxyverbindung von Bucherer berichten, nicht
bestatigt worden, Vielmehr muB an der Moglichkeit, diesen so
labilen Korper in trockener Form herzustellen, vorliufig ge-
zweifelt werden,

Wenn dquimolekulare, bicarbonatische Losungen von 2,1-
Naphtholsulfonsiure und p-Nitrobenzol-diazoniumehlorid mit-
einander vermischt werden, so ist die Entstehung der in Lé-
sung bleibenden Diazooxyverbindung aufer durch eine leichte
Farbvertiefung nicht zu erkennen. Beim Eintragen einer Probe
der gemischten Flissigkeiten in verd. Stiure bildet sich jedoch
gofort Pararot. Diese Reaktion ist von besonderer Wichtigkeit
fur den Nachweis der Diazooxyverbindung.

Die Umlagerung der Diazooxyverbindung in den Oxyazo-
kdrper durch Ansuern kann n&mlich auf zweierlei Art bewirkt
worden. Entweder durch tropfenweise Zugabe von Shuren zu
der Losung der Diazooxyverbindung oder umgekehrt durch
Eintragung dieser Lisung in tiberschilssige Siure, Da8 allein
durch die letstere Art des Ansiuerns ein sicherer Nachweis
far die Auwesenheit des Zwischenkdrpers zu erblicken ist,
148t sich ohne weiteres verstehen. Denn wiirde nicht schon
der besonders reaktionsfihige Zwischenktrper in der Losung
vorhanden sein, 8o wirden beide Komponenten, 2,1-Siure und
Diazoniumsalz, beim Eintragen in Salzsiure nicht etwa Pararot,
sondern ein spiter noch zu besprechendes Diazoniumsulfonat
liefern, das man such dadurch erhalt, indem man beide Kom-
ponenten einzeln in konz, Salzsture einlaufen 138t

Wie wichtig der Unterschied zwischen den zwei angegebenen
Arten des Anshuerns ist, IaBt sich ferner durch das folgende
Beispiel zeigen:

') Bev, gon, d. Mat. Col. 28, 38 (1928); Bull. soc, ¢him, 83, 98 (1928),
Vgl auch Bucherer, Loehrbuch der Farbenchemis, II, Aufl. 184, 875,
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Wenn #Hquivalente Losungen dor beiden Komponenten,
p~Nitrobenzoldiazoniumehlorid wnd 2, 1-Naphtholsulfonsiure,
a) in Bicarbonat und b) in #tzalkalischer Lisung vereinigt und
die Mischungen aldann in tiberschiissige Salzsiiure ein-
gotragen werden, so entstebt im Fall &) sofort das Pararot,
wihrend im Fall b) auch nach lingerem Stehen nur eine
Tritbung auftritt, Dies besagt, daB im Unterschied von den
neutralen und schwach alkalischen Ldsungen, in denen mit
Leichtigkeit die Diazooxyverbindung entsteht, bei Uberschreiten
einer gewissen Alkalititsgrenze dieser Korper sich nicht mehr
bilden kann. Nach den experimentellen Ergebnissen ist diese
Grenze in bezug auf die Konzentration des Natriumhydroxyds
etwa gwischen 8 und 10°/, festzusetzen.

LiBt man dagegen auf die gemiB a) und b) bereiteten
Lisungen tropfenweise Mineralsiure einwirken, so entsteht
in beiden Fillen, bei a) sofort, bei b), sobald die Reaktion
schwach saner wird, das Pararot, wenn auch im Fall b) etwas
triige, whhrend doch die Ldsung b) bei dem vorherigen Parallel-
versuch keine Farbstoffbildung geliefert hatte, weil sie ehen
keine Diazooxyverbindung enthielt. Hieraus ist ersichtlich, daB
fir den sicheren Nachweis des DiazooxykSrpers nur das Ein-
tragen seiner Lbsung in iberschilssige S#ure in Frage
kommt, Was die Entstehung des Azofarbstoffs bei tropfen-
weiser Zugabe von Siure zu den #tzalkalischen Ldsungen der
Komponenten betrifft, so kann diese durch zwei neben-
einander verlaufende Reaktionen verursacht sein:

1. nach Anneatralisierung infolge nachtriiglicher Bildung
der Diazooxyverbindung und darauffolgende Umlagerung
durch tiberschiissige Sture,

2. dadurch, daB die tropfenweise zugegebene Mineralsiure
nach der Neutralisierang des Reaktionsmediums das Anti-
diszotat wieder in die Diazoniumverbindung?) umlagert.
Diese kuppelt hei schwacher Aciditat des Realktions-
mediums mit der S-Naphtholsulfonsiure, unter gleich-
zeitiger Abspaltung der Sulfogruppe?), zu Pararot,

) Hantzsch, Die Dirzoverbindungen 8. 27 (Berlin 1821),
% Tobias, DRP. Nr. 74688,
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Im Rabmen der vorliegenden Arbeit sei noch mitgeteilt,
daB die im Verlauf der Untersuchung gesammelten Erfahrungen
der Vorstellung widersprechen, da8 die Antidiazotate in alkali-
scher Lisung kupplungsunfibig sind. Jedenfalls bedtirfen die
bisherigen Ansichten Uber diese Frage ciner gewissen Berich.
tigung, nachdem sich feststellen lieB, daB verschiedene Aunti-
diazotate, darunter auch gerade das Antidiazotat aus p-Nitro-
benzoldiazoniumsalzen, verhiltnismiBig leicht selbst in alkali.
scher Losung zu kuppeln vermbgen, und das sogar in weiterem
Umiang, als selbst Hantzsch?) angibt. Fine hdchet eigen-
artige, {iberraschende Ausnahme hiervon macht nan gerade
die 2,1-Naphtholsulfonsure von Tobias, die spiiter noch eine
gohender geschildert werden soll.

Theorstisch lieBen sich nunmehr zwei Konstitutionsmog-
lichkeiten fir die Diazooxyverbindungen ausdenken, die durch
die von Hantzsch eingefihrte Sterecisomerie der Diazover-
bindungen bedingt wiiren. Es kann nimlich durch Kupplung
der Diazokirper mit Phenolen ein Diazo#ither entstehen:

R—0—/H+H0~N=N-R' —> R~0—N==N—R'

oder, wenn sich die Reaktion zwischen Diazoniumverbindungen
und stark sauren Phenolen vollzieht, ein Diazoniumsalz:

B.-O—-IH%-GH']-—IIIQ-—R' —> R—On—l@—éﬂ'

Hierdurch wird eine Verkettung erhalten, die an die Kon-
stitution der spiter zu erwiihnenden, ebenfalls durch Kupplung
in saurer Losung entstehenden Diazoniumsulfonate

R —N—0-SO,R
1l
N
erinnett,

Als Stiitze dieser letzteren Vermutung (Auwers?) kann
die von Dimroth?% ausgefibrte Kupplung der Pikrinsture

% Hantgsceh, a. 8. O,
%) Auwers, Ber. 41, 4308 (1908).
3 Dimroth, Ber. 50, 1537 (1917),
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und des Dinitrophenols mit sauren Diazoniumverbindungen
dienen, wobei , Diazooxykdrper“ entstehen,

NO,

NO,— \—o—xﬁmx
so, ¥

deren salzartiger Charakter die Anwesenbeit von funfwertigem
Stickstoff wahrscheinlich macht,

Sollte man nun entscheiden, ob die Diazooxyverbindung
aus der 2,1.84ure und diazot. p-Nitranilin als Diazoniumsalz
oder als Diazolither vorlag, so muBten zuniichst die Losungen
rein chemisch wntersucht werden.

Losungen der Diazooxyverbindung, selbst von neutraler
Reaktion, lieBen sich jedoch schwer untersuchen, da sie sich
beim Stehenlassen derart schnell zersetzten, daB sie nach kurzer
Zsit, in Mineralsiure eingetragen, nicht mehr Pararot bildeten.
Es muBte daher ein geeignetes Medium gefunden werden, um
die Losung der Diazooxyverbindung in eine stabile Form zu
bringen, Der spontane Zerfall der Losungen des Diazooxy-
korpers ist daher in einer Reihe von Untersuchungen studiert
worden,

Es zeigto sich hierbei, daB beim Stehenlassen der neu-
tralen bzw. schwach alkalischen Ldsung der Diazooxyverbin-
dung die Reaktion je nach der Konzentration und der Be.
schaffenheit des Reaktionsmediums hauptsichlich in zwei Rich.
tungen verlaufen kann, Kinerseits kann sich, wie das bei
Natriumbicarbonat oder Acetat der Fall ist, die Hauptmenge
des Diazooxykdrpers in Pararot umlagern; oder er kann sich,
wenn die Losung schwach alkalisch ist, in Antidiazotat und
2,1-naphtholsulfonsaures Natrium spalten, wobei nebenher frei-
lich auch etwas Pararot entstehen kann.

Eive Ausnahme von der eben ausgesprochenen Regel macht
das Verhalten der Diazooxyverbindung in Pottascheldsung, die,
obzwar sie sonst alkalisch reagiert, die Reaktion iiberraschender-
weise mehr nach der Richtung der Pararotbildung lenkt.

Die eben erwiihnten Bestimmungen sind — wie aus dem
experimentellen Teil ersichtlich ist — nicht nur qualitativ,

il g
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sondern auch quantitativ verfolgt und in vier typischen Koordi-
natenkurven graphisch dargestellt worden. Die dort angegebenen
Zshlen beanspruchen indessen, obwohl sie mit Sorgfalt er-
mittelt wurden, keine groBe Genauigkeit. Sie sollen vielmehr
lediglich dazn dienen, sich #ber die Umlagerungsgesohwindig-
keit der Diazooxyverbindung zu unterrichten.

So wurde die vorher erwiihnte Beobachtung bestatigt, daB
bei zunehmender Konzentration des Alkalis die Diazooxyver-
bindung sich nicht mehr in die Oxyazoverbindung umlagert,
sondern sich jn ibre Bestandteile spaltet. Wird die Alkali.
konzentration der einzelnen Losungen, d. h. des 2,1.naphthol.
sulfonsauren Natrinms und des Antidiazotates, vor der Ver-
einigung zu groB gewshlt, so bildet sich @berhaupt keine Di-
azooxyverbindung mehr. Danach wiirde also zu schlieBen sein,
dab die Entstehung des Diazooxykdérpers nur damn méglich
ist, wenn die Reaktion des Kupplungsmediums in gewissen
Grenzen, etws zwischen dem schwach alkalischen und dem neu-
tralen Zustand liegt. Ist das Reaktionsmediom schwach sauer,
80 erscheint es nicht ausgeschlossen, daB auch hier die Bil-
dung einer Zwischenverbindung stattfindet, weil nimlich die
Komponenten ziemlich rasch zum Pararot kuppeln. Der
Zwischenkorper miibte aber, gemiB der Isomerisierung von
Diazo- zu Diazoniumverbindungen in sauer reagierenden Medien,
eine viel labilere Form haben, die vielleicht der Auwers.
schen Aunahme entspricht:

R—0—N-R’
4

und die sich weit schneller als der Diazo#ither in die Oxyazo.
verbindung umlagert, ,

Reagiert dagegen das Isodiazotat des p-Nitranilins mit
dem neutralen Salz der 2,1-Naphtholsulfonsgure, so bildet sich
die Diazooxyverbindung von der Formel eines Diazodthers,
Man htte demnach praktisch zu unterscheiden, ob die Kupp-
lung mit Diazoniumsalz in neutraler bzw. Isodiazotat in schwach
saurer Losung, oder mit Diazoniumsalz in schwach basischer,
bzw. Isodiazotat in neutrsler Losung ausgefihrt wird. Im
ersteren Falle wire die Konstitution
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R—-O—-N-FR’

N

zu vermuten, withrend fur die letzte Kupplungsmiglichkeit die
Diazottherform
B—0—N=N—R’
den Vorgang versinnbildlichen wirde,
Wenn das Isodiazotat mit der 2,1.S8ure reagiert, so ist
fir jedes Mol entstandener Diazooxyverbindung die Entstehung
eines Mol Natriumhydroxyd vorauszusetzen:

80,Na
O/H + NaO] —N=N—R

50;Na

|
=0 —N=N-R )
- CO + NaOH.

Diese Annahme hat sich in einwandfreier Weise bestéitigt.
Es konnte in der Tat beim Stehenlassen einer vbllig neutralen
Losung des Natriumantidiazotates mit dem 2,1-naphtholsulfon-
sauren Natrium nach einiger Zeit das Auftreten der alkalischen
Reaktion mittels Indikatoren beobachtet und mit HC! titriert
werden.

Wird die Flissigkeitsmenge der Liosungen so gewihit, daf
das entstandene Alkali in nioht zu starker Konzentration vor-
liegt, 8o kann beim Stehenlassen der Losung die Umlagerung
der Diazooxy- in die Oxyazoverbindung nach der Formulierung

80,Na N=N—R

[ I
“N—0~N=N~R —OH
+HOH — 4 NaHSO,

auch noch stattfinden. Danach wird die Resktion der Losung
von selbst wieder neutral. Die Entstehung des Alkalibisulfats
ist hier nach den tiblichen Methoden nachzuweisen.

Wenn dagegen die Alkalikonzentration zu groB wird, so
wirkt sie auf die gebildete Diazooxyverbindung sozusagen ,ver-
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seifend“ derart, daB diese schlieBlich gespalten wird. Die eben
beschriebenen Eracheinungen eind daher in der Gleichung

80,Na 80,Na

)\-OH—FNQO*N*-—:N-R —Q—N=N—R
= +NaOH
-~

zusammenzufassen, wonach diese Bildung der Diazooxyverbin.
dung ein reversibler Vorgang ist.

Hierdurch findet die Tatsache, daB die Bildung der Diazo-
oxyverbindung und somit in manchen Fillen dio Kupplung
zum Ogyazokdérper durch die Anwesenheit des Alkalis ge-
hemmt wird, eine gemeinsame Erklirungl)

Um die Spaltung der Diazooxyverbindung durch das Re-
aktionsalkali zu verhindern, muBte dieses durch schwache Siuren
oder sauer reagierende Mittel neutralisiert werden. Zu diesem
Zweck wurden eine Reihe von milden SHuren und sauer res-
gierenden Agenzien, wie verdiinnte Borsiure, Essigsiure, Zitronen-
siiure, Kohlendioxydgas, Carbolsiiure u. a. m. angewandt, Hier-
bei zeigte sich wider Erwarten, daB alle diese Mittel wohl
imstande sind, den Zerfall der Diazooxyverbindung in Nitros-
amin und 2,1-Sulfonsiiure zu verhindern, da8 sie aber alle die
Umlagerung des Diazooxykérpers in Pararot beschleunigen, was
wahrscheinlich eine Folge ihrer Siurewirkung ist.

Es entstand somit eine Art Dilemma: entweder lieB man
die Losung der Diazooxyverbindung nach ihrer Entstehung
alkalisch, dann muBte sie sich beim Stehen, jo nach der Kon-
zontration des Alkalis, bei schwach alkalischer Reaktion teils
in Paravot umlagern, teils in ihre Komponenten spalten, oder
man peutralisierte mit Siure. Dann muBte die Diazooxy- in
dis Oxyazoverbindung, und zwar mit erhhter Geschwindigkeit
tibergehen.

Die experimentellen Untersuchungen haben indessen ge-
lehrt, daB die Lissung der Diazooxyverbindung dennoch stabili-
siert werden kann, Dies wurde erreicht durch Zugabe eines
Mittels, das wohl das spaltende Alkali chemisch zu binden
vermag, dabei aber keineswegs saure Reaktion in der Losung

) Goldschmidt, Ber. 80, 687 (1887),
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hervorruft. Es war dies das Caleiumohlorid in Verbindung
mit Bicarbonat,

Wenn die bicarbonatische Losung der Diagooxyverbindung
mit Chlorcaleium vermisoht wird, so wird gem8 folgendem
Schema: .
i NaOH + NaHQO, ~Hp* NaCO,
un

NeyC0, + CaCl; —> (0aCO, + 2 NaCl

jede Spur von Alkali bzw. Soda beseitigt und dadurch jede
Umlagerung oder Spaltung des Korpers vermieden. Mit der
80 vorbereiteten Lisung kann die Faser getriinkt und noch nach
86 Stunden entwickelt werden,

Wenn nun die Kupplung von 2,1-Séure mit p-Nitrobenzol-
diszoniumsalz vom theoretischen Standpunkt betrachtet wird,
80 kénnen die gefundenen Tatsachen als Stiitze der Annabme
gelten, daB in diesem Fallo die Kupplungsreaktion unter Bil-
dung eines Zwischenkbrpers verliuft. Dieser bildet sich in
neatralen Losungen anscheinend nicht mit der gleichen G-
schwindigkeit wie er sich umlagert. Denn withrend bei Zu-
sammenmengen zweier bicarbonatischer Losungen von 2,1-8iure
uod p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid sofort die Diazooxyverbin.
dung mit Stiuren nachzuweisen ist, braucht ihre Umlagerung
zum Pararot eine verhiiltnismiBig lingere Zeit. Sie entsprioht
niimlich der Kupplungsdauer der Komponenten im neutralen
Medium.

Ein Einwand gegen diese Behauptung konnte allerdings
daraus abgeleitet werden, daB es nicht ohne weiteres erklir-
lich ist, warum die intramolekulare Umlagorungsgeschwindig-
keit der Diazooxy- in die Oxyazoverbindung verhiltnismiBig
klein im Vergleich mit der Bildungsgeschwindigkeit dieser Ver-
bindung ist, Man konnte sich fragen, warum die Umlagerung,
die doch ein ProzeB ist, der sich innerbalb des Molekils be
spielt, langsamer vor sich gehen sollte als die Umsetzung der
zwei getrennten Molekiile miteinander, die nach der allgemeinen
Formulierung

R—0—[H + H0]—Ne=N—R’ —-» R—O—N==N—R'

stattfindet und sich praktisch in einer so kurzen Zeit vollzieht,
Jouraal f, prakt. Chomio (2] Bd, 187, 4
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Die Bildungsgeschwindigkeit der Diazooxyverbindung aus
2,1-S4ure und p-Nitrobenzoldiazoniumehlorid in Bicarbonat ist
unter Benutzung einer besonderen und neuartigen, aber sehr
einfachen Apparatur gemessen und in der Tat als #uBerst
groB gefunden worden.

Die zur Bestimmung dieser Reaktionsgeschwindigkeit kon.
struierte Vorrichtung ist im experimentellen Teil beschrieben.
Nur selten diirfte sich ein chemischer Vorgang, der sich in
Bruchteilen einer Sekunde abspielt, durch eine so einfache
und sichere Methode veranschaulichen und messend verfolgen
lassen,

Man braucht fir die Ermittlung der Reaktionsgeschwindig-
keit, mit der sich die Komponenten zur Diazooxyverbindung
vereinigen, nur jedesmal 2 Tropfen der Hquimolekularen bi-
carbonatischen Ldsungen von 2,1.Siure und Diazoniumverbin.
dung sich zuerst treffen und sie dann vereinigt in eine Schale
mit konz, Salzsiure fallen zu lassen, wo die Kupplungsreaktion
unterbrochen wird. Je nach der vertikalen Entfernung des
Treffpunktes der Tropfen von der Oberfiiche der Shure, d. h.
je nach der Fallhbhe und damit also Reaktionsdauer, wird
sich beim Fallen der Tropfen in die S&ure aus der Diazooxy-
verbindung der Pararotniederschlag bilden oder nicht. Da die
Reaktion der beiden Lissungen miteinander in der Luft wihrend
der Falldauer der vereinigten Tropfen stattfindet und die er-
forderliche Fallhdhe genau durch lineare Messungen ermittelt
werden kann, so ist durch diesen aunch zu Vorlesungszwecken
goeigoeten Versuch eine Moglichkeit gefunden, die Bildungs-
zeit der Diazooxyverbindung allein mit Hilfe einer einfachen
Messung zu bestimmen,

Die experimentellen Untersuchungen ftber die Diazooxy-
verbindung aus 2,1-Siure und diazotiertem p-Nitranilin haben
ferner zu der iiberraschenden Anffindung eines merkwiirdigen,
intensiv gelb gefarbten Kdrpers gefihrt, mit dessen Konstitution
sich einige englische Chemiker eingehender befaBt haben, Zu-
nichst wurde die Konstitution eines Isochinolinderivats von
ibnen in Betracht gezogen. Inzwischen ist aber eine weitere
Verbffentlichung erschienen, wonach es sich vermutlich um einen
Phthalazinabktmmling handelt,
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Bevor mit der Beschreibung dieser neuen Verbindung be-
gonnen wird, soll der Ubersioht halber mitgeteilt werden, daB
nach dem Ergebnis der vorliegenden Arbeit die eigenartigen
Reaktionen der 2, 1-Naphtholsulfonsiiure mit diazotiertem
p-Nitranilin je nach den verschiedenen Medien in vier Gruppen
einzuteilen sind. Die beiden Komponenten liefern, je nachdem
ob sie in stark saurer Lsung, in schwach saurer, in neutraler,
bzw. schwach basischer oder in stark alkalischer Lbsung
reagioren, vier verschiedene Produkte. Von diesen waren bisher
nur das Pararot und das durch Kupplung in stark saurer
Losung erhaltene Diazoniumsulfonat, das Isomere des Diazo-
oxykdrpers, bekannt. Wenn niimlich, nach D.R.P. 98305, 2,1-
Naphtholsulfonsiiure und p-Nitrobenzoldiazoniumehlorid in stark
saurer Losung reagieren, so bilden sie weder die Diazooxy-
verbindung, noch kuppeln sie etwa zum Pararot. Sie lassen
vielmehr ein wohl charakterisierbares, krystallinisches Diazo-
niumgulfonat von der Formel:

, N
so,—o-w—Dno.

sop
entstehen.

Das gelborange, in Wasser schwer losliche Diazonium-
sulfonat, das in der Technik als stabilisiertes Diazoniumsalz
Verwendung finden sollte, 18st sich mit Leichtigkeit in Bicar-
bonat oder Soda zur isomeren Diazoniumverbindung aunf und
kann, in dieser Form auf die Faser aufgetragen, durch Dimpfen
oder mittels S#uren?) in Pararot ithergefihrt werden.

Aus unerklirlichen Grinden ist gerade diese Eigenschaft
des Diazoniumsalzes, sich in Soda und Bicarbonat zur Digzo.
oxyverbindung zu l6sen und durch Sauren in den Farbstoff
liberzugehen, niemals in seiner ganzen Tragweite erkannt
worden. Man findet wohl in der Patentliteratur?) Angaben
fiber die Umwandlung der sodaalkalischen ,Liosungen des Di-
azoniumsulfonats“ in Pararot, DaB diese Umsetzung jedoch

) D.R.P. 280871,
%) Friedlinder, Bd. XII, 8, 876.
4.
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iber die Diazooxyverbindung stattfindet, ist nicht erkannt
worden, und man miBte danach annchmen, daB das Sulfonat
unmittelbar in Pararot bergehen kann, Da8 dies aber keines-
wogs zutrifft, ist aus der vorliegenden Arbeit ersichtlich, denn
bei allen Reaktionen, bei denen durch nachfolgendes Ansiiuern
das Sulfonat sich in p-Nitranilinrot umwandelt, kann die Di-
azooxyverbindung als Zwischenprodukt nachgewiesen werden.
Kin Beispiel hierfur bietet schon das Erwiirmen der neutralen,
whbrigen Losungen des Sulfonats auf etws 60, wobei sich ein
Stadium festhalten 148t, in dem die Diazooxyverbindung charak-
teristisch mit Siuren nachzuweisen ist. Der strukturelle Zu-
sammenhang zwischen Diszoniumsulfonat und Diazooxyverbin.
dung kann durch die Formulierung:

iBO,-—- ,--——-IO 80,—0—-H

|

0 §0
/ H IIQ-R AN | H-I:I—R N l N-BR
-0l = (0

als eine intramolekulare Anlagerung, analog der Anlagerung
eines Phenols an die dreifache N-Bindung der Diazoniumver-
bindungen gem#B Bucherer, erklirt werden,

Da8 das Diazoniumsulfonat nach dem Eintragen in Soda-
oder Bicarbonatldsung sich gegen Mineralsiuren genau so ver-
halten muB, wie die aus den getrennten Komponenten un-
mittelbar dargestellte Diazooxyverbindung, ist ohne weiteres
vorstindlich, :

Die Identitit beider Liosungen 1i8t sich aber auch aus ihrem
Verhalten gegen Alkalien erkennen. Wenn nimlich die bicar-
bonatische Lisung der Diazooxyverbindung, die entweder nach
Bucherer aus den vorher getrennten Komponenten oder durch
Lbsen des Diazoniumsulfonats in Bicarbonat herstammen kann,
mit konz. Natrium- oder Kalinmhydroxyd versetzt wird, so
farbt sie sich sofort tief violettrot, ohme daB dabei ein
Niederschlag entsteht. Die violettrote Lidsung des Zwischen-
korpers dndert ihre Farbe spontan beim Stehen und geht tiber
eine rotbraune Mischfarbe in Dunkelgelb tber.

Aus den frither beschriebenen Versuchen geht hervor, daB
beim allmihlichen Zusatz von Alkali zu der Diazooxylosung
bei einer gewissen Konzentration eine Spaltung dieser Ver-
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bindung in Antidiazotat und naphtholsulfonsaures Natrium er-
folgt. Wird aber die neutrale Losung der Diazooxyverbindung
ohne weiteres mit konz, Alkali behandelt, so findet diese Spal-
tung nicht mehr statt, Es bildet sich dagegen die eben be-
schriebene violettrote Lidsung, die beim Ansiiuern weder Para-
rot noch Diazoniumsalz liefort, sondern nach einigem Stehen
von gelbet in eine gelbe, ebenfalls lsliche Verhindung tber-
gebt, aus der das Kaliumealz einer, in neutraler Lisung auch
in der Hitze stabilen, gelben, wasserloslichen Verbindung er-
holten wird, die stark firbende Eigenschaften zeigt und bei
etwa 206° schmilat.

Die Herstellung dieser gelben Verbindung kann indessen
unmittelbar aus dem Diazoniumsulfonat bei weitem glinstiger
erfolgon als ftber den Diazooxykdrper, dessen Lsungen der
Verdinnung halber ungentigende Ausbeute liefern. Durch
rasches Eintragen einer wibrigen Aufschlimmung des Diazo-
niumsulfonats in die entsprechende Menge einer 25 prozent,
KOH-Losung wird — nach der augenblicklichen Umwandlung
in die tief violetirote Verhindung und nach dem Ubergang von
Violettrot tiber Braun zum Gelb — durch Aussalzen mit Koch-
salz oder durch konz. Kalilauge eine kanariengelbe Substanz
erhalten, die durch Auswaschen mit Alkohol in reiner Form
gewonnen werden kann.

Es 1aBt sich nach dem sangegebenen Verfahren bis zu
einem gewissen Grade die ofters auftretende Spaltung der Di.
azooxyverbindung, durch Alkslieinwirkung, in Antidiazotat und
2,1.naphtholsulfonsaures Natrium verhindern. Ferner wird auch
die Entstehung von kleineren Mengen Pararot vermieden, die
sonst, beim Eintragen der immerhin sauren Aufschlimmung des
Sulfonats in Bicarbonat, leicht eintritt.

Aus den Analysenwerten der aus Methylalkohol umkrystalli-
sierten gelben Substanz ergibt sich ein Gehalt an Stickstoff
von 10,25°/,, wibrend sich fir die Brattoformel C,,H,,0,N,SK,
dic dem Kaliumsalz eines Isomeren der Diazooxyverbindung
entspricht, 10,4°/, Stickstoff berechnen.

Es lag nicht mehr im Rahmen der vorliegenden Arbeit,
dio Konstitution der zuletzt besprochenen, sehr unbestindigen
violettroten und der bestindigen gelben Verbindung zu ermitteln.
Ihre Bedeutung liegt darin, daB durch ihre Entstehung der
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Zerfall der alkalischen Losungen des Diazoniumsulfonats baw.
der Diazooxyverbindung aufgeklirt warde. Wenn niimlich die
Diszooxyverbindung in stark alkalischer Losung stehengelassen
wird, 8o goht sie hauptsichlich in die gelbe, lgsliche Verbindung
Uiber, deren Bildung die Unbrauchbarkeit dor Losung fir die
Pararoterzeugung bewirkt.

Von Wichtigkeit fir die Konstitutionsermittlung der neu-
gefundenen Korper scheint im fibrigen die Tatsache za sein,
daB beim Erhitzen der gelben, ldslichen Verbindung mit Sala-
siure die Sulfogruppe, entgogen den sonstigen Erfahrungen,
nicht in der Form von Schwefelsdure abgespalten wird, sondern
als Schwefeldioxydgas entweioht.

Gleichzeitig entsteht eine blaBgelbe, in Wasser schwer 16s-
liche Verbindung, die im Glegensatz zu dem gegen Alkali un-
empfindlichen, leicht 16slichen Gelb, durch Alkali kirschrot ge-
farbt wird.

Uber die Verallgemeinernngsfahigkeit der Reaktion wire
noch folgendes zu sagen:

Bei der hier untersuchten 2,1-Naphtholsulfonsiure ist die
Sulfogruppe so locker gebunden, daB sie schon durch Eijn-
wirkung von heiBer, verdiinnter Siure hydrolytisch abgespalten
werden kann,

Diesem Umstand ist es zu verdanken, daB der Ubergang
von Diazooxy- in Oxyazoverbindung zwar in neutraler Lisung
langsam, schwach saurer jedoch ziemlich rasch vor sich geht.
Ist ein Substituent in 1.Stellung nicht vorhanden, wie z. B.
bei der Kupplung von g-Naphthol mit diazotiertem p-Nitranilin,
80 ist anzunehmen, daB die Diszooxyverbindung wohl primir
entstehen kann, sich aber, da die 1-Stellung im {-Naphthol
unbesetzt ist, mit erhohter Reaktionsgeschwindigkeit augen-
blicklich in die Oxyazoverbindung umlagert. Der Substituent
der Azokomponente in o- oder p-Stellung zum Auxochrom
triigt also nichts dazu bei, die Kupplungsreaktion etwa durch
Bildung der Zwischenverbindung zu fordern; er vermag jedoch,
unter gewissen Reaktionsbedingungen, den sofortigen Ubergang
in den Azofarbstoff zu verhindern.

Demnach wiren an erster Stelle, fir den Nachweis von
Diazooxyverbindungen, Kupplungen von geeigneten Diazokom-
ponenten mit Phenolen und Naphtholen auszufthren, die einen
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labilen Substituenten in ortho- oder para-Stellung enthalten,
d. h. also etwa folgende Konfigurationen:

OH
I X
N —OH
I x—\/ )—0H I | I
~ AN
X

Hier bedeutet X das abspaltbare Radikal. In der Tat
ist, wie man aus dem frither erwihnten Versuche von Dim-
roth ersehen kaun, die Bildung von Diazooxyverbindung mit
der Konfiguration I und in der aliphatischen Reihe mit der
Gruppierung
-—('}-—OH

X
verwirklicht worden. Uber die Bildung von Diazooxyverbin-
dungen bei Konfiguration III oder etws den ihr entsprachenden
p-substituierten Anthranolabkémmlingen liegen keine experi.
mentellen Untersuchungen vor,
Es ist jedoch gelungen, einige Diazooxyverbindungen her-
zustellen, die der allgemeinen Formel

entsprechen, wobei X anstatt der Sulfogruppe ein labiler Sub-
stituent, wie Halogen, COOH, CHyR usw, sein kann.

Versetzt man z. B. die bicarbonatische Losung des p-Di-
naphtholmethans oder des e-Chlor-8-naphthols mit der ent-
sprechonden Menge diazotierten p-Nitranilins, so gelangt man
2u den in Azo-Farbstoffe umlagerungsfiihigen Diazooxyverbin-
dungen.

Auch verschiedene andere Diazoniumverbindungen lassen
sich ber die Diszonium-2,1-naphtholsulfonate in die ent-
sprechendon Oxyazofarbstoffe itberfithren,

Dies ist von einiger Wichtigkeit fir die Herstellung von
Azofarbstoffen anf der Faser, die nicht nur theoretisches,

FU LR i I e

RN
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gondern auch praktisches Interesse beansprucht, Zu bemerken
ist freilich, daB die Auswahl dor hiorfir in Betracht kommen-
den Diazokomponenten beschrtinkt ist, da nur solohe mit ge-
steigerter Kupplungsfshigkeit leicht im gewfinschten Sinne
reagieren. So verliefen Versucho, um z B. mittels Benzol
diazoniumchlorids Diazooxyverbindungen zu erzeugen, im all-
gomeinen mit negativem Erfolg,

II. Experimenteller Teil
A. Die Diazoniumsulfonate

1. Herstellung des p-Nitrobenzoldiazonium-2,1-naphthol-
sulfonats

Fir die Herstellung des Diazoniumsulfonats, gem#8 D.R.P.
93305, aus der 2,1-S#ure und diazotiertem p-Nitranilin:

?o,:zl;—ﬁ{}-uo.
98

erwios sich folgendes Verfahren als zweckmiBig:

186g (1 Mol) p-Nitranilin werden in 600g konz. HCI und
1600 g Wasser unter gelindem Krwirmen geldst. Das so her-
gestellte Chlorhydrat wird in eine Mischung, bestehend aus
70 g NaNO,, 100 ¢ konz. HCl und 500 g Eis, eingetragen.
Wenn die Diazotierung beendet ist, was man daran erkennt,
daB eine Probe, beim Versetzen mit Acetatldsung, einige Zeit
klar bleibt, wird die Diazoniumldsung, die eine fahlgelbe Farbe

haben muB), abfiltriert und zu einer Lisung von 224 g (1 Mol) -

2,1-Naphtholsulfonsture oder der entsprechenden Menge des
technischen Na-Salzes in 1000 ccm Wasser und 400 g konz,
HCI unter Umrithren hinzugegeben. Durch Tipfeln mit R-Salz-
losung vermeidet man die Anwesenheit von itberschilssiger
Diazoniumverbindung. Die Ausscheidung des Diazoniumsulfo-
nats findet infolge seiner Schwerloslichkeit aofort statt,

!) Méhlau u, Bucherer, Farbenchem, Prakiikum, IIL Aufl,, 8. 97,
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Eigenschaften: Helloranges, ziemlich haltbares Pulver
von unbestimmtem Schmelzpunkt. Der Kbrper zersetzt sioh
beim Erwiirmen im geschlossenen Geft8 zwischen 90 und 100°,
Durch rasches Erhitzen tritt explosionsartiger Zerfall oin.
Es bildet sich dabei eine volumindss Asche, die stark nach
Schwefeldioxyd riecht.

In kaltem Wasser ist das Sulfonat schwer loslich, daher
kann es aus einer auf 40° erwirmten wiBrigen Lisung um-
krystallisiert worden, Wenn dio witBrige Losung bis auf 80°
erhitzt wird, so lagert sich das Sulfonat um und geht in die
Diazooxyverbindung ftiber. Dieso lotatere 188t sich alsdann
mittels Sturen (augenblicklicher Ubergang in Pararot) nach.
weisen. Erhitzt man die Losung tiber 709, so goht die Diazo-
oxyverbindung in Pararot ttber, indem die aus der 2,1-Naph-
tholsulfonstiure abgespaltene Sulfogruppe autokatalytisch:

80,~0—N=N 80,4

| kY |
OH ~0—Nw=N-—-R
—> + HOH
™~

Ne=sN—R

(O™ sam
— , + H,80,
e

den Zerfall begilnstigt.

Ein #hnliches Verhalten ist beim Erhitzen der Lbsung
des Sulfonats in Alkohol und Eisessig festzustellen. Beim Er-
wirmen der Substanz in Kigessig auf annghernd 50° tritt
plotalich Aufldsung ein, die Losung farbt sich intensiv gelb-
braun und schligt rasch nach Dunkelrot um. Nach dem Ab-
kithlen scheidet sich das Pararot in dunkelroten Nadeln vom
Schmp. 250° aus. Die Umwaundlung in alkoholischer Liésung
verlinft langsamer als in Eisessig, so daB es mbglich ist, bei
etwa 40° durch Ansiuern die Diazooxyverbindung nach-
suweisen. Beim weiteren Erhitzen Uber 70° liefert die alko-
holische Lbsung ohne Skurezugabe ebenfalls Pararot. Wenn
die alkoholische Ldsung geringe Mengen HCl enthiilt, zersetzt
sich beim Erwirmen das Sulfonat unter Stickstoffentwicklung,
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Schwefelstiure 198t das Sulfonat mit tiefroter Farbe auf,
Avuf Zusatz von Wasser scheidet sich jedoch nicht das Diazo-
niumsalz, sondern Pararot aus dieser Liosung aus. Salpeter-
shure ruft in der alkoholischen Liosung des Sulfonats eine
charakteristische grilne Firbung hervor. In Natronlauge l18st
sich das Salz, unter gleichzeitiger tiefgreifender Veriinderung,
mit intensiv violettroter Farbe. Dabei entsteht zuniichst die
Disazooxyverbindang. Beim Fintragen der wiiBrigen Losung des
Sulfonats in Ammoniak findet eine Zerlegung in 2,1-Naphthol-
sulfons#ture und p-Nitrodiazoaminobenzol?) stats.

Das Diszoniumsulfonat ergab folgende Analysenwerte:

CuHuO@SNa Mol.-Gew. 873,12 Ber. C 5!,6 H 3,24 N 11,2 8 8,5
Gef. , 51,8 , 8,16 , 118 , 82

2. Herstellung des p-Diphenyl-tetrazonium-2,1-naphthol-
sulfonats

™ ues

260g (1 Mol) Benzidinchlorbydrat wurden mit der berech-
neten Menge Na-Nitrit und Salzsiure diszotiert und mit einer
Ldsung von 450 g (2 Mol) 2,1-Naphtholsulfonsiure oder der
entsprechenden Menge technischen Na-Salzes in 800 g konz.
HCl und 300 g Wasser in der Weise zur Reaktion gebracht,
daB man die 2,1-8fure in die Losung der Tetrazoverbindung
eintrag. Mittels NaCl 148t sich das Sulfonat aussalzen.

Eigenschaften: Braungelbes Pulver von explosiven
Eigenschaften. Schwer loslich in Wasser und nentralen Medien,
Leicht 18slich in verdiinnten Alkalien. Seine sodaalkalischen
Losungen zeigen wie die aus p-Nitranilin (diazot) erhaltliche
Diazooxyverbindung das Bestreben, durch Umlagerung in den
entsprechenden Disazofarbstoff fiberzugehen,

1) Vgl. #hnliche Beobachtungen am Diuzoniumechlorid bei Bucherer
u. Wolff, Ber. 42, 886 (1909).
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3. Herstollung des o, o’-Dimethoxy-p, p’- diphenyl-tetrazoninm.-
2,1.naphtholsulfonats

N N
?o,—o—w— QW—-O—O.S
N\=0H H,C (')cn, HO-‘)\I
O C

Die Darstellung dieses Sulfonats gelingt am besten durch
Vereinigung von 1 Mol Tetrazoverbindung aus o-Dianisidin mit
2 Mol 2,1.Naphtholsulfonsiture in verdiinnter Schwefelsture,
und awar gibt man, um Verharzungen zu verhfiten, die 2,1-
Suureldsung zur Tetrazoverbindung und nicht umgekebrt,

Eigenschaften: Dunkelbraunes, explosives Pulver, los-
lich in Wasser. Seine neutralen und schwach alkalischen Li-
sungen werden durch Siureeinwirkung in einen tiefblauen,
nicht niher untersuchten Farbstoff umgelagert.

4. Horstellung des m-Nitro-p-toluol-diazonium-2, 1-naphthol-
sulfonats

tlso,—o—ﬁmQ-cn.
SOREm

Auch durch die Finwirkung von molekularen Mengen des
diazotierten m-Nitro-p-toluidins suf 2,1.Naphtholsulfonsiure in
HCl-Lésung erhiilt man eine stabile Verbindung, die sonst in
chemischer Hinsicht keinon groBen Unterschied von den eben
beschriebenen Diazoniumsulfonaten aufweist,

Eigenschaften: Dunkeloranges, haltbares Pulver. Schwer
18slich in Wasser. Leicht 16slich in Alkalien. Durch Erhitzen
seiner wabrigen Liosungen entsteht der zugehdrige orangerote
Ozyazofarbstoff.
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B. Die Diazooxyverbindungen

Herstellung der Diagooxyverbindung aus der 2,1-Naphthol-
sulfonsiure und diazotiertem p-Nitranilin

|303Na

@-o-—r&m( >—-N0,

a) Aus den Komponenten.

Bucherer?) hatte zuerst die Diazoozyverbindung der 2, 1-
Saure durch Kupplung dieser Sture mit p-Nitrobenzoldiazo.
niumehlorid in sodaalkalischer Losung hergostellt. Es ist in.
dessen besser, um Nebenresktionen zu vermeiden, zur Her-
stellung der Diazooxyverbindung die bicarbonatische Lisung
des 2,1-naphtholsulfonsauren Na mit einer frisch hergestellten
bicarbonatischen Losung des p-Nitrobenzoldiazoniumchlorids
zur Reaktion zu bringen.

Die Bildung der Diazooxyverbindung erfolgt augenbliok-.
lich, doch scheidet sich der Kérper infolge seiner Leichtlos-
lichkeit erst nach dem Zusatz von Kochsalz, und dann par
unvollkommen aus.

Eigenschaften: Die so hergestellte Verbindung ist so
unbestindig, daB sie nicht in analysenreiner Form isoliert
werden konnte. Sie stellt vielmehr eine blaBorange-braune
Substanz dar, die beim Aussalzen flockenartig ausfillt und
sich beim Stehen leicht in Pararot umlagert. Zugabe von
Mineralsiiure oder Erwirmen der Lisung beschleunigt diese
Umlagerung. Durch Einwirkung von Atzalkali wird die Diazo-
oxyverbindung intensiv violettrot gefirbt,

b) Aus dem Diazoniumsulfonat,

860 ¢ trockenes, siurefreies p-Nitrobenzoldiazonium -2, 1-
Naphtholsulfonat werden mit 500g Wasser in der Reibschale
fein verricben. Die so erhaltene Aufschlemmung wird unter
Umriihren in eine Losung von 100g Soda in 1000 g Wasser
cingetragen. Es entsteht sofort eine gelborange Lisung, die
dieselben Eigenschaften wie die vorher beschriebene Lisung
der Diazooxyverbindung besitat.

') Ber. 42, 48 (1908).
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Spontaner Zerfall der Ldsungen der Diasooxyverbindung aus
der 2,1-Naphtholsulfonsiure und diagotiertem p-Nitranilin -

Die nachfolgenden Untersuchungen lassen die weitgohende
Abhtingigkeit der Umlagerungsgeschwindigkeit der Diazooxy-
verbindung von der Beschaffenheit des Reaktionsmediums er-
kennen. '

Die in der Zerfallskarve angegebenen Werte sind durch
Abwiigungen ermittelt und stellen die Durchsohnittszahlen aus
je zwei Parallelversuchen dar, Die Hauptzerfallsprodukte der
Diazooxyverbindung sind das Pararot, in schwach sauren bzw.
neutralen, oder, in schwach alkalischen Losungen, das Anti-
diazotat und die 2,1-Naphtholsulfonsiure. Die Menge der je-
weils abgespaltenen Diazoverbindung wurde nach dem An.
siiuern und Anneutralisieron mit R-Salzldsung titriert oder
sonst durch Wigung der abgeschiedenen Farbstoffe ermittelt.

L Zerfall der bicarbonatischen Ldsung der Diazo-
oxyverbindung

50 g siturefroies, reines, irockenes Diazoniumsulfonat wurden
in 500 ccm 4 prozent, NaHCO,-Lisung gelost. Nach bestimmten
Zeitabstinden (durchschnittlich eine Stunde) wurden mit einer
Pipette 100ccm der Losung herausgenommen und in eine
konz. Lisung von reiner HCI (spez. Gew. 1,1805) eingetragen.
Das sofort ausgeschiedene Pararot wurde abfiltriert und das
Filtrat nach dem Anneutralisieren mit Soda mit einer bicarbo-
natischen R-Salzlssung gekuppelt. Die hierbei orhaltenen Farb-
stofiniederschlige wurden ausgewaschen, getrocknet und ab-
gewogen. Die aus der Umwandlung der Diazooxyverbindung
freigewordene Schwefelsiiure wurde mittels BaCl ausgefillt. Die
Ergebnisse dieser Versuchsreihen sind durch die nachfolgende
Eurve (Fig. 1) graphisch versinnbildlicht.

2. Zerfall der Diazooxyverbindung in acetatischer
Loésung

50 g siurefreies, reines Sulfonat wurden in 500 com
15 prozent, Natriumacetatlésung gelost. Wie vorher beschrieben,
wurden jede Stunde 100 com der so erhaltenen Ldsung in
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reine Salzsiure eingetragen. Die Ermittlang der Werte ver.
lief wie angegeben.
g
5

1
Die Umwandlung der Diasooxyverbiudung in bicarbonatischer Lisung
Fig. 1.

Der spontane Zerfall der Diszooxyverbindung geht in

Acotat, wie man sicht, bedeutend schneller wie in Bicarbonat
vor sich.

Antidiazokérper

' ]

“zeit in Stundin

Die Umwandlung der Diazooxyverbindung in einer Na-Acetati¥sang
PFig. 2

8. Zerfall der Diszooxyverbindung in Sodaldsung

50 g slurefroies, reines Sulfonat wurden in 500 com einer
8 prozent. Na,CO,-Ltsung geldst. Je 100 ccm der gelbbraunen
Ltsung wurden wie bei den vorher beschriebenen Versuchs-
reihen nach gewissen Zeitabstinden in konz, Salzsiure ein-
gotragen, )
Die Ergebnisse sind aus Fig 8 ersichtlich,
gr
5

L
L] 2 3 ¢

Fig. 8. Umwandlung der Diazooxyverbindung in einer Bodaltsung
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4. Zerfall der Diazooxyverbindung in einer Pottasche-
16sung

60 g shurefreies, reines Sulfonat wurden in 500 cem
6 prozent. K,CO,-Lisung gelost. Auf diesen Gegenstand ge-
denke ich (B) in einer besonderen Verdffentlichung zurtick-
zukommen,

Uberraschenderweise ist das Verhalten der Diazooxyver-
bindung in Pottasche im Vergleich zu Soda ein ghnalich anderes.
Aus unerkliirlichen Gritnden geht der Zerfall in diesem Medium,
bei annihernd gleicher Konzentration, bedeutend schneller vor
sich. Die Fig. 4 stellt den besprochenen merkwirdigen Re-
aktionsverlanf dar.

gr .
5
liazooxyverbindung
. Antidigzokdrper
J%‘ /'—- L 1 1
7 2

d aZa)’ m JIM:/:;
Umwandlung der Diazooxyverbindung in einer Pottaschel§sung
Fig. 4

AuBer den eben erwithnten milden Alkalien kommen filr
die Entstehung der Diazooxyverbindung eine Reihe von Agen-
zien, wie Natriumphosphat, 16sliches Natriumsilikat, Schlemm-
kreide und sonstige Erdalkalicarbonate usw. in Betracht. Das
Verhalter des Diazoniumsulfonates in allen diesen Medien 148t
gich immer auf einen der vier hier angegebenen typischen
Falle zuritckfubren, Der Ubergang der in Bicarbonat frisch
hergestellten Diazooxyverbindung in Pararot vollzieht sich auf
Zusatz von Salzshiure fast quantitativ. Die aus den Diagrammen
ersichtlichen Werte beziehen sich auf die bei den angegebenen
Zeiten in Lisung vorbandenen Mongen dor Diazooxyverbindung,

Dor EinfluB der Aciditit und Alkalitit dos Medinms auf den
Zorfall der Diazooxyldsungen

Die Tatsache, daB duroch die Zunahme von Siureionen

in der Lsung der Diazooxyverbindung der Zerfall zum Pararot

beachleunigt wird, ist aus folgender Versuchsreihe ersichtlich.
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16 g shurefreies, reines Diazoniumsulfonat wurden in
180ccm 4 prozent. Bicarbonatlosung gelost. Darauf wurden
gleichaeitig:
1, 80cem der Losung mit 20 Tropfon einer 1 prozent.
Salzsureldsung versetat,

2, 80cem der Losung mit 10 Tropfen einer 1 prozent,
Salzsiiureldsung versetat.

3. 30com der Losung mit b Tropfen einer 1 prozent,
Salzsiureldsung versetat,

4. 80 ccm wurden ohne Zutaten stehengelassen,

5. 80cem wurden mit 10 Tropfen einer 2 prozent. Soda-
losung versetat, .

6. 30cem wurden mit 20 Tropfen einer 2 prozent. Soda-

ldsung versetat.

Dauer des Zerfalls

Losung 1: Nur innerhalb von b Minuten kennte Diazo-
oxyverbindung noch nachgewiesen werden.

Lbsung 2: Nach 10 Minuten konnte Diazooxyverbindung
noch nachgowiesen werden.

Losung 8: Auch nach 15Minuten konnte Diazooxyverbin.
dung noch nachgewiesen werden.

Losung 4: Es konnte noch nach 8 Stunden Diazooxyver.
bindung nachgewiesen werden. ~ :

Losung 6: Nach 4 Stunden konnte Diazooxyverbindung
noch nachgewiesen werden,

Losung 6: Noch innerhalb 4 Stunden konnte Diazooxy-
verbindung nachgewiesen werden,

Die oben beschriebenen Bestimmungen wurden in der Weise
ausgefuhrt, daB jedesmal bei den angegebenen Zeiton zundchst
der in der Lisung spontan entstandene Purarotniederschlag
abfiltriert und alsdann das Filtrat mit Salzshure versetzt warde,
Bei Losung 5 und 6 machte sich das Auftreten eines rot.
braunen Niederschlags bemerkbar, der nicht aus Pararot be-
stand. Bei den sodaalkalischen Lisungen der Diazoxyverbin-
dung ist ferner eine Umwandlung in Pararot und eine Zer-
legung in Nitrosamin + 2,1 - naphtholsulfonsaures Na neben-
einander festzustellen,
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Stabilisierang der Ldsungen der Diszooxyverbindung

Die bicarbonatische Losung der Diazooxyverbindung zer-
fallt, wio aus Fig, 1 ersichtlich ist, innerhalb 8 Stunden groBten-
teils in ihre Bostandteile Antidiazotat+42, 1-Naphtholsulfonsiure,
die sich im Laufe der Zeit wieder vereinigen, aber — unter
Abspaltung der Sulfogruppe — zu Pararot. Um diese Um-
wandlungsgeschwindigkeit zu verlangsamen, wurden Zusiitze
von verschiedenen Mitteln zu den Losungen der Diazoozyver-
bindung hinzugegeben.

20 g shurefreies, reines Sulfonat wurden in 180 g 4 prozent,
NaHCO,-Litsung eingetragen und mit der so entstandenen Li-
sung der Diazooxyverbindung Parallelversuche ausgefthrt, in.
dem je 80 cem der Losung

1. mit 30 com einer 10 prozent. Bariumchloridldsung,
2. mit 20 cem einer 2 prozent. Bleiacetatldsung,
~ 8. mit 30cem Schlemmkreide,
4. mit 20com 10 prozent, Calciumchloridlosung versetat,
5. mit Kohlendioxydgas gesittigt wurden,

Nach 4 Stunden waren alle diese Lisungen mehr oder
weniger in Pararot thergegangen, Nur Liésung 4, die mit Cal.
ciumchlorid versetzt war, konnte auch nach 86 Stunden mittels
Suure noch zu Pararot entwickelt werden.

Zur Stabilisierung wurden auBerdem schwach saure Me-
dien wie Borsiiure, Ameisensiure, Phenol, Brechweinstein,
Kaliumchromat usw. verwendet. Djese letaten Versuche lieferten

Jjedoch aus schon oben angefiihrten Griinden keine brauchbaren
Krgebnisse,

Vergleichende Einwirkung von Siure und Alkali auf die
Losung der Diagoozyverbindung

b g reines, trockenes, shurefreies p-Nitro-benzoldiazonium-
2,1 - naphtholsulfonat wurden in 300 cem 4 prozent. Natriom-
bicarbonatlosung gelost. Die Losung zeigte schwach alkalische
Reaktion an; sie wurde in drei Teile geteilt:
I 100 ccm der Losung wurden mit ejnem Tropfen
2prozent. HCl versetat.
1. 100 ccm der Lisung wurden mit einem Tropten
1prozent. NaOH versetat.
Journal f, prakt, Chemie (8} B4, 187, 5

pit}
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ITI. 100cem der Losung wurden ohne Zutaten stehen ge-
lassen.

Ergebnisse: Nach 1 Stunde wurde aus Losung I 05¢
Pararot gewonnen, withrend aus Losuvg III nur wowhgbare
Mengen des Farbstoffes ausfielon. Die Losung II, die beim
Versetzen mit NaOH nicht mehr violettrote Firbang annimmt
und daber keine gelbe Verbindung (vgl. 8. 59) lieferte, war
auBer in Pararot zum Teil infolge Dissoziation in Na-Diazotat
und 2,1 .naphtholsulfonsaures Na tbergegangen, Nebenbei
machte sich das Auftreten geringer Mengen eines nicht naher
untersuchten rotbraunen Niederschlags bemerkbar, der weder
Pararot noch Nitrosamin war, sich in 20 %/, NaOH mit brauner
Farbe loste und durch Siurezugabe farblos wurde.

Die Erwirmung der gelbsten Diazooxyverbindung fithrt in
allen drei Fillen mehr oder weniger einheitlich zum Pararot.

Die Einwirkung von Bodalosung auf das Diagonjum-3,1-naph-
tholsulfonat

Je b g reines Sulfonat wurden geldst:
1. in konz. Sodalésung,
2. in tberschiissiger n-Sodalésung,
8. in Hquivalenten Mengen n-Sodalosung. ‘

Nach 86 stiindigem Stehen wurden die drei Lijsungen unter-
sucht. Die Lisung 1 war gelbbraun gofirbt und zeigte eine
Triibung. Beim Eintragen in Mineralsiure lioferte sie kein
Pararot. In der Losung 2, die ebenfalls einen gelben Aus.
lauf beim Tupfeln auf FlieBpapier zeigte, jedoch keino Aus-
scheidung enthielt, konnte gleichfalls mittels Siure die Digzo-
oxyverbindung nicht mehr nachgewiesen werden, woh! aber in
Lésung 8, in der kleinere Mengen von Pararot entstanden waren.
Alle drei L&sungen wurden nach 48stiindigem Stehen angesiuert,
filiriert und in acetatische R-Salzlosungen eingetragen. Ds
die zwei ersten Losungen teilweise einen Zerfall in Diazotat
und  2,1-naphtholsulfonsaures Na erlitten hatten, konnte im
Filtrat nach dem Ansiuern, d, h. nach der Isomerisierung, das
Diazoniumsalz mit B-Salzlosung Farbstoff erzeugen. Dagegen
konnten aus Lisung 8 nur geringe Mengen des R-Salzfarb-
stoffes erhalten werden,
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Die dtsalkalische Losung des Diazoniumsulfonats

Die Einwirkuog von Atzalkalien auf das Diazoniumsulfonat
148t bei sunehmender Konzentration awei in verschiedenen Riche
tungen verlaufende Resktionen erkennen. Wie eben gozeigt,
 tritt bei zunehmender  Alkalitit beschleunigte Zerlegung der
primér entstandenen Diazooxyverbindung in Antidiazotat und
2,1-naphtholsulfonsanres Na ein. Anderseits sber kann die
gebildete Diszooxyverbindung durch stirkere Einwirkung von
Alkali in die violettrote und Gber diese in die lsliche gelbe
Verbindung tibergehen, Es ist also erforderlich, um die gelbe
Verbindung zu erzeugen, zuerst die Zwischenstufe des violett~
roten Kdrpers entstehen zu lassen, entweder durch Einwirkung
von starkem Alkali auf die neutrale Diazooxyverbindungslosung
oder unmittelbar aus dem Diazoniumsulfonat. Der Ubergang
der Diazooxyverbindung tiber die violettrote Verbindung in
das 18sliche Qelb erfordert Zeit. Es gibt daher violettrot-
geflirbte, ttzalkalische Losungen, die, wenn sie, frisch hergestellt,
in Siure eingetragen werden, sofort Pararot liefern kbnnen,
also noch den Diszooxykdrper enthalten.

Uber die Abh#ngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von
der Alkalikonzentration gibt die folgende Versuchsreihe Auf.
schluB:

8g des reinen p-Nitrobenzoldiazonium- 2, 1-naphtholsulfo-
nates warden geldst in jo 800cem

1. n/1000-NaOH-Lauge, 2. n/100-NaOH-Lauge

3. 1n/10-NaOH.-Lauge, 4. 10 prozent, NaOH-Lauge

5. 20prozent. NaOH-Lauge, 6. 40 prozent. NaOH-Lauge.

Ergebnisse:

Lbsung 1: Das Diszoniumsalz 18st sich bei dieser Kon-
zentration schwer; wird aber der Flassigkeit allmihlich, bis
zur Hquivalenten Menge, tropfenweise n/1000-NaOH.-Lbsung
weiter zogesetzt, so 10st sich das Salz schlieBlich mit bla-
gelber Farbe langsam auf. Dabei bildet sich die Diazooxy-
verbindang. Diese ist durch Eintragen einer Probe in Siure
an der Entstehung kleiner Mongen von Pararot erkenntlich,

Losung 2: Das Salz 18st sich hierbei leichter auf Die
Losung war ebenfalls gelb gefirbt und gab diesmal beim Ein.
tragen in Salzsiure betrichtlichere Mongen Pararot.

5.
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Losung 8: Erst bei der Konzentration der n/10- NaOH-
Lauge trat die violettrote Farbung auf. Die frisch bereitete
Losung enthilt aber noch Diazooxyverbindung, denn durch
Eintragen in Siure entsteht Pararot. Dabej verachwindet die

violettrote Farbung sofort, und die Losung wird gelb. Die -

urspriingliche violettrote Farbung kann durch Versstzen mit
Alkali wiederhergestellt werden. Beim Stehenlassen der violett-
roten Losung tritt innerhalb 15 Minuten Umlagerung in die
schon oben besprochene, ebenfalls 18sliche gelbe, mit Alkali
nicht mehr umschlagende Verbindung ein. Nachdom diese
Umwandlung stattgefunden hat, gibt die gelbe Losung auch
beim Ansiiuern keine Pararotfillung mehr, Die angesiiuerte
Lisung enthilt jedoch noch Spuren der Diazoniumverbindang
(mittels R-Salzlosung fostgestellt).

Losung 4: Diese Lisung zeigh annihernd dasselbe Ver-
halten wie Lisung 8. Sie war nur stirker violettrot gefiirbt,
Neben der Abwesenheit der Diazooxyverbindung ist bei ihr das
Auftreten griBerer Mengen des Antidiazotates festzustellen.

Losung b6: Charakteristisch fir diege Lisung ist auBer der
villigen Abwesenheit von Diazooxyverbindung die Abnahme
der Spaltung in Antidiazotat zugunsten der Bildung von gelber
Verbindung, Aus dieser Losung 188¢ sich durch Zugabe von
konz. NaOH die gelbe Verbindung in Flocken ausscheiden,

Lisung 6: Bei einer derartig starken Einwirkung auf das
Sulfonat ist kein einheitlicher Reaktionsverlaaf festzustellen.
Es warde eine braune Masse erhalten, die erst beim Verdtinnen
mit Wasser die gelbe Verbindung entstehen lieB,

Der Unterschied zwischen den neutralen und den dtzalkali-
schen Losungen des Diazonium-2, 1-naphtholsulfonats
ist noch aus folgendem ersichtlich:
3g reines Sulfonat wurden
L in 100cem 4 prozent, NaHCO,-Lésung gelost und sich
selbst iiberlassen,
% in 100com 4 prozent. NaHCO,-Lisung geldst und sofort
mit 8 com 40prozent, KOH versetzt,

3. in 100cem 4 prozent. Na,CO, gelsst und sofort mit 3 com
40prozent. KOH versetat,

Ll -]
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4. in 100 com 4 prozent, Na,CO, geltst und nach 4stindigem
Stehen mit 8 com 40prozent. KOH versetat.

Ergebunisse:

1. Der Zerfall dieser Lisung innerhalb 6 Stuuden lieferte

in der Hauptsache Pararot.

Durch die sofortige Kinwirkung von KOH wurde die

violettrote Fiarbung hervorgerufen. Nach 6 stindigem

Stehen war die violetirote in die gelbe Verbindung um-

gelagert, wihrend Pararot nicht mebr durch Ausfuern

erhalten werden konnte.

8. Die sofortige Einwirkung von konz. KOH lieforte auch
dieses Mal nach lingerem Stehen, tiber das Violettrot, den
gelben Korper, daneben geringe Mengen einer braunen
Ausscheidung (Unterschied gegen 2).

4, Es wurde wiederum festgestellt, daB die sodaalkalischen
Lisungen der Diazooxyverbindung beim Stehen zerfallen
in Nitrosamin, 2,1-naphtholsulfonsaures Na und andere
Nebenprodukte. Deswegen konnte eine Ausscheidung der
gelben Verbindung, durch Zugabe von KOH, nicht er-
zielt werden,

2

3

2,1-Naphtholsulfonsiure und p-Nitrobenzolnatriumdiagotat in
dtzalkalischer Losung

Im AnschluB an die ehen beschriebenen Ergebnisse ist
noch die nachfolgende Versuchsreihe tiber das (leichgewicht
in Losongen von 2,1-Naphtholsulfonsiiure 4 Antidiszotat von
Tuteresse:

4g reines 2,1-naphtholsulfonsaures Na 4 8g reines Na-
Antidiazotat wurden in je 200ccm 4°/ igem Na-Bicarbonat
geldst und darauf eingetragen in:

1. 200cem n/1000-NaOH-L8sung,
2. 100 cem nf100-NaOH-Lésung,

8. 100 cem n{10-NaOH-Litsung,

4. 100cem 8prozent. NaOH-Losung.

Ergebnisse: Nach 2stindigem Stehen konnte bei Li-
sung 1 und 2 durch Fintragen in S#ure die Anwesenheit von
Diazooxyverbindung festgestellt werden (Bildung geringer Mengen
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Pararot) Dementsprechend firbten sich die Libsungen durch
weitere Zugabe von konz. Alkali intensiv violettrot. Die Li.
sungen 3 und 4 zeigten dagegen dieses Verhalten nioht, da
Alkali bei dieser Konzentration die Entstehung des Diazooxy-
kdrpers verhindert. DemgemiB bilden beide Komponenten in
konz, NaOH-Losungen, auch bei lingerem Stehen in der Kilte,
die gelbe losliche Verbindung nicht, da deren Entstehung ja
die Bildung des Diazooxykdrpers voraussetst.

Die Bildungsgeschwindigkeit der Dissooxyverbindung

AnschlieBend sei sine einfache Apparatur zur Messung der
Bildungsgeschwindigkeit der Diazooxyverbindung beschrieben,

Zwei Tropfrichter A und B (Fig. 5) sind durch verstell-
bare Klammern an dem in Zentimeter eingeteilten Stativ C
befestigt.

-

Fig. b

Die Lanfréhren der Trichter sind derart im spitzen Winkel
zueinander gestellt, daB sich die in ihnen enthaltenen Flussig-
keiten bei gleichzeitigem Herausstrémen als konvergierende
Strahlen in einem Punkte P treffen konnen,

For den Fall, daB die Beobachtung mit tropfenweise aus-
laufenden Losungen gemacht wird (dss Auslaufen 18B¢ sich
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mittels Abdrosselungsvorrichtung an jedem Trichter regulieren),
ist im Treffpunkt P ein V-formiger Glasstab durch einen Draht
an den Trichterrohren zu befestigen. Dieser Sammler 7 dient
dazu, die an seinem oberen Ende fallenden Tropfen bis zur
unteren Spitze des Winkels zu leiten, wo sie nach ihrer Ver-
einigung weiter abwirts fallen konnen, ITm Augonblick des
Zusammentreffens der beiden Tropfen fingt die chemische Um-
setzung der beiden Losungen an und wird wihrend der ganzen
Falldaver in der Luft fortgesetzt. Erst beim Anlangen in
einer unterhalb der Trichter befindlichen, mit konz, Shure
goftllten Schale wird die Reaktion augenblicklich unterbrochen.
Mittels der am Stativ verstellbaren Trichter kann der Fallweg
der Tropfen, d. h. die Entfernung zwischen dem Treffpunkt P
(Spitze des Sammlers) und. der Oberfliche dor Sureldsung
beliebig geindert werden.

Kennt man die Fallhohe, die fir die Entstehung der Diazo-
oxyverbindung erforderlich ist und daraus die Zeit, so ist die
Falldauer gleich der Reaktionszeit. Auf diese Weise lieB sich
die Bildungsgeschwindigkeit des Diazooxykérpers ohne weiteres
berechnen,

Beispiel:

Es wurden heide Trichter geftllt, dor eine mit 200 ccm
einer bicarbonatischen Lisung von 2 g reinem 2,1-naphthol-
sulfonsauren Na, der andere mit 100 com einer n/10-Losung
von frisch hergestelltem p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid, ver-
mischt mit 100 cem 4 prozent. Bicarbonatlosung. Der Versuch
wurde so geregelt, daB aus jedem Trichter gleichzeitig jo ein
Tropfen der Losung in der Sekunde suslief Es wurde nun-
mehr folgende Versuchsreihe durchgefiibrt:

15 Tropfen aus jedem Trichter, in der Spitze des Sammlers
vereinigt, fielen auf eine mit konz. HCl-Losung gefilite Vor-
lage bei einem Fallweg von 55, 85, 135 und 180 com,

Bei 66 cm Abstand trat in der Saure der Vorlage eine
leichte Tritbung auf. Nach dem Anneutralisieren der Ldsung
wurde mit acetatischer R-Salzldsung gekuppelt, es trat Farb-
stoffbildung ein. Die Diazoniumltsung hatte also withrend
des Falles nicht die ndtige Zeit gehabt, um mit dem 2,1.
naphtholsulfonsauren Natrium die Diazooxyverbindung za bilden,
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Bei der Fallhthe 85 cm war ungefahr dasselbe Verhalten fest-
zustellen, Erst beim Fallen der Tropfon in die Saure aus
einer Hohe von 135 cm trat Pararotbildung ein. Dies besagt,
daB die Diazooxyverbindung sich schon innerhalb der ver-
schwindend kleinen Reaktionszeit der Falldauer gebildet hat.
Bei 180 cm Fallhohe wurde noch deutlicher die Euntstehung
des Diazooxykérpers withrend der Falldauer festgestellt,

Herstellung von Losungen der violettroten Verbindung
aus 3,1-Naphtholsulfonsiure und p-Nitrobenzoldiasoniumsalz !)

. Methode I

1g des p-Nitrobenzoldiazonium.2, 1-naphtholsulfonats wird
in der Reibschale mit 100 com Wasser verriehen und die so
hergestollto Aufschlimmung in 100 com einer 20prozent. NaQH-
Lisung eingetragen. Ks entsteht sofort eine violettrote Lésung,

Eigenschaften: Wagserlosliche, 3uBerst labile Verbin-
dung. In wiBrig-alkalischer Losung geht sie allmihlioch in
die gelbe stabilere Stufe tiber. Auf Zusatz von Mineralsiure
verschwindet die violettrote Fiarbung, und die Lésung wird
gelb. Auf Zugabe von iiberschiissigem Alkali kommt dio violette
Farbung wieder zum Vorschein.

Meathode II

Auch durch Eintragen der neutralen Losung des Diazo-
ozykdrpers in 20 prozent. NaOH-Losung entsteht die eben be-
schriebene violettrote Verbindung. SchlieBlich, wenn auch viel
weniger gut, auch durch Eintragen einer salzsauren Losung
von p-Nitrobenzoldiszoniumehlorid in eine #tzalkalische Ldsung
von 2,1l-naphtholsulfonsaurem Na,

Uberfibrang der violettroten in die leicht lésliche gelbe
Verbindung

178g (1 Mol) des p-Nitrobenzoldiazonium-2, 1-naphtholsul-
fonats wurden in der Reibschale mit 800 com Wasser verrieben.
Die so hergestellte Aufschlimmung wird in 800 ccm 80 prozent.
NaQH-Lbsung (2 Mol) unter bestandigem Umrithren rasch ein-

%) Vgl. Bucherer, Ber. 42, 45 (1909).
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gotragen. Ks entstoht die tiefviolettrote Verbindung, die sich
beim Stehen innerhalb 20 Minuten vollstindig in die gelbe
Verbindung umlagert. Diese wird durch weitere Zugabe von
150 com 40 prozent. NaOH in Form von gelben Flocken aus-
goschieden. Will man das Aussalzen mit konz, NaOH oder
NaCl vermeiden, so 148t sich der Korper auch durch Ein-
dampfen erhalten, nachdem man das itberschitssige Alkali,
gogen dasa der gelbe, ldsliche Kdrper in der Hitze sehr empfind-
lich ist, durch Zugabe von NH,C! vollkommen beseitigt hat.
Die Ausheute an reiner Substanz betriigt durohschnittlich 40°,
der Theorie.

Die whBrigen Lbsungen der hellgelben, wasserloslichen
Substanz fiirben Wolle direkt mit leuchtend gelber Farbe.
Aus Methylalkohol umkrystallisiert, fallt die Verbindung in
golben, krystallinischen Nadela vom Schmp. 295—800° aus.
Die Schmelspunktbestimmung wurde mit der von Gerngross?)
beschriebenen Apparatar ausgefihrt,

0,1610 g Bubst.: 18,6 cem N (19°, 763 mm),

OO N;SNa - H,O (Mol.-Gow, 423) Ber, N 10,1 Gef. N 10,2.

Wird die Mutterlauge von der Herstellung der gelben Ver-
bindung mit Salzsiiure angesiiuert und mit Wasserdampf be-
handelt, so erhiilt man eine in kaltem Wasser schwer lésliche
Substanz von eigentimlich stechendem Geruch, die in rein
weiben, laystallinischen Nadeln vom Schmp, 78° aus ihrer
wiibrigen Losung beim Erkslten ausfallt, mit Diazolosung aus
p-Nitranilin kuppelt und vermutlich mi¢ 1.Chlor-2-oxynaphthalin
identisch ist. Ein bei der Wasserdampfdestillation zuriick-
bleibendes, in NaOH mit intensiv kirschroter Farbe sich 18sen-~
des Harz, das nicht weiter untersucht wurde, stebt vermutlich
in naher Beziehung zu dem schwer loslichen Gelb.

Herstellung der sohwer lislichen gelben Verbindung

20 g der gelben leicht loslichen Verbindung wurden in
200 com Wasser geldst und mit 20 com konz, Salzsiiure ver-
setzt. Die gelbe Verbindung wurde durch die Saurezugabe
ausgefillt, doch 1ste sie sich bei gelindem Erwirmen wieder
auf Nach der Umkochung wihrend 6 Stunden unter Ritckflug-

) 0. Gerngross u. M. Dunkel, Ber. 57, 7145 (1924).
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kithlung fiel aus der abgekithlten Losung eine blaBgelbe, kry-
stallinische Substanz aus, wihrend die Lissung selbst deutlichen
Goruch nach Schwefeldioxyd aufwies, Der Schwefelnachweis
in der reinen neuen Substanz war negativ,

BlaBgelbe, in Wasser schwer losliche Verbindung vom
Schmp. 810—3156° (ermittelt mit der Apparatur von Gern-
gross). Loslich in Methylalkohol, Pyridin usw. Die alkalischen
L8sungen sind bleibend intensiv kirschrot gefarbt und werden
beim Wiederansiuern gelb, wobei die Verbindung in feiner
Verteilung ansfallt,

Die Substanz wurde aus Methylalkohol—Wasser umkrystalli-
siert und bei 110° getrocknet.

0,1847 g Bubst.: 20,4 cem N (l'l“,‘ 747 mm),
CIQH1103N8 + 25’0 (MOL-GGW. 829) Bero N 12,1 Gef- N 12,1-

Herstollung der Diszooxyverbindung aus dem p-Diphenyl-
tetrazonium-2, I-naphtholsulfonat

60 g des obengenannten, reinen, siurefreien Sulfonats
wurden in der Reibschale mit 220 cem Wasser verrieben,
worauf die o erhaltene Aufschlimmung in 800com einer 80-
prozent. Na,CO,-Lisung eingetragen wurde. Es entstand sofort
eine gelbbraune Lisung, die spontan beim Stehen innerhalb
einer Viertelstunde in einen dunkelbordeauxroten Farbstoff
itberging. Durch Tapfeln mit konz. NaOH entsteht eine violett-
blave Firbung, wihrend die in Wasser leicht 18sliche, un-
bestéindige Verbindung sich durch Stureeinwirkung sofort in
einen bordeauxroten Diazofarbstoff umlagert.

Herstellang der Disgooxyverbindung aus o,¢’-Dimethoxy-
p,p’-diphenyltetrazonium-2, 1-naphtholsulfonat

70 g des ebengenannten, reinen, shurefreien Sulfonats
warden in der Reibschale mit 200 ccm Wasser anfgeschlimmt,
Die Suspension wurde rasch unter Umritbren in cine 50 prozent.
Sodaldsung eingetragen. Nach dem Abfiltrieren scheidet die
Lodsung allmihlich ein uneinheitliches, dunkelbraunes Produkt
ab; durch Einwirkung von S#ure liefert sie einen rotstichig
blauen Farbstoff,

;
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Heorstellung der Diazooxyverbindung aus diazotiertem
p-Nitranilin und ¢-Chlor-3-naphthol

20 g reines, krystallinisches a-Chlor-g-naphthol wurden in
800 com einer 5 prozent. Sodaldsung gelost. Zur gleichen Zeit
warde eine entsprechends Lisung von p-Nitrobenzoldiazonium-
chlorid in 800 com einer 4 prozent, Natriumbicarbonatlosung
frisch hergestellt, filtriert und mit der eben beschriebenen
Sodalosung des 1-Chlor-2.0xynaphthalins zur Reaktion gebracht,
Es bildete sich eine orangebraune L8sung, die durch Ein-
wirkung von konz. NaOH violettrot wurde und sich durch Ein-
tragen in Shure in Pararot umlagerte.

Herstollung der Diasooxyverbindung aus diazotiertem
p-Nitranilin und S-Dinaphtholmethan

10g des nach Abel?) hergestellten, bei 180—1889 schmel-
zonden S-Dinaphtholmethans wurden in 200 cem einer 4 proz.
Natriumbicarbonatlosung aufgeschlammt und mit einer bicarbo-
natischen Ldsung aus p«Nitrobenzoldiazoninmehlorid zur Re-
aktion gebracht. Es bildete sich eine schmutzig orange Losung,
die sich beim Stehen inverhalb 30 Minuten in Pararot um.
lagerte. Konz, NaOH erzeugte eine charakteristische violett.
rote Firbung, durch Eintragen in Mineralsiiure lagerte sich
die Verbindung unter Aufireten eines eigenttimlich stechendon
Geruches in Pararot um,

Der Versuch, die aus Formaldehydbisulfit und #-Naphthol

erhiltliche Verbindung:
CH,80,H

oo

mit p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid in schwach alkalischen Medien
zur Diazooxyverbindung su vereinigen, schlugen fehl.

AuBer den besprochenen Umsetzungen wurden noch einige
weitero Reaktionen mit anderen w-Derivaten des 8-Naphthols,
80 2. B. mit dem nach Henriques?) hergestellten §-Dinaphthol-
sulfid, der 2,1-Naphtholearbonsiure und einigen anderen Deri-

') Ber. 25, 8478 (1892),
%) Ber. 27, 2996 (1894).
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vaten der @.Oxynaphthodshure ausgefuihrt, deron anscheinend
positive Ergebnisse jedoch noch einer eingehenden Nachprufung
bediirfen,

Anhang

Als die vorliegende Untersuchung, Anfang Marz 1925,
abgeschlossen vorlag, ersohien in »The Chemical Age* vom
28.111. 26, Nr, 302, Bd. X11, 8, 808, eine kurze Mitteilung fiber
einen Vortrag von M. F. Rowe, in der »Society of Dyers and
Colourists, Section Manchester®, der zu entnehmen ist, da8
auch in England die Bucherersche Diazooxyverbindung aus
der 2,1-Sture und diazot. p-Nitranilin, insbesondere aber auch
das aus ihr erhiltliche lSsliche Gelb (8 S.88), zum Gegen-
stand einer eingehenden Untersuchung gemacht worden ist.

Das beifolgende Schema gewthrt einen Uberblick tber die
in der vorstehenden Abhandlung beschriebenen Umsetzungen
awischen der 2,1-Naphtholsolfonsiure und dem p-Nitrobenzol-
diazoniumchlorid und tiber das Verhalten der aus diesen Kom.
ponenten entstehenden Zwischenprodukte.

p-Mitrobenzal-
diazonimeliordd

O Pararot ﬁ%‘
"
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Bulfide uud Bensoylhydroperoxyd. IIL M

Mitteilung aus dem Organisch-chemischen Laboratorium der IT. Moskauer
Universithit

Uber die Oxydation von Sulfiden mittels
Benzoylhydroperoxyd

IIL Mitteilung
Von L. N. Lewin
(Eingegangen am 16, April 1980)

Oxydation von e,a’- und §,4'halogensubstituierter Sulfide,
von f,8-Dioxydisithylsulfid sowie ungesittigter Sulfide

In vorhergehender Mitteilung?) war an Hand bereits be-
kannter Verbindungen gezoigt worden, daB die Herstellung
von Sulfoxyden und Sulfonen durch Oxydation entsprechender
Sulfide mit Benzoylhydroperoxyd glatt und mit guter Ausbeute
erfolgt. Quantitative Untersuchungen des Oxydationsverlaufes
an einer ganzen Reihe von Sulfiden zeigten, daB in einigen
Fillen quantitativ auf ein Sulfidmolektil ein Molekiil Sauer-
stoff abgegeben wird, in den allermeisten Fillen aber dieses
Verhiiltois nahe erreicht wird,

Ein #hnliches Verhalten zeigen die Sulfoxyde, mit dem
Unterschied, daB auf ein Sulfoxydmolekl ein halbes Molekil
Sauerstoff aufgenommen wird. Die Leichtigkeit, mit der sich
Sulfide bzw. Sulfoxyde bei Zimmertemperatur oxydieren, und
der exothermische Verlauf der Reaktion 148t die Annahme zn,
daB in diesen Fillen intermedifir Anlagerung von Benzoyl-
hydroperoxyd an das Schwefelatom baw. die 08-Gruppe unter
Bildung von Ozoniumverbindungen erfolgt, die jedoch sehr
unbestiindig sind und gleich in Sulfoxyd bzw. Sulfon und
Benzoestiure zerfallen, was durch die folgenden Formelbilder
dargestellt werden kann.

') Dies. Journ. [2] 119, 21 (1928).
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1. Bulfoxydbildung 11, Bulfonblidung
. 0.0
v 0="=C.C,H,
R>S=O=f=(}.0,H, R>s< pore
: { 0.0H

Ein solches spezifisches Verhalten des Benzoylhydroper-
oxyds miBte die Bildang von Sulfoxyden und Sulfonen dort
ermiglichen, wo Versuche mit den itblichen Oxydationsmitteln
fehlschlugen. So gelang es Mann und Pope?l) nicht, das
o,e'~Dichlormethylsulfon, noch das e, ¢'-Dichloréthylsalfoxyd
bzw. Sulfon darzustellen.

Steinkopf?), der das 8" Dibrométhylsulfid synthetisierte,
macht keine Angaben tber seine Oxydationsprodukte, noch
sind solche in der Literatur beschrieben worden. Die tiblichen
Ozydationsmittel spalten die beweglichen, am Ende der Kohlen-
stoffkette befindlichen Bromatome leicht ab; versucht man
beispielshalber das Sulfoxyd in entsprechender Weise wie beim
f,6°-Dichloriithylsulfid mit Hilfo von Salpeterstiure zu erhalten,
80 resultiert ein 0, das kein Halogen mebr enthéilt, In allen
diesen Fillen gelang es, mit Benzoylhydroperoxyd glatt die
entsprechenden Korper zu erhalten. Das von Bougault und
Robin?® auf anderem Wege erhaltene g,8'-Dioxydiathylsalf-
oxyd wurde ebenfalls dargestellt und anBerdem das $,8"-Di-
oxydi#thylsulfon.

Von besonderem Interesse war es, Sulfide, die im Molekil
Athylenbindungen enthalten, zu oxydieren. Zu diesem Zwecke
warden die einfachsten Vertreter dieser Klasse, das Vinyl-
und Allylsulfid, gewshlt. Wie die Werte quantitativer Unter-
suchungen zeigen (sieche Tabelle) verbraucht ein solches Sulfid-
molekill annihernd quantitativ ein Molekii! Sauerstoff, worauf
die Reaktion praktisch zam Stillstand kommt. Da dieses Ver-
halten unabhiingig von der Konzentration der Benzoylhydro-
peroxydlosungen und von Versuchshedingungen immer fost-
gestellt wurde, so muBte sich zvm SchluB durchwegs ein und
derselbe Kdrper gebildet haben, da andererseits die Sanerstoff-

1) Journ. Chem. Soc. 123, 11721178 (1928).
%) Ber. 53, 1007 (1920). _
%) Compt. rend. 171, 858 (1920).
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zahlen bedeutend variicren miBten. Es waren folgende Kom-
binationen mbglich:
I Vinylsulfid

A. Oxydationsswischenatufo:

0
P
CH==CH, CH-CH,
1, O 2.
H=CH, H=CH,
Divinylsulfoxyd Athylenoxydvinylsalfid
B. Oxydationsendstufe; o
OH=—CH, Sa—on dHcn,
8. o,s< ‘ os<- Y
CH==CH, CH=CH, E;CH,
0
Divinylsulfon Athylenoxydvivyl-  Dikthylenoxydasulfid
sulfoxyd .
II. Allylsulfid
A. Oxydationsswischeustufe:
0
P
CH,.CH=CH, CH,.CH—CH,
1. 08¢ 2.
OH' . GH==CB, H’ . C.chHg
Diallylsulfoxyd Propylenoxydallylsulfid

B. Oxydationsendstufe: o

N N
. <ca,.ca=-cu, \ 8<cn,.ca-ca, <ca,.ca-—cn,
" U\CH,.CH=CH,

CH,;. CH==CH, CH,.OE(;—/CH,
Diallylsunlfon Propylesoxydallyl-  Dipropylenox ydsulfid

sulfoxyd

Die Produkte der Oxydationszwischenstafe wurden erhalten, indem
ein Sulfidmolekiil mit der einem halben Molekiil Sauerstoff entgprechen-
den Menge Benzoylhydroperoxyd oxydiert wurde,

Um 2zu entscheiden, welche der isomeren Verbindungen
vorlag, wurde wie folgt verfahren: Einmal konnte die fir
Athylenoxyde charakteristische Reaktion, Ausscheidung von
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Magnesiumhydroxyd aus konz Magnesiumobloridlosungen Y (des-
gleichen Ausscheidung von Eisenoxydhydrat aus Eisenohlorid,
oder von basisch schwefelsaurem Kupfer- aus Kupfervitriol-
l6sung), die nach folgender Gleichung verluft;

R.CH, R.CH,Cl
MgCl + 2H,0 + 2 ¢ om, R.CH,0H

in keinem der Fiulle beobachtet werden. Unter Zuhilfenahme
der von Strecker und Spitaler’) bestimmten Inkremente
fur Schwefel und die Gruppen —08~ und —0,8— wurden
die Molekularrefraktionen berechnet. Wie im experimentellen
Teil ersichtlich ist, sprechen die gofundenen Werte in der Oxy-
dationszwischenstufe fir die Sulfoxydbildung, In der Oxyda-
tionsendstufe sprechen die gefundenen Werte sowohl fir Fall 8
wie Fall 4, da deren theoretische Werte einander sehr nshe
gind, Um hier Klarheit zu schaffen, wurde an die entsprechen-
den Korper Brom angelagert; die in befriedigender Ausbeute
erhaltenen Produkte zeigten auf Grund der Analysenergebnisse,
dab ein Molekill Substanz zwei Molekfile Brom aufgenommen
hatte, und somit «,¢,f, 8’ Tetrabromditithylsulfon und §,8',7,y-
Tetrabromdipropylsulfon gebildet worden war, Somit ist der
Beweis erbracht, da88 die urspritnglichen Substanzen Sulfoxyde
bzw, Sulfone darstellen. Waren Alkylenoxyde gebildet worden,
so miibte die Reaktion mit Brom zu anderen Produkten fibren.
Es soi nur darauf hingewiesen, daB der einfachste Vertreter
der Oxydoklasse, das Athylenoxyd, nach Waurtz®) bei der Ein-
witkung von Brom sich in das Ditthylenoxyddibromid um-
wandelt, dem Faworski¥) die Struktur

Br Br

>0 = Mg(OR), +2

NS Br
CH,—0—CH, dor CH,—0—CH,
(BH,-—-»O—-(JJB, oce (I)H,-—-(l)——\J}H,

Br

zuschreibt,

') Wurtz, Compt. rend. 50, 1195 (1866); Ann. Chem. 118, 246 (1860);
Eltekow, Russ, 14, 894 (1882); Przibytek, Ber. 18, 1853 (1885); Bigot,
Ann. chim, phys, [6] 22, 447 (1891); Meiser, Ber. 82, 2052 (1899).

%) Ber. 59, 1764 (1926).

% Ann. chim. phys. [8] 69, 323.

4 Journ. russ. phys.-chem. Ges, 88, 74! (1906),
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Das Verhalten von Sulfden mit Athylenbindungen dem
Benzoylhydroperoxyd gegenitber, soll an einer Reihe von Sul-
fiden nither studiert werden,

Bemerkenswert ist die Bestindigkeit der erhaltenen Pro-
dukte, die mit dem Ubergang des zweiwertigen Schwefelatoms
in das vier- und sechswertige im Zusammenhang steht. So
konnte am Vinylsulfoxyd und Vinylsulfon auch nach einem
Jahr keine wesentliche Vertinderung beobachtet werden, wah-
rend das Sulfid bekanntlich nach 48 Stunden ganalich poly-
merisiert ist, 1)

Die Trennung von Benzoesiure, die als Zeorfallsprodukt
des Benzoylhydroperoxyds aufiritt, mittels trockenem, gekttbltem
Ammoniak bei —15° hat sich als ein allgemein brauchbarer
Weg erwiesen, nur muB man Sorge tragen, da8 das Einleiten
nicht zu lange andauert und die Losung kein Benzoylhydro.
peroxyd enthilt, andernfalls Komplikationen auftreten.

Experimenteller Teil

1. Benzoylhydroperoxyd

Da die Herstellung des Produktes in der Literatur nicht
ausfihrlich beschrieben ist, und deswegen anfioglich auf
Schwierigkeiten stieB, sei das withrend der Versuche ausgears
beitete Verfahren hier angegeben. Hauptbedingung fiir eine
gute Ausbeute ist einerseits eine genigende Herabsetzuog der
Konzentrationen der reagierenden Stoffe, andererseits mub das
fir die Extraktion des Benzoylbydroperoxyds bestimmte Li-
sungsmittel von vornhersin zur wiBrigen Lissung des Na-Salzes
zugegeben werden, damit bei der Ausscheidung mit Schwefel-
siure das Benzoylhydroperoxyd gleich ins Lsungsmittel iber-
geht, da es sich im freien Zustande rasch zersetzt. Man ver-
fahrt folgendermaBen: 90g umkrystallisierten Benzoylperoxyd
werden in 1200 com reinem Ather suspendiert, auf —5° ab-
gekihlt und dazu ebenso gekihlte Lisung von 6,7 g Natrium
in 136 com Alkohol unter gutem Schittteln in groBeren Por.
tionen zugegehen. Das ausgeschiedens Na-Salz wird mit

') Vgl. Bales u. Nichelson, Journ. Chem, Soc. 121, 2187 (1982).
Journal f. prakt. Chemio (2] Bd. 127, ]
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800 ccm auf 0° abgekihltem, destilliertem Wasser aufgenommen,
im Scheidetrichter abgeteilt, zweimal mit je 250 cem Ather
der noch vorhandenen Benzoeshureiithylester extrahiert, wobei
nach dem zweitenmal sein Geruch verschwunden ist, zu der
wilbrigen Losung 400 ccm Xther hinzugefigt und anf —10°
abgekithlt. Darsufhin fugt man unter starkem Schittteln
tropfenweiso ebenso tiefgekithlte, 20 prozent. Schwefelsiure bis
zur stark sauren Reaktion hinzu. Man trennt im Scheide-
trichter ab und trocknet die Atherltsung mit geglithtem, reinem
Natriumsulfat. Ausbeute 75—80°/, der Theorie. Im Dunkeln
und unter 0° aufbewahrt, halten sich die Lésungen wochen-
lang, ohne sich wesentlich zu verindern,

2. gea’-Dichlordimethylsulfon

8g u,’-Dichlordimethylsulfid, nach Bloch?) dargestellt,
in 30 cem CHCl, gelost, dazu auf einmal 120 cem Benzoyl.
hydroperoxydlosung in CHCl, (0,968 akt. Sauerstoff) zugeftigt.
Beide Losungen waren auf —2° abgekithlt worden, Nach
20 Stunden das Losungsmittel im Vakuum verdunsiet, die
trockene feste Masse in 150 cem CHCI, geldst, auf —15° ab-
gekihlt und wihrend 8 Minuten ein trockener Ammoniak-
strom eingeleitet. Das ausgefsllene Ammoniumbenzoat ab-
filtriert und das CHCl; von neuem im Vakuum verdunstet,
Die zurfickgebliebene feste Masse aus heiBem CCl, umkrystallj-
siert. Weibe Nadeln. Schmp. 70,6—72° (korr.). Loslich in
Alkobhol und Ather. Von Laugen und heiBem Wasser leicht
hydrolysiert.

0,1128 g Sabst.: 0,1680 g BaSO, (nach Liebig im Silbertiege! mit
KOH + KNO, gesckmolzen).

C,H,0,01,8 Ber. 8 19,67 Gef. 8 19,48

8. ¢a'-Dichlordidthylsuifoxyd

5 g Bulfid nach Bales und Nicholson (a. &.0) dar-
gestellt, in 120 com CHCI, geldst, auf —10° abgekitblt, dazu
ebenfalls anf —10° abgekithlte Benzoylhydroperoxydlssung
hinzugefigt. Genommen 188 cem Losung (0,624 g akt, Sauer-
stoff), was der theoretisch nbtigen Menge entspricht, Wenn

1) Ber. 55, 58 (1929).



Sulfide und Benzoythydroperoxyd, 11T 83

eine Probe der Lusung kein Jod mehr ausscheidet, wird, wie
angegeben, withrend 4 Minuten Ammoniak eingeleitet. In einer
filtrierten Probe vergewissert man sich, ob alle Benzoesiure
ausgeftllt worden ist. Das Filtrat wird bis auf 10 com im
Vakuum eingeengt und der Riickstand destilliert. Es geht dber
bei 68—70° und 1—2mm Druck ein beinahe farbloses
mit schwachom, an Sulfid erinnernden Geruch. Léslich in
Alkohol, Ather, Laugen hydrolysieren,

D'T?- = 1,8142, ng = 1,3106 ; n"%" = 1,6089,
08 _/CHCICH,
\CHCICH,

0,687 g Bubst.: 0,2583 g AgCl (nach Carius).
CH,0C),8 Ber., Cl 40,51 Gef. Cl 40,24,

Bor. M-R. 89,01 Gef. M.R. 89,85,

4. a,«’-Dichlordisthylsulfon

2,5g Sulfid in 70 ccm CHCJ, gelost, dazu 150 cem Benzoyl-
hydroperoxydlésung (0,67 g akt. Sauerstoff) binzugeftigt, Beide
Losungen vor dem Vermischen auf —2° abgekiblt. Nach
20 Stunden das Ldsungsmittel im Vakuum verjagt, den schwach
feuchten Rickstand auf dem Tonteller abgepretit, in 120 com
CHOl, geloet und auf wblichem Wege die Benzoesiure mit
Ammoniak entfernt. Nach dem Verdunsten des Lisungsmittels
bleiben schneeweiBe, geruchlose Krystalle, die nach scharfem
Trocknen im Vaknum den Schmp. 78—80° zeigen. Von Laugen
hydrolysiert, in den tblichen Losungsmitteln leicht 16slich,

0,1174 g Subst.: 0,1766 g AgCl (nach Liebig).

CHy0,0L8  Ber. C1 87,12 Gef, Cl 817,19,

5. §,8'-Dibromdiathylsulfoxyd

5g $,4’-Dibromdiithylsulfid pach Stein kopf(a.a. 0) dar-
gestellt, in 90 cem CHCI, geldst, auf —15° gekiihlt, dazu eben-
falls abgekihlte 182,4 cem Benzoylhydroperoxydlésung (0,824 g
akt. Sauerstoff) zugegeben, Beim Verdunsten des Lisungsmittels
scheidet sich das schwer l8sliche Sulfoxyd aus. Aus siedeudem
CHCl, umkrystallisiert, erhalt man glanzende, farblose Schuppen,
Schmp. 100—101,4° (korr.) unter geringer Zersetzung. Schwer
Isslich in Ather, Tetrachlorkohlenstoff, leichter in Alkohol. Das
umkrystallisierte Priiparat farbte sich nach einem Jahr beim

6‘
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Btehen im Dunkeln und gut verschlossen aufbewahrt schwach
gelb, und zeigte einen niedrigeren Schmp, 90—95° an,

0,2875 g Subst.: 0,8819 g AgBr (Cariua).
C.H,0B8 Ber. Br 60,58 Gef, Br 60,76,

6. f,f’-Dibromdiathylsulfon

5g Bulfid in 50 com CHC), geldst, dazu unter Eis-Koch-
salzkithiung 145 cem Benzoylhydroperoxydlésung in CHCl,
(0,87 g akt. Sauerstoff) zagefugt, Nach 10 Stunden das Li-
sungsmittel bis zur Trockne verjagt, die Benzoestiure mit Ather
herausgeldst. Der Rickstand aus siedendem Tetrachlorkohlens
stoff umkrystallisiert. Glanzende Plattchen vom Schmp. 111
bis 11269 (korr.), Das Produkt ist bestitndig und veriindert
sich im Gegensatz zum Sulfoxyd weder beim Schmelzen, noch
beim Stehen. Von Laugen, besonders in der Wirme, leicht
hydrolysiert, In Ather und Tetrachlorkohlenstoff schwer loslich.

0,1024 g Subst.: 0,1877 g AgBr.
CH,0,Br,8 Ber, Br 517,10 Gef, Br 57,28,

1. f,f'-Dioxydisthylsulfoxyd

5,8 g Thiodiglykol, das im Vakuum getrocknet und mit
aktiver Kohle entfirbt worden war, in 90 com Athylalkohol o+
50 cem Chloroform gelést, auf —15° abgekiihlt und dazu eben.
falls abgekiihlte 100 cem Benzoylhydroperoxydlésung (in CHCL)
(8,688 g akt. Sauerstoff) zugefigt. Ein Teil des gebildeten Sulf.
oxyds scheidet sich bald aus. Nach negativer Resktion auf
Jod, das Losungsmittel im Vakuum verjagt, aus dem Rickstand
die Benzoesiure mit Ather heraunsgeldst, das Sulfoxyd aus
einer siedenden Mischuog von 109, C,H,0H und 809/, CHCl,
umkrystallisiert. Schmp. 111—112° Bougault (a. 8. 0. gibt
fiir sein Priparat den Schmelzpunkt von 112° an. Das Produkt
ist leicht laslich in Wasser und Alkohol, schwer ldslich in den
ibrigen Lisungsmitteln,

0,1268 g Subst.: 0,2120 g BaSO, (nach Liebig)
CH,,0,8 Ber. 8 28,21 Gef. S 23,14,

Mit Phosphortrichlorid, Phosphortribromid wnd Brom.
wasserstoffsiure (spez. Gew, 1,38) heftige Reaktion, wobei jedes-
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mal der charakteristische Senfgasgeruch aufiritt, Fugt man
zu §,8’-Dioxydiithylsulfoxyd die theoretische Menge an Phos-
phortribromid oder Bromwasserstoffaiure (spez. Gew. 1,88) hinzu,
erwirmt leicht, nachdem die erste heftize Reaktion vortiber
ist, und verdinnt mit Wasser, so fallt ein krystallinischer
Kérper aus vom Schmp. 80—83° Eine Mischprobe mit B8~
Dibromdi#thylsulfid schmilst ebenso. Es hat also neben der
Substitution der Hydroxylgruppen eine gleichzeitige Reduktion
des Sulfoxyds unter Bildung von g,4" Dibromdi#thylsulfid statt-
gefunden,

Da zur Lisung des g,8'- Dioxydisthylsulfids Athylalkohol
benutzt wurde, war es vorher notwendig, seine Oxydierbarkeit
gegeniiber Benzoylbydroperoxyd quantitativ zu bestimmen. Zu
diesem Zwecke wurden je 10 cem Benzoylhydroperoxydlisung
mit je 8ccm Alkohol versetzt und nach 2! Stunden die Stirke
sowohl dieser Losung wie einer Kontrollprobe mit n/10 Na,8,0,
bestimmt. Die Werte sind unten zusammengestellt und be-
deuten Mittelwerte aus jo drei Bestimmungen.

a—

Benzoylhydroperoxyd- verbraucht
Y Boung com )10 N0 Lisung Dauer

10 cem ohne Alkohol 22,10 ¢cem nf10-Nu 8,0, 21 Stunden
10 cem mit Alkohol 21,80 cem n/10 Na,8,0, 21 Btunden

Man ersieht, daB der Athylalkohol sich praktisch nicht
oxydiert.

8. ff’-Dioxydisthylsulfon

3,7g f-Dioxydiithylsulfid in 100 com Alkohol - 80 ccm
Chloroform geldst, dazu bei —2° 200ccm Benzoylhydroperoxyd-
l6sung (1,2 g akt. Sauerstoff) zugefigt. Nach 20 Stunden das
Losungemitiel verjagt, zum Ruckstand so viel Ather hinzu-
gefugt bis sich alles lost. Kuhlt man die Atherlosung auf
—15° ab, dann fillt ein bedeutender Teil des Sulfons in Form
von weiBen Nadeln aus. Der geldste Teil des Sulfons wird auf
iiblichem Wege mittels Ammoniak von der Benzoesiiure getrennt.

Nach Umkrystallisation hat dss Produkt den Schmp. 57
bis 58° Leicht loslich in Wasser, Alkohol. Schwer in Chloro-
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form, Tetrachlorkohlenstoff, Resgiert mit PCl,, PBr, und
HBr (1,38) in der Kalte nicht, beim Erhitzen nur schwer.

0,2152 g Subst.: 0,8309 g Ba8O, (nach Liebig)
CH,,0.8 Ber. B 20,81 Gef, 8 81,12

9. Divinylsulfoxyd

8,6 g Divinylsulfid nach Bales, Nichelson (a. a. 0.) be-
reitet, vom Sdp. 88 — 879 in 150 ccm Ather geldst, aof —100
abgekiihlt, dazu 360 ccm einer #therischen Lbsung von Benzoyl.
bydroperoxyd (1,596 g akt. Sauerstoff) zugefugt, Nach nega-
tiver Reaktion auf Jod, 4 Minuten lang bei —15° Ammoniak
eingeleitet. Vom Ammoniumbenzoat abfilériert, das Losungs-
mittel im Vakuum verjagt. Es hinterbleibt ein gelbliches Ol,
das schwach nach Sulfid riecht. Nach Vakuumdestillation ist
68 farblos, firbt sich aber beim Aufbewahren ganz schwach
gelb. Sdp. 81°/18 mm; 70°/18 mm; 67—68°/6—6 mm; B8 bis
59°/3,5mm, Lost sich in Wasser,

DY = 1,0867, D =1,08¢; 1’y < 1,5100.

CH=O0H,
os< Ber. M-R. 28,88 Gef. M.-R. 28,18
CH==CH,

2
CH—CH,
\CH=CH,

0,2115 g Subst.: 0,4772 g BaSO, (nach Carius).

CH,08 Ber. 8 31,40 Gef. 8 30,99

Ber. M.-R. 27,48

10. Divinylsulfon

9,4 ¢ Sulfid, Sdp. 83—88° in 60 cem CHC), geldst, dazu
840 com Benzoylhydroperoxydlésung (8,2g akt. Sauerstoff) zu-
geftigt, Nach negativer Reaktion auf Jod 6—7 Minuten lang
stark gekiihltes Ammoniak eingeleitet. . Nach Verdunsten des
Lisungsmittels hinterbleibt ein gelbes 01, von scharfem, eigen-
timlichem Geruch. Nach Vakuumdestillation ist das Prodult
farblos, beim Stehen wird es schwach gelb. Sdp, 102°/8 mm,
In Wasser schwer loslich,

PR N I
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D = 1,831, DR =1,1194, 0% = 1,4199
CH&GH.
o,s< Ber. M-E. 23,8¢  Gof. M.-R. 28,44

CH=CH,
0 0
cH-tH,

O~ /
OS\CH o, Ber, M.-R. 28,24 8 Ber. M.-R. 27,84

\CH=CH,
0,1029 g Subst.: 0,2026 g BaSO, (nach Carius).
C.H,0,8 Ber. 821,16 Gef. B 27,04

Vor dem Siedepunkt sublimieren in geringer Menge weiBe
Krystalle und setzen sich am Thermometer und im Kihirohr
ab. Qualitative Reaktionen zeigen, daB Benzoesiiure nicht
vorliegt. Da nicht geniigend Substanz vorhanden war, mubte
von einer niheren Untersuchung abgesehen werden,

11, ¢,a’-B,f-Tetrabromdiithylsulfon

2,4g Divinylsulfon in 20 cem Tetrachlorkohlenstoff geldst,
dazu tropfenweise 6,5 g Brom in 15 com CCl, tropfenweise zn-
gefigt und die Losung 15 Minuten auf dem Wasserbad er-
wirmt. Nach dem Verdunston des Losungsmittels bleibt ein
gelbgefirbtes Ol zuriick, das beim Stehen Krystalle in Form
von kleinen Nadeln ausscheidet. Auf dem Tonteller abgepreBt,
aus Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 180°. In Xther, CCl,
loslich.

0,1005 g Subst.: 0,1709 g AgBr, 0,0583 g BaS0, (nach Carius).

(. H,0,Br, Ber. Br 73,02 8 1,67
Gef. ,, 72,36 » 1,98

12. Diallylsulfoxyd

Das Sulfid wurde durch Einwirkung von K,S auf Allyl.
chlorid in alkoholischer Losung dargestellt und hatte nach
zweimaliger Destillation Sdp. 187°/760 mm und 86°/16 mm,
6,6g Sulfid in 50cem CHCI, geldst, auf —10° abgekihlt, dazu
ebenso tief gokihlte 1874 ccm Benzoylhydroperoxydissung
(0,944 g akt. Sauerstoff) zugeftigt. Wie bereits angegeben, die
Benzoestiure mittels Ammoniak entfornt. Nach Verdunsten des
Lsungemittels bleibt ein gelbes Ol zuriick, das im Vakuum
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destilliert wird. Sdp,107—109°/7—8 mm und 89—90°/2,6 mm,
Loslich in Wasser und in den #iblichen Libsungsmitteln. Die
farblose Substanz firbt sich beim Stehen schwach gritnlich,

DX <1008, DY <1001 nl) = 15105

CH,—CH==CH,
< Ber. M.R. 87,57 Gef. M.-R. 88,02
CH,—CH==CH,
0
/CH,-cﬁ—\cH,
8 Ber. M.-R. 36,67
CH,~CH=CH,
0,2803 g Bubst.: 0,5148 ¢ BaS0, (nach Carius)
CH,08 Ber. § 24,64 Gef. S 24,38

18, Diallylsulfon

8 g Sulfid in 100 com Ather auf 0° abgekiihlt, dazu 400ccm
einer #therischen Lbsung von Benzoylhydroperoxyd (3,2 g akt.
Sauerstoff) zugefigt. Beim Vermischen begann der Ather zu
sieden. Nach 20 Stunden das L&sungsmittel beinahe ganz ent-
fernt, mohrore Stunden dem Tageslicht ausgesetzt, wodurch die
Zersetzung des ilberschiissigen Benzoylhydroperoxyds bewirkt
wurde. In 200com Ather gelést und bei —15° 10 Minuten
lang Ammoniak eingeleitet. Nach Abfiltrieren des Ammoninm-
benzoates und Verdunsten des Lidsungsmittels bleibt ein gelb-
liches Ol zurtick. Im Vakuum destilliert, Sdp. 1093 mm und
114°/5 mm. Farbloses O], beim Stehen fiirbt es sich schwach
gelb. Schwer loslich in Wasser, ldslich in Alkohol, Ather,
Chloroform.

D= 1,1288, DYy =1,1215 oy = 1,808

CH,—CH=CH,
45 Ber. M.-R. 87,68 Gef. M.-R. 87,63
“\CH,=CH=CH,
0 0
S<cn,-c§-¥n, o O f—vh,
CH,—CH=CH, \CH,- CH—CH,

Ber. M,-R. 87,48 Ber. M.-R. 36,58

-

il




Sulfide und Bensoylhydroperoxyd. III 91

0,278 g Subst.: 0,645 g BaS0,.
Cgﬂwo.s Ber. 8 21,98 Gef, 8 2‘,43

Ebenso wie bei Divinylsulfon sublimieren vor dem Siede-
punkt der Substanz im Vakuum weiBe Krystalle, Sie haben
folgende Eigenschaften: Auf dem Ubrglas der Sonne ausgesetzt
(Temp. 85°), sublimieren sie nach kurzer Zeit weg. Zwischen
Filtrierpapier iiber Nacht gelassen, sind sie ebenfalls weg-
sublimiert. Krystalle beginnen bei 100° zu erweichen, bej 185°
ist die Hauptmasse noch nicht geschmolzen. Da die Substanz
nur in geringer Menge vorhanden war, muBte von einer weiteren
Untersuchung abgesehen werden,

14, §,f -7,y"-Tetrabromdipropylsulfon

2g Diallylsulfon in 20com Tetrachlorkohlenstoff gelbst,
dazn tropfenweise eine Lidsung von 4,4g Br in 16ccm CCl,
zugefligt; geringe Erwdrmung beobachtet. Die Entfirbung der
Bromldsung erfolgt anfunglich sehr rasch, die Ausscheidung
des Bromides setzt beinahe augenblicklich ein. Nach etwa
20 Minuten ist das Losungsmittel voll von Krystallen, die aus
siedendem Tetrachlorkohlenstoff umkrystallisiert, den Schmelz-
punkt 98—100° zeigen. Farblose Nadeln,

0,11956 g Subst.: 0,1935 g AgBr (nach Carius),

C,H,,0,B: 8 Ber, Br 68,63 Gef. 68,91

Es ist mir eine angenehme Pflicht, Horrn Prof, Dr. 8. S.
Nametkin fir das Interesse, das er der Arbeit entgegen-
brachte, auch an dieser Stelle meinen warmen Dank auszu-
sprechen,

Moskau, 20. Januar 1930.



92 B. A. Arbusow und B, A. Michallow

Auys dem Laboratorium der organischen Chemie an der Universitdt Kasan

Uber die Oxydation ungesiittigter Verbindungen
durch Peressigsiiure

Von B. A. Arbusow und B. M. Michailow
(Eingegaugen am 25, April 1930)

In jungster Zeit haben J. BSeseken' und seine Mit-
arbeiter in einer Reihe von Schriften die Oxydation ungesiittigter
Verbindungen mit Doppelbindung durch Peressigsiure ein-
gehend behandelt.

Aus seinen Versuchsergebnissen zieht J. Bbeseken den
SchluB, daB sich der Vorgang der Oxydation ungesittigter
Verbindungen mit Peressigsiiure von dem durch Perbenzoe-
siure hervorgerufenen OzydationsprozeB stark unterscheide.

Wenn némlich bei der Oxydation der Athylene durch Per-
benzoessiure, wie von N, A, Prileshajew und anderen Antoven
gezeigt worden ist, Addition von Sauerstoff an die Doppel-
bindung unter Bildung der entsprechenden Oxyde (I) erfolgt
soll nach Beseken bei der Ozydation der Athylene durch
Peressigsiiure Addition der ganzen Péressigsiuremolekel an die
Doppelbindung unter Bildung von Monoacetylderivaten der ent.
sprechenden Glykole (IT) vor sich gehen.

I >C=C< + C,B,CO00H = >c<~/c< + C,H,C00H

O
I >0=0< + CHCO00H = >C—CL
OH OCOCH,
In unserer vorangegangenen Abhandlung?) haben wir am

Beispiel des ¢-Pinens und d 4%-Karens dargetan, daB J.Boe-
sekens Schema sich nicht rechifertigt.

1) J. Béescken, Chem. Zentralbl, 1927, I, 725; 1928, II, 1463
1929, I, 2400; 1929, Ii, 716,
%) Dies Journ. 127, 1 (1880).
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Das in ihr vorgebrachte ezperimentelle Material enthielt
indessen keine Hinweise dartiber, ob die Bildung von Oxzyden
bei der Oxydation mit Peressigsiure eine Allgemeinerschei-
nung oder von den an den genannten Terpenen haftenden
Eigentimliochkeiten verursacht sei, Daher nahmen wir die
Oxydation noch anderer Terpene sowie auch einiger Verbin-
dungen aus anderen Klassen, mit denen J. Bseseken gearheitet
hatte, mittels Peressigséure vor. :

Wir oxydierten demnach 1-Limonen, Cyclohexen, Anethol,
Eugenol und Iso-Eugenol. Die Ergebnisse der Oxydation ge-
nannter Verbindungen mit Peroessigstiure brachten den in
unserem vorhergegangenen Aufsatz vorgebrachten Aufstellungen
volle Bestatigung. Bei der Oxydation des 1-Limonens mit
1 Aquivalent der Peressigsiure in A'therlﬁsung ergab sich
Limonen-Monooxyd (63, der Theorie) und bei der Oxydation
des letateren Limonen- Dioxyd, das ebenso wie das erstgenannte
in seinen Eigenschaften dem von N, A. Prileshajew?) und
H. Meerwein?) beschriebenen Limonenoxyd und -dioxyd iden-
tisch war, -

J. Boeseken hatte bei der Oxydation des Cyclohexens
ein Monoacetylderivat mit einem Beigemisch von Diacetyl-
derivat in Form eines z&bfiussigen Oles und auBerdem als Ver-
seifongsresultat der Acetate Cyclohexen-trans.glykol erhalten.
Wir erzielten bei der Oxydation des Cyclohexens mit 7prozent,
#therischer Perossigsiureldsung als einziges Reaktionsprodukt
Cyclohexenoxyd in der Menge von 67 %/, der Theorie, das dem
von 8. 8 Nametkin® gewonnenen Cyclohexenoxyd identisch
war. Die gleichen Resultate ergaben sich bei Oxydation des
Cyclohexens mit eiper 20 prozent. Htherischen Peressigstiure-
18sung (Ausbeute an Oxyd 66°/, der Theorie) Mithin bilden
sich nicht nur bei Benutzung einer 7prozent., sondern auch
einer 20 prozent, Peressigsiiurelosung keine Acetylderivate. Bei
Einwirkung von E-sigsiure auf das erhaltene Cyclohexzenoxyd
war keine Reaktion zu beobachten, was mit den Resultaten
der Cyclohexenoxydation mittels Perossigstiure in Einklang steht,

3y N. A, Prileshajow, Ber. 42, 4814 (1909).
%) H. Meerwein, Dies. Journ. [2] 118, 19 (1926).
3 8.8, Nam stkin, Ztschr. Ruas. Chem. Ges. 55,- 60 (1924),
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Bei der Oxydatiou von Anethol erbielt J, Bbeseokon einen
dicken Sirup von hellbrauner Farbe, der nach seiner Feste
stellung aus Monoacetat mit geringer Diacetatbeimischang be-
steht., Es ergaben sich bei der Anetholoxydation mit 8prozent,
dtherischer Peressigsiureldsung etwas unerwartete Resultate:
als Hauptreaktionsprodukt erhielten wir Anethol-Monoacetat
(80°/, der Theorie) in Form einer dicken Flissigkeit vom Siede-
punkt 162—163° bei 5 mm, die nach einigen Tagen vollkommen
krystallisierte, und eine geringe Menge Anetholuxyd (10%, der
Theorie!. Diese Monoacetatbildung lieB sich darauf zuriick-
fiibren, daB das Anetholoxyd sehr leicht die Essigshure unter
Bildung von Monoacetat addiert, was sich uns auch in weiteren
entsprechenden Versuchen bestitigte.

So erhielten wir bei der Oxydation von Anethol mit
1,6 prozent. #therischer Peressigsiurelosung ein vollkommen
anderes Bild: es ergaben sich uns niimlich an Anetholoxyd
60 %/, der Theorie mit Sdp. 122-~124° bei 9,5 mm und ledig-
lich Spuren von Monoacstat.

Das Anetholoxyd reagiert mit Kisessigsiure bei Zimmer-
temperatur heftig unter Bildung von Monoacetat und einer
geringfiigigen Menge Diacetat. ‘

Das erzielte experimentelle Material berechtigt uns zu
nachstebender Folgerung: Die Oxydation der Athylene mit Per-
essigsiiure verliuft analog der Oxydation mit Perbenzoestiure
und 18t als erste Reaktionsprodukte die entsprechenden Oxyde
entstehen.

Die Monoacetate sind im Gegensatz zu Boesekens Auf-
fassung sekundire Reaktionsprodukte.

Der Parallelismus zwischen der Oxydation ungesattigter
Verbindungen mit Peressigsiiure einerseits und Perbenzoestiure
andererseits kann auch an anderen Beispielen nachgewiesen
werden. So ist nach H. Meerweins?) Beobachtungen die G-
schwindigkeit, mit der die Oxydation des Kugenols und Iso-
Eugenols bei Anwendung der Perbenzoesture verliuft, eine
verschiedene: das Iso-Eugenol oxydieit sich rasch, und unter
den Meerweinschen Versuchsbedingungen hatten in 420 Min.
100°/, der Perbenzoesiure reagiert, withrend das Eugenol sich



Ungestittigte Verbindungen und Peressigsliure 95

gehr langsam oxydiert (in 420 Minuten Reaktion nur 20 9%,).
Unsere Versuche zeigten, daB auch bei Verwendung von Per.
essigsiure das Iso-Eugenol! sich rasch oxydiert (8—10 Stdn.),
wihrend das Eugenol sogar in 210 Stunden bloB auf 689/,
reagiort hatte. Das Oxydationsprodukt des Eugenols und Iso-
Eugenols in reiner Form auszuscheiden, gelang nicht, da bei
der Ausscheidung Verbarzung und Verdickung der Reaktions-
produkte vor sich geht

Von N. A, Prileshajew?) ist an der Zimtsiure gezeigt
worden, daB die Carboxylgruppe in der «-Stellung zur Doppel.
bindung solche Derivate zum Oxydieren durch Perbenzoesiiure
vollkommen unfihig macht.

Die gleiche Erscheinung beobachteten wir bei den Ver-
suchen, Cumarin mit Peressigsiure zu oxydieren,

Exporimenteller Teil
Oxydation von Limonen mit Peressigsiure

Zur Reaktion kemen 80g l-Limonen mit nachstehenden
Konstanten:
Sdp. 57° bel 9mm  |a|f® = — 118,38 —:"— = 1,181,
. s

Das Limonen wurde in 400 cem Trockenisither gelost und
zur Losung 27g oder 1 Mol. 7Hprozent. Peressigshure zu-
flioBen gelassen (UborschuB 8,2 g). Nach 40 stindigem Stehen
wurde die Losung neutralisiert, mit geschmolzener Pottasche
getrocknet, der Ather abdestilliert und der Rest im Vakuum
bei 10 mm fraktioniert.

1 65—74° . ., . . 29g
2 14—82° . . . . .2,1g
8. 82—110° , . . . . 84dg
Rest . . . . .. 06g
Nach drei Destillierungen wurden folgende Fraktionen erhalten:
1. 65—74%bei 8bmm . . . . B88g
2. 4—15,5° bei 96mm . . . .190g
8. 15,6—102° bei 8,5mm . . . 83g
Rest . . . . . . . ... 45g

%) Ztschr. Russ. Chem, Ges, 44, 640 (1912).
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Die Fraktion mit Sdp, 74—75,5 bei 9,5 mm stellt sine beweg.
liche Flissigkeit mit Fruchtgeruch dar:

d3e = 0982  [alp? = — 65,180 -37 = 1,134
und deckt sich in ihren Konstanten mit Ausnshme der Drehung
mitdem von N. A, Prisleshajew und H. Meerwoin beschrie-
benen 1—2-Monooxyd des d-Limonens,
Ausbeute an Monooxyd 63°/, der Theorie, d.h. die gleiche
wie bei Verwendung von Perbenzoesture.

Oxydation des 1—2.Monooxyds des l-Limonens
mit Peressigsiiure

Zu 15g Limonen-Monooxydldsung in 120 ccm Ather kamen
10,89g 73,47 prozent. Peressigsiure, Die Reaktion war zu
Eude nach 68 Stunden. Das Reaktionsprodukt wurde in iib-
licher Weise behandelt und nach zwei Destillationen lagen
nachstehende Fraktionen vor: '

L. 75— 90° bei 0mm . . . . , 14g
2. 90—106° bel W0mm . . . . . 2,6¢
8. 106-—108° bei 10mm , , , . . 85g
4. 108—~110° bei 0mm . . . . , 08g

Rest . . . .., .. ..., 06g

Die Fraktion vom Sdp.106—108° bei 10mm stellte
eine bewegliche Flissigkeit mit Fruchtgeruch dar,
df = 1,0418;  d3° = 1,0258,
Die Analyse derselben ergab folgende Resultate:
Einwage: 0,1809 g Subst.: 0,4760 g CO,, 0,1642 g H,0.
CioHys04 Ber. C 71,87 H 9,50
Gef, ,, 71,20 y 10,08,

Demnach stellt die Fraktion vom Sdp. 106—108° bei
10 mm sowohl ihren physikalischen Eigenschaften nach wie
der Analyse entsprechend das von N. A. Prileshajew be-
schriebene Limonendiozyd dar,

Das Limonendiozyd ist mit 10 prozent, Schwefelsgure leicht
hydratisierbar, wobei betrichtliche Wirmesntwicklung statt-
findet und als Resultat sich das amorphe Limonetrit N. A, Prile-
shajews ergibt.
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Oxydption des Cyclohexens mit Peressigs&ure

Das Cyclohexen wurde nach dem Senderenschen Ver-
fahren’) durch Erhitsung von Cyclohexanol mit Schwefelsiture
hergestellt,

Zu 20,8g Cyclohexenlésung vom Sdp. 84—85° in 400 com
Trockentither wurden beim Erkelten 285 g 75 prozent.. Per-
essigsiure gefugt (UberschuB 2 g} Die Reaktion war von
Wiarmeentwioklung begleitet. Nach 68 Standen (ibriggeblieben
waren 8,68 Poressigshure) wurde die Lisung mit Alkali neu.
tralisiort, die Atherlsung mit geschmolzener Pottascho go-
trocknet.

Der nach der Eatfernung des Athers verbleibende Rest
gab bei der Destillation unter gewohnlichem Druck nach
stehende Fraktionen: -

1. 80~-180° . . . . ., 4ig
2. 120—181° . . , . | 18bg
8. 181—186° . . . . , 05g

Best . . . . ., ., 08g

Bei der zweiten Destillation wurde eine zweite Fraktion
mit Sdp. 129,6—180,6° in einer Menge von 18,2 g susgeschieden,
die in allen ihren Eigenschaften mit dem von 8, 8. Nametkin
bei ‘der Oxydation von Cyclohexen durch Perbenzoesiure er-
haltenen Cyclohexenoxyd identisch war. Spezifisches Gowicht
des gewonnenen Oxyds d2° = 0,9680, _

Ausbeute an reinem Oxyd 67°/, der Theorie. Von Mono-
acetylderivat war auch keine Spur vorhanden,

Bei der Hydratisierung des Oxyds mit 1 prozent. Schwefel-
ghure orgab sich trans-Glykol nach Umkrystallisierung aus
Chloroform—Benzin mit dem Schmp.102—108¢,

Oxydation des Cyclohexens mit 30 prozent.
: Peressigsiiure

19,4 g Cyolohexen in Atherltsung (80 com) wurden mit
25,2g 79,5 prozent, Peressigsiiure ({/berschub 2 g) oxydiert. Die
Realktion verlief stirmisch und trotz Kihlung kam der Ather
zum Sieden. SRR -

) J. P.Seuderen, Compt. rend, 164, 1168 (1912),
Jotirnal I, prakt, Chemle {2} Bd, 127, 1

U R

i g
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Nach 18 Stunden wurde die Losung in der iblichen Weise
aufgearbeitel. Nach zwei fraktionierten Destillationen ergaben
sich nachstehende Fraktionen:

1. B80~120° . ., ., ., , 27g
3 129-—181¢ . ., . . . 138 ¢
Best . . . . ... 20¢g

Awbeute an reinem Oxyd 609/, der Theorie. An Mono-
acetat ergab sich auch hier nicht das mindeste.

Bei einer Vermischung des Cyclobexenoxyds mit 1 Aqui-
valent Kisossigstiure war, soweit ersichtlich, keine Reaktion zu
beohachten.

Oxydation des Anethols mit 8prozent. Peressigstiure

60 ¢ Anethol vom Sdp.110° bei 13 mm werden in 865 com
Trockentther gelost und sur Lbsung 87,4 g 75 prozent. Per-
essigsiiure ((UberschuB 2,3 g) zuflieBen gelassen. Nach 21 Stdn.
(verbliehen waren 4g Poressigsiure) wurde die Lbsung mit
Alkali neutralisiert, mit geschmolzener Pottasche getrocknet
und der Xther verjagt.

Der Rest (68,6 g) gab bei der Fraktionierung unter 5 mm
nachstehende Fraktionen:

1. 105—140 , . . . 8g
2, M0—166° . . . ., BB5g
Rest . . . . ... 16g
Nach drei Destillationen ergaben sich die Fraktionen:

1. 109—120°bel 10 mm . . . . . 37¢g
2. 120—130 bei 10mm . . . ., . 58¢g
8, 180-170° bel 10wmm . . . , . 84g
4, 162—168°bei bmm . . . . . 418¢g
Rest . . . ... ... .. 5g

Fraktion 4 vom Sdp, 162—168° bei 5 mm stellte einen
dicken, fast geruchlosen Sirup von schwach gelbgriiner Farbe
dar. Nach cinigen Tagen war Fraktion 4 durchweg zu einer
farblosen, paraffinartigen Masse vom Schmp. 58—61° kry-
stallisiert.

Analyse:
Einwage: 0,1202 g 8ubat.: 0,2822 g CO,, 0,0832 g H,0.
CsHi0, . Ber. C 64,24 H 1,14
Gef. , 64,08 w 169,
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Somit war die Fraktion 162—163° bei 5 mm ein reines
Avethol-glykol-monoacetat. Ausbeute an Monoacetat 55 %, der
Theorie. Bei der alkelischen Verseifung des Monoacetats wurde
Anetholglykol vom Schmp. 62—88°, das mit dem «-Glykol des
Anethols?) identisch ist, erhalten.

Aus der Fraktion 2 vom Sdp. 120—180° bei 10 mm warden
8 g einer Substanz vom Sdp. 127—180° bei 12,6 mm aus.
geschieden, die reines Anetholoxyd darstellt (s, weiter untsn),
Oxydausbeute 109/, der Theorie.

Frektion 1 enthielt nicht in Reaktion getretenes Anethol.

Oxydation des Anethols mit 1,6 prozent. Peressigstiure

Zur Reaktion kamen 80 g Anethol in 1140 com Trocken-
Bther und 28,2g 78,6 prozent. Peressigstiure (JberschuB 1,6 g).
Nach 68 Stunden (3,9 g Perossigsiiure blieben unverindert)
wurde die Losung in der gewohnten Weise aufgearbeitet,

Der Riuckstand (32 g) ergab nach 4 Destillationen nach-
stehende Fraktionen:

1. 107—118% bei I0mm . . . . . 28g
2. 118-122%bel 96 mn . . . . . 23¢g
8, 122—124%bei 9,6 mm. . . . . 18,6 g
4 124—180°hei 9,5 mm. . . . . 071g
5. 150—178°bei 96 mm . . . . . 80g

Rest . . . . . .. ..., L0g

Fraktion 8 vom Sdp.122—124° bei 9,5 mm stellt eine be-
wegliche, farblose Flussigkeit mit schwachem Anetholgeruch
dar und war reines Anetholoxyd,

Das Anetholoxyd zeigte nachstehende Konstanten:

Bdp. 122,5—128,59 bel 10,5 mm; d§ = 1,0861; d3° = 1,0697.

Analyse:
Einwage: 0,1480 Sabst.: 0,3888 g CO,, 0,1008 g H,0.
CwH“Og Ber. C 78,17 H 7,32

Gef. ,, 78,20 » 1,88

Ausbeute an Anetholoxyd 55,79, der Theorie, bei Ein-
beziehung der nahestehenden zweiten Fraktion 62/, der Theorie,

Fraktion b bestand in der Hauptsache aus Monoacetat
(8g oder 6,7°/, der Theorie). :

Y Bebstein, C. VI, 1128 (1928),
7.
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Einwirkung der Essigsure auf das Anetholoxyd

Zu 85 g Anotholoxyd vom Sdp. 122—124° bei 9,6 mm
wurden 3,6 g Eisessigsiure ([JberschuB 0,4 g) zuflieBon gelassen.
Die Reaktion ging unter starker Wirmeentwicklung vonstatten
und die Temperatur des Reaktionsgemisches stieg von 20° anf
70°. Nach 24 Stunden wurde das Reaktionsprodukt im Vakuum
bei 6 mm destilliert.

L 118—184° . . . , . l4g
2. 164—168° . . . . ., 87¢g
3. 166—207° . . . . ., 28 ¢

Reat . . . . . .. 15g

Die Fraktion 164-~166° bei 6 mm krystallisierte am niich-
sten Tage und stelite Anethol-glykol-monoscetat dar.

Die Fraktion 166—207° bei 6 mm enthiolt anscheinend
ein Gemisch von Monoacetat und Diacetat.

Oxydation von Fugenol mit Peressigsiure

Zur Reaktion kamen 20 g Eugenol vom Sdp. 116—118°
bei 6mm und 12,6 g 79,5 prozent. Peressigsiure (10¢, d.i. 0,7 g
UberschuB an Peressigsiiure) sowie 252 com Trockensither, Das
Eugenol oxydiert sich sebr langsam, wie aus den nachstehen-
den Zahlen ersichtlich wird:

Zeit in Stonden Oxydiertes Eugenol
24 18,4 9,
48 80,8 ,,
93 48,9 ,,
188 58,6 ,,
210 88,8 ,,

Nach 258 Stunden wurde dis Lésung mit Ammoniskgas
neutralisiert, von essigsaurem Ammonium abfiltriert, der Ather
verjagt und der Rest destilliert.

1 105—145°bei4mm . . . . . 104¢g
2, 146—150°bel 4mm . . . . ., 558
Im Kolben ein undestillierbarer, verhurater Rest.

Die Hauptmasse der 1. Fraktion ging bei der zweiten
Destillation innerhalb 108—110° bei 4 mm tber und bestand
aus unangegriffenem Eugenol. Aus der 2. Fraktion wurde eine
Fraktion vom Sdp. 158,6—159° bei 5,6 mm in einer Menge von
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2 g ausgeschieden, die eine dicke, rasch sich gelb furbende
Flussigkeit mit schwachem Zimtgeruch bildete,
Die Analyse dieser Fraktion gab folgende Resultate:
Einwage: 0,1202 g Subst.: 0,8180 g CO,, 0,0816 g H,0.
OIQBHOQ Bﬁl'o C 66,67 H 6.87
Gef. ,, 65,36 w 1,02,
Domnach kommt die erhaltene Verbindung in ibrer Zu.
sammensetzung dem Eugenoloxyd nahe. Wegen ihrer geringen
Menge wurde diese Fraktion nicht nither untersucht.

Oxydation des Iso-Eungenols mit Peressigsiure

Das Iso-Eugenol wurde entsprechend den Anweisungen
von Gohkale, Sudborough und Watson?) durch Isomeri.
sation von Eugenol mit Atzkali dargestellt und zeigte den
Sdp. 124—~126° bei 5 mm. Far den Oxydationsprozed wurden
25,8 g Iso-Kugenol, 19,6 g 79 prozent. Peressigsiiure und 500 cem
Trockenither genommen.

Die Reaktion verlguft unter Wirmeentwicklung und die
Temporatur des Reaktionsgemisches hielt sich 11/, Stunden
lang anf 80—34°% Nach 16 Stunden war nur ein Peressig.
sureliberschuB iibriggeblichen. Bei Neutralisation der Ather-
16sung mit wiibrigem Alkali erfolgt Verharzung und das gesamte
Roaktionsprodukt gebt in die wiBrige Losung tiber, aus der
es auszuscheiden nicht gelingt. Daher wurde entsprechend
N. A, Prileshajews Hinweisen?) die Neutralisation mit Am.
moniakgas unter Schneekithlung vorgemommen. Die Xther-
lésung wurde von essigsaurom Ammonium abfiltriert und der
Ather verjagt.

Der dunkelbraune Rest ergab bei der Destillation nach-
stehende Fraktionen:

L. 90—180° bei 5 mm . . . . . 8g
2. 180—190° bei T0mm . . . . . 15g

Im Kolben verblieb eine erhebliche Menge an verharztem
Riickstand.

Y} Chem. Zentralbl. 1924, II, 824,
%) Ztachr. Russ. Chem. Ges. 43, 615 (1911),
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Die Huuptmasse der 1. Fraktion ging nach einer Reihe
vou Destillationen zwischen 118° und 114° bei 6 mm #ber
und kam in ihren physikalischen Eigenschaften und nach Aus-
weis der Analyse dem KEugenol nabe,

Analyse der Fraktion 118—114° bei 6 mm:

Einwage: 0,1428 g Subst.: 0,817 g C0,, 0,0990 g H,0,

C,oHy404 Ber. C 13,2 H 13
Gef, , 724 A

Aus der Fraktion 180—190° bei 7mm wurde nach zwei
Destillationen eine Fraktion vom Sdp. 169—160° bei 6 mm
abgetrennt, die sowobl dem Siedepuukt als dem Analysen-
ausweis nach der bei der Oxydation des Eugenols hochsiedenden
Fraktion nahestand (Eugenoloxyd[?]).

Analyse der Fraktion 159—160° bei 8 mm.

Einwage: 0,1195 g Subst.: 0,2881 g C0,, 0,0766 g H,0.

CyoH,40, Ber. C 66,67 H 6,67
Gef. ,, 65,75 ,, 1,02,

Die Ergebnisse unserer Versuche zur Oxydation des Euge-
nols und Iso-Fugenols mittels Peressigsiure gestatten einst-
weilen nmoch keine bestimmten Schliisse und zeigen lediglich,
daB die Reaktion, im gegebenen Falle gesteigert, kompliziert
verliuft und von betrichtlicher Verharzung begleitet ist. Das
weitere Studium der Reaktion ist im Gange.

Es gereicht uns zur angenehmen Pflicht, Herrn Professor
A.E. Arbusow an dieser Stelle fir seine entgegenkommende
Avufmerksamkeit beztiglich der vorliegenden Arbeit unseren ver-
bindlichsten Dank auszusprechen.

Die einschligigen Arbeiten sind aus den vom AusschuB
fir Chemisation der Volkswirtschaft der USSR, dem Labora-
torium bewilligten Mitteln bestritten worden.
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Mitteilung aus dem Laboratorium fiir organ. Chemio dor Universitit
Upsala (Prof. Dr. L. Ramberg)

Uber eis- und trans-Tetrahydroselenophen-
o, o -dicarbonsiiuren

Voo Arne Fredga
(Eingegangon am 26. April 1930)

Im AnschluB an einige Untersuchungen itber e o-Disslen.
cyanadipinsiuren wollte ich auch die e e -Diselenid-adipinsiuren
darstellen. Durch Zersetzung der selencyansubstitnierten Siuren
wurden bisher nur amorphe, wahrscheinlich polymere Verbin-
dungen erhalten. Backer und van Dam?) haben kiirzlich
gezeigt, daB Diselenid-dicarbonsiuren durch Umsetzang von
halogensubstituierten Stiuren mit Kaliumdiselonid in guter Aus.
beute erhalten werden konnen. Selbst habe ich in einigen
Fallen diese Methode mit bestem Erfolge geprift. Als aber
meso-Dibrom-adipinsiiure mit K,Se, in Reaktion gebracht wurds,
erhiolt ich, statt der erwarteten Diselenidsaure, eine Verbin-
dung von der Zusammensetzung einer Tetrahydroselenophen-
« o'- dicarbonsiure; die Hilfte des Selens wurde dabei aus-
geschieden:

CH, . CHBr.COOH CH,-CH
Se + 2KBr + Se.

COOH

Vielleicht konnte man in dieser Reaktion ein Beispiel der
allgemeinen Tendenz zur Bildung von Ftoferringen sehen.
Der Stammkorper dieser Verbindungen, das Tetrahydro-
selenophen, ist von Morgan?® auf verschiedene Weisen dar-
gestellt und gut charakterisiort worden. Von der we/-Dicar-
bonstiure dieser Kdrper kann man zwei Stereoisomere erwarten;

') Recueil d. Trav, Chim, d. Pays-Bas 48, 1287 (1929).
*) Journ, of the Ohem, Soc. London 1929, 1098,

e
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die trans-Form soll in optischen Antipoden gespaltet werden
kdonen. Die erhaltene Saure schmolz scharf bei 178° und
schien unter dem Mikroskop einheitlich. Es wurde deshalb
varsucht, die andere Form synthetisch darzustellen. Aus racem-
Dibrom.adipinsiure und Kaliummonoselenid wurde such sine
ebenfalls einheitliche, mit der obigen Verbindung isomere Sture
vom Schmp. 195° erhalten. Es verdient bemerkt zu werden,
daB die tiefschmelzende, leichtldsliche Dibrom-adipinsiure die
hochschmelzende, schwerer 18sliche cyclische Verbindung gibt.

Da die S#ure vom Schmp.195° aus racem-Dibrom-adipin-
stiure erhalten wurde, konnte man mit einiger Wahrscheinlich-
keit annehmen, daB sie selbst racem(érans)}-Konfiguration be-
silzen konne, Diese Vermutung wurde durch einen in kleinem
MaBstabe ausgefihrien Spaltungsversuch mit Brucin bestitigt.
Dis bei 173° schmelzende Sture muB folglich als die meso(cis)-
Form betrachtet werden.

Die Tetrahydroselenophen - dicarbonsturen lassen sich in
bicarbonatalkalischer Losung mit Jod titrieren; obwohl die
Reaktion gegen Ende der Titrisrung nicht ganz momentan ver-
lauft, 14Bt sich der Umschlagspunkt scharf erkennen. 1 Mol
Ssare verbraucht 2 Aquivalente Jod; es wird also eine Ver-
bindung des vierwertigen Selens gebildet. Eine durch das Jod
bewirkte partielle Dehydrierung des selenhaltigen Ringes ist
ausgeschlossen, da auch nichteyclische Selendicarbonsiiuren, z. B,
dieSelendiglykolsiure, in &hnlicher Woise titriert werden kdnnen,
Beim Ansiiuern mit einer starken Siure wird das Jod quanti
tativ wieder ausgeschieden und 1Bt sich mit Thiosulfat ti-
trieron.

Priiparative Untersuchungen tiber die Oxydationsprodukte
der Selendicarbonsiiuren sind im Gang.

Yersuche

Ausgangsmaterialien: Die beiden sterecisomeren e e'-Di.
brom-adipinsturen wurden durch Bromieren von kiuflicher
Adipinsiiure erhalten. Die Konfiguration ist von Holmbergl
durch Spaltung der niedrigschmelzenden Form in ihre optisch.

% Ber. 58, 1601 (1925),
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aktiven Antipoden festgestellt. Das Bromieren und die Trennung
der Jeomeren wurden in der Hauptsache nach Holmberg aus-
gofubrt. Die erhaltenon Siuren schmolzen nach Umkrystalli-
sieren aus Ameisenstiure bei 136—138° bzw. 1911929,

Wibrige Ldsungen von K,Se, und K,Se wurden nach
Backer und van Dam?) dargestellt,

cis-Tetrahydroselenophen-w,¢’-dicarbonsiure

16,1 g (0,06 Mol) meso-Dibrom-adipinsiure, in etwas Aceton
gelost, wurde mit einer gekithlten Lsung von der berechneten
Menge Soda neutralisiert und sofort tropfenweise unter Turbi-
nieren zu einer eisgekithlten Lisung von 0,05 Mol K,Se, ge-
gotzt. Eine reichliche Menge Selen wurde ausgeschieden, Am
niichsten Tage wurde das Selen abfiltriert, die etwas gelbliche
Losung mit Schwefelsture im UberschuB versetst und wieder-
holt mit Ather ausgeschiittelt. Ausbeute an Robprodukt 9¢g
=809, der Theorie, Die Shure wurde zweimal sus Essig-
ester und einmal aus Wasser umkrystallisiert; sie bildet Nadeln
oder unregelmiiBige Tafeln, dickere Krystalle sind schwach
grinlichgelb. Leicht Ioslich in Alkohol, weniger in Essigester,
schwer in Benzol und Chloroform. Schmp, 173°.

Fir die Molekulargewichtsbestimmung wurde Aceton ge-
withlt weil die Siure darin besonders leicht l8slich ist. Die
ebullioskopische Konstante des Acetons wird sebr verschieden
angegeben; ich habe den aus der Dampfbildungswiirme be-
rechneten Wert 17,1 gebraucht,

0,2650g Subst.: 0,0800g Be. — 0,1758g Subst.: 17,11 cem 0,0919n-

NaOH (Pheuolphthalein). — 0,2826, 0,4820 g Subst. in 18,61 g Aceton:
4 = 0,154, 0,210,

C.H,0.8¢ (228,8) Ber. S0 8547 Aq.Gew. 111,86 Mol.-Gew. 22,8
Gef. ,, 8529 p 1116 » 282, 224,

5,00 cem der bei 25° gesittigten wiiBrigen Lisung verbrauchten
81,00 cem 0,0919 n- NaOH, Ldslichkeit bei 25:0,285 Mol [ Liter =
68,8 g/ Liter.

Die primiire Dissoziationskonstante wurde durch Leitfahig-
keitsmossungen bei 25° bestimmt. Das Leitvermdgen #ndert
sich wihrend der Messung langsam; es konnte festgestelit
werden, daB es sich um eine Heterogenreaktion bei den Elek-

% Vgl. Anm. 1 8. 108,

[
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troden, wabrscheinlich eine Oxydation unter Vermittlung des
Platins, handelt. Bei den Messungen wurden die vorgewsrmten
Elektroden in die ebenfalls vorgowiirmte Lsung niedergefiihrt,
der Widerstand sofort bestimmt und die Anderung withrend
wenigstens 5 Minuten verfolgt,

fo = 870 (nach Ostwald geschitet)

v M 10« k- 10¢
16 23,28 6,292 28
33 8211 8,658 2,1
64 4511 12,35 2.1
128 83,07 17,04 2.1
266 85,85 28,28 2,1
512 115,9 81,32 2,8
1024 1585 41,49 2,9

ky = 2,1010—4,

Silbersalz. Die noutralisierte Lisung der Sture gibt
mit Silbernitrat einen weiBen, amorphen Niederschlag; er ver-
wandelt sich nach 1-—2 Tagen in ziemlich groBe, glinzendo
Schuppen, die 2 Mol Wasser enthalten. In siedendem Wasser
etwas l5slich,

0,3517 g Subst.: 0,2187 g AgCl and 0,0595 g Se.

CoH,0,8eAg,, 2H,0 (473,00 Ber. Ag 4562  8e 16,74
Gef. , 4578  , 16,92

Mit Bleiacetat erhilt man einen weiBen, in siedendem
Wasser 1dslichen Niederschlag. Kupfersalze erzeugen griine
Firbung.

trans-Tetrahydroselenophen-ee'-dicarbonsiure

7,6 g (0,025 Mol) racem-Dibrom-adipinsiure, in etwas Wasser
gelost, wurden mit Soda neutralisiert und einer Losung von
0,025 Mol K,Se zugesetzt. Die Reaktion fand unter schwacher
Wirmeentwicklung statt. Am niichsten Tage warde, nach
Ansiivern mit H,S0,, ein rascher CO,-Strom durchgeleitet, um
etwa vorhandenes H,Se 2zu entfernen. Ktwas Selen wurde
dabei abgeschieden. Allmghlich krystallisierte auch 1g Re.
aktionsprodukt aus; eine groBere Menge wurde durch wieder-
holtes Ausschiitteln der Losung mit Ather erhalten. Ausbeute
8 g Schmelzpunkt nach zweimaligem Umkrystallisieren aus
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Wasser 195° WeiBe Krystalle von rhomboederihnlichem Habi-
tus, Wenigor l0slich als die cis-Verbindung,

0,2810g Bubst.: 0,0816g Se, — 0,1408 g Sabst.: 18,70 com 0,0918n-
NaOH (Phonolphthalein). — 0,2881, 0,4498 g Subst. in 18,06 g Aceton:
4 = 0,1849 0,2189

CH,08e (2288) Bor. 8o 85,47 Aq.-Gew. 111,86 Mol-Glew. 228,3
Gef. ,, 85,88 w 1119 yw 228, 216

5,00 com der bel 25° geshittigten witBrigen Lbgung verbrauchten
9,78com 0,00190-NaOH. Lbalichkeit bei 26:0,080 Mol/Litor = 20,1 g/Liter.

Die Leitf8higkeitshestimmung wurde wie bei der cis-Ver.
bindung ausgefithrt.

#o = 810 (nach Ostwald geschiitat)

) n 100 k104
88 86,82 9,816 88
84 50,70 18,70 8,4
138 89,87 18,88 34
256 95,44 95,19 85
512 128,6 8471 38
1034 110,0 45,95 89
By = 84.104

Die trans-Skure ist also deutlich stirker als die cis-Ver-
bindung. Dieses Verhiiltnis wurde auch bei anderen oyclischen
Dicarbonstiuren, z. B, den Hexabydrophthalstiuren®) beobachtet,
Auch der durch die sekundire Dissoziation verursachte »Clang¥
der Konstante ist bei der #rans-Verbindung groBer.

Silbersalz. WeiBer, flockiger Niederschlag, der bald
feinkrystallinisch wird. Sehr kleine Nadeln mit gerader Aus.
18schung.

0,8856 g Subst.: 0,2885 g AgCl, 0,0622 g Se.

C,H,0,8eAg, (487,0) Ber. Ag 49,87 So 18,12
Gef. ,, 49,11 p 18,11

Gegen Blei- und Kupfersalze verhiilt sich die Shure

wie die cis-Verbindung.

Spaltungsversuch

0,22 g (0,001 Mol) der Saure vom Schmp.195° warde mit
NaOH neutralisiert und mit einer Lisung von 0,002 Mol Brucin.
chlorhydrat versetzt; das Gesamtvolumen der Lisung war etwa

Y) Smith, Z. f. phys, Chem, 25, 210 (1898).
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85 ccm. Durch Reiben eives Tropfens der Losung auf einem
Ubrglase wurde Krystallisation hervorgerufen. Am nilchsten
Tage hatten sich 0,32g Brucinsalz ausgeschieden. 0,316 g
lufttrockenes Salz wurde in Wawmer gelost, das Brucin mit
NaOH in Freiheit gesetzt und durch filnfmaliges Aussohiitteln
wit Chloroform entfernt. Die alkalische Ldsung wurde mit
Schwefelsture angestivert und auf 40com verditunt; sie zeigte
in 2dm-Robr @, =~ 0,77% Die Muiterlauge wurde in ihn.
licher Weise behandelt und auf 100 com verdtnnt; sie zeigte
in 2dm-Rohr e = - 0,34°,

Da eine Analyse des Brucinsalzes nicht ausgefthrt wurde,
148t sich dber die spesifische Drehung der erhaltenen Pri-
perate nichts Bestimmties aussagen. Die erhaltenen Drehungs-
werte scheinen jedoch eine ziemlich hohe Aktivitat anzudeuten.

Oxydationsversuche mit Jod

Die Titrierungen wurden in bicarbonatalkalisoher Litsung
mit 0,0948 n.Jodlésung ausgefthrt,

oég-Totrahydroselenophen-aa’-dicarbonsure
0,1832 g Subst.: 12,62 cm J-Lisung,
Ber. Aq.-Gew. 111,6 Qef. Aq-Gew. 111,3

{rans-Tetrabydroselenophen-a«-dicarbonsfure
0,1286 g Subst.: 13,22 cem J-Losung.
Ber. 4q.-Gew. 111,6 Gof. Ay.-Gew. 111,0
Die Lbsung wurde mit HCl angesiiuert und mit 0,0962n.
Thiosulfatldsung titriert. Sie verbrauchte 12,09 cem. Verhiiltnis
Jod/Thiosulfat = 0,996,

Selen~diglykolsiure

0,1278 g Subst.: 18,61 com J-Lisung,
Ber. Aq.-Gow. 98,6 Gef. Aq.-Gew. 98,7,

Die Selen - diglykolsiure wurde aus Chloressigsiure und
K,8e dargestellt und aus Benzol 4- Essigester umkrystallisiert.
Sio zeigte gegen Lauge das Aq-Gew. 98,7.

Upsala, April 1980.
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Aus dem chem. Laboratorium der Eidgen. techn. Hochschule Zirich

Die Konstitution der Metallkomplexe
indigoider Farhstoffe*)

Von Hans Machemer D/ B -/ (b/

Mit 2 Figoren
(Eingogangen am 12, Mai 1980)

Die von A. Binz!) entdeckten Metallkomplexs des Indigo-
farbstoffes besitzen nach Richard Kuhn und Hans Mache-
mer?) weder die Konstitution (I), die von K, Kunz und Mit.
arbeitern heute vertreton wird®), moch die von diesen frither
aufgestellte cis- Formulierung (LI19 Die Metallverbindungen
leiten sich vielmehr von der Indigo-Transform ab und sind
echte innere Metallkomplexe des Farbstoffes, Kbenso ent-
halten die Salze der Indolbase (II1)®) das Motall nicht nur durch
Restvalenzen im Molekul gebunden, sondern in der bei organi-
schen Verbindungen #iblichen Form.

II

I
co co co co
L= = )
NNH( ANB/ N NH

‘-~M (

o3 Me <7 Me":;/
NH\ SNH A SN yo.!: NGy
| /o—-—-c =0
NGO co o co
H

AT SN
ur '\/L \c-CH, H,O-(,<W l
};/ NS S~

H

*) Als Dissertation an der Universitit Frelburg i. Br, eingereicht
Sommer 1828,

Journal £, praki, Chemle [3) Bd, 187, 8
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K. Kunz und Mitarbeiter stitzen ihre Theorie auf die
Elomentaranalyse der komplexen Metallverbindungen und auf
die Tatsache, daB bei der Einwirkung von metallischem Zink,
Kupfor und Natrium auf den Farbstoff kein Wasserstoff ent.
wickelt’ wird, Sie suchen sie ferner zu begriinden, indem sie
die Verbindungen des Indigos mit Alkalilauge, Alkoholat, Zinn-
tetrachlorid und Grignard-reagens als Molekiilvorbindungen
interpretieron und Metallkomplexe des Diphenylindigos beschrei-
ben, die denen von Indigo entsprechend konstituiert sein sollen,

Dio theoretischen Vorstellungen von K. Kunz wurden bei
Studien tther die Entstchung und die Bindungsverhiltnisse des
Magnesiums im Chlorophyll®) und in einer Arbeit tiber Ver-
suche zur Darstellung eines Atmungsmodells an einer kom-
plexen Eisenverbindung des Indigos?) erweitert. Es wird die
Ansicht vertreten, daB auch bei den wichtigen Naturfarbstoffen
Himoglobin und Chlorophyll die Motalle nur durch Partial-
valenzen im Molekiil gebalten werden, und daB die auffallen-
den physiologischen Funktionen der beiden Korper auf diese
besondere Bindungsart der Metalle zurtickzufahren ist.

In seinem Darmstidter Vortrag® bezeichnete K.Kunz
die Ergebnisse von Richard Kuhn und Hans Machemer?)
als noch nicht gentigend heweisend gogen seine Auffassung.
Auf den Wunsch des Vortragenden wurde damals von einer
Diskussion tiber die Konstitution der Metallkomplexe des Farb-
stoffes abgesehen. Da durch die angefihrten Arbeiten Zweifel
an der Konstitution der komplexen Metallverbindungen der
Porphyrine des Blut- und Blattfarbstoffes aufgekommen sind,
war die Entscheidung ither die Existonzmoglichkeit der Kunaz-
schen Verbindungen erforderlich. In der vorliegenden Unter-
suchung wird nochmals der Beweis erbracht, daB solche Metall-
komplexe unter den angegebenen Versuchsbedingungen nicht
darstellbar sind, und daB die an die lebende Zelle gobundenen
Assimilations. und Atmungsprozesse nicht auf der rein kom-
plexen Bindung der Metallatome im Sinne von K, Kunz be-
rohen.

Die Bindung der Metalle entspricht vielmehr der Lehre
A. Werners tiber den Aufbau innerer Metalikomplexe, Durch
das Studium von Lacken der Anthrachinonreihe mit zwei-
wortigen Metallen werden die nahen verwandtschaftlichen Be-
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ziehungen der ‘indigoiden Farbstoffo in ihrer Konstitution zu
tierischen und pflanalichen Naturfarbstoffen und technisch wich-
tigen Lackfarbstoffen von neuner Seite beleuchtet,?)

Es ist mir eine angenehme Pflicht, Herrn Professor Dr.
Richard Kuhn fir die wertvollen Ratschlige und Unter-
stitzungen und Herrn Professor Dr. H. Staudinger fir die
froundliche Forderung meiner Arbeit such an dieser Stelle
meinen tiefsten Dank auszusprechen.

Aligemeiner Teil
Wernersche Koordinationslehre

Die Untersuchungen von A. Werner®) uber die Verbin-
dungen hoherer Ordnung fuhrten zu dem Ergebnis, daB die
Schwermetalle sich mit Koordinationsvalenzen betétigen konnen,
Dicse Fahigkeit tritt besonders deutlich bei den inneren Me-
tallkomplexsalzen'?) hervor, die infolge dieser Kriftewirkung
eine charakteristische Farbe besitzen und in organischen Lo~
sungsmitteln schwer loslich sind. Die Bedingung, daB eine
organische Verbindung Komplexbildung eingehen kaun, ist die
1:5. oder 1:6.8tellung der sauren NH- oder OH-Gruppen
zu N- oder O-haltigen Radikelen wie NH;, NO, CO oder CS,
Nur die heterocyclischen Nebenvalenz- 6. und 6-Ringe zeich-
nen sich gemid8 der Baeyerschen Spannungstheorie durch
grofe Stabilitit aus. Die wichtigsten inneren Metallsalze sind
auBer den beiden Naturfarbstoffen ,Chlorophyll¢ und ,Himo-
globin“ die Farblacke.

Blattgriin

Das Chlorophyll ist der neutrale Phytol-mono-methylester
einer ,Chlorophyllin“ genannten Tricarbons@iure von der For-
mel (IV).1Y
8) [Cy HyyN,(NHCO)COOH),Mg]

b) [Cy Hy N,ONHCO}COOH), Mg]

Die Bindungsart des Magnesiums wurde von R. Will-
stitter') durch alkalischen Abbau der Chlorophyllivsalze mit
alkoholischem Alkali und Natronkalk sichergestellt. Die Carb-
oxylgruppen der Phylline werden hierbei nacheinander ab.

B‘
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gespalten und das sauerstofffreis hochmolekulare »Atiophyl-
lin“ (V) erhalten, in dem das Magnesium noch innerkomplex
gebunden ist. Die Carboxylgrappen im Chlorophyl! und in don

/Ms.
vV N A N'N
Cﬂlill‘

Chlorophyllinen haben nach Richard Willstatter an der
salzartigen Bindung der Metalle keinen Anteil. K.Kuunz und
K. Sehrbundt®) bestiitigen diese Angabe durch ihre Fest.
stellung, daB auch die Kster der Porphyrine mit Metallacetaten
gut krystallisierende Komplexe bilden, 1% Die Umsetaung ist
quantitativ und die hierbei auftretende Essigsiiure der sn-
gewandten Porphyrinmenge #quivalent. Durch Zusatz yon
Sturen werden aus den Metallverbindungen obne Wasserstofi-
‘entwicklung und ohne Leukoporphyrinbildung die Grundsub-
stanzen zurlickerhalten. Da in die Porphyrine die Metalle
auch in der Oxydform infolge doppelten Umsatzes tberraschend
leicht, nicht aber in reinem metallischen Zustand eingefithrt
worden kinnenl¢), muB diese Korperklasse den bekannten
inneren Komplexsalzen entsprechend konstitniert sein, 1) Das
Gleiche gilt fur die Metallkomplexo der Porphyrine des Blut-
farbstoffs.

Blutfarbstoff
Die von M. Nenki und J. Zaleski 19) zuerst ausgesprochene
Vermutung, daf das Eisen im Hamin an den Kohlenstoff ge-
banden ist(VI), wurde auf Grund der folgenden Arbeiten fiber
die Eiofubrung von Kupfer und Zink in Mesoporphyrin mittels

b}
Vi ‘eCl J)
_.c____él l_
der Acetate!’) aufgegeben und die Ansicht ausgesprochen, daB
auch die Chlorferri- Gruppe das Wasserstofflatom des Pyrrol-
stickstoffs substituiert. Der Beweis hierfiir wurde von R. Will.

stitter erbracht.!® Die Annahme von O, Piloty'®), nach
welcher das Metall im Himin an die beiden Carboxylgruppen
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gebunden ist, und die 4 Stickstofigruppen der 4 Pyrrolringe
das Eisenatom in eine komplexe Sphire zichen, ist durch die
Existenz des Himin-difthylesters schon widerlegt,?)

Auch dio Porphyrine von Hiémin und die analog konsti-
tuierten Dipyrrylmethene geben in quantitativer Ausbeute mit
Schwermetallacotaten sehr leicht schon krystallisierende Kom-
plexsalze. Da in allen Fillen der Umsatz schon in der Kilte
unter Bildung der berechueton Menge Hssigshiure stattfindet,
80 bedarf es nach Losung der Konstitution der Metallkomplexe
des Indigos und der Indolbase keiner weiteren Beweise mebr,
daB auch bei dem Eintritt der Metalle in das ,, Porphin-Geriist«
Wasserstoffatome . von Imidogruppen ersetzt werden, und daB
auberdem das Metall noch koordinativ an die ungesittigten
Stellen des Molekills gebunden ist, Auf die Verwandtschaft
der komplexen Metallverbindungen des Indigos mit denen des
Chlorophylls, des Blutfarbstoffes und der Dipyrrylmethene ist
schon dfters hingewiesen worden (Tab. I)

Farblacke

Uber die Bindungsart der Metalle in den Farblacken
herrscht kein Zweifel. Allgemein werden sie als Komplex-
verbindungen mit ringfdrmiger Struktur aufgefaBt.?!) Es ist
bekannt, daB viele Beizenfarbstoffe tierischen und pflanzlichen
Ursprungs sind und sich durch hohe Echtheitseigenschaften
auszeichnen.

Anthrachivonfarbstoffe): Krapp-, Kermes- und Cochenillefarbstoff,

Flavonfarbstoffe ¥¥): Chrysin, Apigenin und Lutsolin.
Flavounolfarbatoffest): Morin, Quercetin und Rhamnetin,
Xanthoonfarbstoffe¥): Euxanthon usw.

Diese Kdrperklasse ordnet sich der Beizenregel von Mo hlau
und Steimig unter®), die aussagt, daB eine organische Ver.
bindung nur dann die Fahigkeit besitat, Farblacke zu bilden,
wenn gich eine OH-Gruppe in Peristellung zum Chromophor
befindet. Sie und die indigoiden Farbstoffe besitzen ferner
die gemeinsame Eigenschaft, da8 die in Orthostellung zum
Carbonylradikel stehende OH- und NH-Gruppe nicht alkylior-
bar, aber leicht acetylierbar ist (Kostanecki-Drehersche
Regel?®’) und mit Grignard-Reagenz unter Methanentwicklung
quantitativ reagiert (Regel von Zerewitinoff.?)
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Diskussion der Kunzschen Nebenvalenztheorie

Der Indigofarbstoff liefort mit S#uren entsprechend den
Flavon- und Xanthonfarbstoffen bestindige krystalline Molekiil-
verbindungen®), die auf 1 Mol. Farbstoff genau 1 Mol, Siure
enthalten. Da aus den Untersuchungen von K. H. Meyer
tiber die Affinititsabsittigung am Carbonylsauerstoff3?) hervor-
geht, dab die farbigen Additionsprodukte der Ketone und
Chinone mit Sauren und Metallsalzen gleichartig konstituiert
sind, soll die Frage erbrtert werden, ob die Halochromie-
erscheinungen des Indigos mit Metallacetaten auf der Bildung
solcher Molekitlverbindungen beruhen kann, Zum Vergleich
wurden die Grundkdrper der oben aufgeziblten Beizenfarb-
stoffe und 8holich konstituierte carbonylhaltige aromatische
Verbindungen herangezogen.’)) Die Molekiilverbindungen von
Siuren und Metallsalzen einsohlielich SuCl, mit:
Dimethylpyron, j-Pyridon, Anthrachinon, Chromon,
Thiochromon, Flavon, Xanthon, Phenanthrenchinon,
Phenazin und Fluorenon

sind aber farblos oder nur gelb gefiirbt.

Die Existenz von Metallkomplexen mit reiner Nobenvalenz-
bindung im Sinne von K. Kunz war nicht obne weiteres ab.
zulehnen. Denn man kennt derartige Verbindungen freier
Moetallatome mit einfachen Molekdlgruppen in den nicht salz-
artigen Metallearbonylen®), Metallammoniakaten ®) und in den
Metallnitrosoverbindungen, #4)

Die Carbonyle der Metalle der 8. Gruppe des periodischen
Systems zeichnen sich aber im Gegensatz zu den Metall-
komplexen des Indigos durch eine auBerordentliche Bestiindig-
keit gegen Wasser und Suuren aus, wihrend die Carbonyl-
verbindungen der Alkalimetalle®) wie die Ammonigkate der
Alkali~®) und Erdalkalimetalle®”) durch ihre groBe Reaktions-
{ahigkeit, Empfindlichkeit gegen Luftsanerstoff, starke alkalische
Losungen und durch ihre Esplosivitit auffallen. So wie nur
die Ammoniskate von Metallen mit groBem Atomvolumen exi-
stieren, addieren auch die organischen Verbindungen mit Doppel-
bindungen verschiedener Art wie C=C, C=0, C=N und N=N
ausschlieBlich Alkalimetalle zu charakteristisch gefirbten Ad-
ditionsprodukten. Man faBt dicse Kiorper als reine Koordi-
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nationsverbindungen auf.®®) Aber sie zeichnen sich durch enorme
Sauerstoffempfindlichkeit und Explosivitit aus, und bei ihrer
Zersetzung mit Wassor erfolgt neben der Bildung von Lauge
Ersatz des Motalls duroh Wasserstoff, der nunmehr mit Haupt-
valenz gebunden ist (VII).

&nt-Nﬂ--;& &"H 11
& | +2HOH —» | + | + 2NaOH
l...NB..-Il{ : T"—H T
v
X . .¥ X—OOONB g
Il I + 800, —> | + |l
C...Na...C C—COONa O
N A A AN

Kntsprechend erfolgt auch dio Zersetzung der Emmortschen
Pyridin-Na-Komplexe mit Wasser zu Tetrahydro-dipyridylen.

Da die freien Motalle der 8. Gruppe des periodischen
Systems mit Ammoniak und dessen Substitutionsprodukten
keine Koordiuationsverbindungen eingehen, ist bei den Indigo-
metallkomplexen nur noch die rein nebenvalenzmiBige Bindung
der Motallatome an die Carbonylgruppen diskutierbar.®®) Die
Carbonylgruppen des Indigo- und Thivindigomolekils senden
in der Tat noch Partialvalenzen aus, wio aus der Existenz dor
Stureverbindungen ersichtlich ist.s)

Mit der Auffassung einer rein valenzmiBigen Metalladdi-
tion an die Carbonylgruppen des Indigos kehrt man aber zu
der bereits von K. Kunz widerlegten Auffassung zuriick, daB
die Metalle bei der Komplexbildung zum Metallsalz des Indig-
weiles (VIII) addiert werden) Denn auch die reine Valenz-
verbindung des Zinks: [(Indigo),(Zn)], die sich von dem echten

NH NH
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Metallsalz*}) infolge Halochromieerscheinung nur durch tiefore
Farbe auszeichnen witrde, sollte mit Wasser in Indigo, Indig-
weiB und Metallhydroxyd zerfallen. Bei der hydrolytischen
Spaltung der Metallkomplexe des Farbstoffs (Zn-, Cu, Ag-,
Na- und K-Salz) findet aber auch nicht spurenweise Kiipen-
bildung statt.

Nach den Kunzschen Vorstellungen sollte der Dehydro-
indigo*) zur Bildung von reinen Metallkomplexen befihigt sein.
Er liefert jedoch mit Metallen, Moetallcarbonaten, -hydroxyden,
-oxyden und -acetaten keine Komplexe mehr. 49)

Die Metallverbindungen des Indigos entstehen besonders
leicht aus Schwermetallacetaten und dem Farbstoff unter Bil-
dung der auf Indigo berechneten Mengo Essigsture. Nach der
Auffassung von R. Kuhn und H. Machemer tiber die Konati-
tution der Metallkomplexe indigoider Farbstoffe ist dies nicht
anders zn erwarten, K, Kunz aber muB zur Stitzung seiner
Vermutungen eine komplizierte Zersetzungsreaktion der Metall-
acotate oder eine Umsetzung mit dem Losungemittel annehmen,
die zur Abscheidung von freiem Metall fohrt, z B. nach der
Qleichung:

2 Cu(CH,C00), = 2Cu + 80H,CO0H + C + Co,.

Eine solche Zersetzung findet nach W. Kronig*) bei Tem-
Jperaturen von 200—500° statt. Die Bildung der Metallkom-
plexe des Indigos erfolgt dagegen bereits bei Zimmertemperatur
und bei Indigomalonester4t) und Indigophenylessigester %) schon
bei —22° momentan,*7)

Bei der Komplexbildung mit Metallacetat findet keine
Qasentwicklung statt. Daher scheidet obige Reaktion aus, die
auch die Bildung von Kohlenstoff zur Folge hatte. Ebenso
hat die thermische Zersetzung von Silberacetat nach Kunz-
Sehrbundt®), in reinem Pyridin bei 90° und in trockenem
Xylol bei 150° nach der Gleichung:

CH,CO0Ag = Ag + (CH,C00)

keinen Zusammenhang mit der Komplexbildung, Eine derartige
Reaktion, bei welcher der entstehende Rest (CH,CO,) nach-
traglich in noch unbekannter Weise unter Bildung von Kesig-
siure sich umsetzen soll, verliuft wohl nicht quantitativ.%9)
Bie ist die Folge einer Oxydation des Losungemittels.’) Bertick-
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elohtigt man noch, daB die durch Zersetzung der Metallace-
tato abgeschiedencn Metalle mit Indigo und Porphyrinen keine
Komplexe zu bilden vermbgen, so steht nichts mehr im Wege,
diese Reaktionen auf doppelte Umsetsungen zurtickzufthren.
Der Beweis wurde durch die Feststelling erbracht, daB
die Nator des organischen Shurerestes unwesentlich ist, Bei
der Bildung des Indigomalonesters oder -phenylessigesters kaan
z.B. an Stelle von essigsaurem Silber das pyridinldsliche Metall-
selz jedor schwachen organischen Sture verwendet werden.
Ameisensaures, benzoesaures, weinsaures, zimtsaures, zitronen-
saures und bernsteinsaures Silber bilden die Metallkomplexe
in der Kilte sofort. Die Arbeit von O.Schmitz-Dumont
und E. Motzkus: ,Uber die inneren Komplexsalze der Di-
indyl- und Dipyrryl-methene“5) ist eine Bestiitigung der von
R.Kuhn und H. Machemer aufgesteliten Umsetzungegleichung:

>ON—H + A—Mo(I) = H—A +4 >N—Me(l),
SN—-K + A—Me(l) = K—A + SN-—Me (1),

Die Autoren haben aus dem K.w-methylindyl-e’- methylindo-
lyden-methan mit Cuprosalzen in flissigem Ammoniak den
Kupfer (I)-Komplex dargestellt und hierdurch gezeigt, da8 dieser
Korper dem Alkali- und Silbersalz, deren Konstitution bersits
geldst war?®), ganz entsprechend zu formulieren ist.

Darch einen doppelten Umsatz erklart sich auch zwanglos
die Bildung innerer Metallkomplexe mittels Kupfertetrammin-
hydroxyd und Metallcarbonaten.’®) Nach K. Kunz muBte eine
Spaliung in Metall Sauerstoff angenommen werden, die unter
den Versuchsbedingungen nicht mdglich ist. Das Silber- und
Quecksilberoxyd lassen sich zwar entsprechend ihrer geringen
Bildungswiirme von 7,0 und 22,0 Cal. durch Erhitzen auf 270
und 800° in die Bestandteile zerlegen &), die Bildung von
Kupfermetall aus Cu,0 erfolgt aber erst oberhalb 2000° und
bei Zink- und Magnesiumoxyd ist die Temperatar gar nicht
ermittelt.’’) Elementares Silber und Quecksilber liefern mit
indigoiden Farbstoffon in Pyridin beim Kochen bei An. und
Abwesenheit von Feuchtigkeit und Lufteauerstoff keine Kom-
plexe, da die betreffenden Oxyde erst bei 300° und fber
15 Atmosphiiren Sauerstoffdruck entstehen.®) Diese setzen sich
schon bei gelindem Erwirmen chemisch um.
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Als eine der wichtigsten Stiitzen fir die Formulierung
der reinkomplexen Metallverbindungen wird von K. Kunz an.
gefihrt, daB auch der N,N'-Diphenylindigo, bei dem eine Sub-
stitution von Wasserstofflatomen nicht mehr stattfinden kano,
dem Indigo analog konstituierte Metallverbindungen liefert,’)
Bei der Nachprifung dieser Angabe stellte sich heraus, da8

N, N'-Diphenyl-indigo®?)

N, N’-Dialkyl-indigo®)

N, N’-Diacetyl-indigo®")

N, N-Dibensoyl-indlgo®;

N, N*-Dibengyl-Indigo®9)
N-Acetyl-Indigomalonester+)
N-Acetyl-Indigophenylessigestor %)
N-Benzoyl-Indigomalonester?)
N-Benzoyl-indigophenylessigester ®)

infolge der Substitution der aktiven H-Atome der Iminogruppen
durch organe Reste die Fahigkeit verloren haben, mit Metallen,
Metalloxyden, -carbonaten, -acetaten oder -hydroxyden tief-
farbige innere Metallkomplexe zu liefern (Tabelle II und 1V),

Zur Darstellung der auberordentlich unbestindigen, nicht
krystallisiert erhaltenen Komplexe:

[(N,N’-Diphenylindigo},K]*) und [N,N"-Diphenylindigo)K]*)
ist nach K. Kunz lingere Einwirkung von fein zerstiubtem
Kalium und Schttteln in atherischer Suspension bei 0° unter
Zugabe von Quarzsand zur Freilegang des Metalls erforderlich,
Obige Formulierungen stiitzen sich lediglich auf eine Alkali.
bestimmuug. Es fehlt weiter der Nachweis, daB in den aus
dem Farbstoff mit elementarem Zink und Magnesium erhaltenen
roten Lisungen Metallkomplexe von der Formel:

f(N, N"-Diphenylindigo),Me]

vorliegen. Auch der mit Kupferacetat in Pyridin bereits in
der Kilte erhaltene Kupferkomplex, in dem das Metall die
sonst noch nicht nachgewicsene Koordinationszabl 8 aufweist,
verlangt eine andere Erklérung, Der Korper soll nach K. Kunz
mit Ammoniak zu N, N'.Diphenylindigo, Phenylisatin und
6 - Acridincarbonsiiure zersetzt werden. Die Metallkompleze
indigoider Farbstoffe besitzen aber alle blaugriine bis smaragd-

griine Farbe und sind gerade gegen wiBriges Ammoniak recht
besténdig. . '

a MM s S
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DaB bei der Einwirkung von Alkalimetall auf Porphyrin.
ester und Indigo Wasserstoffentwicklung in der berechneten
Menge nicht nachgewiesen werden kannm, ist in Anbetracht der
tiefgreifenden Veriinderungen infolge der. Empfindlichkeit der
Korper verstindlich.®” Bei den Porphyrinestern findet der
Abban bereits bei 0°statt.®) Uber die Zersotzung von Pyridin,
Pyridinhomologen, Chinolin und Benzol durch Alkalimetall
siche die angegebene Literatur,é?)

Konstitutionsaufklirung der Metallkomplexe
indigoider Farbstoffe und der 1-Oxyanthrachinon-
dorivate

Zur Aufklirung der Konstitution der Metallkomplexe
wurde von R. Kuhn und H. Machemer?) die Zahl der aktiven
Wasserstoffatome im Molekil bestimmt. Indigo gab 2 Mol
Methan, Debydroindigo kein Gas. Withrend die Carbonylgruppen
des Farbstoffmolektils sehr reaktionstrige sind®), reagieren die
sauren Iminogruppen leicht mit elementarem Chlor, mit Skure-
chloriden, Metallsalzen und Grignardreagenz.®) Bei der Kom-
plexbildung geht nur ein aktives Wasserstoffatom verloren, Sie
findet demnach so statt, daB 1 Mol. Metall(Il)- acetat mit
2 Mol. Indigo unter Austritt von 2 Mol. Kssigsiiure reagiert.
Auch bei der Indolbase geht durch die Komplexbildung ein
aktives Wasserstoffatom verloren. )

Fir die Metallkomplexe des Indigos bleibt unter den zur
Diskussion gestellten Formeln nur noch (II), (IX) und (X) wibrig.
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Die von W. Madelung und O, Wilhelmi®) befirwortete
Formel (IX)*), nach der Indigo in der ,Enolform* Salze bildet,
halte ich fir wenig wahrscheinlich, da auch Indigodianilid von
Grandmougin und Dessoulavy®4) dem Farbstoff entsprechend
konstituierte Metallkomplexe liefert.) Auch geben die 1-Amino-
anthrachinonderivate, wie 1-Methylamido-, 1-Methylamido-4-Br-,
1-Methylamido-4-NO,- und 1,5-Diacetamidoanthrachinon mit
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zweiwertigon Metallacetaten in absolutem Pyridin keine inneren
Metallkomplexe mohr., Die Acylaminoanthrachinone (Algol-
farbstoffe) sind bereits Kupenfarbstoffe und leiten fiber zu den
Indanthrenfarbstoffen. Die tertitiren N-enthaltenden inneren
Metallkomplexe der Porphyrine des Blutfarbstofis (Tabelle I)
unterscheiden sich von den CO- Gruppen enthaltenden Metall-
salzen durch ibre Bestindigkeit in Eisessiz. Da auch die
Acetylierungs- und Benzoylierungsprodukte des Indigofarbstoffs
als NH-Substitutionsprodukte aufgefaBt werden®), ist kein
Grund vorhanden, eine Enolisierung des Farbstoffs bei der
Komplexbildung anzunehmen. Die Metallverbindungen geben
die normale Indigokiipe.

Formulierung (II) von K. Kunz widerspricht der heutigen
Auffassung vom stereochemischen Bau des Indigomolekiils, Die
klassische Indigoformel A. v. Baeyers ist durch viele Synthesen
bewiesen. Nach ihr sollte der Farbstoff in einer Cis- und
einer Trans.-Form existieren. Da man nur eine Modifikation
kennt, und der Farbstoffcharakter sich nicht nur durch das
konjugierte System: Q==C—C=C—NH erkliren lieB %), wurden
zahleiche Arbeiten zur Ermittlung der Konfiguration des Indigos
unternommen. Sie fihrten zn der Feststellung, daB die Farbe
auf der Anwesenheit stark ungesiitigter Atome beruht.

Die Betainformel von M. Claasz™)(XI), die mit 5-wertigem N
arbeitet, brachte zum erstenmal eine nihere Boziehung zwischen
den NH- und CO.Gruppen zum Ausdruck. J. Lifschitz und
H. Lourié") §nderten sie zu der intramolekularen halochromen
Formel (X1II) ab. Diese wurde etwa gleichzeitig von W, Made-
lung und von R. Scholl"") wesentlich verbessert (X1II)
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Die Transfiguration des Farbstoffs erklért den ohinoiden
Charakter, die Schwerldslichkeit uod die Tatsache, da8 wnur
eine Form bestindig ist.") Nach Th. Posner™) sind von der
Cig-Form des Indigos bisher keine Derivate erhalten worden.

Die von K. Kunz vertretene Formulierung (II) ist noch
aus anderen Griinden unmbglich.”) Gem#B dieser Auffassung
soliten die Diindyl- und Dipyrrylmethane (XIV) dem Indigo
(XV) entsprechend konstituierte Schwermetallkomplexe liefern.
Dies ist jedoch nicht der Fall Ebenso wire es unerklirlich,
warom der Farbstoff kein dem Isoindigo (XVI)*") analoges
Metallsalz von der Zusammensetzung C,,H,0,N,Me (II) zu
bilden vermag, in dem die Wasserstoffatome der beiden Imino-
gruppen ersetzt sind. Die Ubercinstimmung der Konstitution
von TranseIndigo (XVII) mit den Dipyrrylmethenen (XVIII)
ersieht man aus den angefihrien Formelbildern.

U_M{h Swewe
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Die Fihigkeit des Indigos, Farblacke zu bilden, wird in
der Nebenvalenzheziehung der CO-Radikale zu den NH-Giruppen
gesucht.”) Aus der Substitution des Wasserstofis der Imino.
gruppen des Farbstoffmolekiils dureh Metall folgt, daB dieses
in neutraler oder ammoniakalischer Libsung fester als der
verdringte Wasserstoff an die Carbonylgruppen koordinativ
gebunden ist. Die verschiedene Bestindigkeit der Indigometall-
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kompleze 148t sich am besten durch eine verschieden starke
Kriiftewirkang zwischen Metallatom und organischem Radikal
erkliren. Sie nimmt vom Alkali tber das Zink zum Kupfor
2u, eine Brscheinung, die sich in der Himin- und Chlorophyll.
reihe wiederholt. So kann Zink-Atioporphyrin in Kisessig
bereits durch verdiinnte, Kupfer-Atioporphyrin erst durch konz,
Salzsture gespalten werden. Die Bestandigkeit der Motall.
komplexs in den einzelnen Liosungsmitteln infolge Roestvalenz-
betiitigung der Metalle ist verschieden. Nach R. Willstitter
wird Atiophyllin in Ather durch 15prozent, in Petrolither
schon durch 0,05 prozent. Salzshure zersetzt,

Die letaten Zweifel an der Struktur der Indigometall-
verbindungen wurden durch die Feststellung?) beseitigt, daB
Komplexbildung beim Kachen von Indigo mit Metallen in hoch-
siedenden Losungsmitteln nur dann eintritt, wenn oxyd- oder
carbonathaltiges Metall verwendet wird, wenn Luftsauerstoff
zugegen ist, oder das Lsungsmittel sich an der Reaktion be-
toiligt.”) Woiter wurde der Nachweis erbracht, daB bei der
Reaktion zwischen Metalloxyd und Farbstoff die Bildung von
Wasser erfolgt,

Wihrend Kupferpulver in absolutem Pyridin durch reinen
Sauerstoff nicht angogriffen wird, tritt bei Gogenwart geringer
Mengen Wasser sofortige Oxydation des Metalls unter Ab-
sorption von Gas ein (Tabelle V). Wie aus Tabelle VI hervor-
geht, wird bei der Bildung des Metallkomplexes aus reinstom
Kupfer und Indigomalonester infolge der Bildung von Wasser
Sauerstoff absorbiert. Kupferindigomalonester ist im Gogen-
satz zu Kupferindigo®) in L8sung gegen Sauverstoff be-
stindig,

Dieso suffallende Reaktionsfihigkeit der Kupferbronze in
wasserhaltigem Pyridin dirfte ihre Erklirung darin finden,
daB die Kupferionen von den Hydroxylionen des Wassers unter
Bildung eines stark basischen Kupferhydroxyd—Pyridin-Kom-
plexes abgefangen werden, wenn der Wasserstoff in gekoppelter
Reaktion dem System mittels Sauerstoff entzogen wird. Ob
sich hierbei gem#8 der Formel:

o’ ' o OH HO
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Wasserstoffsuperoxyd als Zwischenprodukt bildet, ist nicht fost-
zustellen, denn Perhydrol in Pyridin wird durch Naturkupfer C
unter Sauerstoffentwicklung leicht zersetat.®))

Eine Aufschlimmung von Kupferbronze in Pyridin besitat
bei Luft- und Feunchtigkeitsautritt stark basische Eigenschaften.
Farbstoffe wie Krystallviolett, Malachitgriin und Fuchsin werden
schon bei gelindem Erwhrmen in die betreffenden Pseudobasen
(Carbinolbasen) tibergefihrt, und aus schwefelsaurom und salz-
saorem Ammonium wird beim Erhitzen Ammoniak abgespalten,
Auf der leichten Oxydation des Kupfers bei Gegenwart von
Luftsanerstoff berubt auch die Bildung des komplexzen Kupfer-
«,¢-pyrridyl-pyrrols von B. Emmert und F. Brand1.3% Ebenso

“erklirt sich auch zwanglos das Schicksal der Wasserstoffatome
bei der Gewinnung von N,N" Dibenzoyl-glycin-anhydrid aus
Hippursiiurechlorid mit Naturkupfor C in absolutem Pyridin
nach P, Karrer®), und die in glatter Reaktion verlaufende
Bildung von N,N'-Diphenylindigo aus Indigo und Brombenzol
mittels Kupferbronze nach K. Sehrbundt.®) Vielleicht steht
damit in Zusammenhang, daB nach R. Willstitter mittels
Phytochlorin (e) die geringsten Spuren von Metallen (Cu und Zn)
in Losungsmitteln nach Pyridinzusatz durch den augenfilligen
Farbumschlag infolge Komplexbildung nachgewiesen werden
konnen.

Unter Berticksichtigung dieser Umstiinde orgeben sich fur
die Metallkomplexe des Indigos die beiden Formulierungen

(XIX) und (XX), zwischen denen keine nihere Wahl getroffen
wurde, %)
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Sie erhielten eine Stiitze durch dio Entdeckung der Metall-
komplexe des Indigomalonesters (XXI), Indigophenylessigesters
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(XXTI) und der unsymmetrischen indigoiden Farbstoffe, die nur
noch eine NH. und eine oder zwei CO-Gruppen im Molekul
in der Anordaung: 0=C—C:C-NH enthslten. Sio lieforn simt-
lich unter starker Halochromieerscheinung dem Indigo ent-
sprechend gebaute blaugriine bis tief smaragdgriine innere
Moetallkomplexe.
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Besonderes Interesse verdient der von W. Madelung und
Obermann synthetisierte C, (- Dxphenyl-pyrrolmdlgo (XXIII),
der mir zur Untersuolmng auf Komplexbildung in liebens-
wilrdiger Weise zur Verfigung gestellt wurde.®) Der Farbstoff
13t sich in Pyridin und Xylol mit violettstichig roter Farbe,
in konz. Schwefelsiiure orangegelb. Die Tltanchlondverbmdnng
in absolutem Benzol ist braungelb die inneren Metallkomplexe
blsugriin gofarbt. Mit SnCl, in absolutem Toluol entsteht
eine blaue Losung, wihrend trockenes HCl-Gas das salzeaure
Salz des Farbstoffs ausfdllt. Spuren von Wasser, Alkohol
oder Siuren bilden den Farbstoff unverindert zarick.

Die symmetrischen und unsymmetrischen indigoiden Farb-
stofle®) sind also so konstituiert, daB die salzbildende NH-
Gruppe zu der zur Erzeugung einer koordinativen Bindung
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mit dem Metallatom befithigten 0O-Gruppe in solcher Btellung
steht, daB ein inneres Metallkomplexzsalz entstehen kann,

Die in der Literatur immer noch gebriuchlichen Cis-
Formeln®) eind demnach durch die entsprechenden Trans.
formulierangen zu ersetzen. Der Bis-Naphthindolindigo von

H. Wichelhaus®) (XXIV) ist z. B. nach der Formel (XXV)
zu schreiben.

- o’ ° N~ \/°<0 N
ALy Lheg0
XX '\/ - XXV

Mit dieser Auffassung stimmt Uberein, daB der Desoxyindigo
(XXVI) im Gegensatz zum Diindyl (XXVII) noch innera Metall.

salzo liefert, Isoindigo (X V1)2%) und Thioindigoscharlach (XX VIII)
nur noch braune Salze bilden.%)
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Die Imide und Anile®) des Indigos, die infolge der auch hier
ausgepriigten Nebenvalenzbeziehungen dem Farbstoff spektro-
skopisch gleichen, geben mit Schwermetallsalzer ebenfalls
innere Komplexe. Indigomonimin bildet den grinen Zink-
komplex CpyH,,N;0,7n, in dem die Wasserstoffatome zweier
NH-Gruppen ersetzt sind.®)

Yon den 1.0xzy- und 1-Amino-anthrachinonderivaten sind
in der Literatur nur die Komplexe der Sesquioxyde (F'e, Al,
Or), der Protoxzyde (Ca, Mg) und der Alkalimetalle beschrieben,
die aus Motalloxyd, -carbonat oder -acetat dargestellt wurden.®s)

Journal {, prakt, Chemis (3] B4, 127. 8
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Die Sesquioxyde des Alizarins besitzen die Kigenschaft, sich
in Ammoniakwasser leicht zu losen, Hieraus wurde geschlogsen,
daB das Metall nicht das Wasserstoffatom des stirker sauren
Hydroxyls(2) des Alizarins, sondern dasjenige des der CO-
Gruppe benachbarten Hydroxyls substituiert. Aus der ammo-
niakalischen Losung fallen mit Bariumacetat farbige Lacke
von der Zusammensetzung (XXIX) aus. Chrom-, Aluminiam.,

a5 g >He"
XXX 0B QoMet
oS S
Eisenalizarinlack sind gegen n-Salzstiure besténdig. Chrom-
calcium-, Eisencalcium- und Aluminiumecalciumlack sind in
Pyridin gegen Eisessig bestdndig und erleiden bei Zusatz von
konz., Salssiure erst heim Erwirmen Zersetzung. Die in
dieser Arbeit synthetisierten und n#her untersuchten roten bis
blauroten Lacke zweiwertiger Metalle (Tabelle III) werden in
Pyridin schon in der Kilte bei Zusatz von Spuren Essigsure
villig zersetzt. Gegen Ammoniak sind auch sie bestdndig.
Die Metallsalze wurden in Pyridin erhalten mit:
Ag (L), Zn (), Cd(IT)-, Hg(LL)-, Cu (I}, Co(Ll), Ni (L),
Mo (Il)-, Fe(ll)-acetaten; mit Naturkupfer C, CuO,
Cu(OH),, CuCOy; mit den entsprechenden Zinkverbin.
dungen und mit Quecksilberoxyd,
Keine Komplexe entstehen dagegen mit Cuprojodid, mit elemen-
tarem Silber und Quecksilber, Mercuronitrat und -chlorid zer-
fallen in Pyridin bereits bei gowthnlicher Temperatur unter
Metallabscheidung und Bildung von Mercurikomplexen,
Wihrend die Methylather des 1-Oxyanthrachinons und
seiner Derivate nach P.Pfeiffer®) mit SnCl, in Benzol beim Er-
wiirmen unter Abspaltung von Methylchlorid tief gefirbte innere
Metallkomplexe (SuCl;-Substitutionsprodukte) liefern®), konnte
mit den genaunten Metall (II)-acetaten in Pyridin Komplex-
bildung nicht beobachtet werden.®s) Dieser Bofund stimmt
mit den Angaben von Liebermann und Kostanecki®)
itberein, nach denen neutrale Alizarinither und Diacetyl-ali-
zarinderivate nicht mehr fihig sind, Beizen (Fe, Al, Cr) zu
férben,
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Zur Konstitutionsanfkldrang wurden der Kupfer (II)» und
Kobalt(IT)-Komplox des 1.Oxyanthrachinons aus dem Farb.
stoff in 96prozent. Alkohol und Metallacetat in 15 prozent,
Ammonisk hergestellt. Die Analyse ergab, daB wie beim In.
digo 2 Mol. Farbstoff sich mit einem Mo, Metall(IT)-acetat unter
Austritt von 2 Mol. Essigsure umsetzen. Zwischen den beiden
miglichen Formeln (XXX) und (XXXI) 1a8t sich z Zt. eine
Entscheidung nicht fallen, sie kdnnen unter Umsténden iden-

tisch sein,
<0 CO
JONENOSS

¢
b b
XXX Me¥ XXXI E“\
0" o 0 o
O:co\/tj /l\oo/\/

Der Indigo [(XIX) und (XX)] steht somit in seiner Konsti-
tution in sehr naher Beziehung zu dem Alizarin und den In.
danthrenfarbstoffon, denen er ebenbiirtig ist. Die Indanthren.
farbstoffe eigneten sich wegen ihrer Schwerlsslichkeit in or.
ganischen Losungsmitteln nicht zur Darstellung von Metall-
komplexen.

Die Fihigkeit, Komplexe zu bilden, verschwindet bei allen

indigoiden Farbstoffen und bei den Derivaten von 1-Oxyanthra-
chinon, wenn die Sechsringe

mittels Phenylessigsturechlorid in die Anordnung:
O OGHG 0 OGHQ

|
—N<£;$>c— und o<$:_~ (?>c—-

I AT N ]
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ibergefithrt werden. Die Anhydrophenylessigsiiurederivate von

Indigophenylessigester (Lackrot-Ciba B)%)
Indigomalonester®7)
1-Naphthalin-2-indolindigo™)
2-Naphthalin-2-indolindigo (Engi)'®)
2-Thionapbten-2-indolindigo®™
4-Oxybenzol-2-Indolindigo )
8,4-Dioxybenzol-2-indolindigo®?)
1-Ozyasthrachinon 97)

geben mit Metallacetaten, -oxyden, -carbonaten oder mit Kupfer-
bronze in absolutem und in wiBrigem Pyridin keine Metall.
komplexe mehr. Sie reagieren auch nicht mebr mit Grignard-
reagens, In konz Schwefelsiiure sind sie mit braonroter bis
roter Farbe ldslich, und auch SnCl; in Benzol gibt nur noch
um ein geringes tiefor geftirbte SnCl, -Molekttlverbindungen.
Mit Alkali- und Erdalkalibydroxyden tritt in Pyridin keine
Halochromie mehr auf,

Die SnCl,-Verbindungen des Indigos sind demnach ent-
gegen den Vorstellungen von K. Kunz gleichfalls als NH-
Substitutionsprodukte aufzufassen und den entsprechenden Ver-
bindungen des Alizarins von P, Pfeiffer®) an die Seite zu
stellen. Bei dem Indigo reagiert 1Mol SnCl, mit einem Mol.
Farbstoff unter Austritt von Salzsiure (XXXII).%9)

0 ........ H XXXI[ 0...“, H
¢ N ¢ N
s ee e
<N\ o N ¢
H o g Q7
cl,

énCl.

Die entstehende grilne innerkomplexe SnCl,-Verbindung setat
sich infolge ihrer Schwerldslichkeit mit einem zweiten Farb-
stoffimolekill nicht mehr um., Bei der Reaktion mit Metall-
acetaten in Pyridin entsteht dagegen unter Affinititsabshtti-
gung der Partislvalenzen am Metall und an den Carbonyl-
gruppen zweier Farbstoffmolekiile zuerst eine labile Anlage-
rungsverbindung (Vorverbindung)!®®), die in intramolekularer
Reaktion unter Abspaltung von 2 Mol, Essigsure den Metall-
komplex liefert (XXXIII)
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{ { - - 0>0—
XXKO  (CH,-C00), Cu  pptidk, Ol

Analytisch kann bei dor Komplexbildung mit 8nCl, und
SbCl; der Austritt von HCl nicht nachgewiesen werden, da
alle halogenhaltigen Metallkomplexe schon bei lingerem Aus.
waschen mit kaltem Benzol unter Feuchtigkeitsausschluf ver-
dndert werden und infolge ihrer Schwerltslichkoit und Empfind.
lichkeit durch Umkrystallisieren nicht zu reinigen sind, Als
Beweis ihrer Konstitution kénnen aber die Reaktionen des
N, N'-Diacetyl- und -Dibenzoylindigos, sowie die analogen Ver-
bindungen von Indigomalonester und -phenylessigester mit
SuCl, bzw. 86Cl; in absolutem Xylol herangezogen werden
(Tabello IT und IV). Der Farbumschlag nach grin erfolgt
unter Abspaltung von Saurechlorid. Zusatz von Spuren einer
Siure bilden in der Kilte die zugrundeliegenden Farbstoffe
surlick, withrend die acetylierten und benzoylierten indigoiden
Farbstoffe in Pyridin-Eisessig auch in der Warme nicht ver-
seift werden. Beachtenswert ist ferner der Befund, daB die
gegen Wasser und Alkohol sehr empfindlichen Molokiilverbin-
dungen indigoider und N-alkyl-substituierter Farbstoffe mit
TiCl, und BOl, in absolutem Benzol oder Xylol braungelbe
Farbe besitzen, wiihrend die entsprechenden Anlagerungspro-
dukte der Thicindigofarbstoffe tiefgrin gefirbt 8ind.1*Y) Die
blaurcten SnCl,., smaragdgriinen TiCl,-, 8bCl;~ und blaugrtinen
BCl,-Thioindigo-Molektlverbindungen, die nur in Lidsung bei
starkem Uberschu8 an Metallsalz bestiindig sind, zeichnen sich
von den blaugriinen innerkomplexen SnCl,- und ShCl,-Verbin.
dungen indigoider Farbstofie noch durch einen wesentlichen
Unterschied aus, Erstero zerfallen in trockener Benzollésung
bereits beim Erwiirmen (FeuchtigkeitsansschluB) unter Rotférbung
in die Komponenten und werden beim Abkiihlen regeneriert, 102)
Letatere dagegen sind in Benzol und Xylol kochbestindig und

ol
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infolge ibrer Schwerloslichkeit isolierbyr. Gédringe Mengen von
Alkohol und Wasser bilden in beiden Fillen die Farbstoffe
unverdndert zurtick.

Die Angabe, daB der Thioindigo (auch Kipenrot B und
Anthrarot genannt) ein dem Indigo entsprechendes, smaragd-
grines Monoalkalisalz bildet, ist nioht reproduzierbar.%) In
konz. methylalkoholischer Kalilauge und Natronlauge ist bei
Zugabe von Pyridin nach mehrtgigem Schittteln in der Kalte
oder nach kurzem Erwirmen keine Halochromicerscheinung
festzustellen. Der Farbstoff reagiert weder mit Essigsiure.
anhydrid®), Acetylchlorid, Benzoylohlorid %), noch mit Phenyl.
essigsbiurechlorid 19%), Phenylessigester %) oder Malonsiiureester.$%)
Kine Beteiligung dor Kohlenstoffdoppelbindung der indigoiden
Farbstoffe an der koordinativen Bindung der Metallatome or-
scheint unwahrscheinlich, da der Thicindigo keine Komplexe
liefort. Wihrend sioh die acetylierten und benzoylierten indigo-
iden Farbstoffe in Pyridin auf Zusatz von Lauge infolge Ver.
seifung und Komplexbildung schon in der Kilte griin farben,
findet unter diesen Bedingungen bei den N-alkylierten Farb-
stoffen eine Abspaltung der Alkylgruppen nicht statt. Wenn
trotzdem Farbumschlag der blaugriinen Lisungen in gelbgrin
stattfindet, so bernht dies auf der Entstehung braungelber Zer-
setzungsprodukte. Beim Erwhrmen schligt die Farbe tiber
Schmutziggrin in Braungelb um.

Der aus Indigo mit Leichtmetallen in absolutem Xylol
bei einer Reaktionstemperatur von 150°% mit konz. waBriger
und alkoholischer Losung von Alkalihydroxyden oder mit einer
solchen von Alkoholaten dargestellte gritne Mono-Natriumindigo
entspricht in seiner Eigenschaft und Zusammensetzang vollig
dem smaragdgriinen Silber(I)-Komplex.!%%) Ein Indigoderivat,
in dem die beiden H-Atome der Imidogruppen durch Alkali.
metall ersetzt sind, ist nach keiner der erwithnten Methoden
zu erhalten. Die von K. Kunz beschriebenen Alkalikomploxe®)
stollen, wie aus seinen Analysen hervorgeht, Zorsetzungsprodukte
der Metall(I}-Verbindungen dar. Bei der Reaktionstemperatar
von 150° wird der Farbstoff bei lingerer Behandlung mit
Alkalimetall bereits erheblich angegriffen. Nach A. Binz!%)
lagert Indigo bei kurzem Schiitteln in konz Natronlauge ohne
Anderung der blauen Farbe 1 Mol. NaOH als Molektlverbin-
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dung an und bei lingerer Behandlung wird nur ein zweites
Molekitl NaOH unter Farbumschlag nach grin chemisch ge-
bunden, ‘

Fir die Verbindungen des Indigos mit Alkali und Erd-
alkalihydroxyden stehen verschisdene Formulierungen zur Dig~
kussion. Wihrend P, Friedlander'®9) eine 1,4.Addition an
das konjugierte System 0=C—(C:0—NH annimmt (XXX1V),
interpretieren H. Lifschitz und H. Lourie ™) eine Anlagerung
von Alkalihydroxyd an die Kohlenstofidoppelbindung (XXXY).
W. Madelung®} dagegen faBt diese Verbindungen als Salze
des enolisierten Farbstoffes auf (IX).

H OH
N | NH /\/NH\ u NE
(L %00 CLk 0
02 :gc ~ \c/ No \g A
ONa - : I | ‘['L
O ............ Na ..........
XXXIV XXXV

Die Annahme, daB das Kalium den mehrwertigen Metallen ent-
sprechend reagiort, hat nach R. Willstitter nichts Befrem-
dendes. Das Phitophytin'®) und die Porphyrine des Chloro-
phylls geben mit Alkalihydroxyden in Alkohol oder in Pyridin
dieselben gritnen Komplexe wie mit Metall (IT)-acetaten, Ebenso
liefern die Oxyanthrachinone tiefrote Alkalisalzltsungen, die
sich spektroskopisch von denjenigen zweiwertiger Metalle nicht
unterscheiden,

Der experimentelle Nachweis, daB dom Binzschen Alkali-
indigo die Formel (C,,H,0,N,Na.NaOH) zakommt, wurde darch
seine Reaktion mit Benzylohlorid erbracht. Wahrend sich In.
digo in dieser Substanz mit violetter Farbe 18st, entateht beim
Kochen von Natriumindigo mit Benzylohlorid der tiefblaugriine
Monobenzylindigo (Tab. IV). Dibenzylindigo ist, wie die spektro-
skopische Untersuchung ergab, auf diesem Weg nicht darzu-
stellen, da ein Di-Alkaliindigo nicht existiort. Wie zu erwarten
war, 1884 sich im Mono-Natriumindigo die C=C-Bindung des
konjugierten Systems leicht nachweisen.

Man darf also die gegen Wasser, Alkohol, Kohlensiure
und Schwefelwasserstoff auBerordentlich empfindlichen Alkali-



132 H. Machemer

und Erdalkaliverbindungen des Indigos ebenfalls als ionere
Metallsalze auffasson. Wahrend die Indigofarbstoffe in Pyridin
mit Ba., Ca-, und Mg-Chlorid unter Zusatz von Natriumacetat
infolge der beim Umsatz frei werdenden Essigsure keine Metall.
komplexe lieforn 1), entstohen die entsprechenden Verbindungen
des 1-Oxyanthrachinons unter Farbumschlag von Gelb nach Rot
in Pyridinidsung sofort, in Alkohol nach Zugabe von Natrium.
acetat. Die folgende Reihe gibt einen Uberblick iber dis Be.
stéindigkeit der komplexen Indigometallverbindungen, geordnet
nach abnehmender Bestindigkeit:

nCut, Cott, Hg¥, Cd¥, Zu", Agl, Ni¥, Fe, Malt, Ba¥, Ca", Mg, K,
Na!, NH .

Konstitutionsermittlung der Metallkomplexe der
Indolbase

Die Konstitution der komplexen Metallverbindungen der
Indolbase® ergibt sich aus den Darstellungsmethoden und den
Umsetzungsreaktionen. Wiahrend die freien Metalle Silber und
Kupfer in reinstem fein vorteiltem Zustand in Pyridin bei
vblligem LuftabschluB keine Komplexe bilden, werden sie mit
Hilfo der Acetate leicht erhalten. Sie konnen besonders rein
aus Indolbase in Pyridin und Metallacetat in wiBrigem Am-
moniak erhalten werden,

Der Silberkomplex 18st sich in Eisessig bei gelinder Wirme
ohne Wasserstoffentwicklung klar auf, Des Metall befindet sich
in Lbsung als essigsaures Selz und kann quantitativ gefallt
werden. Beim Erwirmen der leuchtend roten, fein verteilten
Silberverbindung mit verdiiunter wiiBriger Cyankalildsung wird
unter Bildung von komplexem Cyansilber die gelbe Methin.
base in der berechneten Menge zuriickgebildet, wobei eben-
falls keine Wasserstoffontwicklung stattfindet. Das auch in
Pyridin unltsliche Silbersals geht unter Zugabe von Methyl-
jodid schon bei gelindem Erwérmen klar in Losung.!))

Die Angabe von O.8chmitz-Dumont und E, Motzkus®),
nach der die Indolbase mit Kupfer(l)- und Kupfer(II)-salzen
denselben Metallkomplex C,,H, N, Cu (I) liefert, wurde bestatigt.
-Die. Komplexbildung mit Cupriacetat findet aber so statt, dab
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das Cuprisalz infolge Oxydation der Indolbase zu Cuprosalz
reduziert wird!!%), nioht durch einen spontanen Zerfall des ge-
bildeten Cuprikomplexes. Die Oxydation der Indolbase in
whbrigem Pyridin—Ammoniak mit Cupritetramminbydrozyd und
Luftsauerstoff erfolgt bei Zimmertemperatur nur sehr lang-
sam. Fine solche Lisuvg mit Cupri- und Cobaltisalz gab
nach zweiwdchentlichem Stehen im verschlossenen Gofd8 beim
Vergotzen mit ammoniakalischer Cuprosalzlosung in der Kilte
einen kiiiftigen Niederschlag von Cuproindolbsse. (Die Losung
ist folglich ein Resgens zum Nachweis von Cupro- neben
Cuprisalz).1¥®) Komplexe zweiwertiger Motalle existieren nicht.
Kobalt(Il)-, Nickel (Ilyacetat und -amminhydroxyd geben keine
Halochromieerscheinungen. Die Indolbase unterscheidet sich
demnach von den Dipyrrylmethenen infolge der g-Verknilpfung
der Iudolkerne durch die Methingruppe in bezug auf Komplex-
bildung wesentlich.

Mit Mercuriacetat entstoht in trockenem Pyridin ein sehr
schwer loslicher, gut filtrierbarer braunroter Kérper, der das
Metall in dor zweiwertigen Stufe enthilt, Er ist leicht los-
lich in Eisessig und in pyridinhaltiger Cyankalilésung unter
Bildung von essigsaurem Salz bzw. komplexem Quecksilber-
cyanid und Indolbase. Methylketol (v-Methylindol) liefert nach
C. F. Boehringer und 8. (Waldhof)!'%) die gelbe unlsliche
Quecksilberverbindung:

[(HgOH . Methylketol) . 2 Quecksilberacetat].

Obiges Salz der Methinbase dirfte die entsprechende Zusammen-
setzung besitzen.

Von der Indolbase wurde nach einer nenen Methode das
schon krystallisierende salpetersaure Salz (C,,H,,N,). HNO, ge-
wonnen%) und festgestellt, daB auch die schwefelsaure Ver-
bindung die entsprechende Zusammensetzung hat, uémlich
(CpH,,N,); . H,S0,,

Kunzsches Atmungsmodell

Bei der Einwirkung von Indigo auf Eisenpentacarbonyl
in wasserfreiom Pyridin (N) schlégt nach K, Kunz und A.J.
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Kress?) die blaue Farbe der Lissung allmablich nach Smaragd-
grin um, In der Ldsung soll der griine Komplex:

»l(Eisenpentacarbonyl) (2 Indigo)}*

enthalten sein. Beim Erwirmen in Gegenwart von tiberschilssi-
gem Fe(CO) in viel Pyridin auf 80° wird die Losung gelb-
stichig rot, und es sollen genau 5 Molekile Kohlenoxyd, und
zwar ohne Wassorstoffentwicklung entweiohen. Weiterhin wird
angegeben, die hierbei entstehende krystallisierte rote Verbine
dung: .
s »{(Fe) (2 Indigo)f*

zeichne sich durch eine auBerordentliche Sauerstoffempfindlich-
keit aus. Beim Durchleiten von Sauerstoff schlage die rote
Farbe der Pyridinlésang sofort nach Griln um, unter Absorption
von 1 Mol Gas bei Anwendung von 2 Mol, Farbstoff, Es soll
der labile, grine, krystallisierte Komplex:

[(Fe0y) (2 Indigo)j*

entstanden sein, der in der Kdlte im Vakaum das aufgenommene
1 Mol. O, unter Riickbildung des roten Kérpers wieder abgibt,

»[(Fe0;) (2 Indigo)] == [(Fe) (2Indigo)] + O,%.

Wibrend in der Wiarme der Sauerstoff zur Oxydation der
Tragersubstanz verwendet wird, soll nach 1/, stindigem Stehen
der Losung auf Eis der angelagerte Sauerstoff in eine fostere
‘Bindung eintreten. Bei Anwendung eines geringen Uber.
schusses an KEisenpentacarbonyl soll aus dem Farbstoff der
sehr schwerldsliche, in griinen Nadeln krystallisierende Komplex:
+{ Eisenheptacarbonyl) (2 Indigo)}*
entstohen. 119)

Nach der Aufklarung der Konstitution?) und der Autoxy-
dation®) der Metallkomplexe des Indigos, muBte an der Exi-
stenz der angefithrten Verbindungen gezweifelt werden. Die
bei der ,Spaltung“ von:

»{(Eisenpentacarbonyl) (2 Indigo)] in [(Fe) (2 Indigo)] + 5 (COM

abgegebene Gasmenge stammt offenbar aus dem Gberschilssigen
Metallcarbonyl, das durch orgsnische Substanzen eine Zerfalls-
beschleunigung erleiden kann.!t") Das Eisenpentacarbonyl ist
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gogen Kohlenoxyd koordinativ abgeshittigt, und neue Molekiil-
gruppen wie NO kdnnen nur unter Verdriingung von CO-Radi-
kalen sufgenommen werden. 1y = -

Die Festatellung, daB der komplexe Eisenindigo in Ubersin.
stimmung mit den inneren Metall (II}-salzen der indigoiden
Farbstoffo nicht rote, sondern tief smaragdgriine Farbe besitzt,
erlibrigh, nither auf obige reine Koordinationsverbindungen
einzngehen. Nicht nur Siaren, sondern auch Alkohol und
Spuren von Wasser regenerieren unter LuftabschluB aus dem
grinen Kisen(ll)-indigo den Farbstoff sofort ohne Gasentwick-
lang oder Kilpenbildung, und das Metall wird in der zwei-
wortigen Stufe wieder abgespalten, 119)

Auf die Mdglichkeit einer Verdringang von CO-Radikalen
des Fe(CO), durch Farbstoffmolekile!??) habe ich in der Dis-
kussion zu dem Vortrag von K.Kunz in Darmstadt? hin-
gewiesen, Der Indigo besitzt an seinen Carbonylgruppen noch
Resto freier Affinitit, die sich mit den Koordinationskriften
des Eisens absiittigen kdnnon. Die Arbeiten von W, Hieber?)
haben zahlreiche Beispiele gebracht, daB die CO-Radikale des
Metallcarbonyls durch andere Neutralgruppen zu ersetzen sind,
Solche Kérper vom Typus: ,

[Fe(COL(NHghl; [Fey(COMen)); [Fey(CO)(Pyriding]
stellen reine Koordinationsverbindungen dar und besitzen ganz
andere Eigenschaften, wie die von K. Kunz beschriebenen
Produkte. Sie sind pyrophor, sehr empfindlich gogen Feuchtig-
keit und entwickeln beim Zersetzen mit Sturen neben Kohlen-
oxyd reichlich Wasserstoff. W.Hieber hat auch fostgestellt,
daB beim Zerlegen des von K. Kunz als [(Eisenpentacarbonyl)
(Indigo),] bezeichneten griinen Produktes mit S#uren bei pein-
lichstem AusschluB von Sauerstoff der Farbstoff ohne Gas-
oder Ktipenbildung regeneriert wird. Ich kann diese Angabe
bestitigen.

Da bei den Phyllinen das Magnesium noch starke Koordi-
nationskriifte #uBert, ist in Betracht zu wiehen, daB auch die
Metallkomplexo der indigoiden Farbstoffe mit Neutralmolekitlen
wie [Fe(CO),] oder [Fe,(CO),] noch Anlagerungsverbindungen
eingehen kinnen, Hierauf weist schon die Bestitndigkeit der
komplexen Indigometallverbindungen in Alkohol bei Zusatz

R
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von viel Pyridin hin. Die vorliegende Arbeit ist noch nioht
abgeschlossen. Die Untersuchung der reinen Koordinations.
verbindungen von Metallcarbonylen, Metallammoniakaten und
Metallnitrosoverbindungen mit den Farbstoffen der Indigo. und
Anthrachinovreihe, sowie mit den Porphyrinen des Blut- und
Blattfarbstoffs soll weiter fortgefuhrt werden.

Die Kunzsche Beobachtung, nach der die aus Eisen.
pentacarbonyl und Indigotin erhaltene rote Losung bei Gregen.
wart von wasserfreier Blausiuro keinen Sauerstof mohr
absorbiert, dirfte auf die antikatalytische Wirkung dieser Ver
bindung surickzufibren sein.*) Die Erscheinung der Aut-
oxydation von Indigometallkomplexen in Pyridin®) darf jeden-
falls nicht, wie dies geschehen ist, mit dem Ubergang von
Himoglobin in Oxyh#imoglobin verglichen werden. Denn diese
reversiblen Stofie dienen im Organismus lediglich als Trans.
portmittel (vgl. Himocyanin'®) Sie fuhren nach Warburg den
in der Lunge aufgenommenen molekularen Sauerstoff in die Go-
webscapillaren und geben ibn dort als solchen wieder ab.1%)

Spezleller Teil
(Beschreibung der Versache)

Meotallverbindungen des Indigos

Die Bande des Farbstoffs in Pyridin 607 puu, in Chloro-
form 605 pu und in Xylol 591 up verschwindet beim Schittteln
der FarbstoffI6sungen mit trockenem Schwermetallacetat bereits
bei Zimmertemperatur. Sie erscheint wieder nach Zusatz von
Spuren Eisessig oder Alkohol,

Umsetzung mit Metallacotaten

Bei der Umsetaung von Indigo mit Kupferacetat in Pyridia
und in Xylol tritt in der von K. Kunz angegobenen Versuchs-
anordnung Essigsiiure in der bevechueten Menge auf.1%)

226,83 mg Indigo wurden mit 0,7 g bei 100° im Vakuum
gotrocknetem und fein pulverisiertem Kupferacetat in 50 com
absolutem Xylol in einer Schlenkrbhe (¥) unter gntem Sohiitteln
6 Stunden auf 100° erhitzt. Beim Offnen des GefiBes war
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kein Uberdruck feststellbar. Die Reaktionslosung wurde filtriert
und auf jhren Essigsburegehalt untersucht, Zu diesem Zweok
wuarde das Xylol quantitativ mit berschitssiger n/10-Lauge
ausgeschiittelt, und die witrige Litsung mit n /10-Sure zurtick-
titriert. Verbraucht wurden 8,88 cem n/10-NaOH, statt ber.
8,63, — 103,4mg des schwarzgrinen Kupferindigos ergaben
16,2 mg CaO (125°/, Cu).

224,5 mg Indigo wurden mit 0,6 g Kupferacetat in 80 com
absolutem Pyridin in einem Schlenkschen Gefi8 (¥) ume.
gesetzt und in einem Claisenkolben unter Ereuerung des
Losungsmittels (80 und 26 com) mehifach im Vakuum in einer
N-Atmosphtire bei 45° abdestilliert. Die Destillate wurden in
40 cem n/10-Natronlauge aufgefangen, und der Uberschub mit
n/10-Balzshiure wieder zurticktitriert (Phenolphthalein). Ver«
braucht wurden 7,2 cem 8/10-NaOH statt berechnet 8,6.

Metallacetatzersetzung nach K. Kunz

31,2 mg Kupferacotat (wasserfrei) wurden in 40 com
trockenem Xylol wie oben behandels: keine Essigstiurebildung,

Beim Kochen der tiefblauen Losung von Indigo in Nitro-
benzol mit Metallacetat unter AusschluB von Luftsauerstoff
und Feuohtigkeit destillierte eine reichliche Menge Essigsiiure
ab, und die Lbsung firbte sich grin. Ohne Zusatz von
Farbstoff entsteht unter den angegebenen Bedingungen keine
Essigstiure.

0,6 g Kupferacetat wuorden mit sbsolutem Pyridin eine
Stunde unter RiickfluB (¥) gekooht, und unter Erneuerung des
Losungsmittels mehrmals im Vakuum eingedampft: die De-
stillate waren frei von Essigsture,

856,7 mg Silberacetat wurden in einem Clajsenkolben ()
in 50 ccm absolutem Pyridin gelost, 1/, Stunde auf 45° erwiirmt,
wie oben mebrmals abdestilliert, die Dimpfe in Lauge auf-
gefangen und auf ihren Gehalt an Essigsiiure quantitativ unter-
sucht. Die gobildete S#ure entsprach 0,77 com n/10-Lauge,
withrend 1 Mol Essigsiiare 51,8 cem verbraucht hiitte,

Zinkindigo
218,0 (126,2)mg Substans entwickelton beim Zersetzen 11111
verdinnter Schwefelsiure in der Zerewitinoffapparatur 0,0 com
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Wasserstoff. Nach K. Kunz hitten sich 8,8 bzw. 4,8 cem ent-
wickeln mtissen,

ZinkgrieB und Indigo wurden in absolutem Xylol in einer
Schlenkrdhre (V) unter Schittteln 24 Stunden auf 250° erwirmt,
und die Ldsung nach der Filtration unter Feuchtigkeitsaus-
schluB (¥) mit ausgokochter Natronlauge ausgeschiittelt. Indig-
weiBbildung war nicht festaustellen.

Der Oxydgehalt des ZinkgrieBes und des Zinkstaubes
reicht zur Komploxbildung aus. 1 g Indigo benttigt 0,7 g Zink-
staub (20°/, Zn0-Gehalt) oder 8,5 g ZinkgrieS (4°/, ZnO-Gehalt)
90,9 mg dieses ZinkgrieBes entwickelten im Zerewitinoffapparat
mit 10 prozent, Salzsure zersetzt 82,8 com Wasserstoff (129,
120 mm), einem Zinkgehalt von etwa 949/, entsprechend, und
12,71 mg Zinkstaub lieferten unter denselben Bedingungen
19,2com Gas (18% 722mm = 68°/, Zinkgohalt).

Eisen (II)-Indigo

In drei miteinander verbundenen Scheidetrichtern von 60,
75 und 100 com Inhalt (a, 4, ¢) wurde in Horizontalstellung
die Luft mit reinem Stickstoff verdringt, und Ge-
fé8 « unter LuftausschluB mit einer Losung von
Indigo (Indigomalonester) in absolutem Pyridin, Ge.
faB & mit einer solchen von reinem Ferroacetat,
GefdB ¢ mit Pyridin und Shure beschickt, Beim
EinflieBen der Losung a in GeftB & nach Auf-
richten des Apparates (durch N-Druck) entstand
die Metallkomplexverbindung unter Farbumschlag
von Blau nach Griin. Bsim Eintragen der griinen
Lisung in ¢ wurde der Farbstoff regeneriert, und die
charakteristische Absorptionsbande 607 uu (561 up)
trat wieder auf. Brachte man die Losung dann
wit Luft in Berilbrung, so trat bei dem Versuch
mit Indigo wieder Farbumschlag in Griin ein. Diese
Halochromieerscheinung beraht aber nicht auf Kom-
plexbildung, denn mit Siuren kebrt die blane Farbe
nicht zurtick, Der orneute Farbumschlag ist viel-
mebr auf die Oxydation des Ferrosalzes zuriick-
zufthren. Die Mischung enthielt unveriinderten In-
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digo und absorbierte nooh bei 607uu auch nach Zusatz von
Alkohol. Mit einer Mischung von Indigo, sublimiertem Ferri-
chlorid und absolutem Pyridin 148t sich dieselbe Grunfirbung
erzielen, forner auch durch Hintereinanderschalten zweier ge.
trennter Pyridinlosungen mit dem Farbstoff und mit Ferri-
salz. Beim Stehen an der Luft oxydiert sich der Eisen (II)-
Tndigo, wobei unter Gelbfarbung tiefgreifonde Zersotzungen
eintreten.

Das komplexe Eisensalz wurde auch mit pyrophorem
Eisen1%) erhalten, Zu diesem Zweok wurde Eisenoxalat in
einer Schlenkrohre bei méglichst tiefer Temperatur im Wasser-
stofistrom reduziert, und das in feinst verteiltem Zustande als
schwarzes, lockeres Pulver erhalteno Metall mit Indigo in
Pyridin (CO,) zur Umsetzung gebracht. Nach kurzem Erhitzen
auf 100° zeigte sich eine tief smaragdgriine Farbe. Die Kom-
plexidsung ist bei 100° im abgeschmolzenen GefiB bestiindig,
zersetzt sich aber beim Erhitzen auf 200° unter Rotfirbung.
Sturen bilden dann keinen Indigo mebr zurtick, Bei volligem
Luft- und FeuchtigkeitsausschluB (N) entstebt aus Indigo und
Indigomalonester in trockenem Pyridin oder Xylol mit pyro-
phorem Eisen keine grine Komplexlosung,

Natrium-Indigo

Der Natriumkomplex wurde nach den Angaben von K. Kunz
auch mit Natriumamalgam und feinzersthubtem Kalium 1#%) er-
halten, Auch hier geht der Komplexbildung die Oxydation
des Metalls voraus.

1,415 g Natriumamalgam lieforten bei der Zersetzung mit verdtnnter
Schwefelsiiure 28,8 cem H,. — 1,318 g Subst.: 20,8 cem N (18°, 780 mm)
(Zerewitinoffapparatur).

Gef. Na 8,39 und 8,48,

2,460 g Bubst, verbrauchten nach der Zersetzung mit Wasser 83,9 cem
n/10-HCL — 5,207 g Subst.: 78,8 cem.

Gef. Na 3,17 und 8,20.

Indigosulfonsaures Natrium gab in Wasser mit konz. Am.
monisk eine gelbe Lisung. Zusatz von Kisessig, Ammonium-
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oxalat, -chlorid oder -rhodanat bewirkten die Ruokbildung
der blauen Farbstoffldsung. Natriumacetat dagegen war ohne
Wirkung.

Mononatrium-Indigo von A, Binz

10 g Indigo pro analysi (Merk) wurden mit einer Lisung
von 60g NaOH in 800 com Methylalkohol und 50 cem Wasser
bei Zimmertemperatur kurz stark geschiittelt und sofort ab-
geproft. Die mit Alkohol gewaschene und im Vakuum ge-
trocknete Verbindung hatte die angegebene Zusammensetzung:
CyH,,0,N,.NaOH,

660,0 mg Bubst, verbrauchten nach dem Zersetzen mit Wasser
19,8 cem u/10-HC! (Mothylorange).

Ber. 18,5 com.

Jene Suspension wurde bei Zimmertemperatur 12 Tage (¥)
geschittelt, Die Analyse des tiefgriinen Reaktionsproduktes
stimmt mit der von A. Binz aufgestellten Formulierung tiberein,
Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in die smaragdgrine
Losung des Natriumindigos in Pyridin schligt die Farbe uiber
Blau (Indigo) in Gelbgrin (Indigokiipe) um,

Zur Analyse wurde der Komplex mit Wasser in der
Wirme zerlogt, das abgespaltene Alkali an n/10-HCI gebunden,
und im farblosen Filtrat die berschilssige Sture mit n/10-
Lauge zarticktitriert (Methylorange).

C,eH,0,NoNa.NaOH (824,1).
0,6789 g Bubst. verbrauchten 45,8 cem, ber. 41,6 n/10-HCL
L1885 ” 80,t cem, , 132

N,N-Dibenzyl-Indigo

Der Farbstoff besitzt dieselben Eigenschaften wie die be-
reits bekanuten N-alkylierten Indigos, Er ist gegen Laugen
und Sturen in der Wirme recht empfindlich,

Durch mebrstiindiges Kochen von Benzylanthranilstiure 129
mit Uberschilssiger Chloressigsiure in stark sodasalkalischer
Losung und Ansiuern bis zar schwach sauren Reaktion wurde
Benzyl-phenylglycin-carhonsiure erhalten. Bei einstindigem
Kochen mit Kssigsiureanhydrid und wasserfreiem Natrium.

2 e el e
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acotat erfolgte die Kondensation zum Indoxylderivat. Die
Losung wurde im Vakuum suf dem Wasserbad abgedsmpft,
der Rilckstand nach dem Auswasohen mit Wasser in warmenm,
wiBrigem Alkohol (50 prozent) geldst und nach Ammoniak-
zusatz durch Luftsauerstoff zum Farbstoff oxydiert.

Kupfer-Indigomalonester

4424 mg Substanz wurden in wenig Pyridin geldst und
mit 10 prozent. Salzsiiure in der Wirme zerlegt. Dabei ent-
wickelte sich kein Gas, Nach dem Verdtinnen mit viel Wasser
und lingerem Stehen in der Kitlte wurde abfiltriert und 896,56 mg
Indigomalonester zuriickgewonnen (ber. 407,2. Der Farbstoff
(Schmp. 205°) war metallfvei (128,56 mg Subst.: 0,1 mg Cu0) Im
Filtrat wurde Kupferion entsprechend 40,7 mg CuO nachgewiesen
(ber. 45,2). Auch Schwefelwasserstoff zerlegt den Kupferindigo-
malonester quantitativ in Farbstoff und Schwefelkupfer,

Bilber-Indigomalonester

Dargestellt aus Indigomalonester in Pyridin und Silber-
acetat in wirigem Ammoniak. Aus der Obersiittigten Losung
scheidet sich nach kurzem Stehen auf Eis der tiefgriine Motall-
komplex ab.

88,16 mg Bilberkomplex gaben 8,00 mg Silber.
O”H]go.N’.Ag Ber- Ag 28,90 Gef. Ag 24,‘0.

SnCl-Indigomalonester

1g Indigomalonester wurde in 15 g Xylol mit 8¢ SnCl,
unter AusschluB von Feuchtigkeit (N) umgesstzt. Die schwer
16slichen blanschwarzen Krystalle wurden mit absolutem Benzol
vorsichtig gewaschen und zur Analyse tber Phosphorpentoxyd
und Atzkali im Vakuum getrocknet, Die Ausbente betrug 1,7 g
(ber. 1,78), : '

551,4 mg Subst.: 187,0 mg SuQ,, — 528,8 mg Subst.: 181,9 mg 8n0,.

O3 H;4N,0,.8nCl, Ber. Sn 20,89 Glof. Sn 19,57, 19,88

Zur Analyse wurde der Komplex durch Schmelzen mit
Soda-Salpeter aufgeschlossen.

Journal f, prakt, Chemie [3) Bd, 197. 10
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Nach den Angaben von K. Kunz wurde SnCl,-Indigo in
‘schwarzgriinen Krystallen erhalten.
862,0 mg Subst.: 102,0 mg Sn0,.
CieHy0,N;8nCly Ber. 8n 244  Gef. Bn 22,8,

Kupfer-Indigophenylessigester
Er wurde aus dem Farbstoff in Pyridin-Alkohol mit Kupfer-
acetat in konzentriert-wiiBrigem Ammoniak erhalten.
128,4 mg Subst,: 12,9 mg CuO,
CuHyONCu (7855  Ber. Cu 8,08  Gef. Cu 8,85.

Desoxy-Indigo

»Der experimentolle Beweis konnte seither fir die auf-
gestelite Formel!®) nicht erbracht werden. Es gelang nicht,
die Verbindung in durchsichtiger Weise abzubauen.

Das gritngelbe Pulver l8st sich in Pyridin mit braunroter
Farbe und gibt mit Nickel- und Kobaltsalzen blaugriine Kom-
plexe. Mit Kupfer(Il)-acotat entsteht bereits in der Kilte eine
tiefblaue Lidsung, die auf Zusatz von whBrigem Ammoniak
blaugrin wird, Mit SnCl, in Toluol bilden sich tief schwarz-
gritne Krystalle, die auf ein Mol. Farbstoff ein Atom Zinn
enthalten. Die Metallkomplexe der unsymmetrischen indigoiden
Farbstoffe sind noch zersetalicher wie die des Indigos. Wasser,
Alkohol oder Shuren bilden aus obigem Metallsalz die Grund-
substanz zuriick,

530,5 mg Subst.: 159,83 mg SnO,,

C,sH,,ON,.8nCl, Ber. 8n 25,1  Gef. Sn 28,7,

1-Naphthalin-2-indolindigo .

Schwarzviolette Nadeln, die sich in Pyridin mit Metall-
komplexen in griine, in Benzol mit Zinntetrachlorid zu blau-
grilnen Metallkomplexen umsetzen und sich in konz. Schwefel.
siiure blaugriin 18sen. Der SnCly-Komplex ist schwarz und in
Xylol fast unldslich, Die Kupferverbindung wurde als blau-
schwarzes Pulver aus der alkoholischen Farbstofflssung mit
Kupfertetramminhydroxyd gewonnen.

882,5 mg Subst.: 48,3 mg Ou0. — 153,9 mg Subst.: 19,8 mg CuO.

CyH;, O, N, Cu Ber. Cu 10,5  Gef. Cu 10,1, 10,8,
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Anf dieselbe Weise wurde unter LuftabschiuB auch der
blauschwarze Kobalt(I).Komplex mit Kobaltoacetat in wiBrigem
Ammoniak dargestellt.

109,8 mg leferten 87,0 mg Kobaltsulfut.

Gy H,,0,N;Co (II) Ber. Co 9,18 def. Co 9,35.

2.Naphthalin.2-indolindigo

Die Losung der Metallkomplexe in Pyridin ist griin.
489,1 mg 8nCl;-Komplex: 87,6 mg Sn0,.
Oy H,,O,N.8nCl, Ber. 8o 239 Gef, 8n 20,0,

3-0xybenzol-2-indolindigo

Violettsohwarze Nadeln. Die Farbstofflosung in whBrigem
Pyridin ist blau, in Eisessig violetistichigrot, in absolutem
Pyridin carminrot, in Xylol rot, in Ameisensiiure rot, in konz.
Schwefelsture violett und in Sodaltsung blan. Die Metall-
komplexe besitzen in Pyridinlésung dunkelgrine Farbe. Die
Benzollssung firbt sich bei Zusatz von SnCl, blaugrin und
scheidet einen schwarzen Niederschlag ab.

4-Oxybenzol-2-indolindigo

Bronzeglinzende violette Nadeln. Losung in Alkohol und
in Eisessig violett, in Alkalien blauviolett, in Toluol rot in
Pyridin und in Ameisenshure carminrot. Die Komplexlosungen
besitzen blaue Farbe,

8,4.0xybenzol-2-indolindigo

Die schwarzvioletten Nadeln 18sen sich in Alkohol, Xylol
und Pyridin rot, in Eisessig, Alkalien und konz, Schwefel-
siure rotviolett. Mit Metallacetaten dagegen entstehen blau-
grine Komplexlosungen, aus denen bei Fouchtigkeitszutritt
der Farbstoff unter Rotfarbung regeneriert wird.

§-Thionaphthen.2-indolindigo

Schwarzviolette Nadeln, in Pyridin mit violetter Farbe
16slich. Die rotviolstte Xylolldsung wird auf Zusatz von SuCl,
blau und scheidet einen schwer 1gslichen Korper ab. HCl-Gas

10*
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verarsacht dagegen keine Halochromieerscheinung. Die griinen
Lodsungen in konz Schwefelstiure, in Pyridin—~Ammoniak oder

in Pyridin~NaOH werden auf Zusatz von etwas Alkohol, Wasser
oder Sture rot.

2.Thionaphthen-2-indolindigo

Die rotvioletten Nadeln l6sen sich in konz. Schwefelsgure
mit blauvioletter, in absolutem Pyridin mit violettstichigroter
und in wibrigem Pyridin mit blauer Farbe. Ammoniak,
Alkalilauge und Metallacetate liefern in Pyridin griine Lé-
sungen, die mit Wasser ebenfalls unter Ruckbildung des Farb-
stoffs unter Rotfarbung zerfallen. Die Xylolldsung erleidet
mit HCI-Gas keine Verinderung, wihrend SnCl, unter Farb-
umschlag nach Blaugriin einen krystallisierten, fast unloslichen
dunkelblauen Komplex liefert.

0,8 g Farbstoff: 0,61 g (ber. 0,68 g) BnCl,-Verbindung. — 216,8 mg
Metallkomplex: 84,8 mg 8n0,; 219,6 mg: 65,0 mg 8u0,.

0;sHzO04NS . 8nCl, Ber. 5n 28,8  Gef. Sn 28,3, 28,8.

Indigodiimin
Die violetten Krystalle'%%) besitzen bei auffallendem Licht
rotvioletten Oberflichenglanz und losen sich in Pyridin mit
tiefblaner Farbe. Die Komplexe mit Kupferacetat in Pyridin
sind blaugriin, mit Nickel- oder Kobaltacetat olivgriin und mit
Quecksilberacetat grin. Mit SnCl, fallen aus der blauen

Xylollosung tiefgrine Korper aus. Die Losung des Farbstoffs
in konz. H,;S0, ist smaragdgriin.1s)

Fe(II)-Komplexe unsymm, indigoider Farbstoffe

Thioindigoscharlach wnd Isoindigo geben in absolutem
Pyridin mit Ferroacotat braunrote Ldsungen. Dagegen liefern:
8-Thionaphthen- 2-indolindigo, 2-Thionaphthen -2-indolindigo,
2-Naphthaliv-2-indolindigo, 1-Naphthalin-2-indolindigo, 3-Oxy.
benzol-2-indolindigo mit Ferroacetat in Pyridin griine Eisen(II)-
Komplexe und 4.Oxybenzol-2-indolindigo, sowie 8,4-Dioxy-
benzol-2-indolindigo blaue bis blaugriine Metallkomploxe. Sio
sind alle BuBerst empfindlich gegen Feuchtigkeit und werden

T e e
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von Luftsauerstoff leicht autoxydiert. — Bei der Spaltung von
Himin mwit flissigem Chlorwasserstoff nach R, Willstitter
und M. Fischer! in sauerstofifreier N-Atmosphire wurde in
Ubereinstimmung mit W. Ktister®) Forrosalz neben bedeu-
tenden Mengen Ferrisalz nachgewicsen.

Spaltung von Himin mit flissigem Chlorwasserstoff

Alle Operationen wurden unter strengstem AusschluB von
Luftsauerstoff ausgefibrt. Der Stickstoff passierto frisch dar-
gestellte Chromosalzlésung, 50 prozent. Natronlauge und kong.
Schwefelshure, Bei sechssttindigem Durchleiten durch eine
salusaure Ferrosalzlisung konnte die Bildung von Ferrisalz
nicht nachgewiesen werden.

1g frisch dargestelltes Himin wurde unter diesen Be-
dingungen in einer Schlenkréhre mit 20 occm flissigem Chlor-
wasserstoff zerlegt, Die Spaltung trat sofort unter Farbumschlag
in Blaurot ein. Nach 8 Stunden wurde das LSsungsmitte]l ab-
gedampft und der violettglinzende Rickstand mit verdiinnter
Essigefiure odor Salzsiiure behandelt. Das Fisen lag in der
Hauptsache als Ferrisalz vor, doch war die Probe auf Ferro-
salz deutlich positiv. Die Versuche wurden mit demselben
Ergebnis an einem ein Jahr alten Haminpriiparat wiederholt.

Die Losung von Himatoporphyrin in Pyridin gibt beim
Durchschitteln mit wenig wiiBriger Ferrisalzlosung (20°) infolge
der Oxydation des Porphyrins mit Ferrioyankalium sofort einen
kriftigen blanen Niederschlag.

Metallverbindungen der 1.Oxy- und 1-Aminosnthra-
chinonderivate

Uber die Halochromieerscheinungen von Anthrachinonfarb-
stoffen mit Metallacetaten siohe Tabelle III, Diejenigen Deri-
vate, die mit Grignardreagens nicht mehr reagieren (wis z. B.
die Anhydrophenylessigsiurederivate) gehen auch keine inneren
Metallkomplexe mehr ein, Ebenso verhalten sich Metallsalzen
gegentiber Anthrachinon-g-carbonsiure, Anthrachinon-1-rhoda-
nid, p-Dinitro-anthrarufinither, 1,5-Dimethoxy-anthrachinon
und 1,5-Nitro-anthrachinon-sulfonsaures Kalium,

L
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Dio Kupri- und Kobaltokomplexe des 1.Oxyantbrachinons
werden dargestellt durch Filtrieren einer heiBen alkoholischen
Lsung des Farbstoffs in eine konz, Lisung der Metallacetate
in 1015 prozent. Ammoniak, Nach lingerem Stehen auf Eis
wurde die leuchtend rote krystallisierte Verbindung abfiltriert,
mit kaltem 10 prozent. Ammoniak, mit Alkohol und dann mit
Ather gewaschen und im Vakuwum bei 100° getrocknet. Zur
Bestimmung des Farbstoffgehaltes wurde sie in etwa 50 cem
Wasser suspendiort und unter Zusatz von etwas Salzsiure
kurz erwirmt. Der gelbe Niederschlag wurde durch einen
Schottschen Glastiegel filtriert, mit heiBem Wasser aus-
gewaschen und bei 100° bis zur Gewichtskonstanz im Vakuum

gotrocknel, In den Filtraten war das gesamte Metall als Salz
enthalten.

808,9 mg (488,6) Kupfer (II}Komplex regenerieren 264,3 mg (424,3)
Farbstoff, ber. 267,2 mg (429,5).

G’QH“OQG“ (ll) Ber, Cu 12,5 Gef. Cu 12’3.

894,1 mg (656,1) Kobalt (I} Komplex regenerieren 842,8 mg (571,5)
Fiirbstoff, ber. 848,6 mg (577,0).

CuH,0Co(I)  Ber. Co 11,1 Gef. Co 11,8,

Kalium-1-oxyanthrachinon

Die Umsetzung von 1-Oxyantbrachinon mit Kalium fand
im absoluten Xylol in einer Schlenkrghre (CO,) bei 150—200°
unter kriftigem Schiitteln statt. Die gelbe Losung wurde bald
entfirbt, und es bildete sich ein tief braunroter Niederschlag.
Obwoh! anfangs beim Erwiirmen der Rohre Wasserstoffent wick-
lung beobachtet werden konnte, war beim Offnen des GefiBes
kein Uberdruck festzustellen. Eine Abtrennung des Metall-
salzes von dem @berschilssigen Metall nach der Kunzschen
Methode durch Abschlimmen mit Petrolither war nicht mig-
lich. Der Korper besitat alle Eigenschaften der aus Lauge
und dem Farbstoff dargestellten Verbindung, Beim Zersetzen
mit Sturen fand infolge einer Beimengung von freiem Alkali-
metall Wasserstoflentwicklung statt. Das zuriickgewonnene
1-Ozyanthrachinon war durch Zersetzungsprodukte vernn-
reinigt.
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Anhydrophenylessigsiiurederivate von unsymm.
indigoiden Farbstoffen

Die Auhydrophenylessigsiiurederivate wurden durch Kochen
von 2,5 g Karbstoff mit 8 Phenylessigstiurechlorid in 50 com
absolutem Xylol unter RilckfluB dargestellt. Das aus 1-Oxy-
anthrachinon gewonuene Kondensationsprodukt ist hellgelb und
ausgezeichnet krystallisiert. Es wird durch Auskochen mit
Natronlauge, Lisen in Alkohol und Fallen mit Ather-Petrol.
#ither gereinigt. Der nene gelbe Ktipenfarbstoff ist dem Benz-
anthron ™) analog konstituiert. Sein Aufbau gleicht auch dem
"der Anthrachinonpyridone: Anthrapyrimidin %), Anthrapyrimi-
don*®), Phenyl-anthrapyridazon!®?), Anthrapyridin'*®) und Anthra-
dipyrimidin, %) All diese Stoffe besitzen durch den Vorlust
der zum CO-Radikal ortho-stindigen sauren Gruppen ebenso
wie die entsprechenden Verbindungen der indigoiden Farbstoffe
keine Beizencigenschaften mehr. Es sind Ktpenfarbstoffe,

SuCl,- Molekitlverbindungen dieser Anhydrophenyl-
essigsiurederivate

1. (Auhydrophenylessigsiure-indigomalonester),SnCl,.
508,0 mg Bubst.: 58,2 mg Sn0,.
(CypH,6N0,),. SnCl, Ber. 8n 10,1  Gef. Sn 9,1.

2. Desgl. von Indigophenylessigester.
505,6 mg Subst.: 58,0 mg SnO,.

(Cgs H;sN;0,), . 80 Cl, Ber. 8n 9,8  Gef. 8n 9,0,
3. Desgl. von 2-Naphthalin-2-indolindigo.

834,0 mg Subst.: 77,86 mg Sn0,.
(CyH s NO,). B0, Ber. 8o 18,1  Gef. 8n 18,3,

Obige Additionsverbindungen sind nur wenig tiefer gefirbt als
die freien Farbstoffe, Sie sind braunrot bis dunkelrot und
zersetzen sich schon beim Auswaschen mit trockenem Benzol
in der Kilte mehr oder weniger weitgehend. Da auch ein
Umfillen nicht mdglich ist, sind obige Formeln nur unter Vor.
behalt angefuhrt. Aus den Analysen und den Eigenschaften
der Korper goht nur hervor, daB ein oder zwei Farbstoffmole-
kile sich mit 1 Mol. 8nCl, zu einer Molekilverbindang ver-
einigen konnen,
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Verbindungen der Indolbase

Die Methinbase wurde durch Schitteln des schwefel- und
salpetersauren Salzes mit wiBrigem Ammoniak in schénen
gelben Tafeln in einer Ausbeute ven 859/, erhalten,

Silber-Indolbase

Die Bildung des leuchtend roten Kérpers aus Base und
Silberacetat findet in Pyridin bereits bei Zimmertemperatur
statt, Der unter diesen Bedingungen erhaltene amorphe Korper
ist aber schwer filtrierbar. Bei Temperaturen #iber 80° zer.
setzen sich Silberkomplex und tiberschitssiges Acetat unter
Metallabscheidung, Die glinstigste Darstellungstemperatur
ddrfte 50° sein, Reiner erhiilt man das Silberkomplex nach
einer anderen Methode:

0,6 g Indolbase in 50 cem reinem Pyridin wird bei Zimmer-
temperatur mit einer Lodsung von Silbersalz in konzentriert-
wibrigem Ammoniak versetzt, und der abgeschisdene Nieder-
schlag mit warmem Pyridin und 10proz. Ammoniak digeriert.

811,9 mg Subst.: 88,6 mg Bilber.

CH,.N;Ag Ber. Ag 2846  Gef. Ag 28,41,

Der Komplex ist in allen Losungsmitteln schwer 15slich.
In Pyridin geht or in Lisung nach Zugabe von iiberschissigem
Jodmethan und gelindem Erwirmen. Eine direkte Methylierung
war picht moglich. Beim Erwirmen mit Cysnkali wurde die
Indolbase quantitativ regeneriert.

263,8 mg Subst.: 162,6 mg Base. Ber. 189,4 mg.

Kupfer-Indolbase

In einer Schlenckschen Réhre wurden unter Luftabschlu8
0,5g Indolbase und 1,0g Kupferacetat (wasserfrei) in 40 com
absolutem Pyridin (Xylol) eingeschmolzen und unter Schiitteln
4 Stunden saf 90° erwhrmt. Die gut ausgebildeten braum-
roten, bei auffallendem Licht gritn schimmernden Krystillchen
wurden abfiltriert, mit wiBrigem Ammoniak gritndlich verrieben
und mit Pyridin im Stickstoffstrom ausgekocht. Reines Kupfor
bildet unter diesen Bedingungen bei 90° keinen Komplex.
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Darstellung des Komplexes nach verschiedenen
Methodeni4)

L nach K. Kunz: 1,0g Base wurde in 60 com heiflem
Pyridin goldst und unterhalb 85° (¥) mit einer Lisung von
1,4 g Kupforacetat tropfenweise versetzt, Metaliglinzende griine
Krystalle,

2, 0,6g Base und 0,5 g Kupferacetat wurden in 40 ccm
absolutem Pyridin in einer Schlenkrdhre (¥) eingeschmolzen
und 8 Stunden unter Schiitteln auf 100° erwirmt.

3. Ebenso in absoluter Xyllollosung 5 Stunden bei 100°

4, 0,4g Kalinm wurden mit 0,5g Indolbase in 80 com
absolutem Pyridin (¥) bis zur Schmelatemperatur des Kaliums
erwirmt und nach Beendigung der Reaktion unter LuftabschluB
in eino Losung von Kupferacetat in absolutes Pyridin hinein- -
filtriert,

b, 0,5 Base wurden in 40 cem absolutem Pyridin geldst
und mit einer heifen Lbsung von Kupferchlortir in Pyridin
versetat.

6. 0,6g Base in 40cem absolutem Pyridin wurden vor-
sichtig mit einer ammoniakalischen Kuprosalzlésung versotzt.
Die Motallverbindung fllt jo nach den Arbeitsbedingungen
entweder als brauner krystallisierter Niederschlag mit starkem
grinen Oberflichenglanz oder als griiner krystsllisierter Kor-
per aus. (Beste Darstellungsmethode.)

1. Kuprojodid 16st sich in absolutem Pyridin leicht mit
gelber Farbe. Auf Zusatz von Indolbase entsteht weder beim
Kochen noch bei tagelangem Stehen bei Zimmertemperatur
der Kupferkomplex. Er fallt aber auf Zusatz von etwas Pyri-
din-Ammoniak sofort aus.

Anglyse obiger Metallverbindungen (1—1):
1, 280,6 mg Subst.: 60,8 mg Cu0.
Ber. Cu 19,0 Gef. Cu 17,44,
2. 8,111 mg Bubst.: 0,298 com N (28,69, 721 mm).
Ber. N 8,87 Qef. N 8,11

8. 4,496 mg Subst.: 0,960 mg CuQ; gef. Cu 17,05.
4. 4,386 mg Subst.: 0,980 mg Cu0; gof. ,, 1%,85.
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5. 4,897 mg Bubst.: 1,088 mg CuO; gef. Cu 18,08.
6. 4,102 mg Bubst.: 0,971 mg CuQ; gef. ,, 18,91,
7. 261,8 mg Subst.: 61,0 mg CuO; gef. ,, 18,8.

Quecksilberverbindung der Indolbase

In die zum Sieden erhitzte Losung von }/,g Indolbase
in 50 cem reinem Pyridin wurde 1 g Quecksilberacetat in 25 com
Pyridin eingetragen, Aus der tbersittigten tiefroten Lisung
schied sich ein schwerldslicher, gut filtrierbarer Kérper ab.
Die Suspension wurde noch kurz erwirmt, dann abfiltriert,
und der Niederschlag mit warmem Pyridin und mit viel Ather
gewaschen. Ausheute 0,4 g.

Die Verbindung ist wie das Kupfersalz in allen Lisungs-
mitteln schwer I8slich. Sie enthilt das Metall abor in der
aweiwortigen Stufe gebunden. Bei lingerem Auskochen mit
absolutem Pyridin wird Quecksilber abgespalten. In wiBriger
Suspension ist sie gegen Schwefelwasserstoff bestindig, bei
Pyridinzusatz bildet sich sofort Indolbase und Schwefelqueck-
silber. Der Quecksilbergehalt wurde nach Aufschluf der Sub-
stanz mit Salpetersiiure (Carius) nach Volhard bestimmt.

210,6, 199,7 mg Subst.: 185,1, 181,7 mg HgS.

(HgOH.,C\gH;N,).2 Quecksilberacetat Ber. Hg 58,5 QGef. Hy 55,3, 56,7

Salpetersaure Indolbase

Die salpetersaure Indolbase wird leicht erhalten durch
Eintragen von rauchender Salpetersiiure, von Natriumnitrit oder
von Amylnitrit in ihre konz. Eisessiglosung,

1g Methinbase in 75cem Eisessig wurde in der Kilte
nach und pach mit pulverisiertem Natriumbitrit unter gutem
Rithren versetst. Es fielen groBe, schone hellrote Krystalle
aus, die mit kaltem Eisessig gewaschen wurden.

10g Indolbase wurde in 800 cem Eisessig geltst und unter
Eiskithlung vorsichtiz mit 25 ccm Amyloitrit versetst. Es ent-
weichen nitrose Gase und nach kurzem Reiben entstchen hell-
rote, am Glas festhaftende Krystalle, dio zuerst mit Eisessig,
Benzol, dann mit absolutem Alkohol und schlieBlich mit Ather
gewaschen wurden. Ausbeute 66,5 %, d. Th.

5,359 mg Subst. (Rohprodukt): 0,570 cem N (269, 781 mm).

(CysH,,NpBENO, Ber. N 12,52  Gef. N 11,68,

= ox

o
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Zur Reinigung wurde das Rohprodukt in kleinen Ansiitzen
in einem Morser mit koschendem Kisessig rasch verrieben und
in die gleiche Menge Benzol hineinfiltriert. Dabei fielen groBe
wetzsteinformige gelbrote Krystalle mit starkem Oberflichen-
glanz aus. Die reine Verbindung ist in Eisessig kochbestandig
und leicht umkrystallisiorbar, wilrend das Rohprodukt beim
Kochen in das essigsaure Salz ibergeht. Letatere Losung
bleibt auf Zusatz von Benzol klar.

8,122 mg Bubst.: 0,852 cem N (269 720 mum).
(CIQHlQN')HNOQ BOI‘. N 12,5 Gcf- N 12,2
249,0mg Bubst. verbrauchten in 250 cem 96 prozent. Alkohiol 6,80 cem
n/10-NaOH; ber. 6,83 cem. — 119,8 mg Subst.: 8,55 com; ber. 8,56 cem
(Naphtholphthalein). — 91,10mg Subst. entwickelten mit 5cem Grignard-
losuog in Pyridin bei 50° 18,6 com Methan (12°, 708 mm), 64,46 mg:
18,7; ber, akt. H 8, gef, 2,71 (2,81).

Schwefelsaure Indolbase

Das von Ellinger und Flammand durch wiederholte
Umfillung aus Eisessigldsung mit Wasser erhaltene Produkt
war nicht einheitlich. Die Analysenwerte lagen zwischen 11,1
und 28,6 fir Schwefelsiiure. Beim Versetzen der verdiinnten
witBrigen Ldsung von ameisensaurer Indolbage mit verdinnter
Schwefelsture in der Kilts erhilt man dagegen eine einheite
liche Verbindung von der Zusammensetzung: (Indolbase),H,S0,.
Die hellroten bis karmoisinroten Krystalle sind schwer loslich
in Xylol, miBig in Alkohol und Aceton, leicht 18slich in Pyri-
din und in Essigsiure.

196,3 mg Subst.: 69,9 mg BaSO, (Pringshoim).
(CyoHy o Nyl H, 80, Ber. S 4,99 Gef. § 4,89

207,86 mg Subst, verbrauchen in 300com 96 prozent, Alkohol 6,10¢cem
1/10-NaOH (ber. 6,48) (Napbtholphthalein), — 126,9 mg Subst.: 8,70 cem;
ber, 8,95, — 146,07 mg Subst. entwickelten mit 6 cem Grignardidsung
in Pyridin bei 60° 29,7 cem Methan; 78,00 mg Subst.: 16,5 cem Methan,

Ber. akt. H 8 Gef. 5,21 (5,41)

Bei dem Versuch, das schwefelsaure Salz nach W. Konig
durch Lgsen in Methylalkohol und Fallen mit konz. Schwefel-
siure umzukrystallisieren, entstand ein Gemenge zweier schwefel-
saurer Salze,
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217,8 mg Subst.: 101,9 mg BaSO,.

(CroHyoNy) . H,80, Ber. 8 499  Gef. § 6,42
(CyoHyoNy) . H,80, Ber. § 8,66

Versuohe mit reinem Kupfermetall

In einer Schlenkrshre von 80 com Inhalt wurde mehrfach
umgeftilltes Kupferoxalat!#!) im Wasserstoffstrom bei mbglichs
tieser Tomperatur reduziert,¥?) Nach dem Erkalton des hell-
roten, fein verteilton Metalls!43) und Verdriingen des Wasser-
stoffls durch Kohlensture wurde unter LuftabschluB eine L-
sung von Phiiophytin in absolutem Pyridin oder reinstem Xylol
eingefiillt'*) und die Rdhre abgeschmolzon. Beim Erhitzen
auf 50, 100, 150 und 175° trat keine Anderung des Absorp.
tionsspekirums ein, Ebensowsnig reagieren oxydfreies Silber-
und Quecksilbermotall. Mit den betreffenden Metallacetaten
und -oxyden dagegen schlugen die olivbraunen Phiophytin-
l6sungen bereits beim Schiltteln in der Kalte infolge Komplex-
bildung in tief Smaragdgrin um,

Tschu'gaeff-Zerewitinoff-Bestimmung

Die Methodik der Bestimmung von aktivem Wasserstoff
atom wurde von Dr. M. Furter einer grindlichen Pritfung und
Ausarbeitung unterworfen.14%) Bej der Ausfohrung miissen ganz
bestimmte Reaktionsbedingungen eingehalten werden. Das Zu-
sammengieBen der Grignardlosung in Amylither mit der Ana-
lysensubstanz in absolutem Pyridin muB stets unter Kohlung
erfolgen.4%) Einzelheiten der Ausfthrung s. die angegebene
Literatur.

Die Einwage richiet sich nach der Zahl der aktiven
Wasserstoffatome der Analysensubstanz. Dividiert man ihr
Mol.-Gew. durch die Zahl der aktiven Wasserstofflatome, so
erhilt man die Einwage in mg, welche ungefihr 26 com Me-
than liefert.

Korrektur zur Arbeit Ber. 81, 126 (1928): Im Versuch 12
der Tabelle tiber Zerewitinoffbestimmungen muB 63 heiBen:
Eisenkupferron, Mol-Gew. 470,08 und Aktive H-Atome 0,12
statt Mol-Gow. 309,96 und Aktive H..Atome 0,08,

ARadse RCGJ

[SEFANE TV |
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Tabelle
Halochromieerscheinuungen
Versuchsbedingungen Farbe der Lésungen init
’! Indigomalon-
3 PP und Indigo-
Farbstoff gelist in Iundigo phenylessig- Thioindigo
, ester
1. a) Pyridin 8) blauviolett ]
b) nylol { b) rotviolett } rat rob
2, Kouzentrierte Sechwefelsiure suaragd-
(Kilte) : olivgelb braunrot griin
3. Nach Zus?gs ::; 2qumer o blan rot rot
Ii
4. Wasserfreies Metall(I[)-nce.
N . . ’ smaragd-
tat, oxyd,P;:{;)&nat in abs. ! smaragdgriin griin rot
5. Ausatz 4, nach Zusats von | :
etwas Wasser gekoeht und | biaw st‘;::l)}?w " rot
wit Essigsiure angesuart | gro
o s ; smaragd- blaurot
8. Xylol + Zinntetrachlorid | gritn grﬂﬁ (Wirme, rof)
1. Nach Zueiu‘tgs ::; :Vasser zu blau . rot rot
8 Xy lol“:;‘:;g::&?&(}bhr- ; violett rot rot
9. Alkohol oder Pyridin und griin smaragd- rot
Natronlauge griln
|
10. Nach Zusigzwz‘;ngsaure 2 ’ blau rot rot
11. Pyridin + 10 prozent. Am- . smaragd-
moniak violettblau ggf rot
12. Pyridin + Kupferbronze bei smaragd-
Luft- u. Peuchtigkeitssutritt grin grih? rot
18. Nach Zusatz von Siure zu
Lésung 11 und 12 blau rot rot
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bei indigoiden Farbstoffen
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Farbe der Lisungen mit

Anbydro- 1-0zy- N ,bl{ -Dialkyl-, N,N-Di-| N,N-Di- ﬁ‘fﬁ‘:ﬁ:{"f.
phenyl- th N, N’-Diphenyl-, b b indi
essigaiture- m;l. ra- N, N'-Dibenzyl. ?cszy - ie n(;o st eslt‘or%ml"\ge?y.l-
dorivate | OM0OR indigo Jnigo nee esaiéester
hellgelb gelb blaagritn priichtig | violeitrot | blutrot bis
rot violettatichig-
rot
violett bis |smuragd- | smaragd-
braunrot rob blangriin gritn griin rot
hellgelb gelb blaugriin blau blau rot
gelb rot blaugrlin blutrot | votviolett 1ot
braungelb . .
hellgelb gelb | (teilweise Zer- | rot blau vxolet:g:ichnp
setzung) |
dunkelgelb vot braungelb griin | blaugriin blaugriin
i riin- violettstichig-
gelb gelb blaugriin blaw | higblau vor
heligelb gelb blaugriin vot | rotviolett rot
in dor Kilto
hellgelb rot gelbgrin smaragd- | smaragd- smaragd-
in der Wirme | grin griin griin
braungelb
hellgelb gelb braungelb blan blau rot
hellgelb rot blaugriin blaugriin | blan sm;:gsd-
braungelb  |smarngd- | smaragd- smaragd-
hellgelb Tot (Wﬁr%ne) griin griin griin
hellgelb geib braungelb blau blau rot

[
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Tabelle IIT

Innere Metallkomplexze von 1-Oxy- und 1-Amino.
Anthrachinonderivateni¥)
e e
Farbe der Pyridinidsung

Nr. Farbstoff ohne Metall-{ mit Metall.
([ u.11) acetat] (L u, II) acetat

1 | 1-Oxyanthrachinon . . gelb blutrot

2 | 2-Oxyanthrachinon . . . . . » gelbrot

8 | 1,4-Nitoxy-anthrachinon . gelbrot dunkelrot

4 | 1-Methylchinizarin (1,4) . . . hellrot »

5 | Chintsarin'(1,4) . . . . . . " "

6 | Chrysazin (1,8) . . . . . . " "

T | 1-Oxy-4-(8. CHg)-anthrachinon . " blauviolett

8 | Aothrarufie (1,5). . . . . gelbrot ot

9 | Chrysazin (1,8) . . » tiefrot

10 | 1,8,5-trioxyanthrachinon . . rot blaurot

11 | 1,2,8-trioxyanthrachinon . " »

12 | Flavopurpurin (1,2,6) . gelbrot tief bord.-rot

18 | Anthrapurpurin (1,2,7 ” blaurot

14 | Purputin (1,2,4) . . . . . rot . "

16 | Nitropurpurin . . RN hellrot "

16 | Aligarin . . , . . . . ., gelbrot "

11 | 1-Nitroalizarin e e e rot blauviolett

18 | Chinalizavin . ., . . . . . . .| hellrot blaurot

19 | (1,2,5,8)-Alizarinbordeaux . . » blau

20 | Nitrobordeanx ., . . . . . ., . " tief bordeaux

21 | Alizarinblaugrin . . . . . . ., rot tiefgriin

22 | Hexaoxyanthrachinon . , . " tiefblau

28 | Dinitro-hexaoxyanthrachinon " "

24 | 1-Aminoanthrachinon . . . . , hellrot dunkelrot

26 | 2-Aminoanthrachinon . . . " hellrot

26 | 1.4-Di-aminoanthrachinon rot violettrot

21 | 1-8-Di-aminoanthrachinon hellrot dunkelrot

28 | 1-Amido-2-Br-Anthrachinon . - | gelborsnge rot

20 | 1-Amido-4-paratoluido-anthrachinon blau blaugriin

80 | 1-Amino-4-Cl-anthrachinon . gelbrot tiefrot

81 | 1-Amido-5-methylamidoanthrachinon hellrot dunkelrot

82 | 1-Amide-4-methoxy-anthrachinon ” "

88 { 1-Awmido-5-Cl-anthrachines . . ., . » s

84 | 1-Amido-2,4-Dibrom-antbrachinon » ’

85 | 1-Amido-8-Cl-anthrachinon . . . golbrot blutrot

86 | 1-Amido-2,4-Dinitro-anthrachinon . heltrot dunkelrot
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Tabelle III (Fortsetaung)

167

Farbe der Pyridinltsung
Ne. Farbatoff ohne Metall-| mit Metall-
(Eu.ID-acetat! (I u. I1)-acetat
87 | 1,4-Diamino- authrachinon “ . rot ) rotviolett
88 | 1,2-Diamino-antbrachinon . . . . hellrot tief dunkelrot
89 | 1,6-Diamino-anthrachinon . . . . gelbrot blutrot
40 | 1,8-Diamino-anthrachinon . rot dunkelrot
41 | 1,5-Diamino-4-Cl-authrachinon . hellrot »
48 | 1,6-Diamino-4, 8-dinitro-anthrachinon ” "
48 | 1,4-Diamino- b-nltro-anthrachinon . o+ | violettrot blau
44 | 1,2,4-Triamino-anthrachinon , . . helirot blaugriin
45 | 1,4,6-Triamino-autbrachinon . . . rot blaurot
46 | 1-Amido-2-Osyauthrachinon , . . . hellrot tief bordeaux
47 | 1,5-Diamido-4-anthrachinon . ” dunkelrot
48 | 1-Amido-2-Br-4-anthrachinon . . . rot tief rot
49 " I-Amidoalizarvin . . , , . " blauviolett
60 , Hexacyanin C e e e e e e " "
Tabelle IV
8pektroskopische Untersuchung!+)
Farbstoﬁ'u“’)
) A [
() - -— -y , 0
e | ©|BE5I TR\ 20| Bakhy o2
~ 8 1] ] Oh:-
| jEEs)iE 53 §.e§.sa 23
&) Pyridin . . 607] 561 659 648 | 578 575 <]
b) Bensol 57| 658 | 649 | 844 | 574 | 572 |uple
¢) Benzylchlorid . . |59 — 651 — -— — 644
d) Pyridin + Alkali-
lauge . . 0 o0 (6589 @48 | @ 8 9
¢) nach Zugabe von
Eigessig zud ., . [608| 560 | 659 648 | 608 560 608
f) Benzol + Zinutetra-
chlorid . ] ] gy guo g o ]
) nach Zuy, nbe von
& Wasser %dcr Eis-
cssig zu f 508) 557 | o o | 600 560 | 599
h) B lchlorid+Z1nn-
{l . 0 o pl1eo) guoy g 8 o
i) nach Zusats von
Wasser od. Eisessig
subh ., . . .|599] 558 ) 0 —_— — 599
11

Journal £, prakt. Chamle (2] B4, 187,




158 H, Machemer

Tabelle V und VI
Sauerstoffabsorption durch Kupferbronze in Pyridin

Tabelle V
Sauerstoffverbrauch in cem von 1,00 g Kupferbronze in
. abs. und wiiBrigem Pyridin (Gasraum O,). Reaktions.
Zeit temperatur 88° (14° und 786 mm)
in
a) b) c)
Stunden | 50cem abs. |50 com abe. Pyridin | 26 com abs. Pyridin
Pyridin + 1g Wasser + 25 com destill,
Wasgser
Y, 1 6 186
1 2 12 154
] 8 84 180
5 8 54 190
10 4 82 192
16 [} i 97 186
20 10 . 100 198
Tabelle VI

———

Sauerstoffabsorption iu cem bei der Komplexbildung aus Indigomalon-
ester und Kupferbronze (Reaktionsbedingungen wie oben)

: 4) Zeit b)
Z.Olt 1,061 g Farbstoff; .ex 1,094 g Farbstoff;
m 1,850 g Kupfer; n 25 ccm abs, Pyriding
Miouten | 25 cem abs. Pyridin | Miguten | Zugabe von 1,0 g Ca
pach b Stunden
10 22 300 4
20 36 805 39
30 42 860 48
60 41 450 50
120 50 600 53
300 53
600 59

Die Sauerstoflabsorption durch Naturkupfer C in Pyridia
warde in einem Schiittelthermostaten von der GroBe 60:40:25 cm
ausgefahrt.’®}) Er war durch einen Thermoregulator (elektr.) und
zwei Birnen von je 50 Kerzen auf /,,° genau heizbar. An
ciner Messingstange wurde die SchitttelgefiBe (Waschflaschen)
in"mit Filz ausgekleileten Klammern befestigt und durch
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einen Exzenter in Bewegang gesetzt. Der Antrieb erfolgte mit
einem Elektromotor von !/, PS. tiber ein Schwungrad mit
Fahrangen von 20, 16 und 12 cm Durchmesser. Bei der Ver-
wendung von 6 SchitttelgefiBen von je 200—250 ccm Inhalt
und einem Wasserstand von b om vom oberen Rand des Thermo-
staten fand ein Uberspritzen der Heisfitissigkeit nicht statt.
Zur Mossung der Sauerstoffabsorption dienten Buntebiiretten
von 120 cem Inhalt mit !/ com Einteilung, ')

Fig. 2
Apparatur sur Messung
des Gasverbranches unter
Luft- und Feuchtigkeits-
ausschluB
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(1913); W. Kénig, dies: Journ. 84, 194 (1911); K. Kunz u. W. 8tdh-
linger, Ber. 58, 1867 (1935),

% K. Kunz u, K, Sehrbundt, Bor. 58, 1869 (1926); K., Sehr-
bundt, Diss. Techn., Hochschule Darmstadt 1926,

) K.Kunz u. A.J. Kress, Ber. 60, 867 (1927); A. J. Kreas,
Diss. Techn. Hochschulo Darmetadt 1928,

% Uber die nahe Verwandtschaft des Indigos su den Anthrachinon-
und Indanthrenfarbatoffen, W. Madelung, Ber. b7, 386 (1024).

% P. Pfeiffor, A. Werners neuere Anschavungen auf dem Ge-
biete der anorganischen Chemie, 5. Aufl., Braunschweig 1928,

¥) G. Bruni u. C.Fornara, Chem. Zentralbl, 1904, II, 824; Z.1.
Elektr, Chem. 11, 98 (1905); H. Loy, desgl. 10, 954 (1904); Ber. 40, 706
(1807); L. Tschugaeff, Ber. 40, 1973 (1907).

) Kine COOH-Gruppe ist nach R. Willstitter lactamartig ge-
bunden.

% R, Willstdtter, Ann. Chem. 868, 205 (1808); 371, 88 (1908);
H. 87, 428 (1913); Ber. 60, 1791 (1517); B. Willstiitter u. A. Stoll,
Uatersuchungen iher Chlorophyll, Berlin 1618 (J. Springer),

1) {Tber die Einfihrung von Metallen in die Porphyrine der Chlore-
phyllreihe: R. Willstitter u. F. Hocheder, Ann. Chem, 354, 308
(1907); R. W. u. H. Fritzache, Aunn, Chem. 871, 92 (1910); R. W.u. L,
Forsén, Anu, Chem. 898, 180 (1918); R, W. u, M. Utsinger, Amm,
Chem, 382, 129 (1911); R. W., A. Stoll u. M. Utszinger, Aun. Chem,
885, 180 (1911); R. W. u. R. Fischer, H. 87, 488 (1912).

') Versuche mit Phifophytin im experimentellen Teil der Arbeit.

') P. Pfeiffor, Organ. Molekiilverbindungen, Stuttgart 1927,

1%) Ber. 84, 997 (1901).

") J. Zaleski, H. 87, b4 (1902/08); 43, 11 (1904); Ber. 46, 1687
(1918).

1%) Vgl. Anm, 12) und 18); H. F{scher u. M. Schubert, Ber. 66,
1205 (1928).

19 O.Piloty und 8. Mersbacher, Ber. 42, 8258 (1909).

%) M. Nenki u. J, Zaleski, H. 80, 408 (1900).

¥) C. Liebermann, Ber. 26, 1574 (1898); A. Werner, Ber. 41,
1062 (1908); L. Tschugaeff, dies. Journ, 76, 88 (1807); P. Pfeiffer,
Ann. Chem, 398, 187 (1918); H.Fischer u. M. 8chubert, Ber. 56,
1205 (1938),

") 0. Dimroth, Ber. 53, 471 (1920); 43, 1387 (1910); Ann. Chem.
899, 1 (1018),

*) W. Feuerstein u. $t. v. Kostanecki, Ber. 81, 1757, 29053
(Anm.) (1898).

*) A. G Perkin, Journ. Chem. Soc. 69, 197; 15, 114 (1899),

%) F.Ullmann, Apn. Chew, 850, 108 (1808).

*) Z. f. Fatben- und Textil-Ind. 3, 861 (1904),

) E.Dreher u. St v. Kostanecki, Ber. 26, 71 (1898); A. v.
Bayer, 18, 2201 (1883).

) Ber. 41, 2288 (1908).

—
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) A. Bins v, A, Kufferath, Ann. Chem. 325, 196 (1902); D.R.P.
121450; 372228; 2782005 A, Ellinger, H. 41, 81 (1904), Alkohol zar-
legt die dunkelblanen bis blauschwarzen Krystalle bereits in der Kilte,
Verbindungen mit 1 Mol. HCl, HBr, H,80,, aber mit 3, Mol. H,PtCl,.

%) Ber. 41, 2568 (1908); 42, 1158 (1909); 48, 167 (1910). Uber
merichinoide Systeme: R. Willstitter u. J. Picoard, Ber. 41, 1458
(1908); J. N. Qollie u. Th. Tickle, Proc. Ghem. 8o, 16, 148 (1899);
Journ. Chem. Soc. London 5, 710 (1899); Chem. Zentralb). 1899, 11,
186, 870; A.v.Bayer u. V, Villiger, Ber. 34, 2670, 8612 (1901); 85,
1201 (1002); P. Pfeiffer, Ann, Chem. 876, 285 (1910); 883, 93 (1911);
404, 1 (1914); 412, 258 (1916); H. Staudinger, Ber. 42, 4249 (1909);
H. S8taudinger uw. N. Kon, Ann, Chem. 884, 88 (1911).

°) K. A. Hofmann, A, Metsler u. H. Lecher, Ber. 43, 178
(1910); M. Gomberg u. L. H. Cone, Ann. Chom. 876, 188 (1810); J.
Kendall, Chom. Zentralbl, 1914, II, 405; Journ. Amer. Chem. Hoo. 86,
1222 (1914); J. M. Lerch, Monatsh. 6, 867 (1884); P. Pfeiffor, Aon,
Chem, 898, 188 (1818); Ber. 48, 1499 (1915); 49, 1116 (1916); A.&. Per-
kin, Chem. Zentralbl, 1886, II, 970; K. H. Meyeor, Bor, 48, 157 (1910);
41, 2568 (1908); P. Walden, Ber. 84, 4189 (1801); 86, 1164 (1902);
André Meyer, Chem. Zentralbl. 1913, I, 1429; Comp. r. d. 'Acad.
des sciences 156, 714 (1918); W. 8chlenk u. A. Knorr, Aun. Chem.
868, 217 (1909).

) L. Mond u. Mitarbsiter, Chem. Nows. 62, 97 (1890); 64, 295
(1891); 2. anorg. Chem. @8, 207 (1910).

) O. Ruff u. E.Geisel, Bor. 89, 828(1906); K raus, Journ. Amer,
Soe. 80, 858 (1908); W. Bilts, 2. El. Chem. 26, 874 (1930).

) L. Mond u. Wallis, Journ. Chom. Soc. 121, 82 (1992),

%) A.Joannis, Compt. vend. 116, 1520 (1898).

%) O, Raff u, E. Geisel, Ber. 89, 828 (1908),

) W.Bilts u. G, F. Huttig, %. anorg. Chem. 114, 241 (1920);
M. Réderer, Compt. rend. 140, 1252 (1905); M. Mentrel, Bull. soe
Chim, 29, 498 (1908); F. Haber, Sitzungsher. d. PreuB. Akad, d. Wiss.
1919, 1001,

%)) W.Bchlenk u. Mitarbeitor, Ber. 44, 1182 (1911); 46, 2840
(1918); Ber. 47, 473 (1814); 50, 262 (1917); B. Emmert, Ber. 50, 81
(1917); 49, 1060 (1816); 47, 2598 (1914); K.Kung, Ber. 58, 2027 (1928).
W.8chlenk nimmt Addition von Alkall an dem Carbonyl-Sanerstoff
an unter Absittigung der Affinititereste am Sauerstoff und Auftreten
von stark ungeshittigtem Carbonyl-Kohlenstoff,

%) Uber die Bedeutung der CO-Radikale bei der Komplexbildung:
A. Werner, Ann. Chem. 406, 261 (1914); Ber. 84, 2684 (1901); H. Ley,
Ber. 47, 2048 (1915); P, Pfeiffer, Aun. Chem. 898, 187 (1918); Ber. 61,
108 (1928). Anm. 30/81.

) K.Kunz u. Mitarbeiter schlieBen efne Beteiligang der Carbo-
nylgruppen des Indigofarbatoffes bei der Komploxbildung aus, d4 guch
die sauerstofifreic Indolbase®) dem Indigo ganz analog konstitujerte
braune Metallkomplexe liefort. P, Pfeiffer [Ann. Chem. 441, 265 (1935)]
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bat aber bef Dibensalaceton- und Bensalchinaldinderivaten festgestellt,
daB die halochromen SRure- und Motallsalsverbindungon beider Rethen
gauz glelchartiy kobstitulert eind, ,,Die Gruppierungen ¢=N— und
C=0 sind streng genommen vergleichbare halochrome Zeutren.* Auch
aus den Emmertschen Pyridin-Na-Komplexen geht hervor, daB der
tertifiro N sich cbenfalls koordinativ betatigt.

¢) Es wurde von. Berselius als farblose Verbindung erhalten;
8. Goelirhardt, Lehrbuch der Chemie, Leipsig 1865, 111, 560.

4 Ber, 42, 8642, 8653 (1900); 44, 1455 (1911).

%) Die Bdureadditionsprodukte besitzen viel hellero Farbe als die
briunlichgelb gefirbte Grondsubstanz, L. Kalb, Ber, 45, 2188 (1912),

4) 2. ang. Chem, 387, 687 (1924); K, Birnbaum, Anu, Chem. 152,
111 (1889); Fr.Iwig u. O. Heoht, Ber 19, 288 (1886); J. Kachler,
M. 12, 840 (1891); Chenewix, Gilb, Ann. 82, 178; Angel, Journ. Chem.
Soc. Loadon 81, 1885 (1903).

) Th, Posner u. G. Pyl, Ber. 66, 81 (1928).

4) Th, Posnsr u. W. Kemper, Ber. 57, 1811 (1924),

41) Uber die Bildungswirmen von Metallacetaten (200—270 Cal) s.
Landolt-Bdrnstein, Phys-chem. Tabellen, 5. Aufl,, 11, 15026,

) Diacetylsuporoxyd, eine noch bei 100° bestiindige Verbindung
entsteht bei der Komplexbildung bei -20° woll nicht ala Zwischen-
produkt. Auch die Vorglinge der elektrolytischen Zersetzung der Eseig-
siure nach Fr. Fichter und Krummenacher (Helv. chim. acta 1918,
I, 148) haben nichts mit dem Reaktionsmechanismus der Komplexbildung
zu tun. Vgl dagegen dio eigemartigen Auffassungen von K. Sehr-
bundt, Diss, Techu, Hochschule Darmstadt 1926

#) Bei 8 stiindigem Erwirmen von 1 g Silberacetat in reinem Pyri-
din bei 90° wurden nach K.8chrbundt nur 109, der auf die Glei-
chung CH,COOAg + H = Ag + CH,CO0’ berochnate Menge eclomen-
taren Silbers und 12,69, der berechneton Menge Essigsfiure erhalten.
Bei der Bildung der Metallsalze der indigoiden Farbstoffe und der Por-
phyrine ist ein UberschuB von Metallacetat nicbt erforderlich.

%% Wie aus der Bildung von Tetrascetylindigweill (Heller) bel
lingerem Kochen von Indigo mit Acetylehlorid in Pyridin hervorgeht,
besitzt dieses Losungsmittel redusierte Eigenschaften. Uber die Oxy-
dationsbeschleuniguug von Silboracetat durch Alkalien existieren iltere
Angaben in der Literatur.

89 Ber. 61, 580 (1928).

*) T. Carnelley u. J. Walker, J. B. 1858, 469,

%) Die Bildungswiirme von Cu,0 betriigt 87,2 Cal,, die von Zink-
und Maguesiumoxyd: 85,4 und 148,9 Cal.

) H. Le Chatelier, Z. phys. Chem. I, 516 (1887,

%) P. Friedluder u. K. Kuns, Ber. 55, 15697 (1922),

%% Dimethylindigo: L. Ettinger u. P. Friedlinder, Ber. 45,
2074 (1912); Dilithylindigo: A. v. Baeyer, Ber. 16, 2202 (1888).

5% C, Liebermann u F.Dickhuth, Ber. 24, 4180 (1891).

) Th. Posner u. H. Neumann, Ber, 59, 1815 (1928),
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%) Darstellung i experimentellen Teil beschrichen.

%) Der Komplex wird von K. Kung in der durch Behandeln von
N, N’- Diphenylindigo mit Kalium eorhaltenen violettroten Losung ver-
matet [K.Kungz, Ber. 68, 2021 (1028)).

®) Das in groBem UberschuB angewandte fein zerstiubte Kalium
ist durch Dekantation mit Petroltither ans dem Reaktionsprodukt nicht
vollig zu entfernen (gef. vou K. Kunz 10,19, statt ber. 8,69/, Kalium).
Der analysierte Kérper ist mit Zersetzungsprodukten des gegen Alkali
sehr empfindlichen Farbstoffe verunveinigt (N-Phenylisatin und N-Pheny!-
antbranilsiiure).

) Auch bei der sweistindigen Binwirkung von {ibersohiissigom
Kaliam auf reinstes 1-Oxyantbrachinon in absol. Xylol (Schlenkrohre)
warde trots der Bildung des rotem Kaliumkomplexes beim Offnen des
GefBes unter Ligroin kein Uberdruck featgestellt (s. Versuchstell).

%) Th. Anderson, Ann, Chem. 154, 270 (1870); H. Weidel, M. (II),
491 (1881); (I, 851 (1882); A.Heuser u. O, 8tdhr, dies. Journ, [2]
43, 429 (1890); 44, 404 (1891); B, Emmert, Ber, 47, 2598 (1914); 49,
1060 (1918); W. Behlenk u. H. Meyar, Ber. 46, 4080 (1913}

%) E. Grandmougin u. E. Dessoulavy, Ber, 42, 8636 (19809);
43, 1817 (1910),

®) Methylmagneslumjodid reagiert mit beiden Iminogruppen und
lagert sich koordinativ an die Carbonylgruppen des Tndigotins an. Mit
Wasser tritt Hydrolyse und Zerfall dor gelben Molekillverbindung unter
Riickbildung des Farbstoffs ein. Chromon, Bengo-pyron und Xanthon
entwickelu nach Gomberg und Cone mit Grignardreagens kein Methan.
Die entatehenden Anlagerungsverbindungen zerfallen ebenfalls mit Wasser
unter Rickbildung der Ketone. *

%) Eines wird durch die Methingruppe geliefert,

) Bor. 57, 234 (1924), Fubnote.

%9 Besser wiire Formulieruog (X):

O—DMel
prd >N\ _
Jeeee
4 >c/ ~
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%) Biehe die Arbeiten von L. Kalb u. Anm. 57/58; D, Vorlander
u. J. v. Pfeiffer, Bor. 62, 829 (1919); Th. Posner, Ber, 69, 17989 (1926).

) P. Friedlinder, Monatsh. 29, 859 (1908); Ber. 41, 172 (1908);
W. Hersog w. Ad.Jolles, Ber. 48, 1574 (1915),

¥y Bor. 49, 2079 (19186).

%) Ber. 50, 897 (19171).

™) Dissertationen von Haller und Wilhelmi, Universitst Frei-
burg i. Br. 1918 und 1920; W. Madelung u. Wilhelmi, Ber. 57, 237
(1924); W.Madelung, Zs, angew. Chem. 84, 488 (1921); B. Scholl,
Ber. 67, 287 (1924), FuBnote 10; 8. anch Georgievics, Die Bezichungen

Lty
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zwischen Farbe und Kounstitation von Farbstoffon; ferner R, Robinson,
Journ. Boe. Dyers Colourists 87, 77; Chem. Zentralbl, 1921, I, 902.

") Der fransbsische Forscher Maillard, Compt, rend. 184, 470
(1902), fubrte die angegebenen Eigenschaften aaf eine Polymerisation
des monomeren Farbstoffs surfick.

" Th. Posner u. G. Pyl, Ber. 56, 81 (1928); Th. Posner u.
W.Kemper, Ber. 67, 1811 (1924); Th. Posner u W. Hofmeister,
Bor. 59, 1827 (1926); Th. Posner, Ber. 69, 1799 (1528),

) Nach W.Hieber u. F.Sonnekalb, Ann. Chem, 456, 86 {1021,
betiitigt das sekundiire N-Atom keine Nebenvalenz.

) Auch Indin und 8,8-Bisindolindigo gemannt. M. A, Launrent,
Ann, chim. phys. (8] 111, 829 (1840); A.Wah! u. P. Baysrd, Chem.
Zeuntralbl. 1909, 1575; Darstellung nach B. Homolke, angegeben bef
P. Friedldnder u, L. 8ander, Ber. 57, 651 (1924).

') Auch bei Thioindigo (rot) und beim Oxindigo (gelb) betitigen
die CO-Radikale gegen die 8- bzw. die Sanerstoffatome ebenfalls Neben-
valenzkuiifte.

') Nach J. Schiel, Ber. 12, 507 (1879); Jahrb. 1879, 192 und
C. Engler, Dingl. 263, 198 (1887); Chem. Zentralbl. 1880, 219, oxy-
dieren sich Metalle wie Na, Pb, Fe, Cu unter Steindl, Terpentinél,
dtherischen Olen und flissigen Kohlenwasserstoffen, wie Petroliither und
Benzol, selbst in Glasschliffiaschen durch den unter dem EinfluB dieser
Korper aktivierten Sauerstoff. Nachk K.Kunz entstehen die Metall-
komplexe des Indigos durch kriftiges Schiitteln dos Farbstoffs mit fein
zerstiubten Metallen in Ather, Benzol, Xylol und Naphthalin sebr
langsam, .

) Vergleiche die in den Berichten erschienone Arbeit fiber: Die
Autoxydation der Metallkomplexe des Indigos, Ber. 63, 1341 (1930).

®) 8. Kappel (Arch. Pharm. [8] 220, 514 (1882); Jahrb. 1882, 222)
konnte beim Durchleiten von Bauerstoff durch eine Mischung von Kupfer-
schnitzeln in Kalilauge in der Wirme die Bildung von Wasserstofi-
superoxyd nachweisen.

*) Ber. 60, 3211 (1921).

®) P.Karrer, W.Wehrli, E.Biedermann u. M. dalla Vedova,
Helv. chim. Acta 11, 283 (1928).

) K. Behrbundt, Dissertation, Techn. Hochschule Darmstadt
1926, 8. 16.

%) Ich spreche Herrn Prof, Dr. Madelung auch an dieser Stelle
meinen verbindlichsten Dank aus.

%) P. Friedlénder, Monatsh. 20, 859—898 (1908), Literaturangabe,

&) Gattermann-Wieland; Lehrbuch von H.E. Fierz-David:
Uber kiinstliche organische Farbstoffe 1926; Lehrbuch der organ. Chemio
von P. Karrer 1925; 5 Anm, 86,

%) Ber. 26, 2541 (1898),

%) N, N'~Diphenyl-i-indigotin bildet auch keine Metallsalze mehr.
Darstellung nach R. Stollé, Ber. 47, 2120 (1914).
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") Der Isolndigo liefert das gegen Alkohol und Eigessig bestindige
Zinksalz OisH,0,NyZn. André Meyer, Chem. Zentralbl, 1019, I, 84T
Compt. rend. 167, 1070; 168, 182,

*) A. Bins u. K.R. Lange, Ber. 46, 1601 (1918); W. Madelung,
Bor, 48, 2259 (1918),

) R. M&hlian u. J. Mitze!, Bor, 46, 448 (1918),

) Ber. 44, 2658 (1811); Ann. Chem, 398, 187 (1918),

%) Beim Totramethylmorin konnten nach den Angaben der Lite-
ratur die gum Carboxyl orthosténdige OH-Gruppe durch Methylierung
mit Diszomethan nicht nachgewiesen werden (Kostanecki-Drehersche
Regel), Mit 8nCl, dagegen warde das schwer lgsliche SnCly-Bubsti.
tationsprodukt leicht erhalten,

%) Beim Kochen mit Kupferbronze in Pyridin bei Luft- und
Feuchtigkeitesutritt wird dagegen unter Abspaltung von Alkohol der
rote Cu (II)-Eomplex des 1-Oxyanthrachinons erhalten.

%) D.R.P. 380248; Chem, Zentralbl. 1913, II, 108.

*) Experimenteller Teil.

') D.R.P. 190202 und 190298.

*) Die Fihigkelt des Farbstoffe, mit 8n0l, in Bengol eine griine
Komplexverbindung zu bilden, wurde voun H. Lifschitz und H. Lourié
[Ber. 50, 897 (1917)] festgestellt, K. Kuns, Ber. 56, 2027 (1928), isolierte
die Verbindung und faund auf 1 Mol Indigo 1 Atom Zinn. Die 8nCl,
Anlsgerungsprodukte aromatischer Ketone enthalten auf 1 Mol, Metallgals
meist 2 Mole Keton. P. Pfeiffor, Ann. Chem, 888, 98 (1911); 412, 280
(1917); Rosenheim u. Aron, Diss., Berlin 1808,

) Kekulé, Ann, Chem. 108, 140 (1858).

%) K. Kunz beschreibt vom Indigo, vom 1,7-Dimethylindigo
und N-alkylierten Indigoderivaten Molekitlverbindungen mit FeCl,, dar-
gestellt aus den Komponenten in absolutem Acetouitril oder Toluol, —
Mit wasserfrelom Ferribromid und Indigo wurde eine braune Ligung
erhalten. Die auBerordentliche Empfindlichkeit derartiger Additions-
verbindungen gegen Spuren Pyridin (Zerfall in die Bestandtaile) kann
durch die Abelittigung der Partialvalenzen des Metalls mit denen des
Pyridin-N erklirt werden.

1% Addentendissoziation nach Vorliénder. Infolge der Unbestéin-
digkeit der von Lifschitz und Lourié beschriebenen blauroten Thio-
indigo-8nCl,-Verbindung komnte sic von K. Kung und W, Stihlinger
[Ber. 58, 1866 (1925)] nicht beobachtet werden.

%) H. Lifschitz u. H. Lourié, Ber. 50, 902 (1917).

%) E. Dessoulavy, Diss, Neufchatel 1909, Anbhang 8. 66,

1% G. Engi, Z. f. angew. Chem. 27, 1, 144 (1914).

1% Th. Posner erhielt aus Indigomalonester und Kalilauge eine
griue Komplexverbindung, die auf 1Bfol. Farbstoff 1 Mol. KOH ge-
bunden enthiit.

) Z. f. angew. Chem. 19, 1415 (1806); A. Binz w, K, Schitdel,
Ber. 45, 591 (1912); D.R.P. 158825,
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1%%) Ber. 41, 1085 (1908); P. Friedldnder u. C. Bander, Ber. 57,
648 (1824),

%) R, Willstitter u. M. Utainger, Aun, Chem. 882, 120 (1911),

U9 Mit den entsprechendon Hydrosylverbindungen der Metalle
entatehen sie in der Kilte infolge der Bestindigkeit gegen Alkalien
sofort. Ober das Verhalten des Indigotins in der Alkalischmelse siche
W. Hentschel, dies. Journ. 80, 577 (1899).

) Es ist degegen nicht gelungen, die freie Indolbase nach den
verschiedensten Methoden zu methylieren.

%) Die Verbindung ist an ilirem tertiiren Kohlenstoffatom (Methin.
gruppe) leicht oxydierbar, Mit Naturkupfer C, mit Kupfer- und Kobalt-
salzen wird sie in Pyridin bei Luftzutritt leicht oxydativ abgebant,

') Nach E.H. Riesenfold, Anorgan.chem, Praktikum, 7. Aufl,,
1927, 8.164 [Bor, 88, 2520 (1905)], gibt Dimethylglyoxim mit einer kon-
zentrierten Lisung von Kobalt (11)-Salzcn in wibrigem Ammoniak einen
dem Nickel entsprechendon Metallkomplex, mit Kobalt (I11)-Salzen da.
gogen nicht mebr. Dasselbe gilt fir die Klasss der indigoiden Farb-
stoffe.

149 D.R.P. 238898; Chem. Zentralbl. 82, 404 (1911).

4t M, Scholtz, Ber, 46, 2539 (1918),

19 H, Hock u. H. Stublmana, Ber. 61, 2101 (1928), ist es vicht
gelungen, das von K. Kunsz beschrichens Heptacarhonyl des Eisens:
Fey(CO); zu erhalten.

1) Uber die Zersetsung von Eisenpentacarbonyl: Dewar u. H. 0.
Jones, Proc. Roy. Boc. London 76, 558 (1905); 79, 66 (1907); H. Freund-
lich u. E J. Guy, Ber. 56, 2264 (1928); H. Fr. u. W. Malchow, Z. f.
anorg. u. allg. Chem. 141, 817 (1024); W.Hieber und Mitarbeiter,
a. 8. 0.; Eisenpentacarbonyl wird nach K. Kuns durch wasserhaltiges
Pyridio unter Entwicklung von Kohlenoxyd und Wasserstoff serlegt.
Erfolgt dieso Zersetzung bei Gegenwart von Indigo, so wird der Farb-
stoff redusiert, und die Methode kaon sur prilparativen Darstellung von
relnem, krystallisiertem Indigweitl dienen. Uber die Reduktion orga-
nischer Verbindungen in der Technik mittels Fe(CO), s. D.R.P. 441179,

1% W. Manchot u. H. Gall, Ber. 59, 1063 (1926).

U9 Nach den Angaben von K. Kunz u A, J. Kress (s. Diss,,
Techn, Hochsehule, Darmstadt 1928, 8, 14) wird dagegen aus dem ,,roten
Eisenindigo” das Metall durch Wasser nur nach uvod nach heraus-
genommen.

1% Vgl. H. Hock u. H.Stuhlmann, Uber die Einwirkung von
Queckeilbersalzen auf Eisenpentacarbony! [Ber. 61, 2097 (1928)]:

[(Fe(CO)) + 2HgCl, + H,0 = 2HC! + CO, + (Fe(CO)Hg,CL].

1Y) W. Hieber u. Mitarbeiter, Chem. Zeutralbl. 1928, I, 28¢8;
I, 2339; 1929, 1, 984, 2020; 1930, I, 2865; Ber. 61, 558, 1717, 2481
(1928); 62, 422 (1929); 63, 918 (1930).

%) M. E. Milion, Compt. rend. (Paris) 19, 270 (1844); H. Wie-
land, Aunn. Chem. 434, 195 (1923); H. Wieland u. F. G. Fischer,
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Ber, b9, 1171 (1986); O, Warburg u. M. Jabusoe, Biochem. Ztschr.
146, 880 (1924); 0. Meyerhof u. K. Matsuoka, Blochem. Ztschy, 160,
1 (1924),

5% In dom Blat der nlederen Tiere (Mollusken wnd Krustazeen)
ist oin dem Hilmoglobin entsprechender Cu-haltiger »Hmooyanin® ge-
nannter Btoff enthalten. Auch er besitst die Fihigkeit, Luftsauerstoff
unter Bildung von blauem Oxyhiimocyanin locker zu binden, das im
Vakuaum unter Aufschiumen loicht in die Komponenten dissosiiort.

1) Uber Katalase- und Peroxydasewirkung verschiedener Blut-
farbstoffderivate in Pyridin: R. Kuhn u. L. Braua, Ber 69, 2870 (1926);
R.Kuhn, L. Braun, C.8eyffort u. M, Furter, Ber. 60, 1161 (1927);
R. Kuhn u. L. Braun, H. 168, 37 (1920; R. Kubn u K. Meyer,
Naturw. 16, 1028 (1928); H. 185, 193 (1828).

%) K. Kunz u. W, 8tihliager, Ber. §8, 1860 (1926); K. Behr-
bundt, Diss., Techn. Hochschule Darmstadt, 8. 46 .

19 Magnus, Pogg. Ann. 8, 81; 6, 471 und 509,

) 8. Levy und A. Andreocei, Ber. 21, 1484 (1888), Anm.;
A. Lottermoser, dies. Journ. [2] 54, 116 {1896); Liassar-Cohn, Am.
Chem. 284, 229 (1895).

"4 J. Houben u. W. Brassert, Ber. 89, 8287 (1906).

) W. Borsche u. R. Meyer, Ber. b4, 2855 (1921); W. Made-
lung u. Siegert, Ber, 57, 227 {1024).

'*) Das Priiparat verdanke ich Herrn Prof. Dr. W, Madelung.

¥ Vgl. auch Ber, 40, 2050 (1907).

1% H, 87, 423 (1013).

19 H, 66, 119 (1910); 86, 51 (1913)

"9 D.R.P. 200835 und 193959,

12 D.R.P. 220814.

3% D.R.P, 205085,

12 D.R.P. 280454 und 248998,

13 DR.P, 185 548.

i D.R.P. 220814,

49 Diese Mikroanalysen wurden in dem Laboratorium der Uni-
versitlt Freiburg i. Br. ausgefibrt. Die Kupferwerts von W. Stithlinger,
Diss., Techn. Hochschule, Darmstadt 1926, 8. 42, liegen swischen 18,4
und 11,79,

Y Das Kupferoxslat wurde durch Féllen einer Lisang von Kupfor-
sulfat mit der berechneten Menge Ammoniumoxalat als heliblaues Pulver
erbalten, durch Aufidsen in Ammonisk und BingieBen in verdilnnte
Essigstture gereinigt und bei 80° im Vakuum getrocknet,

W) L. Moser, Z. f. snorg. Chem. 64, 211 (1909). Men gewinnt das
Kupfer hierbei in sehr lockerer Form mit groBer Oberfliche. Uber die
Pyrophoritit von Metalipulvern: G.Tammann u. N. Nikitin, Z f.
anorg- u. allg, Chem. 185, 201 (1924). An den Enden der Gummischlfiuche
waren Trockenrbhrehen mit Phosphorpentoxyd angebracht. Wasserstoff
und Kohlensiure wurden mit saurem Permanganat gewaschen, mittels
Chromosalz vom Sauerstoff befreit und durch Calciumehlorid und Phos-
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phorpentoxyd getrocknet. Uber die Reinigung von verflissigten und
komprimierten Gasen fir Laboratoriumszwecke: L, Moser, Z f. anory.
u. allg. Chem. 110, 125 (1920).

%) Eine -Okklusion von Wasserstoff iat nach A. Bieverts (Z. 1.
phys. Chem. 60, 140 (1907)] nicht zu befiirchten.

) Die Beschickung erfolgte mit einem bis auf den Boden reichen-
den Trichter.

419 Die Tschugaeff-Zerewitiuoff-Bestimmungen wurden aus-
gefiibrt mit 5 cem Grignardlosung in 10 cem Pyridin, Bei der Silbes-
indolbase sind wegen der Schwerléslichkeit dar Bubstanz mindestens
20 cem auf 100 cem Einwage anzuwenden, Literaturangabe: Max
Furter, Analytische Untersuchungen an Derivaten des Blutfarbstoffs,
Dissertation der Eidgentss. Techn, Hochschule, Zitrieh 1928; Houben,
Weyl, Methoden der organischen Chemie, Bd.1V, 8.792; Hans Meyer,
Analyse und Koustitutionsermittlung org, Verbindungen, 4, Aufl,, 1922,
8. 708; Z. {. analyt, Chem. 50, 680 (1911); 53, 120 (1918); 68, 821 (1926);
Th. Zerewitinoff, Ber. 40,3038 (1907); 41, 2288 (1908); 42, 4802 (1909);
43, 3500 (1910); 47, 1659, 2417 (1914); B. Oddo, Ber. 85, 3912 (1909);
44, 2048 (1911); 47, 1859, 2419 (1914); H, Fischer u. J. J. Postowsky,
H. 152,800(1926); R.Kubn u. M. Furter, Ber. 61, 127 (1928}; R.Kuhn,
H.Braun, C.Seyffert u, M. Furter, Ber. 60,1158 (1927); B. Flaschen-
triger, H. 146, 219 (1925).

149 Beim Zusammengiefien von Pyridin und Methylmagnesiumjodid
in Amyldther bildet sich unter starker Erwhrmung die schmutsigweiSe,
in Ather unldsliche Komplexverbindung ((2Pyridin). (CH,MgJ).(1 Amy}-
iither)), welche noch das typische Verhalten der frejen Organo-Magnesium-
verbindung aufweist.

) Die Pritparate stammon aus der Semmlung des Freiberger Uni-
versititslaboratoriums und verdanke ich dem freundlichen Entgegen-
kommen von Herrn Prof. Dr, H.Btaudinger.

49 Die Zahlen bedeuten uu. Das Zeichen # in der Tabelle gibt
an, daf die scharfe Absorptionsbande der Farbstoffe in den reinen Lo-
sungsmitteln infolge einer chemischen Umsetzung verschwunden ist,

149) In der Wilrme erfolgt Zersetzung,

'%) Die Lisung firbt sich bereits in der Kilte infolge Zerstérung
des Farbstoffs gelbgriin.

1) Die Apparatur wurde in der Werkstiitte des Minchener Uni-
versititslaboratoriums angefertigt.

) Die Absorptionsbanden von: Monomethylindigo, Diphenyl-
indigo, Diiithylindigo und Diacetylindigo in Benzol liegon bei: 689,
630, 652 und 545 ug.

Berichtigungen

8.117, Z.28 v. o. . .. Metall und Sauerstoff ...

8. 324, in Formel XXI statt 2 mal C,H,00C lies (,H,00C.
8.181, 2.8 v, 0. ... Lourid ...

B. 148, 7. 12 v. 0. den Silberkomplex statt dns Bilberkomplex.
8. 158, in der Tabelle I Kotporphyrin statt Ketporphyrin.
5. 158, in der Tabelle VI Sauerstoffabsorption statt §auerstogabs.
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Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Bonn

Aktivierungsversuche bei Stilbencarbonsiiuren

Von Paul Pfeiffer, D. J. du Plessis, J, Richarz und
B. Stallmann

(Eingegaugen am 15, Mai 1930)

Nach van’t Hoff- Wislicenus besitzen die Athylenkorper
ausnahmslos eine plane Konfigaration. Mit dieser Auffassung
stehen die zahlreichen experimentellon Erfahrungen lterer und
neuerer Zeit in bestem Einklang, se vor allem die Tatsache,
daB es bis heute nooh nie gelungen ist, Athylenkarper in optisch
aktive Formen zu zerlegen, was unbedingt moglich sein miBte,
wenn die Lagerung eine riumliche wiire. Auch hat sich im
engen Zusammenhang damit gezsigt, daB natiirliche Athylen-
kbrper (Tiglinsiure, Fumarsiure, Zimtstiure, Piperin usw.) stets
inaktiv sind,

Trotzdem so die van't Hoff-Wislicenussche Athylen-
theorie weitgehend gesichert ist, schien es uns zweockmiBig zu
sein, eine erneute Prifung vorzunehmen, da es js nicht aus.
geschlossen ist, daB in bestimmten, eng begrenzten Fiillen Ab.
weichungen von der planen Gruppierung eintreten,

Wir stollten uns zu diesem Zwecke substituierte Stilben-
carbonsiuren her und versuchten daun, diese in optisch-aktive
Formen zu zerlegen. Die von uns nither untersuchten Siuren
seien im folgenden tabellarisch zusammengestellt; sie enthalten
die Carboxylgruppe entweder in ortho- oder in para-Stellung
zar Athylenlicke.?)

') Im experimentellen Teil werden noch einige weltere Sturen
der Btilbenreihe beachriehen.
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ortho-Carbonskuren:

NO’

_ |

< ~>_01—1=oa—-< \—NO, Schump. 154,5°
éoox

‘ .
H.C—-<—— >—CH==CH——<—>—NO. Scbmp. 170~172°

oo
NO,

1
H,(;'O«-\/ >-GH=OH-~< \—NO, Schmp. 174~175°

00H
NO

c1—( /\-cumoa-/ \-NO, Schmp. 205—206°

COOH

para-Carbons#iuren:

{ \_ci=Ci—{ V-coon Schmp. 2882849

\'__/
NO,
Qca=cn-D-—coon Schmp, 282°
l
'NO,

|

* Vectize—(  )~COOH Schmp. 255—2800
(oo ) :

|
NO,
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.
8. O-cnncn-/ _>-COOH Schmp, 227—228°
No, o,
o
5. Q—-CMH \—COOH Schmp, 216°
OCH, ‘}—J

Die ortho-Carbonsiuren stellten wir durch Konden-
sation des Dinitro-o-toluylshuremethylesters mit aromatischen
Aldehyden und Verseifung der entstandenen Ester mit alkoholi-
schem Natron dar. Von den para-Carbonsiiuren war die
Verbindung & schon lingst bokannt. Die Verbindung 6 ge-
wannen wir @ber ihr Nitril durch Einwirkung von o-Nitro-p-
tolunitril auf Salicylaldehydmethyléither und Verkochen des
Kondensationsproduktes mit alkoholischem Kali. Die tibrigen
para-Carbonsituren entstehen in Form ihrer Ester durch Um-
satz aromatischer Aldehyde mit Dinitro-p-toluylsiureester;
durch Kochen mit wiBriger Soda sind sie leicht zu verseifen.

Die Spaltungsversuche werden mit den Alkaloiden Cin-
chonin, Chinin, Strychnin und Brucin durchgefihrt. Wir
gingen so vor, daB wir die Alkaloidsalze zu 50—60°/, aus
geeigneten Liosungsmitteln auskrystallisieren lieSen und dann
ihre Drehungswerte mit denen dquimolekularer Gemische von
Stiure und Alkaloid bei gleicher Konzentration im gleichen
Losungsmittel verglichen,

Wir konnten in keinem einzigen Fall Unterschiede in den
Drehungswerten feststellen, die auBerhalb der Versuchsfehler
lagen. Nimmt man noch hinzu, daB die aus den Alkaloid-
salzen vorsichtig in Freiheit gesetzten Siuren stets vollig in-
aktiv waren, 80 miissen wir den SchluB ziehen, daB sich die
von uns untersuchten Stilbencarbonséiuren ganz den fibrigen
Athylenkérpern anschlieBen, also ebenso wie diese plan ge-
baut sind,
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Yersuchsteil})
1. 2-Nitrostilben-4-carbonsiure (R)

/ _-\—caaca-{ \—COOH
— I

NO,

Zur Darstellung dieser Sture siche die Angaben bei Ull-
mann und Gechwind?®) und P, Pfeiffer.?) Es erwies sich
als zweckmiiBig, das aus o-Nitro-p-tolunitril mit Benzalde-
hyd entstehende Nitrocyanstilben nicht vach Ullmann und
Gschwind mit alkoholischem Kali zu verseifen, sondern nach
Pfoiffer zunfichst mit Alkohol und Chlorwasserstoff in den
Athylester tberzufthren und diesen dsnn mit whBrig-alkoholi-
scher Sodaldsung zu bebandeln, Die Sture wurde so aus dem
Nitril mit 859, Ausbeute erhalten. Schmp. 283—234°,

Chininsalz. Man kocht 0,1 g Siure und 0,12 g Chinin
mit 80 ccm Schwefelkohlenstofl, Abscheidung des Salzes beim
Erkalten der heiBen Losung in dicken, hellgelben Krystallen
vom Schmp.185°% Ausbeute 0,17g.

N-Bestimmung.

0,1800 g Subst.: 8,0 com N (14° 758 mm).

CysH, 0N, O,0H,,0,N, Ber. N 17,10 Gef. N 7,8
Zerlegung des Salzes.?)

Man lést das Salz unter Erwirmen in 10com Alkohol,
gibt 10 com konz. Salzsiiure hinzu (Bildung eines gelben Nieder-
schlags), verdiiont mit 20 cem Wasser, dampft den Alkohol im
Vakuum ab, stellt eine halbe Stunde in Eis, filtriert den Nieder.
schlag durch einen Goochtiegel ab, wischt mit Wasser und
trocknet eine Stunde lang bei 110—1209,

0,1879 g Subat. gaben so 0,0634g Séure.

Beor. fiir ein Balz (1:1) 0,0626 g.

Y) Der Anteil der Mitarbeiter ist durch den Anfangsbuchstaben
ibrer Namen gekenunzeichuot.

% Ber. 41, 2204 (1908).

% Ber. 44, 1128 (1911).

4) Bei diesem Verfahren, das bei simtlichen Alkaloidsalzen an-
gowandt wurde, erhillt man naturgemiB einen etwas zu geringen Sfure-
wert; doch genilgt die Genauigkeit zur Feststellung der Formel.
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Cinchoninsalz, Man lést 0,1g Sture und 0,1 g Cin.
chonin in 5ccm Alkohol und litBt mehrore Tage stehen. Dicke,
golbe Shulen, die sziemlich scharf bei 156-~157° schmolzen,
Ausbeuts 0,13g.

0,1874 g Balz gaben nach dem obigen Verfahrem 0,0578¢g Skure.

Ber. fir ein Sals (1 :1) 0,0808 g,

Strychninsalz, Darstellung aws 02g Sture, 0,25 g
Strychnin und 80cem Alkohol, Schdne, gelbe Krystalle vom
Schmp. 219°

0,1086 g Bals gsben 0,0480 g Sdure.

Ber. flir ein Salz (1:1) 00484 g.

Brucinsalze.

Salz 1:1. Man lést 0,05 g Ssure und 0,07g Brucin in
S5com heiBem Alkohol und 148t mehrere Tage bei gewdhn-
licher Temperatur stehen. Ausscheidung des Salzes 1:1 in
feinsten, gelben, faserig zusammengelagerten Nadeln vom Schmelz-
punkt 166—168° Ausbeute 0,1g. Als Nebenprodukt bilden
sich einige wenige gelbroto Blittchen des Salzes 2:1 (Saure
zu Brucin),

0,0900 g Subat: 0,0843 g Skuve.

Ber, fiir ein Salz (1:1) 0,0885 g.

Salz 2:1. Man ldst 0,2g Séure und 0,15g Bracin in
10 com Benzol + 1cem Aceton, gibt 5cem Ligroin hinzu und
kocht auf. Spontane Ausscheidung feiner, gelbroter Blittchen,
die bei 150° unter Zersetzang schmelzen. Ausbeute 0,28 g,
0,1708 g Subst.: 0,0943 g Skure.
Ber. 0,086 g Skure,

Aktivierungsversuch. Es wurde der Drehungswert des
Cinchoninsalzes der Siure, welches in einer Ausbeute von 689/,
erhalten worden war, mit dem Drehungswert eines #iquimoleku-
laren Gemisches von Saure und Cinchonin verglichen. Geldst
wurde jedesmal in einer Mischung von 2 Volumen Chloroform
und einem Volumen Alkohol. Die Lbsungen enthielten in
26 ccm Flissigkeit ein Millimol Salz, Es wurde mit Natrium-
licht gearbeitet; fir Konstanz der Temperatur wurde gesorgt.

Der beobachtete Drehungsunterschied fiel innerhalb der
Versuchsfehler, so daB in dem Cinchoninsalz keine aktive Siure

Journal {, prakt. Chemie (3) Bd, 187. 12
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steckte; die aus dem Cinchoninsalz in Froiheit gesetate Sture
war inaktiv,

2. 2,%-Dinitrostilben-4.carbonstiure (R)

/T \_g \
s LHaCH*C —COOH
%o, Ko,

Man erhitzt 1g o-Nitro-p-tolunitril und 1!, g m-Nitrow
benzaldehyd nach Zusatz von 5 Tropfen Piperidin eine Stunde
lang am Steigrohr auf 145°% Daon 148t man erkalten und
krystallisiert das mit Alkohol ausgekochte Reaktionsprodukt
aus Eisessig um. Ausbeute an Kondensationsprodukt 25 A
der Theorie, Kleine, nadelformige Krystalle vom Schump. 255°.

0,1698 g Subst.: 20,0 ccm N (17° 750 mm).

Cy,H,0,N, Ber. N 14,24 Gef. N 14,49,

Am besten wird das so erhaltene Nitril mit alkoholischem
Kali zur Siure verseift. Man kocht eine Aufschlimmung von
1g Nitril in 76 com Alkohol so lange mit einer Losung von
10 g KOH in 50 com Wasser am RuckfioBkithler, bis voll-
stindige Losung eingetreten ist. Beim Erkalten krystallisiert
dann dag Kalivmsalz der Séure aus; es wird abfiltriert, mit
Wasser gewaschen und in siedendem Kisessig geltst, Aus der
Eisossiglosung scheidet sich beim Krkalten die freie Sture
ab, die mit heiBer, stark verdinnter Essigsiure gewaschen
wird. Feine, hellgelbe, haarformige Krystalle vom Schmelz-
punkt 249—250° Bei nochmaliger Krystallisation aus Kis-
essig Steigt der Schmelzpunkt nicht mehr. Ausheute 80—709/,
der Theorie.

0,2119 g Subat.: 16,1 cem N (119, 756 mm),

Ber. N 892 Gef. N 8,90,

3. 2-Nitro-2-methoxystilben-4-carbonsiure (St)

{ )— OH——-—CH—-\’ y—COOH

|
OCH, XO,

Men erhilt das Nitril der Reihe, wenn man 6g o-Nitro-
p-tolunitril und 5 g Salicylaldehydmethylither mit 10 Tropfen
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Piperidin 1/, Stunden lang im Olbade auf 140—150° erwirmt,
Nach dem Erkalten erstarrt das Reaktionsprodukt zu einer
festen Masse, die mit etwas Alkohol ausgekocht und dann aus
Eisessig umkrystallisiert wird, Schone, gelbe Nadeln vom
Schmp. 182°% Ausbeute 2,8 g.

1,058 mg Subst.: 0,616 cem N (209, 769 mm).

C1eH50:N, Ber. N 10,00 Gef. N 10,15,

Zur Uberfubrung des Nitrils in den Xthylester der Reihe
schliimmt man 1 g Nitril in 50 ccm absolutem Alkohol auf
und leitet unter RiickfloB 3 Stunden lang Chlorwasserstoff ein.
Dann 1aBt man erkalten und versetzt die Reaktionsmasse mit
Wasser. Es scheidet sich so ein Gemisch von Nitril und Ester
aus, welches man noch einmal derselben Behandlung unter~
wirft. Aus Alkohol umkrystallisiert: Gelbe Nadeln vom Schmelz-
punkt 98° Ausbeute sehr gering.

5,959 mg Subst.: 0,280 cem N (19°, 745 mm).

C\oH,; O N Ber. N 4,28 Gef. N 4,42.

Zur Darstellung der freien Shure schlimmt man 1,5 g
Nitril in 120 com Alkohol auf, gibt eine Lysung von 156g KOH
in 76 ccm Wasser hinzu und erhitzt das Gemisch am Riicke
fluBkithler, bis klare Lisung eingetreten ist. Nach dem Er.
kelten scheiden sich lange Nadeln des Kaliumsalzes der
Sture aus. Aus der heifen Eisessiglésung des Kaliumsalzes
erhillt man beim Erkalten die freie Stiure in glanzenden, gelben
Nadeln vom Schmp. 228° Ausbeute 1,3 g Aus der Mutter-
lauge des Kaliumsalzes lossen sich mit verdtinnter Essigsaure
noch weitere 0,3 g Siure gewinnen. Der maximale Schmels-
punkt der aus Eisessig umkrystallisierton Siure liegt bei 233°,

1,808 mg Subst.: 0,884 cem N (21°, 760 mm).

CsH; 5O, N Ber. N 4,69 Gef. N 4,97,

Strychninsalz. Scheidet sich aus einer heifien, alkoho-
lischen Losung von 0,1 g Skure und 0,11 g Strychnin beim
Erkalten in Lrystallisierter Form aus. Aus Alkohol umkry.
stallisiert: Gelbe Krystalle, die bei 145° sintern und bei 155°
unter Gasentwicklung durchschmelzen.

0,0125 g Salz: 0,0880 g Stiure.

C16H, 30N, Gy H,,O.N,  Ber. fiir wasserfreies Sals: 417,28 %, Skare.
Ber, fir Monohydrat: 45,91 %/, Sfure.

Gof. 45,52 %/, Sture,
12¢
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Brucinsalz, Man fillt eine Lisung von 0,7 g Sture und
0,9 g Brucin in Chloroform mit Alkohol und krystallisiert die
Fillung aus Methylalkohol um. Feine, gelbe Nadeln vom
Schmp. 188 —180°,

0,1846 g Sals: 0,0790 g Siure,

Monohydrat: Ber. Biure 43,05 Gof. Siture 42,89,

4,980 mg Bubst.: 12,000 mg 00y, 2,2 mg H,0. — 5,92 mg Subst.:
0,809 cem N (199 765 mm),

CyHuwOuN, OpH,ON, H,0  Ber. C 6580 H 581 N 590
Gef. , 6599 ,, 566 , 6,08,

Aktivierungsversuch. Der Versuch, die vorliegende
Sgure mit Brucin zu aktivieren, gelang nicht. Aus einem
Brucinsalz, welches nur szu etwa 50, aus seiver L8sung in
Chloroform +- Alkohol auskrystallisiert war, wurde durch Um-
satz mit Hssigshure eine vbllig inaktive Siure erhalten,

4. 2-Nitro-2-chlorstilben-4.carbonssure (St)

( >—GH=GH—Q—COOH
&

NO,

Man erwirmt 8 g o-Nitro-p-tolunitril mit 8g o-Chlorbenz-
aldehyd nach Zusatz von 10 Tropfen Piperidin 2 Stunden lang
am RickfluBkithler auf 160—170° und kocht das braunngefarbte
Kondensationsprodukt mit etwas Alkohol aus, Schmelzpunkt
des Rohproduktes 195°% Zur Reinigung 168t man das rohe
Nitril in Aceton, kocht mit Tierkohle auf, filtriert und gibt in
der Warme so viel Wasser hinzu, daB sich der zuniichst ent-
stehende Niederschlag eben noch aufldst. Beim Erkalten
Lrystellisiert dann das reine Nitsil in heligelben Blattchen vom
Schmp. 197° aus. Schwer 15slich in Alkohol, leicht 18slich in
Aceton, sehr leicht 15slich in Benzol. Ausbeuts 1,2,

5,677 mg Subst.: 0,488 ccm N (189, 740 mm).

CsH,0,N,Cl Ber. N 9,8¢  @ef. N 9,78,

Zur Verseifung erhitzt man 1 g Nitril in 75 com Alkohol
mit 10g KOH in 50 cem Wasser unter RickfluB bis zur voll-
stindigen Auflésung; Dauer 45 Stunden. Nach dem Erkalten
krystallisiert das Kaliumsalz der Reihe aus, welches in heiflem
Eisossig gelost wird. Aus der heiBen Eisessiglosung erhslt
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man sofort die freie Stiure. Sie bildet briunlichgelbe Nadeln
vom Schmp. 228°. Ausheute 0,7¢.

Nach der Analyse liegt eine Verbindung der Shure mit
Essigstiure vor.

7,450 mg Bubet.: 0,255 com N (20°% 750 mm). — 0,1200 g Bubst,
gaben bel 100° 0,0210 g Essigstiure ab. )

C,:H,,0,NCl, CH,COOH  Ber. N 885  OH,COOH 16,50

Gef, ,, 8,98 o 16,28,

5. 2,6-Dinitrostilben-4-carbonsiure (R)
NO,

¢ y—~ CHesCH— -COOH

0,

Zur Darstellung dieser Saure geht man vom p-Tolunitril
aus, fithrt das Nitril in das Amid der o-Nitro.p-toluylsiure
und dieses dann weiterhin in die 0,0-Dinitro-p-toluylsiure tiber,
verestert die SHure, kondensiert den Kster mit Benzaldehyd
und verseift das erhaltene Kondensationsprodukt.

Amid der o-Nitro-p-toluylsture. Man lost 10g p-
Tolunitril in 80ccm konz Schwefelsiure und gibt in kleinen
Anteilen 80 cem konz. Salpetersiure hinzu. KEs tritt lebhafte
Erwirmung ein, die sich bis zum starken Sieden des Reaktions-
gemisches steigert. Beim Abkiihlen erstarrt der ganze Kolben-
inhalt zu einem weilen Krystallbrei, der auf Eis gegossen wird,
Die Ausbeute an Reaktionsprodukt betrigt 14,2g. Man kocht
mit Wasser aus und 138t das Filtrat zur Krystallisation stehen.
Der Riickstand besteht aus der Mono-nitro-p-toluylsdure vom
Schmp. 188% Die aus dem whBrigen Filtrat abgeschiedenen
Krystalle, die bei 160° schmelzen, stellen das gesuchte Saure.
amid dar.

0,0-Dinitro-p-toluylssure. Man gibt zu einer Losung
von 6,4 g Amid in 50 ccm konz Schwefelsiure allmihlich 50 g
konz. Salpetersiure, 128t dann bei gew, Temperatar stehen und
giebt auf Eis. Ausbeute an roher Sgure stark 6 Aus heiBem
Wasser umkrystallisiort: Nadelformige Krystalle vom Schmelz-
punkt 1650°% Ausheute an reiner Saure bg.

) A.Claus u, J.Joachim [Ann. Chom, 260, 220 (18900)] geben
den gleichen Schmelzpunkt an.
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Athylester der 0,0’- Dinitro~p-toluylsure. Man
leitet in eine am RickfluB siedende Lisung von 1,16 g Sture
in 80com abs. Alkohol bis zur Sittigung Chlorwasserstoff ein,
hailt noch einige Zeit die Flussigkeit im Sieden und 148t er.
kalten. Es scheidet sich dann ein Teil des Esters in schinen,
vadelformigen Krystallen ab. Aus dem Filtrat wird aof Zu.
satz von wiBriger Sodaldsung ein weiterer Anteil an Ester er-
halten. Ausbeute an rohem Ester vom Schmp. 75° 12g. Beim
Umkrystallisieren aus 70 prozent. Alkohol #nderte sich der
Schmelzpunkt nicht mehr,

0,1800 g Subst.: 17,8 com N (18°, 757 mm),

CyH;00N;,  Ber, N 11,08 Gef. N 11,28

Kondensation zum Ester der Stilbencarbonsiure

Man erbitzt Hquimolokulare Mengen Bonzaldehyd und
Dinitrotoluylsiureestor nach Zusatz von etwas Piperidin (auf
8g Ester 10 Tropfon Piperidin) 1 Stunde lang im Olbad aof
130—140°. Nach dem Erkalten kocht man die Schmelze mit
Alkohol aus und krystallisiert den Rtckstand aus 75 prozent.
Essigstiuroum. Schmelzpunkt des Kondensationsproduktes 125°,
Ausbeute 53°/, der Theorie.

0,2031 g Subst.: 14,4 cem N (259 760 mm),

CyyH, O, N, Ber. N 8,19  @ef. N 8,15

Verseifung des Esters zur freien Siure

Man gibt zu einer unter RickfluB siedenden Losung von
5g Ester in 50ccm Alkohol 10cem 2n-Sodaldsung, versetat
das Gemisch nach einstiindiger Reaktionsdaner mit Salzsiure,
filtriert den Niederschlag ab und krystallisiert ihn aus 50prozent.
Essigsiure um. Schmelzpunkt der reinen Siure 2852860,
Ausheute 88°/, der Theorie.

0,1984 g Subst.: 13,0 cem N (159 7156 mm).

C,:H,,0,N; Ber. N 8,92 Gef. N 8,91

Ammoniumsalz. Einleiten vou trocknem Ammoniak in
eine Losung der Shure im Benzol-Aceton-Gemisch. Trocknen
des Niederschlags neben Paraffin, Ausbeute fast quantitativ.

0,1644 g Subst.: 17,6 cem N (169, 758 mm),

Mol. Verh. 1:1 Ber. N 12,61 Gef, N 12,60
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Chininsalz, Krystallisiert aus einer heiBen, alkoholischen
Losung von 0,68g Skure und 0,65 g Chinin beim Erkalten in
gelben, schbnen Nadeln aus, die kugelfsrmig miteinander ver-
einigt sind. Schmelzpunkt des Salzes 196°,

0,8745 g Bubst.: 0,1889 g Sture.
Mol. Verh. 1:1 Ber. 49,29,  Qef. 49,1 %, S#ure

Strychninsalz, Aus einer heifen Losung ven 0,2 g
Sture und 0,25g Strychnin in 80 cem Alkohol scheiden sich
beim Erkalten 0,4g des Salzes in schonen, gelben Krystallen
vom Schmp. 219° aus,

0,1088 g Bals: 0,0480 g Silure.
Mol, Verh. 1:1 Ber. 44,0 Gef. 44,29, Siure

Aktivierungsversuch. Es wurde versucht, die Saure
mit Hilfe von Chinin za aktivieren. Versuchsanordnung siehe
bei der Siure 1, Das Resultat war véllig negativ.

6. 2,6,8Trinitrostilben-4.carbonsiure (R)

(*ronn{ ) oo
N O’ 0‘

Zur Darstellung des Athylesters der Siure erhitzt man
7g Dinitrotoluylsiureester und 4,2 g m-Nitrobenzaldehyd nach
Zusatz von 15 Tropfen Piperidin 1 Stunde lang im Olbad af
146°% kocht die nach dem Krkalten erstarrte Schmelze mit
Alkohol aus und krystallisiert den Riickstand mebrfach aus
Eisessig um. Der reine Ester bildet kleine, hellbraune Nadeln
vom Schmp. 151°. Ausbeuts 5,8 g = 509/, der Theorie.

0,1879 g Subst.: 17,8 ccm N (20°, 756 mm).
CyH,50,N, Ber. N 10,88 Gef. N 10,86

Zur Verseifing schlimmt man 0,2g Ester in 15 ccm Al-
kohol auf und gibt zu der unter RickfluB siedenden Mischung
iiberachiissige Sodalésung. Nach einer Stunde ist alles ge-
lost. Auf Zusatz von Salzsgure fillt das Verseifungsprodukt
als golber Niedorschlag aus, der aus 50 prozent. Essigsure



180 P. Pfeiffer, D, J. du Plessis, J. Richarz und B. Stallmann

umkrystallisiert wird, Schone, gelbe, gezackte und zum Teil
farnartig vereinigte Krystalle vom Schmp, 227—228°,
0,0801 g Bubst.: 8,2 com N (21° 759 mm),
C Hy 06N, Ber, N 11,70 Gef, N 11,87

Ammoniumsalz. Man leitet in eine Lisung von 02g
S#ure in 20 ccm Benzol + 8cem Aceton trocknes Ammoniak
ein, QelbweiBer Niederschlag, der neben Ammoniak aufhe.
wabrt wird.

0,1264 g Subst.: 16,2 com N (169 754 mm). g
Mol. Verh, 1:1 Ber. N 14,80 Gef. N.15,07

Cinchoninsalz. Man gibt 0,1g Cinchonin und 0,12g
Sture in 10com Benzol, figt 5cem Aceton hinzu, versetzt die
klare Lisung mit 15cem Ligroin, kocht auf, filtriert und 1Bt
erkalten. Feine, zu runden Scheiben vereinigte Nadelchen vom
Schmp, 215—217°  Ausbeute 0,17g.

0,1450 g Subst.: 0,0750 g Bhure,

Mol. Verh. 1:1 Ber. 55,0 Gef. 51,7¢, Saure

Brucinsalz. Man 18st 0,05g Séure und 0,05 g Brucin
in 20 com heifem Alkohol und 4Bt erkalten, Krystalle, die
sich bei 285° braun zu firben beginnen und bei 247° 2y
ciner schwarzen Masse zusammenschmelzen. Ausheute 0,08g,

0,0588 g Salz: 0,0278 g Siure,

Mol. Verh. 1:1 Ber. 41,1 Gef. 47,3 %, Sdure

Aktivierungsversuch. Ks wurde versucht, nach dem
unter 1) angegebenen Verfahren das Cinchoninsalz einer aktiven
Saure zu erhalten. Der Versuch verlief negativ. Auch war
die aus dem Cinchoninsalz isolierte Shure vollig inaktiv.

9. 2,6,4-Trinitro-stilben-4-carbonsiure (R.)

.

0,N—( >—0H=CH~DCOOH

NO,
Zur Darstellung des Esters der Siure erhitzt man 2,5g
Dinitrotoluylsgureester mit 1,5g p-Nitrobenzaldehyd nach Zu-
satz von b Tropfen Piperidin 1 Stunde lang aof 1459 kocht
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die Schmelze nach dem Erkalten mit Alkohol aus und 18st
den diockflissigen Rilckstand in Eisessig. Aus der Eisessig.
lésung werden rotbraune Nedeln erhalten, die noch einmal mit
etwas Alkohol ausgekocht und dann mehrfach aus Eisessig
umkrystallisiert werden. Hellbraune Nadeln vom Schmp. 140°,
Ausbeute 0,75g,
0,1714 ¢ Bubst.: 16,0 cem N (199, 768 mm).
CyH,;0,N, Ber, N 10,88 Gef. N 10,95

Zur Verseifung erhitst man 0,6g Ester in 25 com Alko-
hol 1 Stunde lang unter RuckfuB anf dem Wasserbad mit
iiberschitssiger, wiBriger Soda, versetzt den Kolbeninhalt mit
Salzsure, filtriert den Niederschlag ab, wischt mit Wasser
und krystallisiert aus Eisessig um. Schmelzpunkt der krystalli-
sierton Siure 228—280°% Kine Mischprobe mit der S#ure der
m-Nitroreihe, die fast den gleichen Schmelzpunkt hat (227 bis
2289), gab eine starke Depression.

0,1080 g Sabst.: 10,4 cem N (219, 156 mm),

C, H,0,N, Ber. N 14,10 Gef. N 11,68

8. 2,6-Dinitro-2-methoxystilben-4-carbonsiure (St
NO,

|
/——~\ y—CH ==0H—lC>—-COOH

CH, NO,

Der Ester der Saure wird erhalten, wenn man 3g Di-
nitrotoluylshiureester und 1,6 Salicylaldehydmethylither nach
Zusatz von 5 Tropfen Piperidin 1 Stunde lang im Olbad auf
140—150° erwérmt. Es bildet sich eine tlige Masse, welche
in heifem Alkohol geltst wird. Beim Erkalten des Alkohols
scheiden sich in einer Ausbeute von 8,6g feine, gelbe Nadeln
ab, die bei 124° gchmelzen. Aus Eisessig umkrystallisiort:
Gelbe Nadeln vom Schmp. 1249,

4,220 mg Subst.: 0,287 com N (229 156 mm),

C,sH,,0,N; Ber. N 1,58 Gef. N 7,82
Die Verseifung des Esters geschieht durch Kochen von

8g Ester in 75cem Alkohol mit 15com einer gesittigten
wiBrigen Sodalésung. Nach 2 Stunden ist die Reaktion be-
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endet. Dann wird filtriert und die klare Flilssigkeit mit ver-
diinnter Essigsiure angestiuert. Ks scheidet sich so die freie
Sture in feinen, gelben Nadeln ab, die aus Alkohol um.
krystallisiort werden. Schmp.2169; Ausbeute 2g.

4,022 mg Bubst.: 0,206 cem N (209, 748 mm).
OlQHuO’N’ Ber- N 8,14 Gefn N 8,44

Strychninsalz Scheidet sich aus einer Ldsung von 0,1 g
Séure und 0,1g Strychnin in wenig Alkohol #ber Nacht in
glinzenden, gelben Nadeln ab. Ausbeute 0,09 g. Bei 100°
nur ganz geringer Gewichtsverlust.

0,0875 g Salg: 0,0480 g Biinre.
Mol, Verh. 1:1 Ber, 50,74 Gof. 49,16 9/, Siiure

Brucinsalz, Man versetzt eine Losung von 0,1g Siure
und 0,11 g Brucin in Chloroform mit Alkohol und dampft anf
dem Wasserbad bis zur beginnenden Krystallisation ein. Aus
Alkohol umkrystallisiert: Feine, hellgelbe Nadeln vom Schmelz-
punkt 185—188°% Ausbeuts 0,16 g.

0,1280 g Salz: 0,0580 g Stiure.
Mol. Verh. 1:1 Ber. 46,61 Gef. 45,81 °/, Sfiurve

Aktivierungsversuch. Der Versuch, die vorliegende
Séiure mit Brucin zu aktivieren, gelang nicht. Aus einem
Brucinsalz, welches nur zu etwa 50°%/, sus seiner Losung aus-
krystallisiert war, wurde durch Zusatz von Essigsiure eine
vollig inaktive S#ure erhalten.

9. 2,6-Dinitro-2-chlor.stilben-4-carbonsiure (St)

NO,
|
{ N-ca=cH —COOH
\
cl NO,

Der Ester der Stiure wird erhalten, wenn man 3g Di-
nitrotoluylsiiureester mit 2 g o-Chlorbenzaldehyd nach Zusatz
von 10 Tropfen Piperidin 2 Standen auf 150—160° erwfirmt.
Man kocht das nach dem Erkalten erstarrte dunkelbraune
Kondensationsprodukt mit Alkohol aus und krystallisiert den
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hellbraun geftirbten Ritckstand (3,2 g) aus Eisessig um. Gliinzende,
etwas briunlich gefirbte Nadeln vom Schmp. 162~-553° Aus.
beute 2,9 g.
4,187 mg Subst.: 0,8107 ccm N (199, 752 mm),
C,,H,,0,N,Cl Ber. N 17,47 Gef. N 7,69

Zur Verseifung schlimmt man 2 g Kster in 50 ccm Alkohol
auf und erhitzt 2 Stunden lang mit 10ccm einer gesittigten,
wiBrigen Sodalosung auf dem Wasserbad am RickfluBkihler,
filtriert die fast klare Lisung und stuert mit verdiinnter Essig-
siiure an, Fast weiber Niederschlag vom Schmp. 2456° Aus-
beute 1,6 . Aus Alkohol umkrystallisiert: Lange, glinzende,
fast farblose Nadeln vom Schmp. 245° Ausbeute an reiner
Sgure 1,2 g,

5,500 mg Subst.: 0,882 com N (21°, 755 mm).

0,.H,0,N,Cl Ber. N 8,04 Gef. N 8,01

10. 4,6-Dinitrostilben-2-carbonsiiure (PL)

i
( >—on=ca—/\ )—Xo0,
|

COOH

Der Methylester dieser Sure bildet sich durch Konden-
sation von Benzaldehyd mit dem Methylester der 4,6-Dinitro-
2-toluylsiure. Zur Darstellung des Dinitrotoluylsiiure-methyl.
esters) geht man von o-Toluylsture aus und fihrt sie durch
Behandeln mit konz Schwefelsiiure und rauchender Salpetor-
siure in ihr Dinitroderivat dber, Farblose Nadeln vom Schmelz-
punkt 205°; Ausbeute 909/, der Theorie. Durch Bebandeln
der Sture mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff entsteht in
einer Ausbeute von 849, der Theorie der Methylester der
Reihe, der farblose Nadeln vom Schmp, 78° bildet.

Zur Kondensation erhitzt man 8,7g Dinitrotoluylsiiure-
methylester und 2 g Benzaldehyd nach Zusatz von 10 Tropfen
Piperidin 1/, Stunden lang im Wasserbad auf 80% Nach dem
Erkalten wiischt man das Reaktionsprodukt mit Alkohol aus
und krystallisiert den Riickstand aus heiBem Alkohol um.

Y 8. Racine, Ann. Chem. 239, 77 (1887).
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Gelbe Nadeln vom Schmp. 185'/,% Ausbeute 8g Der Ester
ist gut ldslich in Aceton, Chloroform und Benzol; in der Wiirme
gut loslich in Eisessig und Alkohol.

5,027 mg Subst.: 0,871 cem N (209, 154 mm),
GuHuOgN' Ber. N 8,53 Gef, N 8,54

Zur Verseifung schlimmt man 5g Ester in 200 com Alko-
hol auf, bringt den Alkohol am Rickflubkiihler zum Sieden
und gibt nach und nach so viel 2n.Natronlauge hinau, daB
aller Ester in Losung geht (Versuchsdauer etwa 8 Stunden),
AufZusatz von verdtinnter Salzsiure fallt dann die freie Sture
aus, die aus wibriger Sodaldsung mit Salzsture umgefillt und
dann aus Eisessig umkrystallisiort wird. Man erhalt so gelbe
Nadeln, die 1 Mol. Fssigsture enthalten, welches sie beim Er-
warmen leicht abgeben. Schmelzpunkt im essigsiurefreien Za.
stand 164,5° Ausbeute 0,45 g.

0,1820 g bei 100° getr, Siure: 14,6 cem N (20°, 751 mm).

C,,H,40,N, Ber. N 8,91 Gef. N 8,75

Bariumsalz. Man erhitzt die Stiure mit einor wiBrigen
Aufschlimmung von tberschiissigem Bariumcarbonat, filtriert
und dampft auf dem Wasserbad zur Krystallisation ein. Gelbe
Nadeln, die lufttrocken nicht ganz 8 Mol. Wasser enthalten.

0,1243 g lufttrock, Subst. verloren bis 150° 0,0076 g H,O.

(CisH;04N, ) Ba, 8H,0 Ber. H,0 6,81 Gef. H,0 6,12

0,1158 g wasserfreies Salz gaben 0,0856 g BaSO,.

{CyH0,N,), Ba Ber. Ba 18,00 Gef. Ba 18,17

Cinchoninsalz. Erhalten aus einer alkoholischen Lisung
gleichmolekularer Mengen von Siure und Cinchonin. Gelbe
Nadeln vom Schmp, 195—196°,

0,0468 g Balz: 0,0286 g Siure.
Mol. Verh. 1:1 Ber. 51,6 Gef, 50,4 °/, Siture
Chininsalz, Aus Aceton krystallisiert: Feine, gelbe
Nadeln vom Schmp. 186—187° (unter Zersetzung),
0,1049 g Subst.: 0,0510 g Stiure,
Mol, Verh. 1:1 Ber. 49,2 Gef. 48,6°/, Siure

Aktivierungsversuch. Das Chininsalz der Siure warde
so umkrystallisiert, daB sich nur etwa 609, des Salzes ab-
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schieden, Dann wurde das Salz, obne es zu erwirmen, im
Vakuum tiber Phosphorpentoxyd getrocknet, Der Vergleich des
Drehungswertes dieses Salzes in einer Lsung von Chloroform
+ Alkohol mit dem Drehungswert eines squimolekularen Ge.
misches von Saure und Chinin im gleichen Modium ergab keinen
meBbaren Unterschied. Eine Aktivierung war also nicht erfolgt.

11. 4,8-Dinitro-4’-methoxystilben-2-carbonsiure (P1)
NoO,

|
H,00—( >-cu=,on~< _-—\—,NO,

éOOH
Der Methylester der Siure entsteht durch Erhitzen von
2,8 g Dinitro-o-toluylsuremethylester und 1,5g Anisaldehyd
mit 10 Tropfen Piperidin auf 60—70°% Versuchsdauer 1 Stde.
Auswaschen des Reaktionsproduktes mit kaltem Alkohol und
Umkrystallisieren des Rilckstandes aus siedendem Alkohol.
Orangefarbene Nadeln vom Schmp. 142°. Ausheuto 1g. Die
Loslichkeitsverhiltnisse entsprechen denen des Methylesters der
Skure 10, ‘
0,2210 g Subst.: 15,0 com N (18°, 754,56 mm).
C.H,,0,N, Ber. N 17,82 Gef. N 7,9

Zur Verseifung erhitzt man 0,5g Ester mit 20 cem Alko-
hol und lcem 2n-Natronlauge. 1Y/, Stunden unter Ruckflud
auf dem Wasserbad, situert mit Salzsiure an, l6st den Nieder-
schlag in kochender Sodalésung, fillt mit Salzsiure wieder aus
und krystallisiert aus Eisessig um. Orangefarbene Nadeln
vom Schmp. 174—175% Beim Erhitzen tritt kein Gowichts-
verlust ein,

0,0916 g Subst.: 6,2 com N (16,5°, 780 mm),

C,H,,0,N, Ber. N 8,14 Gef. N 8,00

Bariumsalz. Umsatz der Siure mit tiberschilssigem
Bariumearbonat in wiBriger Aufschlimmung. Orangefarbene
Nadeln, die sich beim Erhitzen auf 100° unter Wasserabgabe
braun firben; an der Luft wird das Salz wieder orange.

0,1872 g lufitrock. Sals verloren bei 100° 0,0142 g H,0,

(C16H1,0,N,),Ba, 4H,0 Ber. H,0 8,04 Gef. H,0 17,58



188  P. Pfeiffer, D. J. du Plessis, J. Richarz und B. Stallmane

0,1494 g wasserfreles Salz: 0,0430 g BaSO,,
(C\H,,0,N;),Ba Ber. Ba 18,89 Gef. Ba 16,97

Chininsalz Scheidet sich beim Erkalten einer warmen
Lijsung &quimolekularer Mengen von Siure und Base in Aceton
beim Erkalten in feinen, gelben Nadeln aus. Schmp. 201°

0,1997 g Sals: 0,1024 g Biure.

Mol, Verh. 1:1 Ber. 51,5 Gef, 51,8°, Share

Strychninsalz. Scheidet sich beim Erkalten einer heifien
Ldsung von je 0,1g der Komponenten in Alkohol in gelben
Nadeln aus, An der Luft getrocknet ist das Salz wasserhaltig
(Schump. 66—69°; trocknet man das Salz im Vakuum iber
Phosphorpentoxyd, so wird es wasserfrei; Schmelzpunkt dann
etwa 130—185°

0,1810 g wasserfreie Subst.: 0,0858 g Sdure.

Mol. Verh. 1:1 Ber, 50,7 Gef. 50,2°/, Siiure

Aktivierungsversuch. Der Versuch zur Aktivierung der
Séure wurde mit Chinin durchgefuhrt. Nahere Ausfihrung
siche unter 10. Die Sure lieB sich nicht in aktive Formen
zerlegen.

12, 4,6-Dinitro-4'- methyl-stilben-2-carbonéﬁure (PL)
NO,

|
B0 >-—cg=ca—<:>—-no,
|

cooH

Zur Darstellung des Methylesters erhitzt man 4 g Dinitro-
o-toluylsiuremethylester und 8,6 g p-Toluylaldehyd 1 Stunde
lang mit 10 Tropfen Piperidin auf 1009, wischt das Reaktions.
produkt mit Alkohol aus und krystallisiert den Riickstand aus
76 prozent. Kisessig um. Gelbe Nadeln vom Schmp. 165,5°%
Ausbeute 1,9g. Beim Erwéirmen gut 18slich in Eisessig, Alko-
hol und Chloroform, wenig l6slich in Schwefelkohlenstoff.

0,1180 g Bubst.: 7,6 com N (187 164 mm),

C,H, 06N, Ber. N 8,18 Gef. N 1,98

Zur Verseifung gibt man zu einer am RiickfluBkithler
kochenden Aufschlimmung des Hsters in Alkohol (200 ccm

i
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Alkohol auf 1g Ester) so lange vorsiohtig tropfenweise 2n-
Natronlauge, bis der Ester sich gans geldst hat. Damn er-
wirmt man noch !/, Stunde lang auf dem Wasserbad, 146t
erkalten, versetzt mit Salzstiure, 10st den Niederschlag in heiBer
Sodaldsung, filtriert und shuert wieder mit Salzsiure an, Aus
Alkohol umkrystallisiert: Tiefgelbe Nadeln, die bei 170—172°
schmelzen, aber schon bei 165° zusammensintern. Ausbeute
90°/, der Theorie.
4,886 mg Subst.: 0,855 cem N (20°, 758 mm).
CoHuOpN,  Ber. N858  Gef N 880

Piperidinsalz. Scheidet sich aus einer Lidsung der Shure
in Aceton auf Zusatz von Piperidin in feinen, gelben Nadeln
vom Schmp. 210° aus. LuBt sich aus Aceton gut umkrystalli-
sieren.

0,1241 g Salz: 0,0088 g Skure,

Mol. Verh, 1:1 Ber. T9,4 Gef. 19,1%, Biure

Strychninsalz Scheidet sich beim Erkalten einer
heiBen, alkoholischen Lisung von je 0,1 g der Komponenten
in Nadeln aus, die sich bischelfsrmig zusammenlagern, Das
Salz ist wasserhaltig; es verliert bein Trocknen bei 100°
5,4°%, H0. Der Schmelzpunkt liegt nach dem Trocknen bei
141-—-149°,

0,0964 g wasserfreies Salz: 0,0477g Shure.

Mol. Verh, 1:1 Ber. 49,5 Gef. 49,4%, Sture

Alktivierungsversuch. Der Versuch, die Siure mit
Hilfe von Strychnin zu aktivieren, verlief vollig ergebnislos,
Ausfihrung des Versachs nach den Angaben unter 10,

18. 4,6-Dinitro-4’-chlor-stilben-2-carbonsiure (PL)

h

ox—D—cxth*< YN0,

Der Methylester der Siure entsteht durch einstindiges
Erwirmen von 1 g Dinitro-o-toluylsiure-methylester und 1 g
p-Chlorbenzaldehyd nach Zusatz von 6 Tropfen Piperidin auf
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100° Auswaschen des Reaktionsproduktes mit Alkohol und
Umkrystallisioren des Rickstandes aus 76 prozent. Eisessig.
Gelbe Nadeln vom Schmp, 160—161° Ausbeute 1,1,
0,125 g Subst.: 8,0 com N (12° 769,6 mm). — 0,759 g Subat.:
0,110¢ g AgCl.
C,H,,0,N,Cl Ber. N 7,78 cl 9,79
Gef, ,, 1,01 » 19,88
Gibt man zu einer Aufschlémmung von 0,65g Ester in
80 com siedendem Alkohol 1com 2n-Natronlauge, so geht der
Ester sofort in Losung. Nach !/, stindiger Versuchsdauer ist
die Verseifung beendet; man situert das Reaktionsprodukt mit
Selzstiure an, 18st den Niederschlag in wiBr. Soda und ver-
sotzt die filtrierts LSsung wiederum mit Salzshure. Aus Eis-
essig umkrystallisiort: Gelbe Nadeln vom Schmp. 205—206°,
Ausbeute 0,5g.
0,1894 g Subst.: 9,4 cem N (159 766,5 mm).
€, H,04N,C1 Ber. N 8,04 Gef. N 8,09

Strychninsalz Scheidet sich beim Erkalten einer heiBen,
alkoholischen Ldsung von 0,1 g Base und 0,1g Saure in gelben
Nadeln aus, Schmelzpunkt nach dem Trocknen im Vakuum
elwa 140° unter Zersetzung.

0,1566 g getrockn. Salz: 0,078 g Shure.

Mol. Verh, 1:1 Ber. 51,6 Gef. 49,79, Shure

Chininsalz. Man l9st iquimolekulare Mengen von Sure
und Base in Chloroform, dampft zur Trockne ein und krystalli-
siert den Riickstand aus Aceton um. Gelbes Palver vom
Schmp, 1741769,

0,2710 g Subst.: 0,1402 g Shure.

Mol, Verh. 1:1 Ber. 51,8 Gef. 51,7°%/, Siure.

Aktiviernngsversuch, Der Versuch, die Siure mit Hilfe
von Strychnin zu aktivieren, verlief vollig negativ. Versuchs-
ausfihrung siche unter 10.

Bonn, Chemisches Institut, im April 1980,
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’ oy
Aus dem Medis.-chem. Institut der Kgl. Universitht in Zagreb é, ? ,{i

(Vorstand: Prof. Dr, Fr. Bubanovié)

Uber die Reaktion von Glyoxal mit Resorein

Von Josip Mikiié, Adolf Relek und Zvonimir Pinterovié
(Eingegangon am 28, Mal 1980)

Theoretischer Teil

Im AnschluB an die Arbeit des erstgenannten Autors
sBinwirkung von Ozxalylohlorid auf Resorcin“l), worin dieser
zu mebreren Produkten, und zwar su: 9-{,2’,4'-Trioxybenzyl]-
8,8-dioxyxanthen (8- Resemin), Bis - [3,6-dioxy-1,2,7, 8 - tetra-
hydroxanthyl}-9,0" (Resjankin) und 9{x-Oxymethyl.x,x-dioxy-
phenyl]-8, 6, 9-trioxyxanthen (Resperin) gelangte, und den Re-
aktionsgang so deutete, daB naszierender Wasserstof — die
Reaktion wurde in feuchtitherischer Lisung des Oxalylohlori-
des und Resorcins in der Anwesenheit des elomentaren Na
und K ausgefihrt — das Oxalylchlorid zum Chlorglyoxal bzw.
Glyoxal reduzierte. Die durch Reduktion so entstandenen
Produkte reagierten mit Resorcin #hnlich wie das Formalde-
byd und Resorcin unter Bildung des Toetraoxydiphenylmethans
nach Mdhlau¥):

OH . oH
B,CO + snc,n,<on - 1,0 =» BC. (c,n.(on) ,

das durch Austritt von Wasser zu Dioxyxanthen:

eah
n,c(c' "No
s Hy -
verwandelt wird, ,

1) J. Mik#ié, Einwirkung von Oxalylehlorid auf Resorcin, dies.
Journ. 119, Nr.7 u. 8 (1928), '

%) M3hlauu Buch erer, Farbenchemisches Praltikum 1908, B.196.
Journal f. prakt, Chemio (2] Bd, 187, 18

-
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Da das Glyoxal ein Doppelaldehyd ist, so wurds ange.
nommen, daB mit einem Mol davon vier Mole Resorcin rea-
gieren werden, was sich tatefichlich verwirklicht hat.

Demzufolge ist das neuentstandene Produkt als ein symm,
Octooxytetraphenylathan:

s e

su douten, das nach erfolgter Anhydrisierung gleichfalls ein
Xanthenderivat ergibt. Dies wird besonders durch dis gritne,
fir Xanthenderivate charakteristische Fluorescena erhiirtet.
Analoge Reaktionen wurden auch von andersn Verfassern
susgefihrt; so wurden die Reaktionsprodukte von arom, Alde-
hyden (Benzaldehyd) mit Resorcin von RyderY), Liebermann
und Lindebaum?) bereitet. Weiterhin haben Varda und
Zenon®) m-Nitrobenzylidendiresorcin aus m-Nitro-benzaldehyd

und Resorcin:
OR
NO,.G,H..GB(C.H,<OH)
hergestellt. )

Ein struktorell #hnliches Produkt erhielt Caussed) aus
Acotaldehyd und Resorcin [Acetaldehyd-bis{8-oxy-phenyl}ace.
tal], wie auch aus Aceton und Resorcin [Aceton - bis - (8-0xy-
phenyl)-Acetal].5)

Experimenteller Tell

Das Glyoxal wurde durch Oxydation vom Acetaldehyd
mittels konz. HNO, nach der Methode von Lubawin® dar-
gestellt. Zur Befreiung von anorganischen Salzen wurde der
bei der Destillation im Vakuum zurtickbleibende Sirup des
Glyoxals zuerst mit absolutem Alkohol ausgezogen, und der

%) Ber. 19, 1888 (1836).

%) Ber. 87, 1178 (1904),

¥) Beilstein, Handbuch d. org. Chem. Bd. VI, 801,

4) Ber. 17, 2692 (1884).

®) Beilstein, Handbuch der org, Chem. Bd. VI, 801,

‘) Vanino, Handbuch dor préparativen Chemie, Bd. II, S, 88,

- & T3
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nach dem Abdestillieren des Alkohols im Vakuum erhaltene
Riickstand in trockenmem Ather aufgenommen und von dem
geringen unldslichen Anteil durch Filtration getremnt. Die
htherische Liésung des Glyoxals wurde mit Chlorcalciom ge-
trocknet und abfiltriert. Eine solche Losung des Qlyozals ist
im Dunkeln sehr lange Zeit haltbar. Die Konzentration der
Ltsung des Aldehyds wurde iu einem Teile nach Verdampfen
des Athers durch ﬁberfnhrung in das Osazon bestimmt.

In einem Dreiliterkolben wurden 265 g trockenes Resorcin
in einem Liter absoluten Athers gelést. Hiersu wurden 80g
Glyozal in 100 com Wtherischer Losung und danach unter Um-
schiltteln 120g P,O; zugefigt. Das bald rot werdende Gemisch
warde auf dem Wasserbade unter RuckfluB etwa 9 Stunden
erwirmt. Am nlohsten Tage wurde der Ather abdestilliert,
zu der dunkelroten Masse 500 com Wasser zugegeben und so
lange im Wasserbade erhitat, bis der Geruch nach Ather ver-
schwand, Dabei 18sto sich die ganze Masse anf, Wahrend
des Stehens Uber Nacht fiel eine gelbe Masse ans, die ab-
gesaugt, mit etwas Wasser verrieben, abermals filtriert wurde.
Des Produkt wurde dreimal aus kochendem Wasser unter
Zusatz kleiner Mengen gereinigter Tisrkohle umkrystallisiert.
Jedesmal wurde die filtrierte Losung tiber Nacht stehen ge-
lasson. Es ergaben sich schlieBlich 42g reine Substanz, d. b.
16/, der Theorie.

Ahnlich verltuft die Reaktion beim Einleiten von trockenem
Chlorwasserstofigas in die Gtherische Lisung des Glyoxals und
Resorcins, jedoch ist die Ausheute wegen eintretender Ozyda-
tionen geringer (etwa 59,).

Die Substanz krystallisiert in farblosen, dionen, linglichen
Nadeln, die am Lichte allmghlich ross, dann gelblich gefirbt
wérden.

Das Octooxytetraphenylithan 18st sich schwer in kaltem,
viel leichter in heifem Wasser, woraus es beim Abkithlen am
besten krystallisiert, und zwar mit 2/, Mol H,0, das es whhrond
10 stindiger Erwirmung auf 100° C verliert. Ferner ist die
Substanz in Pyridin, Methylalkohol, Athylalkohol loslich. Nach
Zusatz von Ather zur athylalkoholischen Losang fallt sie
langsam in feinen Krystallen aus, aber ohne Krystallwasser;
Schmp, 286—288° (unkorr.) unter Zers. Amylalkoholische Lg-

18*
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sung fluoresciert schwach gelblichgrin. Sie ist unloslich in
Ather, Benzol, Atbylacetat, Essigstiure, Phenol, Toluol.

Eryatallwasserhaltige Bubetans:
108,0, 141,8 mg Subst.: 2498, 859,0 mg CO,, 48,7, 62,7 mg H,0.
CyeH30, Y, H,0 (471) Ber. C 66,24 H 488
Gef. ,, 86,10, 686,11 n 4,86, 4,74,
Rrystallwasserfreie Substanz:
106,5, 88,0 mg Bubst.; 27,0, 208,4 mg CO,, 45,3, 85,0 mg H,0.
CreHy Oy (462) Ber. C 87,568 H 4,18
Gef, , 67,84, 67,48 , 4,80, 4,80,

Bei der Bestimmung des Molekulargewichts der Substanz
(Makro- und Mikromethode; Methyl- und Athylalkohol, Ebulio-
skopisch) zeigten sich solche UnregelmiBigkeiten, daB man zu
keinem glnstigen Resultate gelangt. Vielleicht ist die Ursache
darin zu suchen, daB die Substanz beim Reiben stark elek-
trisch wird. Dagegen gelang die Bestimmung des Molekular-
gewichtes des acetylierten Produktes ohne Schwierigkeiten, wie
unten angefithrt.

Acetylderivat. In eine wunter Kihlung hergestellte
Mischung von 26 ccm Essigsureanbydrid und 26 cem Pyridin
warden portionsweise 5g bei 100°C entwisserte Substanz ein-
getragen. Die Lisung erfolgte bald. Schon nach einstitndigem
Stehen des verschlossenen GefiBes begann die Ausscheidung
einer farblosen gelatindsen Masse, Nach 24 Stunden wurde
der Brei mit Eis verrishen, abgesangt, und so lange mit kaltem
Wasser gewaschen, bis der Pyridingeruch verschwunden war.
Hiernach wurde das Produkt mit Alkohol und Ather aus-
gowaschen und getrocknet. Durch wiederholtes Aufldsen in
Chloroform und langsames Fallon mit Ather golangte man
schlieBlich zu einem sohon krystallisierenden Produlkte, Ubrigens
zeigt schon das mit Ather ausgefallte feine Pulver unter dem
Polarisationsmikroskop krystallinische Struktur. Das Acetyle
derivat ist eine farblose, auch am Lichte bestiindige Substanz
vom Schmp. 270° (unkorr.); sehr leicht 15slich in kaltem Chloro-
form, schwer in Alkoholen und fast gar nicht in Ather.

117,2, 148,8 mg Subst.: 271,1, 331,4 mg CO,, 48,8, 62,3 mg H,0.
12,9856 mg in 2701,0 mg Chloreform: 4 = 0,028"} .
10429 mg in 25959 mg  ,  : 4 =o,o190] Eulicskopisch.

L=~

e
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0yHyO,, (198) Ber. C 68,18 H 4,19
Gef. ,, 68,00, 62,94 ,, 4,88, 4,86,
Ber. Mol-Gew, 798
Gef. , 810, 830,

Zur Bestimmung der Acetylgruppen wurden einige Zehntel-
gramm der Substanz in 5com Ethylalkohol geldst und mit 1 g
NaOH, in b com Wasser gellst, einige Stunden bei gewohn-
licher Temperatur stehen gelassen. Der Alkohol wurde ver-
dampf_t, abgeknhlt und nach Zusatz von 10 com konz. Phosphor-
siure einige Minuten auf dem Wasserbade am RtckfluBktihler
zur. Vertreibung der Kobhlensiure erhitst. Dann erfolgte das
Ubertreiben der Essigsiure mit Wasserddmpfen in 50 cem
n/10-KOH. Rucktitrieren mit n/10.HCl

Ergebnisse:
285,9, 269,0mg Subst.: 113,1, 160,8 mg G,H0,.
CsH044 (198) Ber C,H,0, 60,18
» 60,21, 59,78,

Auf Grund dieser Ergebmsse gelangt man zu folgendem

Reaktionsverlaufe zwischen Glyoxal und Resorcin:

0 oH
c{ﬂ oH HC. (c,u.{on)
+ sH.6HS —2HO0 —» '

H N
OH H (cH. 011)
<o e <OH 3

Octooxytetraphenylithan

Die acht OH-Gruppen lassen sich leicht mit Essigstiureanhydrid
und Pyridin acetylieren,

Da8 die Substanz ein symmetrisches Oxyderivat darstellt,
kann man einerseits aus Analogie mit der Reaktion zwischen
Formaldehyd und Resorcin nach M8hlau schlieBen; anderer-
seits kann nur ein Derivat von der Struktur I:

HO HO OH
o2 S
H
HO H—CH; — 8H,0 —» 0 CH—CH
B H H H
1 n
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nach entsprechender Anhydrisierung ein echtes und gritn fluores.
cierendes Xanthenderivat von der Formel II lieforn. Freilich
zeigt die Substanz in Formel I keine Fluorescenz im sicht-
baren Teile des Spektrums, wenn man sie in Wasser oder in
Lauge auflést. Erhitzt man sie dagegen mit Zinkehlorid auf
150° C, oder liingere Zeit auch ohne Zinksalz auf 180°C, so
zeigt sie in alkalischer Lisung die fur Xanthenderivate charak-
teristische griine Fluorescenz, Sie ist sogar schon merklich,
wenn die Substanz lingere Zeit bei 100° gehalten wird.

~ Von sonstigen Reaktionen sind za nennen: Eisenchlorid-
losung wird durch die geldste Substanz zumerst grin, sphter
braun. Alkalische Ldsangen werden sn der Luft infolge Oxy-
dation rasch dunkelrot. Fehlingsche Liosung firbt sich bei
gewodhnlicher Temperatur violett, beim Krhitzen wird sie redu-
ziert, Die Lisung in konz. Schwefelsiure fluoresciert, wahr-
scheinlich infolge Ashydrisierung schwach grinlich, dsgegen
wird das acetylierte Produkt mit Orangefarbe geldst und zeigt
keine Fluorescenz.
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Mittellung aus dem Chemischen Iustitut der deutschen Universitit in Prag

Uber eine neue Synthese In der 1,2-Naphth-
anthrachinonrethe

Von Hans Waldmann
(Eingegangen 8. Juni 1830)

Das angulare Naphthanthrachinon und ssine Derivate sind
durch Synthese aus Phthals#tureanhydrid und Naphthalin leicht
sughinglich. Als Lisungsmittel bei der Kondensation hat sich
besonders Benzol!) bewihrt. Auch bietet die Kondensation der
Naphioylbenzoestiuren zum Chinon meist keine Schwierigkeit.
Hier soll eine neue Synthese der 1,2-Naphthanthrachinonreihe
angegeben werden, bei der man von Naphthalin-1,2-dicarbon-
siureanhydrid, Benzol und seinen Derivaten ausgeht.

Das Naphthalindicarbonsiureanhydrid wurde unter Ver-
besserung der Ausbeute nach den Angaben von Cleve?) ge-
wonnen, 1 -Chlornaphthalin-2.sulfosaures Natrium wird mit
wasserfreiem Kaliumferrocyanid trocken destilliert und das er-
baltene Dinitril zur Dicarbonsiiure verseift,

Zunfichst wurde Naphthalin-1,2-dicarbonsiureanhydrid auf
seine Kondensationsfihigkeit mit Benzol mittels Aluminium.
chlorid gepriift und tatsiichlich eine Benzoylnaphthoesiiure er-
halten. Daraus folgt, daB das Naphthalin-1,2-dicarbonsfure.
anhydrid auch in dieser Hinsicht dem Phthalstureanhydrid
gleicht. Es sind zwei verschiedene Ketonsiuren denkbar, je
nachdem der Benzolrest an die - oder f-stindige Carbonyl-
gruppe tritt (Formeln I und II),

Die Entscheidung zwischen I und Il brachte die Kali-
schmelze, bei der S-Naphthoesture und Benzoesiure entstand.

') Heller u, Schilke, Ber. 41, 3637 (1908).
% P.T. Cleve, Ber, 25, 2475 (1892),
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Die g-Benzoyl-a-naphthoesiture (II) ist bekannt. J, v, Braun?)
erbielt sie durch Oxydation des 8-Phenyl-6,7-benzohydrindons;
Sohmp. 189—140°. Der Schmelzpunkt der fraglichen Benzoyl-
naphthoesiiure liegt aber bei 219—220°, Aus diesen Griinden
muB ibr also die Konstitution I zukommen.

"C0
CO /
peon
co 7 goon

u

o~

1-Benzoyl - 2-naphthoestiure muB beim RingschluB 1,2-
Naphthaothrachinon geben, nur ist diese Kondensation nicht
leicht zn bewirken. SchlieBlich fihrte Phosphorpentachlorid
zum Ziel,

Auf gleiche Weise gelingt die Kondensation des Naphtha-
lin-1,2-dicarbonsiureanhydrids mit Chlorbenzol. Auch hier
sind wieder zwei Strukturisomere mdglich (Formel III und 1V).

)
COOH
N L@}()\CLG w% oﬁ/m
00H 1 ¢

In Ubercinstimmung mit der Kondensation zur a-Benzoyl-
f-naphthoesiure wird fir die Chlorbenzoylnaphthoesiure die
Formel IIT wahrscheinlioh und durch die Kalischmelze be-
stitigt, bei der pB-Naphthoesiure entsteht. Die Stellung des
Chloratoms wurde in Analogie mit den bei den Anthrachinon.
synthesen geltenden Verh#ltnissen in p-Stellung zur Carbonyl-
bindung angenommen.

') Ann, Chem. 468, 282 (1929),
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Bekamntlich erfolgt die Substitution beim Naphthalin in
einer «-Stellung besonders leicht. So tritt der Phthaloylrest
bei der Kondensation von Phthalsiureanhydrid mit Naphthalin
in eine w-Stellung des Naphthaline; auch in den angegebenen
Fallen erfolgt die Anlagerung des Benzolrestes an eine «-stin-
dige Carbonylgruppe.

Wihrend I sich nur unter groBen Verlusten zum Naphth-
anthrachinon kondensieren 14Bt, gelingt es viel leichter bei der
gechlorten Ketonsiure III durch direktes Erhitzen mit Phos-
phorpentoxyd. Ks entsteht das bis jetat nooch nicht beschrie-
bene 8-Chlornaphthanthrachinon (Formel V).

Die Untersuchung wird fortgesetzt, weshall ich mir den
Ausbsu der 1,2.Naphthanthrachinonreihe auf Grund dieser
Synthese vorbehalte.

Beschrelbung der Versuche
(Mit Ulrich WeiB)

Naphthalin-1,2-dicarbonsiureanbydrid

Naphthalin-1,2-dinitril: 28g 1-Chlornaphthalin-2-
sulfosaures Natrium werden mit 86g trockenem Kaliumferro-
cyanid in kleinen Anteilen aus einer Kupforblase im Kohlen-
dioxydstrom destilliert. Ausbeute etwa 509/, d. Th.

Verseifung des Nitrils: Cleve verseift das Dioyan-
naphthalin mit Kalilauge und Amgylalkohol. Aber selbst nach
vielstiindigem Kochen ist die Verseifung nicht vollsténdig. Sehr
glatt verltuft sie jedoch im Druckrohr bei 150°,

9g Nitril worden mit einer Losung von 120 g Kaliumhydr.
oxyd in 180 com Wasser und 60cem Alkohol im Autoklaven
108tdn. auf 1509 erhitzt. Das Kuliumsalz der Dicarbonstiure
scheidet sich beim Erkalten in schonen Blittchen aus. Obne
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von dem Niederschlag abzufiltrieren, shuert man mit konz. Salz-
siiure vorsichtig an und digeriert die ausgefullte Siure einige
Zeit anf dem Wassorbad mit Salssiure. Aus 9 g Nitril erhilt
man 9g reine Siure (83%). ‘

Anhydrid: Durch Sublimation im Vakuum bei 165° lange,
farblose Nadeln vom Schmp. 167°.

«-Benzoyl-8-naphthoestiure (I)

4g Naphthalindicarbonsiureanhydrid wurden in 10g rei-
nem Benzol geldst und 6g gepulvertes Aluminiumchlorid zu.
gegeben, Im Verlaufe von 7 Stunden wurde die Temperatur
bis zum Siedepunkt des Benzols gesteigert und noch einige Zeit
auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Hierauf wurde mit
Wasser und Salzsiiure zersetzt, das {iberschitssige Benzol durch
Wasserdampf abgetrieben und der Rickstand mit Sodaldsung
in der Wiarme behandelt und vom Ungeldsten abfiltriert, Aus
dem Filtrat fiel die Ketonsiure in Form weiber Flocken; sie
gibt beim Trocknen bei 100° Wasser ab, ist dann eine zihe,
gelbbraune Masse, die in der Kilte hart und sprode wird.
Ausbeute 4g. Das Rohprodukt 18st sich sehr leicht in Benzol.
woniger leicht 18t sich die reine Siure, die aus Benzol in
schonen Krystallen erhalten wird. Schmp. 219--220° Die Lg-
sungsfarbe in konz, Schwefelsiure ist gritn,

0,2087 g Subst.: 0,5872 g CO,, 0,0882 g H,O.

0153,,03 Ber. C 78,8 H 4,3
Gef. ,, 185 » 48

Kalischmelze der «-Benzoyl-g-naphthoesiure

1g Sture wurde in 26g geschmolzenes Kaliumhydroxyd
eingeriihrt, die Temperatur des Bades bis auf 300° gesteigert,
und bei dieser Temperatur noch 20 Minuten gerithrt, Die
Schmelze wurde in Wasser gelést, filtriert und mit konz, Salz-
sure angesiuert, Die S#ure wurde nochmals mit verdtinntem
Ammoniak aufgenommen, etwas Entfirbungspulver zugesetzt,
noch warm filtriert und mit Salzshure ausgefillt. Die nun
rein weiBe Fallung war f-Naphthoeshure. Aus verdénntem
Alkohol Krystalle vom Schmp. 180—1819, die mit 5-Naphthoe-

)
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siture keine Depression ergaben. Aus dem Filtrat von der auge
geftillten Naphthoes#iure wurde Benzoesfiure isoliert,

1,2-Naphthanthrachinon

Als Koundensationsversuche mit Schwefelshure nicht zum
Ziele fuhrten, indem vohl RingschluB, aber auch Sulfonierung
eintrat, wurde die «-Benzoyl-8-naphthoesiiure mit Phosphor.
pentachlorid suniichst einige Zeit auf etwa 120° erwiirmt und
dann in kleinen Anteilen @iber der Sparflamme eines Brenners
vorsichtig erhitzt. Das Naphtbanthrachinon sublimiert und wird
auch noch aus dem Ruckstand gewonnen. Aus Benzol Kry-
stalle vom Schmp. 168°% Mit 1,2-Naphthanthrachinon saus
Phthalsiureanhydrid und Naphthalin keine Scbmelzpunkts-
depression. Die Lisungsfarbe in konz. Schwefelsaure ist oliv-
grin, in der Hitze olivbraun.

0,0826 g Subst.: 0,1008 g CO,, 0,0128 g H,0.

CyoHyo04 Ber., O 88,1 H 8,9
Gef. ,, 88,3 n 48

e-(p-Chlorbenzoyl)-S-naphthoesiure (III)

8 g Naphthalin-1,2-dicarbonsiiureanhydrid, bg Chlorbenzol
und 5g Aluminiumchblorid werden auf dem Wasserbad allmih.
lich erwiirmt. Nach 8—10 stindiger Einwirkung wurde das
Reaktionsprodukt mit Wasser und Salzsiure szorsetzt. Nach
dem Ausziehen mit Sodalésung in der Wiirme wird filtriert
und die Chlorbenzoylnaphthoesiure als gelblichweiBer Nieder-
schlag gefillt, der auch beim Trocknen bei 100° sein Aussehen
nicht verindert. Aus Eisessig farblose Nadeln vom Schmelz-
punkt 249°, die sich in konz. Schwefelsiure mit hellgriiner
Farbe 13sen.

Kalischmelze der e-(p-Chlorbenzoyl)-g-naphthoesiiure: In
der gleichen Weise wie bei der -Benzoyl-g-naphthoesiure an-
gegeben, nur wurde die Schmelze bei 820° (Badtemperatur)
und etwas lingerer Reaktionsdauer vorgenommen,

0,2226 g Bubst.: 0,6670 g CO,, 00756 g H;0. — 0,2416 g Subat.:
0,138 g AgClL

C,sH, 0,01 Ber. C 69,6 H 8,8 Cl 11,4
Gef. ,, 69,4 » 88 » 118
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6-Chlor.1,2-naphthanthracliinon (V)

Kleine Mengen der Chlorbenzoylnaphthoesiure werden mit
der gleichen Menge Phosphorpentoxyd gut vermischt und in
einem Reagenaglas ftber kleiner Flamme vorsichtig erhitat.
Das Chlornaphthanthrachinon sublimiert leicht und setat sich
an don GefiBwiinden an. Das gelbe Sublimat wird mit Wasser
digeriort, gotrocknet und cinmal aus Benzol umkrystallisiert.
Goldgelbe Nadeln vom Schmp. 222° Die Losungsfarbe in
konz, Schwefelsiiure ist olivbraun, Gibt mit alkalischer Hypo-
sulfitldsung eine rote Kilpe.

0,0208 g Subst.: 0,0848 g CO,, 0,0055 g H,0. — 02289 g Bubst.:
0,1118 g AgCl.

C,,H,0,01 Bor. C 78,88 H 808 Ol 12,12
Gef. ,, 188  , 808 , 12,28
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Mitteilung aus dem Chemischen Inatitut der Deutachen Universitit in Prag

Uber einige Derivate des Naphthanthrachinons
Von Hans Waldmann

(Eingegangen am 8, Juni 1980)

In zahlreichen Patenten?) ist eine Reihe von Substanzen
beschrieben, die durch Kondensation eines Halogen- und eines
Amino-anthrachinons entstehen. Auf diese Weise werden zwei
oder drei Anthrachinonreste durch eine oder zwei NH-Gruppen
verkettet. Allgemein wird so verfahren, daB die Komponentsn
in Naphthalin oder Nitrobenzol, unter Zusatz sturebindender
Mittel und von etwas Kupfer als Katalysator, lingere Zeit er-
hitst werden, Diese Anthrimide sind teils selbst Kipenfarb-
stofle oder Ausgangsmaterialien solcher.

Es wurden Versuche unternommen zur Daretellung der
den Anthrimiden entsprechenden Kondensationsprodukte der
Naphthanthrachinonreihe, aus einem Halogen-naphthantbrachi-
non und einem Amino-anthrachinon. So wurde aus 6,(7)-Brom-
1,2-naphthanthrachinon und 1- Aminoanthrachinon 8,(7)-Naphth-
anthrachinonyl-1'-anthrachinonylimid (I) erhalten. Ferner durch
Kondensation aus 2 Mol 6,(7)-Brom-1,2-naphthanthrachinon und
einem Mol 1,5-Diaminoanthrachinon ein Dinaphthanthrachino-
nyl-1,5 - diaminoanthrachinon (I} Ein mit diesem isomeres
Imid entsteht aus 2 Mol 8-Chlor-1,2-naphthantbrachinon und
1 Mol 1,5-Diaminoanthrachinon. Die beiden orsteren firben
Baumwolle in rosa bis roten Tonen, das letstere firbt ein
Korinth. SchlieBlich wurde noch aus 1 Mol 8,(7)-x-Dichlor-
naphthanthrachinon und 2 Mol «-Aminoanthrachinon ein Kon-

densationsprodukt gewomnen, das Baumwolle in rotbraunen
Ténen firbt.

') DRP. 176956, Friedl, VILI, 868 (1005).
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11

Das Bromnaphthanthrachinon wurde aus 4-Bromphthal-
siureanhydrid und Naphthalin erhalten, analog der Darstel-
lungsweise des Naphthanthrachinons.)) Die Konstitution des
Bromnaphthanthrachinons ist nicht eindeutig, da die Konden-
sation im Sinne beider Formeln (IIT und IV) erfolgen kann.
DasGleiche gilt fur die Konstitution der aus dom Bromnaphth-
anthrachinon gewonnenen Imide der Formeln I und II

Durch Erhitzen mit Ammoniak unter Druck bei Gegen-
wart eines Kupfersalzes als Katalysator erhi#lt man das ent-
sprechende Aminonaphthanthrachinon, das bereits auf andere
Weise erhalten wurde.?) Ein weiteres isomeres Aminonaphth-
anthrachinon wurde auf gleiche Weise aus 8-Chlor-1,2-naphth.
anthrachinon gewonnen. Dieses haben zuerst Heller und
Schilke?®) darch Kondensation von Phthalsjureanhydrid und
«-Chlornaphthalin dargestellt. Bei Wiederholung des Versuches
wurde der Schmelzpunkt des 8-Chlornaphthanthrachinons kon-

'y Heller u. Bchitlke, Ber. 41, 8827 (1908),
% D.R.P. 284917, Friedl. X, 584 (1010),
% Ber. 45, 669 (1912).
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stant bei 207,5° gefunden. Seine Konstitution wurde noch
erhirtet durch oxydativen Abbaul) zu einer chlorhaltigen An«
thrachinondicarbonsiure, was beweist, daB das Chloratom sich
nicht im aufgepfropften Benzolkern befindet, wie dies fur das
aus Phthalstiureanhydrid und g-Chlornaphthalin gebildete Chlor-
1,2-naphthanthrachinon angenommen werden muB.?) SchlieB.
lich wird noch ein lineares Diaminonaphthanthrachinon be.
schrisben, erhalten durch Austausch der Hydroxylgruppe und
des Chloratoms im 1-Oxy-8(7)- chlor-2,8-naphthanthrachinon
durch die NH,-Gruppe,

Zu einem Dichlor. 1,2-naphthanthrachinon gelangt man
durch Kondensation von 4-Chlorphthalsitureanhydrid mite-Chlor-
naphthalin mittels Aluminiumohlorid, Diesem ist in Analogie
zur Bildung des 8-Chlor-1,2-naphtbanthrachinons die Konsti-
tution eines 8,8(7)-Dichlor-1,2-naphthanthrachinons zuzuteilen,
Ein zweites mit diesem isomeres Dichlor-1,2.naphthanthrachi-
non entsteht durch Sulfurierung und folgendem Ringschluf
der im D.R.P. 2349173 erwihnten Naphthoylchlorbenzoesiure,
wenn man in der so gebildeten Chlornaphthanthrachinonsulfo-
sure die Sulfogruppe durch Chlor ersetst, nach der in der
Anthrachinonreihe bewahrten Methode von Ullmann.Y)

Graebe und Peter®) versuchten die Ketonstture, die durch
Kondensation von Tetrachlorphthalsiureanhydrid und Naph-
thalin mittels Aluminiumchlorid entsteht, in Tetrachlornaphth-
anthrachinon umzuwandeln, Es gelang ihnen aber nicht, diese
Absicht zu verwirklichen. Bei der Einwirkung von konz.
Schwefelsiure entstand eine Sulfostiure der Tetrachlornaphthoyl.
benzoestiure. Auch das Chlorid der Ketonsture lieB sich weder
durch Erhitzen noch durch Einwirkung von Aluminiumchlorid
in das Chinon tiberfihren. Wie gefunden wurde, ist es doch
mbglich, das gewilnschte Chinon (V) zu erhalten, einmal durch
Erhitzen der reinen o-Naphthoyltetrachlorbenzoesiure mit Phos.
phorpentoxyd, zweckm#Big bei Gegenwart, von Kieselgar, Oder
durch direktes Erhitzen der Ketonsdure, in welchem Falle aber

') 8choll u, Bchwinger, Ber. 44, 2992 (1911),
!) Scholl, Monatsh. 41, 592 (1920).

% Vgl. Anm. 8, 8,202,

‘) Aon. Chem. 881, 2 (1911),

% Ann. Chem. 340, 249 (1905).
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die Ausbeute nur gering ist. Bisher war es nicht moglioh,
aus dem Tetrachlornaphthanthrachinon durch Kalischmelze
1,2 - Naphthalindicarbonsiure darzustellen, so wie aus Tetra-
chloranthrachinon Phthalsiure entsteht.

01-/?1\/9
1eee

|
c

Beschreibung der Versuche
(Mit Gerhard Steskal)

6(7)-Naphthanthrachinonyl-1“anthrachinonylimid

8,6 g 6(7}-Bromuaphthanthrachinon, 2,7g «-Aminoanthra-
chinon und 100g Naphthalin wurden unter Zusatz von 2,5g
wasserfreiem Natriumacetat und 0,5 g Kupferchlorid 80 Stunden
lang gekocht. Nach dem Erkalten wird das Naphthalin durch
Erwiirmen mit Toluol entfernt. Der Riickstand wird mit ver-
dinnter Salzsiure ausgezogen und neutral gewaschen, Das
Imid ist schwer bis unldslich in niedrig siedenden Mitteln,
leichter in Chlor- und Nitrobenzol, aus denen es in rotbraunen
Krystallen erhalten wird. Die Losung in konz. Schwefelsiure
ist griin und wird auf Zusatz von Bors#ure blau. Mit alkali-
scher Hyposulfitlssung erhilt man eine rote Kiipe, aus der
Baumwolle in roten Nuancen angefdrbt wird, die widerstands-
fahig sind gegen Siuren, Chlor und Licht,

Zur Anglyse wurde die Substanz zweimal aus Chlorbenzol
umkrystallisiert.

0,17160 g Sabst.: 5,1 com N (20°% 780 mm).

CyH,,ON Ber. N 292  Gef. N 82.

Dinaphthanthrachinonyl-1,6-diaminoanthrachinon
2,4 g 1,56-Diaminoanthrachinon, 6,7 g Bromnaphthanthra-
chinon und 150g Naphthalin warden unter Zusatz von 8,6 g
Natriumacetat und 0,8g Kupferchlorid 40 Stunden lang ge-
kocht. Die Aufarbeitung erfolgle in der oben angefihrten
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Weise. Das Imid krystallisiert aus nooh heiBem Nitrobenzol
in glinzenden Krystallen und firbt Baumwolle in roten Tonen
an. Zur Analyse wurde dreimal aus Nitrobenzol krystallisiort.
0,1820 g Bubst.: 6,7 com N (20° 780 mm),
CyoHy 0N, Ber. N 8,78 Gef. N 4,0.

Ganz analog erfolgte die Darstollung der beiden anderen
eingangs erwithnten Imide,

4'(5"-Bromphenylnaphthylketon-2-carbonsiure

26 g 4 -Bromphthalsiureanhydrid und 20 g Naphthalin
wurden in 86g Benzol gelost und 80g Aluminiumchlorid zu-
gesotzt, wobei die Reaktion unter Rotfirbung und lebhafter
Salzstiureentwicklung begann. Unter Rihren wurde im Verlaufe
von 9 Stunden im Olbad langsam auf 80° erwéirmt. Die Masse
wird nach einiger Zeit zih und dunkelbraun. Nach dem Er.
kalten wurde mit Wasser und Salzsiure zersetst, dann mehr-
mals mit Sodaldsung im Wasserdampfstrom ausgekocht. Die
Sture geht bis auf einen geringen Rickstand in Losung, aus
der sie durch Salasure in Form gelblicher Flocken ausgefillt
wird, Die rohe Sture wurde bei 100° getrocknet, wobei sie
sebr viel Wasser abgibt, Ausbeute der rohen, braun gefirbten
Stiure 98°/,. Durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Xylol
und Eisessig farblose Krystalle vom Schmp, 208°. Die Lijsung
in konz. Schwefels#ure ist zunfichst griin, wird rasch rot und
sohlieBlich rotviolett,

0,1908 g Bubst.: 0,1008 g AgBr.

CysH,,0,Br Ber. Br 22,6 Gef, Br 22,4,

6(7)-Brom-1,2-naphthanthrachinon

20g «-Naphthoylbrombenzoesiure (roh) wurden mit 200 g
konz, Schwefelsiiure unter Rihren auf dom Wasserbad 11/, Stdn,
lang auf 58—60° erwirmt. Das erkaltete Reaktionsprodukt
wurde mit viel Wassor bohandelt, wobei das Chinon als gelber,
gut filtrierbarer Niederschlag ausfiel. Es wurde mit Sods aus-
gekocht und nach dem Trocknen wiederholt sus Benzol und
Eisessig umlrystallisiort, Aus diesem optisch einachsige, gold-
gelbe feine Nadeln vom Schmp, 2289 die L8sung in konz.
Schwefelsiure ist braun.

Journal £, prakt. Chemlo [2] Bd. 197, 14
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0,1081 g Subst.: 0,0568 g AgBr,
CeH,0,Br Ber. Br 988 Gef. Br 28,7,

AuBer mit konz. Schwefelsiure wurde das Chinon noch
durch Erhitzen des Chlorides der Ketonsiure wihrend einiger
Stunden auf 200° erhalten, ferner durch direktes 7 sttindiges
Erhitzen der Sture anf 280° Aus dem vom Bromnaphth-
anthrachinon abfiltrierten schwefolsauren Filtrat fillt auf Zu.
satz einer genligenden Menge konz Salzsiure eine in Wasser
reichlich, in starker Salzsiiure wenig I6sliche Bromnaphthanthra-

chinonsulfosiure.
€O
CQH‘BI‘ <CO >CIOHG . SOQH

Die zur Neutralisation notige Natronmenge zeigt, daB eine
einbasische Stture vorliegt. 0,4956 g erforderten 0,0480g NaOH.
Berechnet 0,0475g. Da Bromnaphthanthrachinon von konz.
Schwefelsiure bei 100° nicht angegriffen wird, so folgt, daB
beim Erwirmen mit Schwefelsiure ein Teil der Sture zuerst
salfoniert und dann kondensiert wird. Die Sulfogruppe der
bromierten 1,2-Naphthanthrachinonsulfosure 18t sich mittels
Natriumchlorat und Salzsiture durch Chlor ersetzen.

6(7)-Amino-1,2-naphthanthrachinon

. B¢ Bromnaphthanthrachinon (voh) werden in einem Druck-
rohr mit 150 com konz. Ammoniak und 2,56 g Kupferchlorid
durch 30 Stunden auf 190° erhitzt. Man verdiinnt mit viel
Wasser und filtriert vom teilweise krystallisierten Aminoprodukt,
wischt mit Wasser und trocknet. Ausbeute 77°/, d. Th. Aus
Xylol helirots Nadeln vom Schmp. 240° Es wurde nicht bis
zum koostanten Schmelzpunkt umkrystallisiert,

0,1983 g Subst.: 8,4 cem N (189, 745 mm).
C,H,,0,N Ber. N 5,18 Gef. N 4,87

8-Amino-1,2-naphthanthrachinon
Aus 3-Chlornaphthanthrachinon und Ammoniak in der
gleichen Weise wie eben angegeben. Der Schmelzpunkt des
8-Chlornaphthanthrachinons (aus Phthalsiureanhydrid und e-
Chlornaphthalin?) wurde konstant bei 207,5° gefunden. Der

) Vgl. Aam, 3, 8. 202.
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Ersatz des Chloratoms duroh die Aminogruppe verliuft hier
weniger glatt. Das Reaktionsprodukt wird wiederholt sus Al
kohol umkrystallisiert und schlieBlich im Vakuum bei 200°
fraktioniert sublimiert. Glénzende, dunkelrote Spiefe vom
Schmp. 264°,  Die Substanz 18st sich gut in Alkohol und Ejs.
essig; die Losung in konz. Schwefelsiiure ist braunrot, aus der
das Amin auf Zusatz von Wasser violett ausfillt,
10,208 mg Subst.: 0,443 com N (24°, 748 mm).
CH,,0,N Ber, N 5,18 Gef. N 4,9

1,6(7)-Diamino-2,3-naphthanthrachinon

8 g 1-Oxy-6(7)- chlor-2,8 - naphthanthrachinon (analog
Deichler und Weizmann?) aus 4-Chlorphthalsiureanhydrid
und a-Naphthol) werden mit 240 cem konz. Ammoniak durch
b Stunden in einem Kupferautoklaven auf 200° erhitzt. Aus
Nitrobenzol dunkelbraune, metallisch gliinzende Bruchkrystalle
vom Schmp. 807% @ibt mit alkalischer Hyposulfitlosung eine
intensiv griine Kiipe.

0,2989 g Sabst.: 26,2 com N (179, 742 mm).
O H;30, N, Ber. N 9,7 Gef. N 9,9

4'(5'-Chlorphenyl-4-chlornaphthylketon-2-carbon-
siure

Ein Qemisch von 5g 4-Chlorphthalstureanhydrid, 10 g
e-Chlomaphthalin (2569—2639 und 8 g gepulvertem Aluminiom-
chlorid wird bei allmihlich steigender Temperatur auf dem
Wasserbade bis zum Aufhbren der Salzstiureentwicklung er-
hitzt. Nach dem Zersetzen des Reaktionsproduktes mit Wasser
und Salzsiore wird das nicht in Reaktion getrotene Chlor-
naphthalin mit Wasserdampf entfernt und gleichzeitig mit
Sodaltsung ausgezogen. Aus dem Filtrat wird die Ketonsture
mit Salzsiiure gefullt und aus Benzol auf Eisessig umkrystalli-
siort. Tafelformige Krystalle vom Schmp. 199°, (Es wurde
nicht bis zum konstanten Schmelzpunkt krystallisiert) Die
Lisung in konz. Schwefelshure ist zuniéichst grin, dann golb
und endlich karminrot,

0,1764 g Bubst.: 0,1414 AgCl.

0,:H,,0,0} Ber. Cl 19,75 Gef. Cl 19,8

Y Ber. 86, 547 (1903). .

o
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8,6(7)-Dichlor-1,2.-naphthanthrachinon
8 g 8dure (roh) werden mit 80 g konz Schwefalsiure 8 Stdn.
bei 66—75° gertthrt, Die dunkelrote Flitssigkeit wird in Wasser
gegossen und vom gelben Naphthanthrachinon abfiltriert. Aus
Benzol und Eisessig golbe Krystalle vom Schmp. 1650 Lgs-
lich in konz, Schwefelsture mit olivgriner bis brauner Farbe.
0.1874 g Bubst.: 0,172¢ g AgOlL
€y H,0,CL, Ber. Cl 228 Gef. Cl 22,76

6(7)-x-Dichlor-1,2.naphthanthrachinon

20g der im D.R.P. 284917%) beschriebenen 4'(5')-Chlor-
phenylaphthylketon-2'-carbonsiiure in 200 g konz. Schwefel-
siture werden 1!/, Stunden auf 58—60° erhitzt. Hernach wird
mit viel Wasser verditunt und filtriert. Dem Filtrat wird so
lange konz. Salzsiure zugesetat, bis kein Niederschlag mehr
entsteht. DaB es sich hier um eine gechlorte Naphthanthra-
chinonsulfosiiure handelt und nicht um eine Sulfosture der
Naphthoylchlorbenzoestiure, zeigt die Menge des zur Neutrali-
sation nodtigen Natriumbydroxyds. 0,4471 g verbrauchten
0,0489g NaOH. Fir die Formel

co
c.a,cx<co>cma,.so,n

berechnen sich 0,0481 g NaOH, wihrend zur Neutralisation der
Ketonsulfonsiiure 0,0916g NaOH notig waren. Die Sulfosiure
des Chlornaphthanthrachinons ist sehr leicht loslich in Wasser,
wenig 16slich in starker Salzshure,

6 g Sulfosiure werden in 150 com Wasser gelést und unter
Zusatz von 16g Salzsiiure von 60° Bé zum Sieden gobracht.
Bei dieser Temperatur wird unter Rihren eine Lisung von
20g Natriumchlorat in 200com Wasser zugetropft. Das Di-
chlornaphthanthrachinon fillt als gelber Niederschlag aus.
Leicht loslich in heiBem Benzol, weniger gut in Kisessig,
Schmp. 204°. Die Losungsfarbe in konz. Schwefelsiure ist
smaragdgriin und wird beim Erwirmen blaugriin,

0,1847 g Subst.: 0,1800 g AgCl, .

C,4H,0,Cl, Ber. Cl 22,6 Gef. Cl 22,8

1) Vgl. Anm. 2, 8. 202,
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5,6,7,8-Tetrachlor-1,2-naphthanthrachinon (V)

10 g reine «-Naphthoyltetrachlorbenzoesiiure?) werden mit
10 g Phosphorpentoxyd und 10g Kieselgur gut gemischt und
4 Stunden im Olbad auf 250° unter zeitweisem Umrlthren er.
hitzt, Nach dem Erkalten wird die Masse mit Wasser zer-
setzt, dann mit Sodaldsung ausgekooht und getrockuet. Aus
diesom braun gefiirbten Rtckstand wird das gechlorte Chinon
mit heiBem Benzol ausgezogen, aus dem es nach dem Erkslten
krystallisiert. Zur Reinigung wird im Vakuum bei 250° subli-
miert. Aus Benzol und Eisessig feine, schwefolgelbe Nadeln
vom Schmp. 268° Lbslich in heiBer konz. Schwefelstiure mit
brauner Farbe.

0,1211 g Subst.: 0,1744 g AgCl.

0,.H,0,01, Ber. Cl 85,88 Gef. Cl 85,62

Das Chinon kann aunch durch direktes Erhitzen der Keton-
sihure in einer Retorte im Kohlendioxydstrom gewonnen werden.
In der Hauptmenge bildet sich jedoch eine Substanz, die kein
Naphthananthrachinonderivat ist und auch keine Carboxyl-
gruppe enthdlt. Aus Eisessig gelblich weiBe Nadeln vom kon.
stanten Schmp. 150°.

) Vgl Anw. 5, 8. 208,
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Mitteilung aus dem Organisch-Chemischen Laboratorium der
IL. Universitit zu Moskau (Prof. Nametkin)

Uber dle Ester der halogenierten Alkohole
(IIT, Mitteilung)

»sUber die Umsetzung des Trichlormethylehlorearbonats
mit Alkoholen von verschiedenen Typen¢

Von Wssewolod Nekrassow und N. Melnikow
(Eingegangen am 6, Juni 1980)

In der vorhergehenden Abhandlung?) wurde nachgewiesen,
daB das Trichlormethylchlorcarbonat, das sogenannte ,Diphos-
gen® C1.C0.0.CCl; beim Umsetzung mit Alkoholen zuerst nur
ein Chloratom unter Bildung von Alkyl-Trichlormethylcarbo.
naten gegen die Atomgruppe RO austauscht:

/Cl 0.R
1 0o + R.OH=HCI + €0
0.C0l, . 0.00,
Dio lotateren Verbindungen vermotgen in einigen Fillen die
Trichlormethoxylgruppe als Trichlormethylalkohol, der dann in
Phosgen und HCI zerfillt, abzuspalten,

Bisher haben wir mit ,Diphosgen® nur Methyl-, Athyl.
und Isoamylalkohole in Reaktion gebracht. Es war jedoch
von Interesse, das Verhalten verschiedenartiger Alkohole zu
»Diphosgen® zu untersuchen, da die Umsetzung von Alkoholen
mit Halogenacylen oft nach ganz versohiedenen Richtungen
abhingend vom Charakter des Alkohols, verliuft. Nicht immer
werden dabei Ester gebildet; in manchen Fillen gehen die
Alkohole, besonders die sekundiren, in Ather #ber, und die
tertidren liefern oft die entsprechenden Halogenalkyle. Die
Ergebnisse der im folgenden beschriebenen Versuche zeigten,
daB auch in unserem Falle der Charakter des Alkohols Ein.
flu auf die Produkte der Reaktion mit , Diphosgen* hat.

!} W, Nekrassow u. N. Melnikow, dies. Journ.[2] 126, 81 (1930).
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In allen Fillen wurden ,Diphosgen und der entsprechende
Alkohol in Hquimolekularen Verhiltnissen zur Reaktion ge-
bracht und diese wie frither durchgefthrt. Die primiven Alko~
hole, z B. Propylalkohol und Isobutylalkohol reagieren nach dem
Schema I, d. h. sie bilden die entsprechenden Alkyl-Trichlor-
methyloarbonate in ziemlioh guter Ausbeute, .In gleicher Weise
warde auch das Athylenchlorhydrin CICH,.CH,.0OH in §-Chlor-
#thyltrichlormethylcarbonat tbergefihrt. Dieser Ester ist bereits
friher von dem einen von uns?) erbalten worden; er wurde
aber damals nicht isoliert, sondern sofort mit einem Uber-
schuB von Chlorhydrin zur Reaktion gebracht. Allylalkohol
reagiert gleichfalls nach dem Schema I. Das gebildete un.
gestittigte Carbonat addiert leicht Brom und geht dabei in g,y-
Dibrompropyl-Trichlormethylcarbonat iber.

Dem Anscheine nach bildet auch der Benzylalkohol zu-
piichst das der Gleichung I entsprechende Carbonat. Dieses
ist jedoch so wenig bestiindig, daB es bereits heim Erwirmen
auf dem Wasserbade Phosgen ahspaltet (s. Mitteilung II) und
Benzylchlorcarbonat liefert:

1 oo™ > COCl, + C1.C0.0.R
Noccl A

¢ ]

welch letzteres beim Destillieren im vollen Einklang mit Beob-
achtungen von Thiele und Dent?) CO, abspaltet. Somit wird
schlieBlich Benzylchlorid gebildet.

Eine solche CO,-Abspaltang aus Chlorkohlensiureestern
unter Ubergang in Halogenderivate nach der Gleichung

I R.0.C0.ClL—>» CO,+R.CI °

wird mehrfach in der Literatur angegeben. Bei den Chlor-
carbonaten der primiiren Alkohole der Fettreihe verliuft dieser
Zorfall glatt nur in Gegenwart von Katalysatoren (AICL,, FeCl,)
oder organischen Bagen: Pyridin und Chinolin.?) Benzylalkohol
ahnelt beziiglich der Leichtigkeit der Bildung des Halogen-
derivates aus seinem Chlorcarbonat den tertiiren aliphatischen
Alkoholen (8. unten).

1) W, Nekrassow u. J, Komissarow, Journ, Russ. Phys. Chem.
Ges, 61, 1038 (1929); dies. Journ. {2] 123, 160 (1929).

%) Thisle u. Dent, Lieb. Ann. 802, 267 (1898).

% Hopkins, Journ, chem. Soc. London 117, 278 (1920).
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Aus der Reihe der sekundiren Alkohole wurde nur Iso-
propylalkohol fiur die Reaktion mit ,Diphosgen* benutzt, Hr
reagiort auch nach dem Schema I; das entstandene krystalli-
nische Isopropyltrichlormethylearbonat ist jedoch erheblich
woniger besténdig als die analogen Derivate der prim#iren Al-
kohole und zerfallt teilweise schon beim Erhitzen bis gegen
100° nach der Gleichung II, indem es Phosgen und Isopro-
pylchlorcarbonat bildet,

Von tertifiren Alkoholen wurden Trimethylearbinol (CH,),C
.OH, Dimethylathylcarbinol (CH,)(C,H,)C.OH und Methyl.
ditthylcarbinol CH,(C,H,),C.OH zur Reaktion gebracht. In
allen Fillen wurde das Hydroxyl des tertiiren Alkohols durch
Chlor ersetzt. Anscheinlich verliuft auch hier die Reaktion
znichst nach dem Schema I; die gebildeten Carbonate sind
in diesem Falle noch weniger bestindig als dis oben erwihn-
ton; sie zerfallon sofort (Gleichung II) und die dabei erhals
tenen Chlorkohlensiurcester der tertiiren Alkohole ergeben
unter CO,-Abspaltung Halogenderivate (Gleichung III) In der
Tat verlief die Reaktion in allen Fallen unter Entwicklung
von (asen, die alle den obenerwihnten Stufen des Progesses
entsprechende Produkte, d. h. HCl, COCl, und CO, ent-
bielten,

Die Halogenalkyle kénnten teilweise auch durch Umsetzung
der Zerfallsprodukte, nimlich HCl und COCL,, mit den unver-
brauchten tertiiven Alkoholen gebildet werden, Dadurch wire
die Beobachtung zu erkliren, daB bei #guimolekularen Mengen
von tertiirem Alkohol und ,Diphosgen® der gesamte Alkohol
in die Reaktion tritt, ein Teil des ,Diphosgens* jedoch un.
verindert bleibt, wodurch in manchen Fillen die Reinigung
des entstandenen Halogenderivates bedeutend erschwert wurde.

Endlich wurde auch der fett-aromatische Alkohol Dime-
thylbenzylearbinol (C,H,.CH,).(CH,),.C.0H fir die Reaktion
benutzt, Der Verlauf war der ibliche; es entstand jedoch ein
Gemisch des entsprechenden Chlorids mit einem ungesittigten
Kohlenwasserstoff, der wahrscheinlich durch HCl-Abspaltung.
aus dem Chlorid entstanden war. Dieses Gemisch destillierte
zwischen 88 und 98° bei 15mm tber, es hatte di® = 1,001
und p¥ = 1,511, enthielt aber nur 12,69/, Cl statt 21°,,
die sich fir Chlorid C,,H,,C1 berechnen und addierte leicht
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Brom. Es ist uus picht gelungen, s durch Destillation zu
{rennen.

Somit wird unter den von uns innegehaltenen Versuchs.
bedingungen bei der Umsetzung der Alkohole von verschie-
denem Typus mit Trichlormethylchlorcarbonat (Diphosgen) die
Art der Endprodukte durch die relative Bestdndigkeit der
nach den Reaktionen I und IT gebildeten Alkyl.Trichlormethyl.
carbonate und Alkylohlorcarbonate bestimmt. Mit den  meisten
priméren Alkoholen bekommt mau nur die Reaktion I, mit
einigen primiiren Alkoholen, die schwerere Radikale besitzen,
und mit dem sekundiren Isopropylalkohol verlaufen die Re-
aktionen I und II, und mit tertiiren Alkoholen schlieBlich
gehen stufenweigse die Reaktionen I, II und III vor sich.

Beschretbung der Versmche
L un-Propylalkohol, CH,CH,CH,OH

Zur Reaktion wurden 50g ,Diphosgen“ und 16g Pro-
pylalkoho! (Sdp. 979) gebracht. Nach Ablauf der unter Chlor-
wasserstoffentwicklung erfolgenden spontanen Erwdrmung er-
hitzte man die Mischung 30 Minuten auf dem Wasserbade.
Nach dreimaliger Fraktionierung wurden 89 g reines Propyl-
Trichlormethyloarbonat CH,.CH,.CH,.0.CO.0.CCl; gewonnen,

8dp. 98° bel 12 mm; dI° = 1,859; n?® = 1,4451,

Ber, MR. = 48,19 Gef. MR. = 48,28

0,3315 g Subst.: 0,8185 g C0,, 0,0068g H,O. — 0,2138 g Subst.:

28,65 cem 0,1 n-AgNO, (oach Stepanow),

CH,0,C,  Ber. C2715 H17 Ol 48,14
, Gef. ,, 26,85 , 884 , 41,85

IL Isobutylalkohel, (CH,),CH.CH,.OH

Unter denselben Bedingungen wurden 60 g ,Diphosgen¥
mit 19g Isobatylalkohol (Sdp. 107—108°) umgesetzt. Nach
dreimaliger Destillation wurden 80 g reines Isobutyl-Trichlor-
methyloarbonat (CH,),CH.CH;.0.C0.0.CCl; erhalten.

8dp. 108° bei 14 mm; d2° = 1,808; 0?0 = 1,4446.

Ber. MR. = 47,80 Gef.- MR. = 48,00
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0,8628 g Subst.: 0,4111 g C0,, 0,1170 g H,0, — 0,1182 g Subst.s
14,45 com 0,1 n-AgNO, (naoh Btepanow)

C,H,0,Cl, Ber. C 80,64 |H 888 Cl 45,27
Gef, ,, 80,90 ,, 861 , 45,26

L Athylenchlorhydrin, Cl.CH,.CH,.OH

50g ,Diphosgen“ und 20 g Chlorhydrin wurden gemischt,
80 Minuten auf dem Wasserbade erhitzt und nach dreimaliger
Destillation 87 g reines B-Chlorithyl - Trichlormethylcarbonat
Cl.CH,CH,0.C0.0.CCl; erhalten, .
8dp.110° bei 12mm und 115° bei 16mm; d2° =1,5664; n%=1,4748,
Ber. MR. = 48,44 Gef. MR, = 48,48,

0,4451 g Subst.: 0,8280 g CO,, 0,0872 g H,0. — 0,1658 g Subst.:
217,25 cem 0,1 n-AgNO, (nach Stepanow)

C,H,0,Cl, Ber. € 19,88 H 165  Cl 68,64
Gef. , 19,19 ,. 1,889 , 58,46

IV. Allylalkohol, CH, = CH.CH,.0H

Zur Reaktion wurden 50g ,Diphosgen“ mit 14,6 g Allyl-
alkohol (Sdp., 82839 gebracht. Die Bedingungen blicben die-
selben. Nach viermaliger Fraktionierung erhielt man 85 g Al-
lyl-Trichlormethylcarbonat, CH, = CH.CH,.0.C0.0.CCl,.

8dp. 89—90° bei 11 mm; d3° = 1,4015; 0¥ =1,4500.
Ber. MR.=42,12 Gef. MR, = 42,18,

0,5148 g Subst.: 0,5170 g CO,, 0,1012 g H,0. — 0,1187 g Bubst.:
15,6 cem 0,1 n-AgNO; (nach Stepanow).

05350,013 Ber. C 27,40 H 2,28 (4} 48,47
Gef ,, 27,89  ,, 220 ,, 4881

Dieses Carbonat addiert leicht Brom. Zur Reindarstellung
des gebildeten Produktes wurden zu 5,6g frisch destillierten
Esters unter Abkithlen trockenes Brom bis zur bleibenden
Gelbfirbung hinzugetropft. Die Reaktion verlief ziemlich ener-
gisch; es wurden 4g Brom, d. h. die theoretische Menge ver-
wendet, Das Reaktionsprodukt wurde zweimal im Vakunm
destilliert; man erhielt dabei etwa 7g schweres Ol, das nach
den Ergebnissen der Analyse aus J,y-Dibrompropyl-Trichlor-
methylcarbonat CH;Br.CHBr.CH,.0C00CCI, bestand.
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Sdp. 168 bef 11 mm; d§0=1,9583; n%=1,5821.
Ber. MR, = 88,72 Gef. MR, = 60,13,

0,428 g Subst.: 0,8171 g €0,, 0,0628 g H,0.

c;Hb()aOl'Brg Ber, C 15,38 B 1,82
- Gef. , 1598  , 1,29

V. Benzylalkohol, C.H,.CH,.OH

Zum Versuch wurden 22g ,Diphosgen und 12 g Benzyl.
alkohol verwendet, Bei der Reaktion wurde spontane Er-
wiirmung unter Eatwicklung von Chlorwasserstoff und Phosgen
beobachtet. Das Gemisoh wurde auf dem Wasserbade am
RuckfluBkithler 2 Stunden erhitzt. Bei der Fraktionierung er-
hielt man ein wenig nicht in Reaktion getretenes Diphosgen
zurlick; die itbrige Flussigkeit wurde bei 18 mm in Grenzen
von 78° bis zu 104° iberdestilliert und stellte wabrscheinlich
ein Gemisch von Benzylohlorid mit Benzyltrichlormethyloarbonat
dar. Bei der Destillation unter gewshunlichem Druck spaltete
diese Fraktion Phosgen ab, und ging fast vbllig bei 175 bis
177° ther. Dabei wurden 9 g reines Benzylchlorid erhalten.
d}® =1101; n*® = 1,641 (nach Literaturangaben fitr Benzyl-
chlorid d!® = 1,118 und n'® = 1,5441).

0,2100 g Subst.: 16,66 cem 0,1 n-AgNO; (nach Stepanow).
C,H,Cl Ber. C1 28,08 Gef. C) 28,18,

VL Isopropylalkohol, (CH,),CH.OH

50 g ,Diphosgen“ und 15 g Isopropylslkohol wurden zur
Umsetzung gebracht, wobei sich Chlorwasserstoff und Phosgen
entwickelten. Nach zweistindigem Erwiirmen auf dem Wasser-
bade und Destillieren erhielt man zwei Fraktionen:

I Sdp.85° bei 20mm . . ., etwa 12g
uwod IL 8dp.96° bei 26mm . . . etwa 15 g

Die erste Fraktion ging bei der Destillation ohne Vakuum
vollig bei 103—104° iber, d. b sie stellte das Isopropylehlor-
carbonat, (CH,),CH.0.CO.Cl, dar. Far das letatere geben
‘Hamilton und 8ly?!) den Sdp.105° an.

Y Hamilton u. 8ly, Journ. Amer. Chem. Soc. 47, 485 (192b).
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Die sweite Fraktion wurde beim Erkalten krystallinisch
und erwies sich als Isopropyl-trichlormethylcarbonat, (CH,),CH
.0COO0CCl,.

Schmp. 29° d}° = 1,9818; n®° = 1,4340,

Ber, MR, 48,19 Gef. MR. 48,20,

0,1574 g Subst.: 0,1670 g C0;, 0,0442g H,0. — 0,8441 g Subst.:
46,72 cem 0,1 n-AgNO, (nach Stepanow)

CH,0,Cl,  Ber. C 27,156 HB817T Ol 4814
Gef, ,, 37,20 , 814 ,, 48,15,

VIL, Trimethyloarbinol, (CH,),C.0H

Zum Versuch wurden 20 g ,Diphosgen* und 7,4 g Tri-
methylcarbinol verwendet (das letztere wurde nach Grignard
erhalten und hatte den Sdp. 829 Die Reaktion ging unter
Erwirmung und Gasentwicklung vor sich: das Gas enthielt
Kohlendioxyd, Phosgen und wenig Chlorwasserstoff. Das Ge-
misch warde 2 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt; dabei
entwichen etwa 2 g Phosgen (als Diphenylharnstoff bestimmt),

Nach dreimaliger Fraktionierung gelang es, von einer be-
deuntenden Menge Diphosgen etwa 4 g ciner niedrigersiedenden
Fraktion abzutrennen. Die Substanz hatte den Sdp, 53—56°
und erwies sich als tertilires Butylchlorid, (CH,),C.CL

d1° =08511; n10 = 1,8008,
Ber. MR, 25,49 Gef. MR. 25,79,
0,2114 g Subst.: 22,97 ccm 0,1 n-AgNO, (nach Stepanow).
CH,Cl  Ber. (188,82 Gef. Cl 88,58,

Boedtker !) gibt fur die betreflende Substanz den Sdp.
51529 4% = 0,8471 und n'*® = 1,3869,

VIIL Dimethylathylearbinol, (CH,)(C,H,)0.0H

20 g ,Diphosgen“ und 8,8 g des aus Athylmagnesium-
bromid und Aceton gewonnenen Dimethyliithylearbinols' warden
zur Reaktion gebracht; man beobachtete dabei Selbsterwiirmung
und Eutwicklung von CO,, COCl; und HCl. Wahrend zwei-

1) Boedtker, Bull. soc. chim, [8] 81, 966 (1904),
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stindigem Erwirmen auf dem Wasserbade wurden etwa 26 g
Phosgen (als Diphenylharnstoff bestimmt) aufgefangen.

Nach mehrmaligem Fraktionieren gelang es, einen Teil
des Diphosgens nnd etwa 6g eines nach seinen Kigenschaften
dem tertifiren Amylchlorid entsprechenden Produktes zu iso-
lieren.

Bdp. 87—88°; d3° = 0,8914; n1v = 1,408,

Ber, MR, 80,11 Gef. MR. 29,48.
0,5428 g Subat.: 51,25 com 0,1 n-AgNO, (nach Stepanow).
CH,C!  Ber. Cl 8828  Gef. Cl 8848,

Fir die letzte Verbindung geben andere Autoren? den
Sdp. 856—88°, d1° = 0,8709 und n'* = 1,407 an. Der Unter-
schied der von uns beobachteten Dichts von der in der Lite-
ratur angegebenen kann dadurch erklirt werden, daB unser
Amylchlorid eine durch Destillation nicht abtrennbare, aber
durch den Geruch deutlich erkennbare Diphosgenbeimengung
enthielt.

Die Reaktionsmischung enthielt auBer Amylchlorid und
Diphosgen noch ein hochsiedendes, bei der Destillation sich
zersetzendes Produkt, , .

Bei einem anderen Versuch wurde ein groBer UberschuB
von Carbinol, etwa 9 g auf 5g Diphosgen, verwendet. Nach
der ilblichen Behandlung des Gemisches wurden 6 g tertifires
Amylohlorid (Sdp. 87—88° und unverbrauchtes Carbinol er-
halten; andere Reaktionsprodukte auBer den gasférmigen wurden
nicht bemerkt,

IX. Methyldidthylearbinol, CHy(C,H,),C.OH

Auf 20g Diphosgen wurden 10g aus Athylmagnesium-
bromid und Methylithylketon erhaltenes Methyldistbylearhinol,
Sdp. 1229 einwirken gelassen. .

Zuerst wurde das Gemisch 2 Stunden auf dem Olbade bis
120° erhitat und dabei etwa 2,6 g Phosgen aufgefangen.

Nach mehrmaligem Fraktionieren erhielt man einige Gramm
von unverbrauchtem Diphosgen und eiwa 6 g des nach den

!) Brochet, Ann. chim, phys. [7) 10, 886 (1897); Aschan, Ber. 61,
1805 (1918).
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Eigenschaften dem tertiiren Hexylchlorid entsprechenden Pro-
duktes, Sdp. 35° bei 25 mm und 117~-118° bei 750 mm.

dj® = 0,8900; n?? = 1,4280.
Ber, MR. 84,78 Gef. MR, 84,84,

Nach Schreiner? hat Methyldiithylchlormethan den
Sdp.116°, d!* = 0,8898 und n'"* = 1,4282,

0,2180 g Subst.: 18,1 ccm 0,1 n-AgNO,,
C,H,,Cl Ber. CI 29,41 Gef. C} 80,18,

Der zu hohe Chlorgehalt dirfte anch in diesem Falle anf
eine Beimengung von Diphosgen zurtickzufiibren sein,

Y} Schreiner, dies. Journ. [2] 82, 295 (1910),
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Mitteilungen aus dem Pharmazeutisch-Chemischen Institut der
Universitét Marburg a. d. L.Y)

Uber Verbindungen der Tetraaryl-butanreihe

Von K. Brand und Walter Bansch ?)
(10, Mitteilung)

Uber die Reduktfon organfscher Halogenverbindangen
und fither Verbindungen der Tetraaryl-butanreihe

(Eingegangen am 4, Juni 1980)

Bei der Reduktion von 1,1-p,p’-Diphenetyl-2,2,2-tribrom.
4than (I) mit Devardascher oder auch mit Arndscher Le-
gierung hatten Brand und F.Kercher? neben p, p’-Dilthoxy-
stilben (III) in sehr geringer Menge eine bei 180° schmelzende
Verbindung erhalten, die sie auf Grund der Analyse als ein
noch nicht ganz reines 1,1,4,4-p,p’,p",p""-Tetraphenetyl-2,8.
dibrombuten-2 (I) ansprachen, Diese Annabme konnte in.
zwischen insofern bestiitig werden, als es gelang, Diphenetyl-
tribromithan(I) mit durch Palladium erregtem Wasserstoff in
recht guter Ausbeute zum 1,1,4,4-p,p’,p",p"’- Tetraphenetyl-
2,8-dibrombuten-2 (IT) vom Schmp. 184,5° zu reduzieren, wih-
rend p,p’-Diithoxy-stilben (ITT) nur in geringer Menge nebenher
entstand,

Das Tetraphenetyl-dibrom-buten (II) verliert beim Kochen
it Zinkstaub und Eisessig oder Zinkstaub und Athanol das
Brom und geht in das von Brand und Horn4) auch auf elektro-
chemischem Wege erhaltene 1,1,4,4-p,p’,p",p"’-Tetraphenetyl-
butin-2 (IV) itber. An der sehr geringen Léslichkeit des Te-
traphenetyl-dibrom-butens (IT) in Alkohol-Pyridin scheiterten
dagegen bisher alle Versuche zur Entfernung des Broms durch
katalytisch erregten Wasserstoff. Auch beim Kochen mit Kupfer-

') Die beiden folgenden Arbeiten wurden im Chemischen Labora-
torium zu GHeBen ausgefiibrt und in Marburg vollendet.

%} Vgl. auch W.Bausch, Inang.-Diss. GieBen 1929,

%) K. Brand u, F, Kercher, Ber. 54, 2007 (1921).
%) Vgl. dies. Journ. [8], 11, Mitteilung, S. 243 (1980).
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bronze in Bengolldsung oder mit Jodnatrium in Acetonlésung
blieb das Tetraphenetyl-dibrom-buten (II) unverindert.
OQH‘ . 0 . CQH‘. 0H==0Hn GQH‘ . 0 . G‘HQ

Hr
H,.0.CH,
G, e OH. CBr, Pd+H, CyH,.0.CH,
(,H,.0.C,H, C,H,.0.C,H, CH~OBr
I N ' I
G'H"O'o“n‘)cu Ln:
vo  OE0.CH,
N Tc,u..o.m
.0.CH CH,.0.C,H,
GH, s ‘>CH--C sty 6 ‘>C'==C
CH,.0.0,H, F C,H,.0.CH,
H;.0.C,H f H,.0.C,
C;H, s ‘>OH—-‘ GH, GHC> -
C,H;.0.CH, G,H,.0.C,H,
v
und CH,.0 G CH,.0.C,H,

C
18,-0.C,8,
VI c /AH

C,H,.0.C,H,

Natriumalkoholat wandelte das Tetraphenetyl - dibrom-
buten (II) ohne Schwierigkeiten in 1,1,4,4-p,p',p",p”- Tetra-
phenetyl-butatrien-1,2, 8 (V)’) um, wobei nebenher in geringer
Menge 1-p-Phenetyl-8-p,p-diphenetylmethylen-5-fthoxy-inden?)
entsteht. Die hierbei abgespaltene Brommenge entsprach der
nach der frither aufgesteliten Umsetzungsgleichung zu erwar-
tenden.

Die Reduktion des p,p’-Diphenetyl-tribromithans (I) mit
Wasserstoff in Gegenwart von Palladiom nahm wiederholt einen
cigenartigen Verlauf, dessen Ureachen uns noch unbekannt
gind, und den wir deshalb auch noch nicht willkiirlich veran-
lassen konnen. Das in Pyridin-Alkohol aufgeschlimmte Di-
phenetyl-tribrométhan (I) ging beim Schiitteln mit Palladium

und Wasserstoff in Lésung, ohne daB wir einen nenuenswerten?®)

Y Dies. Journ. 115, 869 (1937).
% Die geringe Menge von verbrauchtem Wasserstoff diente wohl

zar Bildung des in geringer Menge in der Reaktionsfillusigkeit aufge-
fundenen Tetraphenetyl-dibrom-butens (II).

—- o e
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Verbrauch an Wasserstoff mit Sicherheit foststellen konnten.
Beim Stehen schied die erkaltete Reaktionsflitssigkeit in reich-
licher Menge das von Harris und Frankforter!) beschrie-
bene 1,1-p,p’-Diphenetyl-2,2-dibrom#ithan (VII) vom Schip. 104°
ab, welches von siedender alkoholischer Kalilauge in das von
Harris und Frankforter dargestellte 1,1.p,p’-Diphenety!.2-
broméithen (VIII)%) verwandelt wurde. Kine Verwechslung der
von uns als Diphenetyl-dibromiithan (VII) angesprochenen Ver-
bindung mit dem 1,1-p,p"-Diphenetyl-2,2-dibromiithen (IX) vom
Schmp. 118,6° ist mithin ausgeschlossen. Obendrein haben
wir die Verbindung IX dargestellt und mit dem von ums er-
haltenen Reduktionsprodukt verglichen; sie waren verschieden
voneinander. Und durch besondere Versuche konnten wir fest-
stellen, daB Diphenetyl-tribromathan (I) beim Kochen mit einer
alkoholischen Lbsung von Pyridin Bromwasserstoff nicht ver-
liert, also auch unter den von uns bei der Reduktion einge-
haltenen Bedingungen bestimmt nicht in Diphenetyl-dibrom-
ithen (IX) tibergeht, .

Da wir in der Reaktionsflissigkeit die Anwesenheit von
Acetaldehyd mit Hilfe von fuchsinschwefliger Shure wahrschein-
lich machen konnten, so kommen wir zu der Annahme, da8
das Diphenetyl-tribrom#than (I) unter Dehydrierung dos Atha-
nols zu Acetaldehyd (und vielleicht auch zu Essigsiiure) zum
Diphenetyl-dibrom#ithan (VII) reduziert wurde, wobei das Pal-
ladium als Katalysator wirkte.

C,H,.0.C,H, H
.CH,.0H —> .
Br,.C.CH CL0.CH, + CH,.CH,.OH HBr + CH, c<0 +
CoH,.0.CH, rom

VI[ BrHC. ca< == KBr+ H0 +

CQH‘-O'C’Hb
C,H,.0.C,H, CH,.0.C,H
VI BHO=X =& ’ IX Bro=C( @ e
JH,.0.0,H, C,B,.0.G,H,

In den Arylresten durch Halogen substituierte Tetraaryl-
butan-Abkdmmlinge sind bisher noch nicht dargestellt und
untersucht worden. Da wir vermuteten, deB diese Verbindungen

Y} Journ, Amerie. Chem. Soc. 48, 3144—3150 (1926); Chemisches
Zentralbl. 1927, I, 1159,

Journal £, prakt, Chemio {2) Bd, 127, 15
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von den bisher studierten Tetraaryl-butan- AbkSmmlingen ab-
weichende Eigenschaften aufwsisen wilrden, haben wir zunichst
Verbindungen der p,p’,p”,p""-Tetra(chlorphenyl)-butan-Reihe in
den Kreis unserer Acbeiten einbezogen,

Das aus Chloralhydrat und Chlorbenzol nach 0. Zeidler?
loicht zugngliche 1,1-p,p’- Di(chlorphenyl)-2,2,2-trichlorithan
(X) ging unter dem KEinfluB von Palladium-Calciumcarbonat-
Katalysator beim Schuitteln mit Wasserstoff je nach der Reak-
tionadauer entweder in das 1,1,4,4.p,p,p"p"-Totra(chlor-
phenyl).2, 2,8, 3-tetrachlorbutan (XI) oder in das 1,1,4,4-
p,p'p",p""-Tetra(chlorphenyl)-2,3-dichlorbuten-2 (XII) tber. Von
letzterem wurden zwei, wobl stereoisomere, Formen vom Schimp.
229° und vom Schmp. 1749 diese in geringer Menge, erhalten.

Wibrend Tetra(chlorphenyl)-tetrachlorbutan (XI) bei der
katalytischen Reduktion Tetra(chlorphenyl)-dichlorbuten (XII)
lieferte, verlor es beim Kochen mit Zinkstaub und Eisessig
das Chlor in 2- und 8-Stellung vollkommen unter Bildung von
Tetra(chlorphenyl}-butin-2 (XIII), Dies ist insofern ein auf-
falloender Reduktionsverlauf, als die bisher untersuchten Tetra-
aryl-2,2,8,8-tetrachlorbutane (analog XI) sowohl beim Behan.
deln mit Palladium und Wasserstoff als auch beim Kochen
mit Zinkstaub und Eisessig in 2- und 8-Stellung nur je ein
Chloratom abgaben, das letzte aber festhielten und in Tetra.
aryl-2,8-dichlorbutene (analog XII) #ibergingen.

Die Reaktionsfahigkeit der in 2- und 3-Stellung
befindlichen Chloratome ist also durch Eintritt von
Chloratomen in die Phenylgruppen in p-Stellung zu
der Butankohlenstoffkette gegen Zinkstaub und Eis-
essig gesteigert worden,

Natriumalkoholat entzog den beiden stereoisomeren 1,1,4,4-
p,p,p",p"-Tetra(chlorphenyl)-2, 8-dichlorbutenen-2 (XII) 2 Mol.
Chlorwasserstoff und in auffallend hoher Ausbeute — etwa zu
93°/, — entstand 1,1,4,4-p,p’,p",p"’-Tetra(chlorphenyl)}buta~
trien-1,2,3 (XIV). Dagegen konnte die Bildung von 1.p-Chlor-
phenyl. 3-p,p'-di(chlorphenyl). methylen-5-chlorinden (XV), die
nach den Erfahrungen bei den bisher untersuchten Tetraaryl-
dichlorbutenen (analog X1I) als Nebenreaktion erwartet wurde,

Y 0. Zeidler, Ber, 7, 1181 (1874).
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nicht mit Bestimmtheit festgestollt werden. Also auch der
Verlauf der ,Butatrienreaktion* ist durch die in die Phenyl-
gruppen eingetretenen Chloratome verindert, und zwar be-
ghnstigt, worden,

Tetraphenyl-butatrien (analog XIV) ist in Acetonldsung
gegen Kaliumpermanganat recht bestindig. Im Gegensats
hierzu wurde Kaliumpermanganatlsung von in Aceton geldstem
Tetra(chlorphenyl)-butatrien (XIV) sofort entfirbt und ebenso
entfiarbte Tetra(chlorphenyl)-butatrien in Chloroformldsung eine
Bromlosung. Chromsiiure spaltete das Tetra(chlorpbenyl)-buta-
trien (XIV) in normaler Weise in Kohlendioxyd und p,p’-Di-
chlorbenzophenon (XVI).

Die bisher untersuchten Tetraaryl-butatriene erleiden unter
dem EiufluB von Mineralsiuren und sogar von Essigshure eine
mehr oder weniger schnell verlaufende Umlagerung in die ent-
sprechenden Indenderivate (analog XV).}} Beim Erhitzen von
Tetra(chlorphenyl)-butatrien (XIV) mit Eisessig-Chlorwasser.
stoff im EinschluBrohr war auch nach mehreren Tagen diese
Umlagerung noch sohr unvollkommen, und auBerdem hatte sich
hierbei eine Additionsverbindung aus 1 Mol, Tetra(chlorphenyl).
butatrien und 1 Mol. Chlorwasserstoff gebildet (XVII), welche
von einer kochenden alkoholischen Natriumalkoholatldsung in
Tetra(chlorphenyl)-butatrien (XIV) zurlickverwandelt wurde.

Auch diese Reaktion zeigt, daB Chloratome in den Phenyl-
gruppen die Reaktionsfahigkeit der Seitenkette des Tetraphenyl-
butatriens stark beeinflussen.

Unter dem EinfluB der energischen Reduktion mit Natriom
und siedendem Amylalkohol verlor das Tetra(chlorphenyl)}-buta.
trien (XIV) auch das Kernchlor und ging in einen Kohlen-
wasserstoff von der Zusammensetzung des 1,1,4,4-Tetraphenyl-
butans® (XVIII) fiber, der allerdings aus Materialmangel noch
nicht in ganz reinem Zustande orhalten werden konnte. Zink-
staub und Eisessig reduzierten Tetra(chlorphenyl)-butatrien (XIV)
zum 1,1,4,4-p,p’,p",p""-Tetra(chlorphenyl)- butin-2 (XI1I) und
zum 1,1,4,4-p,p’,p",p"-Tetra(chlorphenyl)-butadien-1,8 (XIX},
Auch dieser Reduktionsverlauf war tberraschend, da die bisher

') Nahere Mitteilung erfolgt demnichst.
% Valeur, Bl [3] 29, 688 (1808); K. Brand, Ber. 54, 2004 (1921).
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untersuchten Tetraaryl-butatriene von Zinkstaub und Eisessig
nur zu den entsprechendon Tetraaryl-butadienen (analog XIX)
reduziert wurden,

Unter dem EinfluB des direkten Sonnenlichtes ging das
Tetra(chlorphenyl)-butatrien (XIV) in das in grinlich fluores-
oierenden Krystallen krystallisierende Dimere!) tiber, zeigte
mithin das normale Verhalten der Tetraaryl-butatriens,
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'} 0,0185 (0,0147) g Subst. in 0,2486 (0,2521)g Campber: 4=2,25(2,59).

(CpeHCl),  Ber. Mol-Gew. 988 Schmp. (sus Chloroform):
Gef. ” 865, 933 898,6° u. Z, .
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Die Untersuchung substituierter Tetraphenylbutatriene wird
nach verschiedenen Richtungen hin fortgesetut,

Versuche
1. 1,1.p,p’-Diphonetyl-2,2,2-tribromithan
1,1,4,4-p,p,p", p*-Tetraphenetyl-2,8-dibrombuten-2 (1I)

Zu einer in der Schitttelente reduzierten Aufschlimmung
von 0,6 g Palladium~Calciumcarbonat - Katalysator in 5 com
Wasser und 15 cem reinem Alkohol wurden, ohne den durch die
Ente streichenden Wasserstoffstrom zu unterbrechen, 25 com
reiner Alkohol und dann 5 g (Y., Mol) fein gepulvertes Di-
phenetyltribromiithan?) (I) gegeben und schlicBlich das Kin-
fallrohr der Ente mit einer Mischung von 60 ccm Alkohol und
10 cem reinstem Pyridin nachgespilt. Die an der Wasserstoff-
biirette angeschlossene Schittelente wurde unter Erwiirmen auf
456—50° bis zum Aufhdren der Wasserstoffaufnahme (210 bis
226 com; 0°, 760 mm) geschitttelt. Das in Alkohol sehr schwer
ldsliche Diphenetyltribroméithan war im Verlaufe der Reduktion
vollkommen in Losung gegangen, und die Ldsung schied beim
Erkalten feine Krystillchen ab, Die abfiltrierte Mischung des
Reduktionsproduktes und Katalysators (Filtrat A) gab beim
erschopfenden Auskochen mit Kssigestor eine Lisung, die beim
Erkalten feine, eigenartig schwach rosa gefirbte Nidelchen
von 1,1,4,4.p,p’,p",p"-Tetraphenetyl-2,3-dibrombuten-2 (II) ab-
schied. Die abgesaugten Krystalle (Mutterlauge B) verloren
auch nach nochmaligem Umkrystallisieren aus Fssigester die
schwach ross Farbe nicht und zeigten den Schmp. 184,6°
Eine kleine Probe des Butens waurde aus Eisessig in fast farb-
losen Krystillchen gleichfalls vom Schmp. 184,5° erhalten. Aus-
beute an Tetraphenetyldibrombuten durchschnittlich 82,49/,

4,340 mg Subst.: 9,870 mg CO;, 2,216 mg H,O0.— 0,1025, 0,1263 g
Sabst.: 0,0567, 0,0698 g AgBr,

CyHyOBry (894,14) Ber. C 622 H 65 Br 231

Qef, ,, 62,0 ,, 57 , 28,4, 23,5,

Tetraphenetyl - dibrombuten 1dst sich leicht in heiem

Benzol, Toluol, Pyridin und Chloroform, schwerer in heiflem

) K.Brand u. F. Kercher, Ber. b4, 2016 (1921).

LI
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Essigester, sehr schwer in kaltom Eseigester, Aceton und Eis-
essig und wird von Methanol und Athanol sowoh! in der Kilte
als auch in der Wirme nur wenig aufgenommen.

Die hei verschiedenen Reduktionen erhaltenen und zu-
sammen aufgearbeiteten Filtrate A ergaben keine definierbaren
Verbindungen, Aus den vereinigten und eingeengten Filtraten B
konnte dagegen in geringer Menge p,p" Diithoxy-stilben!) vom
Schmp. 207,5° (kleine gliinzende Blittehen) erhalten werden (III),

L1-p,p-Diphenetyl.2,2.dibromathan (VII)

Bei einigen in der eben beschrichenen Weise durch-
gefihrten Reduktionen ging zwar das in Alkohol schwer 18s-
liche Diphenetyl-tribrom#ithan beim Schiitteln vollkommen in
Losung, doch konnte in der angeschlossenen Brette ein Ver-
brauch an Wasserstoff nicht festgestellt werden, Der Inhalt
der Schiittelente hinterlieB beim Filtrieren (Filtrat A) auf dem
Filter einen Rickstand, der in der Hauptsache aus dem Kata-
lysator, vermischt mit sebr wenig 1,1,4,4-p,p’,p" p"-Totra-
phenetyl-2,8.dibrombuten-2 (I1) vom Schmp, 184,5° welches mit
Essigester ausgezogen werden konnte, bestand.

Das Filtrat A schied bei lingerem Stehen eine betriicht.
liche Menge feiner, farbloser Nadeln ab, die nach dem Ab-
saugen und Umkrystallisieren aus Alkohol den Schmp. 104°
zeigten und sich als das von Harris und Frankforter? be.
schriebene 1,1-p,p'- Diphenetyl-2,2-dibroméithan (VII) erwiesen.

8,825m g Subst.: 7,145 mg CO,, 1,780 mg H,0, — 0,1085, 0,1384 g
Bubst.: 0,0922, 0,1282 g AgBr.

CysH00,Br; (428)  Ber. €505 H 4,7 Br 874

Gef. ,, 509 ,, 50 ,, 319, 87,9,

Aldehyd konnte in der Reduktionsflissigkeit mit Sicher-
heit noch nicht nachgewiesen werden, und eine willkirliche
Reproduktion des Reduktionsverlaufes gelang mnicht.

Um eine Verwechslung des erhaltenen 1,1-p,p’-Diphenetyl-
2,2-dibromiithans mit dem ebenfalls von Harris und Frank-
forter?) dargestellten 1,1-p,p’-Diphenstyl-2,2-dibromithen (IX)

Y} Wiechell, Ann. Chem. 279, 843 (1894),
%) Journ. Amer, Chem. Soc. 48, 8144—3150 (1926); Chem. Zentralbl,

1927, 1, 1169,
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auszuschlieBen, welches darch Abspaltung vor Bromwasserstoff
aus Diphenetyl-tribromtithan bei dem oben beschriehenen Ver-
suche unter dem EinfluB von Pyridin entstanden sein kdunnte,
wurde 1g Diphenetyl-tribromiithan mit Alkohol und Pyridin
unter den bei der Reduktion angewandten Bedingungen vier
Stunden lang am RutokflaBkithler gekocht. Dis aus der ere
kalteten Libsung ausgeschiedenen Krystalle zeigton nach dem
Umkrystallisioren aus Alkohol den Sechwp. 119—-1209, be-
standen mithin aus unverindertem Diphenetyl-tribrom#than,
In der Mutterlauge konnten Bromiouen weder mit Silbernitrat,
noch mit Chlorwasser nachgewiesen werden.

1,1-p,p-Diphenetyl-2,2-dibrom#then (IX)

Eine heife Losung von 2 g Diphenetyl-tribromiithan in
Alkohol wurde mit einem UberschuB von 10 prozent. alkoho-
lischer Kalilauge etwa 6 Stunden am RuckfluBkihler gekocht.
Die aus der erkalteten Lisung ausgeschiedenen groien, farb-
losen Nadeln schmolzen nach nochmaligem Umkrystallisieren
bei 118,6° und die Mutterlauge enthielt Bromionen in erheb-
licher Menge.

4,200 mg Bubst.: 7,926 mg CO,, 1,640 mg H,0, — 0,1519 g Bubsat.:
0,1860 g AgBr,

C\oH,50,Br, (428) Ber. C 50,7 H 42 Br81s
Qef. , 50,4 , 43 , B18.

Diphenetyl-dibrom#ithen entfirbt eine Losung von Brom
in Chloroform nicht, Es 18st sich leicht in Benzol, Toluol,
Easigester, Aceton, Chloroform und Pyridin, ebenso in heiBem
Eisessig, Methanol und Athanol; m#Big 18st es sich in kaltem
Eisessig, Methanol und Athanol.

1,1-p,p"-Diphenetyl-2-brom#éthen (VIII)

Die I8sung von 1,5183 g Diphenetyl.dibromiithan in 80 cem
reinem Alkohol wurde mit einer frisch bereiteten Lsung von
8 g Natrium in 60 com reinem Alkohol 10 Stunden lang am
RuckfluBkiithler gekocht. Der nach dem Abdestillieren des
Alkobols verbliebene Riickstand gab beim Versetzen mit Wasser
und Ansiiuern mit Salpetorsiiure eine bald fest werdende 8lige
Masse, die bequem abfiltriert werden konnte. Das Filtrat (A)

Wl W e
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wurde unter Vermeidung von Verlusten aufgefangen und dae
Filter und dessen Inhalt gut ausgewaschen. Letaterer lieforte
beim Umkrystallisieren aus Alkohol groBe, wobl infolge von
Spuren fremder Beimengungen schwach gelb gefirbte Nadeln
vom Schmp. 63,6° des von Harris und Frankforter?) be-
schriebenen 1,1-p, p"Diphenetyl- 2-brométhens (Schmp, 649 (VIiI),

Eine 0,2631 g Diphenetyl-dibromiithan entsprechende Menge
Filtrat gab das eine Mal 0,1162 g und das andere Mal 0,1163 ¢
Bromsilber, d.s 0,0495 und 0,0495g Brom, gegen 0,04014¢g
Brom der Theorie.

144

1,1,4,4-p,p’,p",p""-Tetraphenetyl-butin-2 (IV) aus Tetra-
phenetyl-dibrombuten (II)

&) Die folgenden Versuche wurden unter moglichster Ver-
meidung von Materialverlusten durchgefithrt.

Etwa 2g (genau gewogen) Tetraphenetyl-dibrom-buten (II)
und §0ccm Eisessig wurden mit 1g Zinkstaub am Ruckflu8-
kithler gekocht. Die schon nach kurzer Zeit entstandene L.
sang des in Kisessig schwer l6slichen Tetraphenetyl-dibrom-
butens wurde nach 6 stindiger Reaktionsdauer vom Zinkstaub
ab in Wasser gegossen, der Zinkstaub mit 20ccm Eisessig
ausgekocht und diese Flilssigkeit zu der ersten gefiigt. Die
milchige, wiBrige Mischung wurde bis zur Klirung gekocht,
das ausgeschiedene, bald erstarrte O1 wurde abfiltriert (Fil-
trat A), gut mit Wasser ausgewaschen und in Ather aufge-
nommen. Die mit Natriumsulfat getrocknete #therische Lisung
wurde vom Ather befreit und das hierbei zurlickgebliehene
Totraphenetylbutin gewogen.

Aus heiBem Alkohol krystallisierte das Tetraphenetyl-
butin in Nadeln. Sie zeigten den gleichen Schmelzpunkt wie
das von Brand und Horn? auf elektrochemischem Wege er-
haltene Priparat, 95—96° (Mischschmp, 95—969), unterschied
sich von diesem aber durch eine gelbliche Farbung, die auch
beim Umkrystallisieren unter Zusatz von Sorboid II nicht ver-
schwand und beim Kochen mit Eisessig stérker wurde,

Y Journ. Amer. Chem, Soc. 48, 8144—8150 (1926); Chem, Zentralbl,
1927, 1, 1159.
%) Dies. Journ. [2], 11. Mitteilung, 8. 243 (1980).

[—
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Der Gehalt des Filtrates A an Bromionen wurde nach
Volhard titriert.

T Gebildetes
Angewandte Menge Abgespultenes Brom ‘Tetraphenetyl-butin
Tetraphenetyldibrombuten -
Ber. Gef. Ber. Gef.
2,0008 g 0,4607g | 04299 g | 1,6309g | 1,4708 g
1,9959 g 04696 g | 04455 ¢ | 15884 g | 1,4807¢g

b) Die Ltsung von 2 g Tetraphenetyl-dibrombuten in Alko-
hol wurde 6 Stunden lang mit 1g Zinkstaub am Ritckflus.
kithler gekocht. Die noch heif filtrierte Flitssigkeit schied
beim Erkalten groBe, farblose Krystallnadeln von 1, 1,4,4.
p,p'sp",p"~Tetraphenetyl-butin-2 (IV) ab, die nach nochmaligem
Umkrystallisieren vollkommen farblos waren und wie das von
Brand und Horn!) auf elektrochemischem Wege erhaltene
Tetraphenetylbutin bei 96° schmolzen (Mischschmp. 96°). Aus-
beute fast quantitativ,

4,405 mg Subst.: 13,070 mg CO,, 2,845 mg H,0,

CyoH5s0; (684,8) Ber. C 80,9 H11
Gef. ,, 80,9 » 12

¢) Versuche zur katalytischen Reduktion von Tetra-
phenetyl-dibrombuten

Die verschiedenen Versuche wurden folgendermaBen durch-
gofthrt: Zuntichst wurde in der Schittelente der anfgeschlammte
Katalysator (0,8g in 5 com Wasser und 15 com reinem Alko-
hol) reduziert, dann die heiBe Lisung von 1g Tetraphenetyl-
dibrombuten in 25 cem Pyridin und schlieBlich 20cem alko-
bolischo Kalilauge in die Ente unter Vermeidung von Luft-
zutritt eingesaugt. Bei allen Versuchen blieb die Reduktion
sus, da sich das Tetraphenetyl-dibrombuten in der Ente wieder
ausschied. Es konnte in unveriinderter Form zurlickgewonnen
werden.

d) Die kochende Lisung von 0,6g Tetraphenetyl-dibrom-
buten in 175 ccm wasserfreiem Aceton wurde mit einer Lisung
von 2g wasserfreiem Natriumjodid in 25 cem Aceton versetat

') Dies. Journ. [2], 11. Mitteilung, S, 243 (1930).

IR
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und 6 Stunden im Sieden erhalten. Die mit Wasser verdiinnte
Lisung firbte Sturkeldsung nicht blaw — mithin war Jod.
abscheidung nicht erfolgt — und lied das unverkinderte Tetra-
phenetyldibrombuten vom Schmp. 184,56° fallen,

o) Die mit 1g Kupferbronze versetate kochende Ltsung
von 1g Tetraphenetyl-dibrombuten in 75 cem trockenem Benzol
wurde etws 10 Stunden lang im Sieden erhalten. Die heifie
filtrierte Losung hinterlieB beim Abdestillieren des Benzols
einen Rickstand, dor sich nach dem Umkrystallisieren aus
Essigester als unverindertes Tetraphenetyl-dibrombuten vom
Schip. 184,6° erwies.

1,1,44-p,p',p",p"-Tetraphenetyl-butatrien-1,2,8 (V)

Die heiBe amylalkoholische Lisung von etwa 1g (genau
gewogen) Tetraphenetyl-dibrombuten (1I) wurde mit einer frischen
Losung von 1g Natrium in 20 ccm reinem Alkoho! 6Standen
lang am Rickflukabler gekocht. Dio Flussigkeit farbte sich
bald orange und schied beim Erkalten feine orange Nadelchen
ab, die abfiltriert, erst mit Alkohol, und dann mit heiem
destillierlem Wasser ausgewaschen wurden, Die ahgesaugten
orangen Nidelchen zeigten nach dem Umkrystallisieren aus
Chloroform und Alkohol den von Brand und Horn!) fir das
‘Tetraphenetylbutatrien (V) angegebenen Schmelzpunkt von 226°.

4,075 mg Subst.: 13,115 mg COy, 2415mg H,0.

CyeH350, (582,8) Ber. C 81,2 Hes
Gef. ,, 81,1 n 6,8

Die amylalkoholische Mutterlauge und Waschfliissigkeiten
wurden unter Vermeidung von Materialverlusten mit Wasser-
dampf vom Alkohol befreit und die im Kolben verbliehene
braunrote, schmierige Masse nach dem Krkalten abfiltriert.
Im Filtrat wurde das Brom nach Volhard titriert. 1,0074g
Tetraphenetyl-dibrombuten gaben statt der berechneten 0,2323g
Brom 0,2121 g Brom,

Die abfiltrierte, mit W asserdampf nicht flichtige, braun.
rote Masse lieferte beim Umlbsen aus heiBem Athanol ein
rotes krystallines Pulver, das ohne scharfen Schmelzpunkt

') Dies. Journ. 115, 869 (1827).
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zwischen 1156 und 120° zu einer roten Flissigkeit zusammen-
sinterte. Kine sebr verdunate alkoholische Liosung schied nach
einem halben Jahre sehr geringe Mengen schdn ausgebildeter,
wiirfolfdrmiger Krystalle ab, die sich als das von K. Brand
und 0. Horn?) beschrishene 1-p- Phenetyl-8 - p,p'- diphenetyl-
mothylen-5-tthoxy-inden (VI) vom Schmp. 122° erwissen.

IL 1,1-p,p"Di(chlorphenyl)-2,2, -trichlorithan

1,1,4,4-p,p',p",p" Tetra{chlorphenyl).2,8-dichlor-
buten.2 (XII)

8,64g (!0 Mol) Di(chlorphenyl)- trichlorithan?) wurden
in gleicher Weise wie das Diphenetyl-tribromiithan mit Wasser-
stoff und Palladium-Calciumcarbonat-Katalysator bei 45— 500
80 lange behandelt, bis sie 250 com Wasserstoff (0°, 760 mm)
aufgenommen hatten. Das in Alkohol schwer 1sliche Di(chlor-
phenyl)trichlorithan ging im Laufe der Reduktion vollstiindig
in Lbsung, und die erkaltete Reduktionsfliissigkeit schied feine
Krystitllchen ab, welche mit dem Katalysator zusammen ab-
filtriert warden (Filtrat A). Die Mischung von Katalysator
und Reduktionsprodukt gab beim erschbpfenden Ausziohen mit
kochendem Essigester ein Filtrat, das beim Stehen derbe, nach
dem Umbkrystallisieren aus Essigester bei 229° schmelzends,
glinzende Krystalle von 1,1,4,4.p,p",p",p""- Tetra(chlorphenyl).
2,8-dichlorbuten-2 (XII) abschied. Die cingeengten Essigester-
Mutterlaugen lieferten noch weitere Mengen an Tetra(chlor-
phenyl)- dichlorbuten, dessen Gesamtausbeute bis zu 85,6 7,
betrug.

4,200 mg Subst.: 9,160 mg COy, 1,920 g H,0. — 0,1486, 0,1078¢
Bubst.: 02278, 0,1683 g AgCL

CyH,,Cls (566,9)  Ber. C 598 H 82 Cl 816
Gef. , 595 , 85 , 818 875

Tetra(chlorphenyl)-dichlorbuten 188t sich leicht in heifiem
Benzol, Toluol, Pyridin und Chloroform, schwerer in heiem

Kssigester, sehr schwer in kaltem Kssigester, Aceton und Bis.
essig, und fast gar niocht in Methanol und Athanol,

Y Dies, Journ. 115, 869 (1927).
4 0, Zeidler, Ber. 7, 1181 (1814).
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Das auf dem Wasserbade eingeengte Filtrat A schied nach
mehrtéigigem Stehen eine farblose Krystallmasse ab, welche
nach dem Absaugen (Mutterlange B) und Umkrystallisieren aus
Alkohol Krystallblittchen vom Schmp. 174° lisferte. Diese sind
in Alkohol weitaus leichter loslich als das eben beschriebene
Tetra(chlorphenyl)-dichlorbuten vom Schmp, 229° goben aber
wie dieses mit kochender alkoholischer Kalilauge die , Buta.
trien-Reaktion“ (Bildung gelber Nadeln) und sind demnach die
niedriger schmelzende, sterecisomere Form des Tetra(chlor-
phenyl)}dichlorbutens. Die Ausbeute an Tetra(chlorphenyl)-di-
chlorbuten vom Schmp, 174° ist #uBerst gering.

4,415mg Subsk.: 9,565 mg CO;, 1,860mg H,0. — 21,460 mg Subst.:
32,840 mg AgClL

CysH,,Cly (586,9) Ber. C 59,3 Hse Cl 815

Gef. ,, 59,1 » 8t n 87,8

Die zur Bindung des Pyridine in Salzshure gogossene
Mutterlauge B schied eine Schmiere ab, die beim Verreiben
mit Alkohol eine Losung (C) und eine schmutziggelbe krystal-
line Masse gab. Letatere lieferte beim Umkrystallisieren aus
Alkohol und dann aus Ligroin zu festen Drusen vereinigte
Krystallnadeln von unverindertem Di(chlorphenyl)-trichlortithan
vomr Schmp. 105°

Da die Losung C mit kochender alkoholischer Kalilauge
orange Nadeln des bei 288° schmelzenden 1,1,4,4-p,p',p",p"~
Tetra(chlorphenyl)-butatriens-1,2,8 (XIV) gab, enthielt sie also
noch geringe Mengen von Tetra(chlorphenyl)-dichlorbuten, wobl
in der bei 174° schmelzenden, leichter loslichen Form.

1,1,4,4-p,p',p",p"-Tetra(chlorphenyl)-2,2,3,3-tetrachlor-
butan (XI)

3,648 (}/,40 Mol) Di(chlorphenyl)-trichlorithan wurden zu-
sammen mit 0,6 g Palladium - Calciumcarbonat - Katalysator,
10cem reinstem Pyridin und 100 cem reinem Alkohol unter
niBigem Erwirmen bis zur Aufnahme von 112 cem (09 760 mm)
Wasserstoff geschititelt. Reduktionsprodukt und Katalysator
wurden abfilériert und ersteres in kochendem Essigester auf-
genommen. Die erkaltete Kssigesterldsung schied beim Stehen
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'J
dorbe, glinzende Krystalle von Tetra(chlorphenyl)- tetrachlor-
butan (XI) ab, die nach mebrmaligem Umkrystallisieren aus
Essigester bei 271,56° schmolzen. Ausbeute bis zu 21,7%,.

8,825 g Bubst.: 1,885 mg CO,, 1,000 mg H,0. — 19,885 mg Bubst. :
85,085 mg AgCl.
CpHyCls (887,82)  Ber. C527 H28  Cl 44,5
Geof. ,, 52,7  ,, 82 n 44,2

Tetra (chlorphenyl). tetrachlorbutan ist fast unldslich in
kaltem Alkohol, sehr schwer 16slich in heiBem Alkohol, in Eis-
eesig, in Acetor und in keltem Essigester, leicht loslich in
heiBem Benzol, Toluol, Pyridin und Chloroform.

Reduktion von Tetra(chlorphenyl)-tetrachlorbutan XIy

8) In eine kleine Schiittelente, welche 0,5g mit 5cem
Wasser und 10cem Alkohol angeschtiftelten und in ublicher
Weise reduzierten Palladium-Calciumcarbonat-Katalysator ent-
hielt, wurde untsr Ausschlu8 von Luft eine Avufschldmmung
von 1g fein gepulvertom Tetra(chlorphenyl)-tetrachlorbuten in
10cem reinstem Pyridin und 70cem veinem Alkohol singe-
saugt. Beim Schiitteln der Ente wnter gelindem Erwirmen
wurden statt der zur Abspaltung von zwei Chloratomen nitigen
86com 46 com Wasserstoff (0°, 760 mm) aufgenommen. Die
in der beim Tetra(chlorphenyl)- dichlorbuten beschriebenen Weise
aufgearbeitete Reduktionsflissigkeit gab das bei 229° schmel-
zende Tetra (chlorphenyl)-dichlorbuten, welches von kochender
alkoholischer Kalilauge in das bei 288° (unter Zers.) schmel-
zende Tetra(chlorphenyl)-butatrien (XIV) verwandelt wurde.

b) Die kochende, mit 6g Zinkstaub versetzte Lisang von
1g Tetra(chlorphenyl)-tetrachlorbutan in 150 cem Kisessig wurde
mehrere Stunden lang am RuckfuBkihler im Sieden gehalten
und die noch heiBe Losung vom Zinkstaub abfiltriert. Das
vom gribten Teile des Eisessigs befreite Filtrat schied beim
EingieBon in Wasser das entstandene 1,1,4,4-p,p",p",p'"- Tetra-
(chlorphenyl)-butin-2 ab (XIIT), welches beim Umkrystallisieren
aus Hssigester groBe, farblose Krystalle vom Schmp. 174° und
beim Kochen mit alkoholischer Natriumalkoholatldsung das bei

244,6° schmelzende Totra(chlorphenyl) - butadien - 1,38 (XIX)
lieferte.
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Da die Natriumalkoholatldsung eine geringe Oraugefirbung
zeigte, liegt die Vermutung nahe, daB das erhaltene Tetra.

(chlorphenyl)-butin Sparen von Tetra(chlorphenyl-dichlorbuten
enthielt.

Versuch zur ﬁberfﬁhrung von Tetra(chlorphenyl)-
dichlorbuten (XII) in Tetra(chlorphenyl)-butin X1
mit Natrinmjodid

Eine kochende Lisung von 0,25 g Tetra(chlorphenyl)-di-
chlorbuten in 100com wasserfreiem kochendem Accton wurde
mit einer Lsung von 2 g wasserfreiem Natriumjodid in 26 cem
trockenem Aceton 6 Standen lang am RiickfluBkuhler gekocht.
Die mit Wasser verdinute Lisung firbte Stirkeldsung nicht
blau — Jodabscheidung war also micht erfolgt —, schied aber
beim Stehen das Tetrs(chlorphenyl)-dichlorbuten vom Schmelz-
punkt 229° unverindert ab.

1,1,4,4-p,p',p", p"- Tetra(chlorphenyl)- butatrien - 1,2,8
XIV)

Die kochende amylalkoholische Liésung von etws 1 g (gonau
gewogen) Tetra(chlorphenyl-dichlorbuten wurde mit einer frischen
Losung von 1g Natriom in 25 com reinem Alkohol mehrere
Stunden lang am RuckfuBkiibler gekocht. Die sofort orange
gewordene Libsung schied beim Erkalten orange Nadelchen von
Tetra(chlorphenyl)-butairien (XIV) ab, welche unter Vermeidung
von Materialverlust abfiltriert und zuniichst mit Alkohol, dann
mit heiBem destilliertem Wasser gewaschen wurden, Sie wurden
nach dem Trocknen und Wigen (siehe unten) aus einer Mischung
von Chloroform und Alkohol umkrystallisiert und schmolzen
dann bei 288° unter Zers, .

8,650 mg Bubst.: 9,085 mg CO,, 1,195 mg H,0. — 0,111, 0,1844 '
Subst.: 0,1820, 0,2121 g AgCl,

CyH,,Cl, (498,97) Ber. C 68,0 H 83 Cl 28,1
Gef, ,, 61,9 n 8,7 » 29,1, 28,5

Die amylatkoholisthe Mutterlauge, Waschalkohol und
Waschwasser wurden mit Wasserdampf vom Alkohol befreit
und das im Kolben verbliebene ausgeschiedene Harz abfiltriert.
Im Filtrat wurde das Chlor nach Volhard titriert.
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1,0404 g Tetra(chlorphenyl)-dichlorbuten ergeben statt
0,1801 g Chlor und 0,9085 g Tetra(chlorphenyl)-butatrien
01lii88g nw 08459 g o (98,8 %/,

Tetra(chlorphenyl) - butatrien ldst sich leicht in heiBem
Benzol, Toluol, Chloroform und Pyridin, maBig in heiBem
Essigester, sehr schwer in kaltem Essigester, Eisessig und
Aceton. Heifles Methanol, Athanol und heifer Amylalkohol
nehmen das Tetra(chlorphenyl}-butatrien nur in sehr geringer
Menge avf. Die Losung von Tetra(chlorphenyl)-butatrien in
Aceton entféirbt Kaliumpermanganatldsung sofort, ebenso seine
Losung in Chloroform Bromltsung,

Der bei der Verarbeitung einer groBeren Meongs von Tetra-
(chlorphenyl)-dichlorbuten auf Tetra(chlorphenyl}butatrien nach
dem Abtreiben des Amylalkobols hinterblishene harzige Rick-
stand wurde in Ather aufgenommen, die Htherische Lisung
nach dem Trocknen mit Natriumsulfat vom Ather befreit unc
der Rilckstand aus heifem Alkohol umkrystallisiert. Es wurde
ein orangegelbes, in Alkohol schwer l8sliches Pulver erhalten,
das auch nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol
sehr ungcharf zwischen 165—171° schmolz. Die Analyse gab
Giber die Natur der erhaltenen Verbindung keine Auskunft,

8,715 mg Bubst.: 9,185 mg CO,, 1,400 mg H,0.

Qef, O 874 H 42

Vielleicht besteht das orangegelbe Pulver aus einer Mischung
von Tetra(chlorphenyl)-butatrien und dem wunten beschriebenen
Chlorphenyl-di(chlorphenyljmethylen-chlorinden (XV). Ein ge-
ringer, in Alkohol ungeltst gebliebener Rest schmolz bei 288°
unter Zers,, er bestand mithin aus Tetra(ohlorphenyl)butatrien,

Oxydation von Tetra(chlorphenyl)-butatrien (XIV)

Die auf dem Wasserbade erwiirmte Mischung von 0,5015 g
‘Tetra(chlorphenyl)-butatrien und 50 com Kigessig wurde tropfen-
weise mit einer Lisung von 0,6—0,7 g Chromsiure in wenig
Wasser und otwa 20 ccm Eigessig versetzt. Nach Beendigung
der Reaktion wurde dio Fliissigkeit zur Beseitigung von wn-
verbrauchter Chromsure mit einigen Tropfen Bisulfitlange ver-
setzt und im Vakuum vom groBten Teil des Kisessigs befreit.
Der Ruckstand wurde in Wasser gogossen, das ausgeschiedene.
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p,p’- Dichlorbenzophenon (X VI) abfiltriert und gut ausgewaschen.
Aus Alkohol wurde das p,p’- Dichlorbenzophenon in groBen,
glinzenden, schwach grilnlich gefiirbten Blittchen vom Schmelz-
punkt 145° erhalten.) Das aus dem p,p’-Dichlorbenzophenon
erhaltene Oxim zeigte den Schmp, 184°, withrend Dittrich
185° fand.?)

0,5015 g Tetra(chlorphenyl)-butatrien gaben statt 0,5086 g 0,4788 g
= 949, p,p’-Dichlorbenzophencn.

Tetra(chlorphenyl)-butatrien (XIV) und Chlor.
wasserstoff

Beim Erwlirmen von 1 g Tetra(chlorphenyl}-butatrien mit
80 ccm mit Chlorwasserstoff gesiittigtom Eisessig im Einschlu8-
rohr auf 100° konnte nach 10 Stunden noch keine Vertinderung
.des Bombeninhalts wahrgenommen werden. Erst nach 75stiin-
digem Krhitzen war der grdBte Teil des Tetra(chlorphenyl)-
butatriens in eine orangefarbige Krystallausscheidung tber-
gegangen, die abgesaugt und mit Alkohol ausgekocht wurde.
Der geringe, in Alkohol sehr schwer 18sliche Riickstand bestand
aus unverindertem Tetra(chlorphenyl)-butatrien vom Schmp.288°
Aus dem erkalteten alkoholischen Filtrat schieden sich neben-
einander orangefarbene Niidelchen und orange, aber heller ge-
firbte, rhombische Blittchen ab, die durch wiederholte fraktio-
nierte Krystallisation schlieBlich voneinander getrennt werden
konnten. Die hellen orangen Blittchen uberwiegen iiber die
Nédelchen und sind in Alkohol leichter loslich als diese. Die
orangefarbenen Nidelchen schmolzen bei 222° und zeigten die
gleiche Zusammensetzung wie das Tetra(chlorphenyl)-butatrien;
man darf sie wohl als das 1-p-Chlorphenyl-8-p,p‘di{chlorphenyl)-
methylen-5-chlorinden (XV) ansprechen.

4,156 mg Bubst.: 10,480 mg CO,, 1,240 mg H,0. — 20,170 mg Subst.:
23,710 mg AgCl

CpHyoCl, (49897  Ber. C 63,0 H 838 Ol 28,7
Gef. , 884 , 88 , 23,

%} Der Grund fiir die griinliche Farbe des aua Tetra(chlorphenyl)-
butatrien erhaltenen Dichlorbenzopbenons ist noch nicht bekaont. Bei
der Oxydation sowohl von Tetra(chlorphenyl)-butin als auch von Tetra-
(chlorphenyl)-butadien wurde farbloses p,p’-Dichlorbenzophenon (Schup.
ebenfalls 145%; vgl. dies. Journ, [2], 11. Mitteilung, 8. 247 (1980).

% Ann, Chem. 264, 115—117 (1891).
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Die in heller gefirbten rhombischen Blittchen krystalli-
sierende Verbindung verlor bei nicht zu langem Kochen Y ibrer
alkoholischen Lgsung mit wenig Sorboid II wenigstons teil-
woise ihre Farbe und schied sich aus der filtrierten Losung in
grinlich gelben Blattchen ab. Eine vollkommene Entfirbung
der Verbindung wurde auch beim Umkrystallisioren aus anderen
Flussigkeiten nicht erreioht. Die Verbindung schmilat bei 1689
und zeigt die Zusammensetzung einor Additionsverbindung von
Chlorwasserstoff an Tetra(chlorphenyl)-butatrien,

4,210, 4,170 mg Bubst.: 9,825, 9,755 mg CO,, 1,375, 1,280 mg H,0
— 0,1021, 04980 g Sabst.: 0,1888, 0,1262g AgCl.

OyeH,;0)s (530,44)  Ber. O 688 H 83 Cl 834
Gel. ,, 686, 688 , 84,85 , 885 88,8,

Beim mehrstiindigen Kochen ihrer alkoholischen Lésung
mit einer frischen Losung von Natrium in Alkohol wurde der
bei 158° schmelzenden Verbindung 1 Mol. Chlorwasserstoff ent-
zogen und das bei 288° unter Zersotzung schmelzende Tetrae
{chlorphenyl)-butatrien zurtickgebildet. :

Reduktion von Tetra(chlorphenyl)-butatrien (XIV)
zu Tetraphenylbutan (XVIII)

In die am RickfuBkithler siedende Lisung von 1g Tetra-
(chlorphenyl)-butatrien in 400 cem Amylalkohol wurden nach
und nach 13g Natrium in kleinen Stticken eingetragen, Nach
lingerem Kochen war die Lisung farblos geworden. Sobald
sich alles Natrium gelost hatte, wurde die Flassigkeit mit
einer Mischung aus 50 ccm Kisessig und 50 com Wasser ver-
setzt, der Amylalkohol mit Wasserdampf abgeblasen und das
in Oltrbpfechen ausgeschiedene Reduktionsprodukt in Ather auf-
genommen. Die 4therische Ldsung wurde nach dem Trocknen
it Natriumsulfat im Vakuom vom Xther befreit. Das zurfick-
gebliebene Ol wurde in heiBem Alkohol aufgenommen und
mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert, So wurden schlieBlich
farblose Krystallblattchen erhalten, die halogenfrei waren, bei

110° schmolzen und die Zusammensetzung des 1, 1,4,4-Tetra-~
phenylbutans (XVILI) zeigten.

: ') Bei zn langem Kochen und Verwendung von suviel Tierkohle
wird die Verbindung von dieser vollkommen aufgenommen.

Journal {. prakt, Chemie [2] B4, 127. 16
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4,140 mg Bubst.: 14,040 mg CO,, 2,660 mg H,0.

Cy.H,q (863,21) Ber. C 92,7 H 1,2
Gef. ,, 0256  , 7,2

Aus Benzol krystallisierte die Verbindung genau wie Tetra-
phenylbutan mit Krystallbenzol und schmolz dann unter vor-
herigem Sintern zwischen 80 und 110° Nach lingerem gelinden
Erwtirmen der benzolhaltigen Krystalle stieg der Schmelzpunkt
auf 108—114° und lag nach nochmaligem Umkrystallisieren
aus Alkohol zwischen 114—117° Obgleich 1,1,4,4-Tetra-
phenylbutan nach den Angaben von Valeur?) bei 121° schmilzt,
glauben wir doch, daB das von uns erhaltene Reduktionsprodukt
Tetraphenylbutan war, dessen Schmelzpunkt wohl durch Spuren
von Beimenguugen herabgedriickt wurde.

Reduktion des Tetra(chlorphenyl)-butatriens (XIV)
mit Zinkstaub und Eisessig

Beim Kochen von 0,5 g Tetra(chlorphenyl)}-butatrien mit
150 cem Eisessig und 6 g Zinkstaub am RickfluBkuhler ging
das in Eisessig recht schwer ldsliche Tetra(chlorphenyl)-buta.
trien bald in Ldsung, welche sich allmihlich aufhellte und
gchlieflich vollkommen entfirbt wurde, Die nach mehrstiin-
digem Kochen vom Zinkstaub abBltrierte heiBe Losung wurde
nach starkem Einengen im Vakuum in Wasser gegossen und
das ausgeschiedens und abfiltrierte Redultionsprodukt mit viel
Athanol ansgekocht. Der in sehr geringer Menge hinterbliebene
grinliche krystalline Rickstand — nach dem Umkrystalli-
sieren konnten gerade mit den erhaltenen Krystallen zwei
Schmelzpunkte ausgefilit werden — krystallisiert aus Eesig-
ester in grinlich fluorescierenden Nadeln vom Schmelzpankt
des von Brand und Bausoh? aus Tetra(chlorphenyl)-butin
erhaltenen 1,1,4,4-p,p’,p",p""-Tetra(chlorphenyl)-butadions-1,3
(XIX) vom Schmp. 244° (Mischschmelzpunkt 244,

Des schwach gelbgriinlich gefarbte alkoholische Filtrat
schied nach mehrtigigem Stehen Krystalle ab, die nach 6fterem
Umkrystallisieren aus Essigester vollkommen farblos wurden,
bei 173° schmolzen und gleiche Eigenschafton sowie dieselbe

Y) Bl. (3] 29, 688 (1903); vgl. auch K. Brand, Ber. 54, 2004 (1821).
% Dies. Journ. [2], 11. Mitteilung, 8, 246 (1930).
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Zusammensetzung wie das von Brand und BauschY) anf
elektrochemischem Wege erhaltene 1,1,4,4.p, p, p”, p”- Tetra-
(chlorphenyl)-butin-2 (XTII) zeigten.

4,010 mg Subst.: 9,016 mg CO,, 1,815 mg H,0, — 14,215 mg Subst.:
16,510 mg AgCl.

OBy 0l (40598)  Ber. 0 67,7 H 87 Ol 986
Gef. ,, 874 , 81 , 881

Zur weiteren Charakterisierung wurde ein Teil des Butins
in alkoholischer Lisung mehrere Stunden lang mit Natrium.
alkoholat gekocht. Hierbei wurde das griine, fluorescierende
1,1,4,4 - p,p,p",p"’- Totra{chlorphenyl)-butadien-1,3 (XIX) vom
Schmp. 244° (Mischschmelzpunkt 2449 erhalten,

') Dies. Journ. 2], 11. Mittellung, 8. 344 (1980).

16*
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Die elektrochemische Darstellung
von 1,1,4,4-p,p’,p",p"=Tetraphenetyl-butin-2
und von 1,1,4,4-p,p’,p",p"~Tetra(chlor-
phenyl)-butin-2
Von K. Brand, Otto Horn und Walter Bausch
(11. Mitteilung)

Uber die Reduktion organischer Halogenverbindungen
und Verbindungen der Tetraarylbutanreihe

(Eingegangen am 4. Juni 1380)

Fir die in diesem Journal, 10, Mitteilung, S.219ff, mit.
goteilten Arbeiten in der Tetraarylbutanreihe war die Kenntnis
der beiden in der Uberschrift genannten Butine (Oa und IIb)
erwiinscht. Da Brand!) und Brand und M. Matsui®) zur Dar-
stellung des Tetraphenyl-butins, des Tetra(p-tolyl)-butins und
des Tetra(p-anisyl)-butins mit gutem Erfolg die elektrochemische
Reduktion der entsprechenden 1,1-Diaryl-2,2,2-trichlorsthane @
angewandt hatten, so versuchten wir, zu den gewlinschten Ver-
bindungen auf dem gleichen Wege zu gelangen. Tatatichlich
lieBen sich denn auch 1,1-p,p'-Diphenetyl-2,2,2-trichloréithan Ia)
zum 1,1,4,4-p,p’,p",p""-Tetraphenetyl-butin-2 (Ia) und 1,1-p,p’-
Di(chlorphenyl)-2,2,2-trichlorithan (Ib) zum 1, 1,4,4-p,p,p",p""~
Tetra(chlorphenyl)-butin-2 (IIb) an einer Bleikathode in salz-
seurer Lidsung reduzieren:

Ar Ar ke
BA)CH.CCI,-MH —» GHOI + >CH-C-:—‘O—-CH\
I Ar I Ar
NaO.GH, l +10
A C=CH cﬁ‘—c(Ar > 200, +HO o C=0
Ar> I Ar t7O T AV IV

Y Z. 1. Elektrochem. 16, 669 (1910); Ber. 48, 2985 (1913).
9 Ber. 46, 2942 (1918),
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Ts, Ils, Illa: Ar = _Do.c,g,;
Ib, b, 1ib, 1¥: are—(  )—a1

Nebenher entstanden in geringer Monge p,p’-Dilithoxy-stilben

(Va) und p,p"-Dichlor-stilben (Vb):

X.CH, CH=CH.GH, X ' X=0.CH
v

Vh: X =Cl

Aus der Reduktionsflissigkeit des p,p’-Di(chlorphenylptri.
chloriithans (Ib) konnte eine geringe Menge von 1,1,4,4.p,p,
p",p""~Tetra(chlorphenyl)-2,3-dichlorbuten-2 isoliert und durch
den Schmelzpunkt und die ,Butatrienreaktion® erkannt werden.

Totraphenetyl- und Tetra(chlorphenyl)-butin ([Ia und IIb)
dhneln in ihrem Verhalten weitgehend den von Brand?) und
von Brand und M. Matsui® beschriebenen Tetraarylbutinen.
Unter dem EinfluB von kochender alkoholischer Natrium«
alkoholatlésung spalten sich ihre dreifachen Bindungen in zwei
konjugierte Doppelbindungen auf: Aus dem Tetraphenetyl-butin
(I1a) entstebt das 1,1,4,4.p,p’,p",p"~Tetraphenetyl-butadien-1,8
(LIIa) und aus dem Tetra(chlorphenyl)-butin (LIb) das 1,1,4,4-
p:p’,p",p"- Tetra(chlorphenyl)- butadien-1,8 (IITb). Dieses Ver-
halten der aus Diphenetyl-trichlor4than (Ia) und Di(chlorphenyl-
trichlorithan (Ib) erhaltenen Reduktionsprodukte 188t keinen
Zweifel dartiber, daB diese die beiden gesuchten Butine (a
und Ib) auch wirklich sind. Diese Annahme wird noch da-
durch sichergestellt, daB 1,1,4,4-p,p’,p",p"-Tetraphenetyl-2,3.
dibrombuten-2 bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig
oder Zinkstaub und Alkohol eine mit dem Reduktionsprodukt
aus Diphenetyl-trichloriithan (Is) identische Verbindung gibt,
die nur das gesuchte 1,1,4,4.p,p’,p",p"-Tetraphentyl-butin-2
sein kann,?)

Mit dem Reduktionsprodukt aus Di(chlorphenyl)-trichlor-
#ithan (Ib) ist aber die bei der Reduktion von 1,1,4,4-p,p’,p",p"-
Tetra(chlorphenyl)-2,2,8,8-tetrachlorbutan erhaltene Verbindung

) Z. 1. Elektrochem. 16, 689 (1910); Ber. 46, 2985 (1918).
% Ber. 46, 2942 (1918),
®) K. Brand u. W. Bausch, dies. Journ. [2] 127, 228 (1930).
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identisch, die nur 1,1,4,4.p,p',p",p"~Tetra(chlorphenylj-butin-2
sein kann.l)

Von Chromsaure wird sowohl das Tetra(chlorphenyl)-butin
(ITb) als auch das Tetra(chlorphenyl)-butadien (IIIb) zu Wasser,
Kohlendioxyd und zu dem von Dittrich®) beschriebenen p,p
Dichlorbenzophenon (IV) oxydiert.

Versuchstetl

Bei den unten beschriebenen Versuchen fand als Bad ein
schlankes, hohes Becherglas mit eingesstzter Tonzelle Ver-
wendung, Die Tonzelle nahm einen Bleiblechstreifen als Anods
und 25 prozent. Schwefelsiure als Anolyten auf. Als Kathode
diente ein Zylinder aus gelochtem Bleiblech von 250 qcm ein-
seitiger Oberfliche, welcher die Tonzelle umschlo und samt
dem Katholyten in dem Raum zwischen Bechergles und Ton-
zelle untergebracht war. Die Grifen von Tonzelle, Kathode
und Becherglas wurden so gowihlt, daB dor Katholyt die
Kathode zwar vollkommen bedeckte, aber das obere Drittel
der Tonzelle freilieB, um ein Uberlaufen der wihrend der
Elektrolyso siedenden Kathodenflissigkeit in die Tonzelle zu
verhindern. Anode und Kathode wurden zur Entfornung etwa
vorhandener Fremdmetalle vor dem Gebrauch in tiblicher Weise
formiert; letatere wurde vor jedem neuen Versuche gut ge-
reinigt und gegebenfalls frisch formiert. Die Elektrolyse wurde
bei der Temperator des siedenden Wasserbades yorgenommen,

1,1,4,4-p,p,p",p""-Tetraphenetyl -butin-2 (Ia) (H)

Die Kathodenfltssigkeit bestand aus einer siedenden Lisung
von 185 g (1/,, Mol) p,p’-Diphenetyl-trichlorithan in 250 cem
96 prozent. Alkohol und 10 com konz. Salzsture. Dem Katho-
lyten wurden bei einer durchschuittlichen Klemmenspaunung
von 4,5 Volt (gegen SchluB der Elektrolyse etwas mehr) und
einer Stromstiirke von 8 Ampére statt 245,2 A-Min. 528 A-Min.
zugefahrt,

Die zu Begiun der Reduktion nur schwache Wasserstoff-
entwicklung wurde im Laufe des Vérsuchs stiirker und gegen

) K. Brand u. W, Bausch, dies. Journ. (2] 127, 288 (1980).
% Auon. Chem. 264, 175 (1891).
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dessen Knde recht lebhaft. Dabei nabm die Kathodenflissig-
keit gelbe Farbe an und schied namentlich auf der Kathode
farblose Krystalle ab. Beim Erkalten setato sie einen brgunen,
schmierigen Bodensatz ab, der bisweilen erstarrte. Blieb der
Bodensatz olig, so wurde er nach dem AbgieBen der iber ihm
stehenden Flissigkeit mehrmals mit Alkohol — unter jeweiligem
Ersatz des verbrauchten Alkohols durch frischen —- gut durch-
goarbeitet und so zum Erstarren gebracht. Die erstarrte
Krystallmasse lieferts aus Ather schine derbe Krystalle von
1,1,4,4-p,p,p",p"-Tetraphenetyl-butin-2, welches durch noch-
maliges Umkrystallisieren aus Athanol in farblose, bei 96°
schmelzende Nudelohen Uberging. Die Ausbeute an Tetra-
phenetyl-butin betrag 859/,

4,180, 4,880 mg Subst.: 12,805, 12,79 mg CO,, 2,78, 3,86 mg H,0.

CuolysO, (584,8)  Ber. C 80,9 H 1,2
Gef. ,, 809, 806 ,, 18, 1,4

Tetraphenetyl-butin 188t sich sehr leicht in Pyridin und
in Chloroform, leicht in Benzol, Toluol, Xylol, Essigester und
in heiBem Eisessig, weniger in kaltem Eisessig, miiBig in Ather
und schwer in Methanol und in Athanol.

Es ist identisch mit dem von Brand und Bausch?) durch
Reduktion des Tetraphenetyl-dibrombutens gewonnenen Tetra-
phenetyl-butin,

Der auf der Kathode abgesetzte Krystalltberzug wurde
mit siedendem Essigester heruntergeldst und zusammen mit
dem in Ather schwer ldslichen Anteil des Reduktionsproduktes
avs Kssigester umkrystallisiort. So wurden schone, seiden-
glinzende Krystallblittchen des bei 207° schmelzenden pp-
Diathoxystilbens?) (Va) erhalten (Ausbeute 89/,).

1,1,4,4-p,p,p", p"-Tetraphenetyl-butadien-1,3 (I{la) (H.)

Die #thylalkoholische Lisung von 28 g Tetraphenetyl.
butin (IIa) warde mit einer Losung von 5,6 g Natrium in
225 ccm reinem 96 prozent. Alkohol 6 Stunden lang am Ruok-
flubktibler gekocht. Das aus der erkalteten Flissigkeit aus-
geschiedene Reaktionsprodukt wurde abgesaugt, mit verditnnter

") Dies. Journ. [8] 127, 228 (1930).
%) Wiechell, Ann, Chem. 279, 843 (1894).
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Essigedure und heiBom Wasser gut ausgewaschen und aus
Kthylalkobol umkrystallisiert, Die so erhaltenon Krystalli-
sationgn zeigten niemals einen scharfen Schmelzpunkt, sondern
sinterten zwischen 120 und 130° zusammen und bestanden
wohl aus einem Gemisch von Tetraphonetyl-butadien mit noch
unverindertem Tetraphenetyl-butin, Krst durch Umkrystalli-
sieren aus Eisessig und daun aus Methyldthylketon wurde das
1,1,4,4-p,p’,p",p""-Tetraphenetyl-butadien-1,8 in schdnen, griin-
lich fluorescieronden Nidelchen vom scharfon Schmp. 2020
erhalten,
4,155 mg Subst.: 12,80 mg CO,, 3,705 mg H,0.
CrellysO, (584,8)  Ber. C809 H 72
Qef. ,, 808 , 738
1, 1,4,4-p,p',p",p"’-Tetraphenetylfbntadien-l, 8 ist in heiBem
Alkohol schwer 16slich, etwas besser 16slich in heifem Eisossig;
leichter wird es aufgenommen von Methylsthylketon und Aceton,
sohr leicht von Chloroform, Benzol, Toluol und Pyridin, Seine
Losungen zeigen griinstichige Farbe.

1,1,4,4-p,p’,p”,p"’-'1‘etra(chlorphenyl)-hutin-Z (ITb) (Ba.)
Die Kathodenfltissigkeit bestand aus einer siedenden Li-
sung von 17,7g (}/,, Mol) p,p"-Di(chlorpbenyl)-trichlortithan in
250 ccm 96 prozent. Alkohol und 10 cem kons. Salzsiure. Dem
Katholyten wurden statt 245,2 A-Min. 600 A-Min, zugefihrt,
Die Stromstirke betrug bei den einzelnen Versuchen 1,5, 2,0,
2,6 und 3 A, die Klemmenspannung 2,0, 2,6, 8,0 und 85 V.,
Eine wesentliche Beeinflussung der Endergebnisse der Elektro-
reduktion durch die Stromstirke bzw. die Stromdichte kounte
mit Sicherheit nicht festgestellt werden. Auch bei diesen Ver-
suchen wurde die anfangs trige Wasserstoffentwicklung gegen
Ende der Elektrolyse recht lebhaft; die Kathodenflitssigkeit
farbte sich gelb, und die Kathode fiberzog sich mit feinen
farblosen Krystillchen. Die Hauptmenge dieser Krystillchen
wurde pach beendeter Elektrolyse auf mechanischem Wege,
der Rest mit siedendem Essigester von dor Kathode abgeldst
und mehrmals aus Essigester umkrystallisiert. Dio erhaltenen
groBen, farblosen Prismen zeigten den Schmp. 174° ynd die

Zusammensetzung des 1,1,4,4-p,p’, p”, p"-Tetra(chlorphenyl)-
butins-2 (ITb), Ausbeute 139,
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3,826 mg Subst.: 9,726 mg CO,, 1,650 mg H,0. — 20,220 g Bubst.:
23,425 mg AgOl.

OsHsCl¢ (495,98)  Bor. C 67,7 H 87 Ol 28,8
Qof. , 678 , 88 , 287,

Tetra(chlorphenyl)-butin 16st sich sehr leicht in heiBem
Benzol, Toluol, Pyridin und Chloroform, leicht in heiBem und
schwerer in kaltem Essigester, schwer in Aceton und Eisessig
und sehr schwer in Methanol und Athanol.

Beim Kochen von Tetra(chlorphenyl)-butin mit Zinkstaub
und Eisessig wurde das Butin unveriindert zuriickerhalten.

Die ersten Anteile der aus der erkalteten Kathodenflttesig.
keit abgeschiedenen, teils krystallisierten, teils dligen Masse
hinterlieBen beim Durchrithren mit Ather einen Ruckstand,
der beim Umkrystallisieren aus Essigester glinzende Blittchen
vom Schmp. 209° gab. Die nur in geringer Menge erhaltene
Verbindung nimmt sofort Brom auf und ist wahrscheinlich das
p,p’-Dichlorstilben (Vb),

0,0092 g in 0,1019 g Campher: 4 = 18,5, 18,75°,

C,.H,,Cl, Ber. Mol-Gow. 249,0
Gef. ,, 2675, 262,0,

Die von dem vermutlichen Dichlorstilben abfiltrierte Li-
sung hinterlieB beim Verdunsten des Athers eine schmierige
Masse, die mit Alkohol ausgekocht wurde. Ein sehr geringer,
hierbei nicht geldster Ruckstand zeigte nach dem Umkrystalli-
sieren aus Essigester den Sohmp, 228,56° und ging beim Kochen
mit alkoholischer Kalilauge in das 1,1,4, 4-p,p’,p",p"’- Tetra-
(ohlorphenyl}-butatrien- 1,2,8 vom Sohmp. 288° tiber, bestand
mithin aus dem von Brand und Bausch!) beschriebenen
1,1,4,4-p,p,p",p"- Tetra(chlorphenyl)-2, 8-dichlorbuten-2.

Oxydation von 1,1,4,4-p,p,p",p"-Tetra(chlorphenyl)-
butin-2 zu p,p’-Dichlorberzophenon (Ba.)

Die anf dem Wasserbade erwiirmte Mischung von 0,56g
Tetra(chlorpbenyl)-butin und 60ccm Eisessig wurde tropfen-
weise mit einer Lisung von 1g Chromshure in wenig Wasser
und etwa 30 com Eisessig versetzt. Nach Beendigung der Re-
aktion warde durch Zusatz von einigen Tropfen Bisulfitlauge

'y Dies. Journ. [2) 127, 281 (1980).
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etwa unveriinderte Chromsiure beseitigt und dann die Haupt-
menge des Hisessigs durch Vakuumdestillation entfernt. Der
Rilckstand wurde in Wasser gegeben und des ausgefallene Oxy~
dationsprodukt abfiltriert, ausgewaschem, getrooknet und ge-
wogen. Durch Umkrystallisieron aus heiBem Alkohol wurden
groBe, farblose Blattchen erhalten, die sich auf Grund ihres
Schmelzpunktes von 1459 des Mischschmelzpunktes und ihrer
sonstigen Kigenschaften als p,p-Dichlorbenzophenon H(IV) er-
wiesen, Die Ausheute an p, p’-Dichlorbenzophenon betrug
90,9°/, der Theorie.

1,1,4,4-p,p,p",p"-Totra(chlorphenyl)-butadien-1,8 (1IIb)
(Ba.)

Die kochends Ldsung von 1g Tetra(chlorphenyl}-butin in
600 com reinem Alkohol wurde mit einer frischen Losung von
2g Natrium in 80cem reinem Alkohol versetzt und mehrere
Stunden lang am RickfluBkibler gekocht. Die Reaktions-
flissigkeit nahm sofort einen grimstichigen Ton an, urd nach
etwa einer balben Stunde begann die Abscheidung von kleinen,
grinlich fluorescierenden Krystillchen, Nach dem Erkalten
der Reaktionsflissigkeit wurde das Reaktionsprodukt abgesaugt,
mit verdinnter Essigsiure und Alkohol gewaschen und sus
Essigester umkrystallisiert. Das 1,1,4,4-p,p’,p",p"-Tetra(chlor-
phenyl)-butadien-1,3 (I1Ib) bildet griinliche, fluorescierende Kry-
stalle vom Schmp. 244,6° Ausbeute: 85°/, der Theorie.

Y) 4,280 mg Subst.: 10,480 mg CO,, 1,555 mg H,0. — 20,485 mg,
0,1527 g Subst.: 28,810 mg, 0,1778 g AgCl

CyeH,C); (495,98) Ber. C 61,1 H 8,1 Cl 28,8
Gef. ,, 87,8 » 41 n 288, 28,8

Tetra(chlorphenyl)-butadien ist sehr leicht 1oslich in heiBem
Benzol, Toluol, Pyridin und Chloroform, leicht léslich in heiBem
Kssigester, schwerer in kaltem Essigester. In Aceion und Eis-
essig 16st es sich nur miBig und wird von Methanol und Ath-
anol fast gar nicht aufgenommen,

Durch Zinkstaub und Kisessig wurde das Tetra(chlor-
phenyl)-butadien nicht vertindert.

Y Dittrich, Ann, Chem. 284, 175 (1891).
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Oxydation von 1,1,4,4-p,p’,p",p"-Tetra(chlorphenyl)-
butadien-1,3 zu p,p-Dichlorbenzophenon (Ba)

Zu der auf dem Wasserbade erwirmten Mischung von
0,5 g Totra(chlorphenyl)-butadien und 50ccm Eisessig wurde
tropfenweise eine Lisung von 1 g Chromskure in wenig Wasser
und etwa 20ccm Kisessig gogeben. Die Reaktionsflitesigkeit
wurde in der bei der Oxydation von Tetra(chlorphenyl)-butin
beschriebenen Weise aunfgearbeitet und gab statt der erwar-
teten 0,5060g p,p’-Dichlorbenzophenon 0,4642g, d.s. 91,79/,

Das aus Alkohol umkrystallisierte p,p’-Dichlorbenzophenon
bildete groBe, glinzende Blittchen vom Schrmap, 144,5°%%) (Misch-
probe: 144,69) )

Y) Dittrich, Ann, Chem. 264, 175 (1891).
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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Kéin

Reaktionsfiihigkelt von Halogenkohlenwassers
stoffen, IVY):

Umsetzungen mit Halogenkohlenwasserstoffon
kondensierter Ringsysteme

Von Joseph Loevenich, Wilhelm Becker und
Theobald Schrider

(Eingegangen am 12. Juni 1850)

Wie die Untersuchungen ergeben haben, ist in den ali.
phatischen sowie den hydroaromatischen Halogenkohlenwasser-
stoffen die Reaktionsfihigkeit des Halogenatoms bedeutend
groBer als bei den aromatischen Halogenarylen hzw., Halogen-
naphthylen. Es lag daher nahe, Halogenkohlenwasserstoffe
kondensierter Ringsysteme auf die Austauschfihigkeit ihres
Halogenatoms zu uuntersuchen. So unternahmen wir es, das
2. und 9-Bromfluoren, sowie die drei bekannten Chlors bzw.
Bromanthracene auf die Austauschfihigkeit des Halogenatoms
zu prifen, Bei dem 2-Bromfluoren, das erst in jlingster Zeit
dargestellt warde, liegen itber derartige Austauschreaktionen
bisher keine Berichte vor. Wenn man die Konstitutionsformel
des Fluorens betrachtet, so zeigt es sich, daB das Bromatom
im 2-Bromfluoren sich in dem einen aromatischen Kern des
Fluorens befindet, im Gegensatz zu dem 9-Bromfluoren, wo
das Bromatom an einem Kohlenstoffatom steht, welches dem
mittelstindigen Fiinfring angehtrt, so daB also zu erwarten
stand, daB die Reaktionsfahigkeit beider Bromfluorene wesent-
lich unterschieden sein muBte. In der Tat zeigte es sich, daB
das Bromatom im 2-Bromfluoren erheblich triger reagiert als
das Bromatom im 9-Bromfluoren.

Y) Ber. 62, 3084 (1929).
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So gab das 2-Bromflaoren mit Natriumacetat eine Um.
getzung von nur 88°/, wihrend 9-Bromfluoren eine solche von
84,8%/, ergab. Mit Kaliumphenolat ergab 2-Bromfluoren etwa
18°/,, whhrend 9-Bromfluoren 879, Umsetzung ergab. Ahnlich
waren die Umsetzungszahlen von 2. und 9-Bromfluoren mit
Phthalimidkalium, wobei das erstere 12°),, letateres dagegen 877/,
Umsetzung ergaben. Bei all diesen Versuchen, wie auch bei den
folgenden mit den Halogenanthracenen wurde die Umsetzungs-
fihigkeit der Halogenatome auch quantitativ durch Titration
bzw. gewichtsanalytische Bestimmung des abgespaltenen Halogens
verfolgt. Hierbei ist allerdings in Betracht zu ziehen, daB sich
bei den hier zur Untersuchung stehenden Halogenkohlenwasser-
stoffen keine absoluten Zahlen ergeben konnten, da die Tem-
peraturen, unter denen die Einwirkungen vorgenommen werden
mubBten, 80 hoch lagen, daB unter Halogenabspaltung Ver-
harzangen eintraten. Hieraus erklirt sich auch der teilweise
sehr groBe Unterschied der durch Bestimmung des Halogens
gefundenen Gesamtumsetzung und der Ausbeute an Reinprodukt.

Aus den angegebenen Umsetzungszahlen ergibt sich, daB
im 2-Bromfluoren das Bromatom sich ebenso schlecht aus-
tauschen liBt wie das rein aromatisch gebundene Halogenatom,
wihrend im 9-Bromfluoren die Austauschfihigkeit des Halogen-
atoms in dem von Loevenich und Utsch untersuchten Cyolo-
pentylbromid gleichkommt. Letztere Tateache entspricht auch
vbllig der Sonderstellung, die die Methylengruppe im Fluoren-
molektl einnimmt,

Die folgende Tabelle gibt einen kurzen Vergleich der bisher
untersuchten aromatischen wund hydroaromatischen Halogen-
kohlenwasserstoffo in ihrer Umsetzungsfihigkeit gegenitber ver-
schiedenen Einwirkungsprodukten:

Natriumacetat | Kaliumphenolat

Brombensol. . . . , 50 9, 91,69/,
e-Bromnaphthalin ., . 12, m1,
#-Bromnaphthalin . . 42,7 ,, 471 ,
2-Bromfluoren. . . . 87,9 ,, 52,6
9-Bromfluoren, . . . 84 8T
Bromeyclopentan. . . 89,6 ,, 70,1 ,,
a-Chloranthracen . . . 85,4 ,, -

f-Chloranthracen. . . R 2 —

m-Bromanthracen. . . 49,1 ,, 84,5 ,,
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Aus dieser Tabelle geht hervor, daB die drei von ums
hier untersuchten Halogenanthracene beztiglich der Austausch
fahigkeit ihres Halogenatoms wesentliche Unterschiede zeigen.
Wiabrend das «-Bromanthracen sich mit Natriomacetat zu
85,4%/, und das m-Bromanthracen zu 49,19, umsetate, er-
hielten wir beim F-Chloranthracen eine Umsetzang von nar
7,3% In ibrem Verhalten gegentiber Cyaukali waren «- und
#-Chloranthracen in gleicher Weise reaktionsfahig, wihrend
m-Bromanthracen fast die doppelte Umsetzungsfihigkeit besitzt.
Auffallend verlief die Reaktion von Benzamid mit den drei
Halogenanthracenen. Wihrend - und g-Chloranthracen tiber-
haupt keine Umsetzung lieferten, reagiorte das m-Bromanthracen
za 17,69/,

Zusamiaenfassend aus den hier erwihnten Umsetzungen
kann also gesagt werden, daB es auch in kondensierten Ring.
systemen wesentlich auf die Stellung des Halogenatoms im
Molekill ankommt, das zeigt sich einerseits beim 9-Bromfluoren,
bei dem das Bromatom an der mittelstindigen Methylengruppe
steht, andererseits aber auch bei dem m-Bromanthracen, bei
welchem ebenfalls das Halogenatom an dem Kohlenstoffatom
stoht, das die beiden Phenylkerne miteinander verkniipft. Hier-
bei ist allerdings zu bemerken, daB in letzterem Falle der
Unterschied in der Austauschfshigkeit des Halogenatoms im
m-Bromanthracen gegentiber dem - und f-Chloranthracen
nicht s0 bedeutend ist wie beim 9- und 2-Bromfluoren. Diese
Tatsache erklirt sich daraus, daB im m-Bromanthracen wiederum
das Halogenatom an einem Kohlenstoffatom stoht, das einen
Teil eines aromatischen Kernsystoms bildet, was beim 9-Brom.
fluoren nicht der Fall ist; denn bei letaterem ist die Methylen-
gruppe ein Teil des Finfringes. Hieraus erklirt sich auch,
daB sich das Bromatom im 9-Bromfluoren ebenso leicht aus.
tauschen 148t wie im Cyclopentylbromid.

Beschreibung der Versauche
I Umsetzungen von 2-Bromfluoren

1. Mit Natriumacetat: Nach den Angaben von Rosen-
mund und Harms?) wurden 4,9 g 2-Bromfluoren, 5 g Natriom-

Y Ber. 58, 2283 (1920).
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acetat, 0,6 g Calciumcarbonat und 0,6 g Kupforacetat mit
15 com Alkohol und 10 com Wasser 15 Stunden auf 220—230°
und weitere 6 Stunden auf 270° im Bombenrohr erhitat. Das
Reaktionsgemisch wurde mit verdiinnter Schwefelsiure ane
gestinert und mit Ather ausgeschitttelt, Aus der Htherischen
Losung mit Schwefelshure erbielten wir 1,88 g oder 87,99/,
2-Oxyfluoren. Nach dem Umkrystallisieren aus 50 prozent. Essig-
shure hatte es den von Diels?) angegebenen Schmelzpunkt
von 188°.

Zur Bestimmung des durch die Umsetzung gebildeten
Natriumbromids wurde die wie oben beschrieben mit Ather
ausgeschiittelte schwefelsaure Lidsung nech Entfernung des
Kthers anf 500 ccm anfgefullt, 50 com dieser Losung ver-
brauchten bei der Titration nach Volhard 12,95 cem nf10-
Silbernitratlésung, was einer (lesamtumsetzung von 84,7°),
entsprach.

2. Mit Phenolkalium: Ein Gemisch von 8,8g Kalium-
phenolat, 4,9 g 2-Bromfluoren und 0,1 g Naturkupfer erhitzten
wir etwa 7 Stunden auf 200—240°. Hierauf behandelten wir
den Kolbeninhalt mehrmals mit Wasser und filtrierten von
dem ungeldst gebliebenen ab, Das Filtrat fullten wir auf
500 cem auf und titrierten hiervon 50com mit 10,5 cem einer
n/10-Silberldsung, was einer Gesamtumsetzung von 52,59,
gleichkam. Der Rickstand wurde einer Wasserdampfdestilla-
tion unterworfen, wobei 0,99 g oder 29,7%/, Fluoren iibergingen.
Der nicht mit Wasserdampf flichtige Teil wurde nach dem
Trocknen mehrmals mit Ather extrabiert, um das nicht um.
gosotzte 2-Bromfluoren zu entfernen, Die in Ather unldsliche,
braungefiirbte Substanz wurde in Benzol geltst; nach Behandeln
mit Tierkohle konnten wir aus der Benzollésung 0,92 g oder
117,89/, Fluorenyl-9-phenylester als schwach gelbgefarbtes Pro.
dukt ausféllen. Sein Schmelzpunkt lag oberhalb 2600,

0,0885 g Subst.: 0,2860 g CO,, 0,0440 g H,0. — 0,1662 g Subst. in
16,84 g Benzol: 4 = 0,199°

CoH, O  Ber. 088388 H 547 Mol-Gew. 258,1
Gef. ,, 88,14 ,, 5,66 w 24

8. Mit Phthalimidkalium: 4,9 g 2-Bromfluoren, 5,6 g
Phthalimidkalinm uud 0,5 g Natriumacetat wurden 14 Stunden.

1) Ber. 34, 1781 (1801),
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in 50 ccm Nitrobenzol mit 0,1 g Naturkupfer zum Sieden erhitat.
Nach dem Erkalten und Anséuern mit Schwefolsiure behan-
delton wir die braune Reaktionsfitesigkeit wit Wasserdampf,
wobei mit dem Nitrobenzol auch das gebildete Fluoreén @ber.
ging. Um letateres zu gewinnen, wurde die Nitrobenzolldsung
mit Zinn und Salzstiure zum Anilin reduziert und 2,26 g oder
6,89, Fluoren mit Wasserdampf tiberdestilliert.

Die nach der Wasserdampfdestillation im Kolben ver-
blisbene Losung wurde alkalisch gemacht und filtriert. Den
Filterrickstand behandelten wir mehrmals auf dem Wasser.
bade mit 75 prozent. Schwefolsfiure, aus der wir mit fiber-
schiissiger Sodalésung 0,076 g oder 2,19/, Aminofluoren ge-
winoen konnten. Die Gesamtumsetzung betrug bei einem Ver-
brauch von 2,46 com n/10-Silbernitratldsung 12,29/,

4. Mit Chlorkohlensiureester: Nach Lioevenich und
Loeser’) lieBen wir 4,9g 2-Bromfluoren mit 6g Chlorkohlen-
siuretithylester und 230 g einprozent. Natriumamalgam 24 Stdn,
bei Zimmertemperatur stehen und erhitzten das Reaktions-
gemisch nach dieser Zeit noch 5 Stunden im Olbade auf 180
bis 160°% Nach dem Erkalten extrahierten wir den Kolben.
inhalt mehrmals mit heiBem Ather, destillierten den Ather ab
und verseiften den verbleibenden Rtickstand durch Erhitzen
mit alkoholischer Kalilauge auf dem Wasserbade am Riickfluf-
kithler. Nach mehrstindigem Erhitzen wurde der iiberschiissige
Alkohol abdestilliert, der braungefirbte Rickstand mit Wasser
sufgenommen und einer Wasserdampfdestillation unterworfen,
wobei 0,15 g oder 4,629/, Fluoren gewonnen werden konnten,

Die im Kolben nach Abdestillieren des Fluorens ver.
bliebene alkalische Flassigkeit wurde nach Behandeln mit
Tierkohle mit Salzsiure angesiuert, wobei die 2-Fluoren-carbon-
siure ausfiel. Aus Eisessig umkrystallisiert, hatte die Saure
in Ubereinstimmung mit Fortner? einen Zersetzungsschmelz-
punkt von 260° Ausbeute: 0,62g oder 12,49/,

II. Umsetzungen von 9-Bromfluoren

I Mit Wasser und Kaliumcarbonat: 49 g 9-Brom-
fluoren wurden mit einer Loeung von 6 g Kaliumearbonat in

Y Ber. 60, 820 (1927).
%) Monatsh. 25, 448 (1904).
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20 com Wasser am Ruckflubkithler 24 Stunden zum Sieden
erhitat. Das Reaktionsgemisch wurde mit Wasser verdinnt,
mehrmals mit Ather ausgeschiittelt und der Ather abdestilliert.
Der verbliebene Rilckstand wurde in alkalischer Lisung mit
Wasserdampf behandelt, wobei 02g oder 599, Fluoren tber-
gingen,

Der nicht mit Wasserdampf tibergegangone Anteil wurde
mit Wasser verdtinnt, filtriert und mit Salzstiure schwach an.
gostiuert, Beim Erkalten fiel das 9.Oxyfluoren in weiBen Nadel-
chen aus, die in ﬁberainstimmung mit Cohen?) einen Schmelz-
punkt von 158° hatten. Ausbeute: 2,562g oder 69,29/,

Das gebildete Kaliumbromid bestimmten wir in der ane
fangs erwihnten, mit Ather ausgeschiittelten wiiBrigen Ldsung
nach Volhard. 50 com der auf 260 cem aufgefiliten Lsung
verbrauchten 80,9 cem n/10-AgNOQ,-Lbsung, was einer Gesamt-
umsetzung von 77,62°/, entsprach.

2. Mit Wasser und Bleioxyd: 49g 9.Bromfluoren
wurden mit 4,6 g Bleioxyd in 20 ccm Wasser 24 Stunden am
RuckfuBkuhler gekocht. Die Aufarbeitung des Reaktionepro-
duktes erfolgte wie beim vorherigen Versuch. Ausbeute an
9-Oxyfluoren: 2,36 g oder 64,7%,. Die Wasserdampfdestillation
des Rickstandes der wiiBrigen Losung lieferte 0,118 g oder
8,4%, Fluoren, Zur Bestimmung der Menge des gebildeten
Bleibromids wurde die wiBrige Lbsung und die Lisung des
Rickstandes von Bleibromid und Bleioxyd in verdinnter Sal-
petersiiure vereinigt, auf 250 com sufgefillt und titriert. Der
Verbrauch von 29,3 com Silbernitratlésung ergab eine Gesamt-
umsetzung von 78,3,

8. Mit Natriumithylat: 98¢ 9-Bromfluoren wurden
mit einer konz, Lisung von 1,84 g Natrium in absolutem Alkohol
2 Btunden am RuckiluBkihler gekocht. Nach Abdestillieren
des Alkohol nahmen wir den Ritckstand mit Wasser auf und
schilttelien die wiBrige Ldsung mit Ather aus. In der wiBrigen
Losung wurde das gebildete Natriumbromid durch Ausfillen
als Silberbromid bestimmt, aus dessen Menge von 6,24 g sich
eine Gesamtumsetzung von 88,1%/, ergab.

" Rec. tray. chim, Pays-Bas 88, 119 (1919).
Journal f. prakt. Chemle [2) Bd. 127, 11
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Aus der dtherischen Losung destillierten wir den Xther
ab und behaudelten den Riickstand mit Wasserdampf, wobei
wir 0,312 g oder 4,7°/, Fluoren erhielten.

Der nicht mit Wasserdampf filchtige Ruickstand wurde
wiedernm mit Ather aufgenommen, der Ather abdestilliert und
dio hinterbliebene Krystallmasse aus Alkohol umkrystallisiert.
Das 9-Athoxyfluoren hatte in Ubereinstimmung mit dem von
Kliegl, Witnsch und Weigele!) crhaltenen Produkt oinen
Schmelzpunkt von 54°% Ausbeute: 16,16g oder 18,89/,

4. Mit Phenolkalium: 4,9g 9-Bromfluoren und 3¢
Phenolkalium erhitaten wir 8 Stunden auf 200—210° und eben-
falls 8 Stunden auf 2802400 Das braungeftirbte Reaktions-
produkt wurde mit Wasser aufgenommen und die Lisung
filtriert. Im Filtrat wurde nach Ans#iuern mit verdtinnter
Salpetersiure durch Titration mit Silbernitratldsung eine Ge-
samtumsetzung von 91,6°/, festgestellt. Der Filterrtickstand
wurde mit Alkohol extrahiert und die alkoholische Lsung mit
Tierkohle behandelt und mit heiBem Wasser bis zur eben
bleibenden Tritbung versetzt. Beim Erkalten krystallisierton
4,0¢ oder 87,17°/, Fluorenyl-9-phenylither in golblichen Kry-
stallen vom Schmp. 162—156° aus,

0,1142 g Bubst.: 0,8894 g CO,, 0,0676 g H,0. — 0,1984 g Bubst, in
14,78 g Benzol: 4 = 0,282°,

C,H,0 Ber. C 88,88 H 641  Mol.-Gew. 258,
Gof. ,, 88,28  , 584 ” 248,6,

5. Mit Phthalimidkalium: 7,39 g 9-Bromfiuoren wurden
mit 5,8 g Phthalimidkalium und 0,6 g Natriumacetat in 50com
Nitrobenzol 12 Stunden am RtckfluBkihler gekocht. Wir er-
hielten so 0,28 g oder 5,7°/, Fluoren. Durch Titration der
salpetersauren Lisung nach Volhard stellten wir eine Gesamt-
umsetzung von 989, fest. Nach dem Umkrystallisieren des
aus der schwefelsauren Lbsung durch Neutralisation mit Natron-
lauge ausgefiliten 9-Aminofluorens aus Ligroin betrug die Aus-
beute 4,74g oder 87,2°/,, Der Schmelspunkt lag in Uberein-
stimmung mit Kliegl, Wiinsch und Weigele?) bei 62°

) Ber, 59, 640 (1926),
%) Ber. 59, 684 (1926).
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III. Umsetzungen von «-Chloranthracen

1. Mit Natriumacetat: Kin Gemisch von 4,25 g «-Chlor-
anthracen, 4,92 g Natriumacetat, 0,0 g Caleiumcarbonat und
0,6 g Kupferacetat wurde mit 10com Wasser und 15 cem Al-
kohol 30 Stunden im Bombenrohr auf 280~275° erhitat. Nach
dem Erkalten wurde der Rohrinhalt mit Wasser versetzt und
mit verdiinnter S8chwefelsiiure angestuert, wobei ein volumindser
Niederachlag ausfiel, der mit 50prozent. Natronlauge ausgekocht
wurde. Beim Anshuern der alkalischen LiUsung mit Salzsiure
fielen 0,62 g oder 16°/, «-Authrol aus; es haite nach dom
Umkrystallisieren aus Eisessig den von R, Schmidt!) ange-
gebenen Schmelzpunkt von 160°,

Zur Bestimmung des gebildeten Natriumchlorids wurde
hei einem neuen Versuch der Inhalt der Rohre mit verditnnter
Salpetersiure angesiuert, abfiltriert und der Filterrickstand
mehrmals mit verdiinnter Salpetersture ausgekocht. Die so
erhaltenen Filtrate wurden vereinigt, zur Trockne eingedampft,
mit Wasser aufgenommen und filtriert. Beim Versetzen des
klaren Filtrats mit Silbernitratldsung fielen 1,02 g AgCl aus,
was einer Gesamtumsetzung von 85,4/, entsprach,

2. Mit Kaliumoyanid: 8,5g e-Chloranthracen und 10,4 g
Kaliumoyanid wurden mit 0,6 g Kupfercyantir und 0,1 g Natar.
kupfer in 70 cem einer 109, Wasser enthaltenden Glykollsung
81 Stunden am RuckfluBkithler gekocht. Das rotgefirbte Re-
aktionsprodukt wurde abgenutscht und mit verdtnnter Soda-
l3sung gekocht. Beim Anstiuern mit Salzshure schieden sich
aus der sodaalkalischen Lisung 1,08 g oder 129, w-Anthracen-
carbonsiiure vom Schmp, 206° in Ubereinstimmung mit Graebe
und Liebermann?) aus, Eine Bildung von Anthracen wurde
nicht beobachtet. Die quantitative Chlorbestimmung ergab
bei einer Menge von 2,06 g AgCl eine Gesamtumsetzung von
16,29/,

3. Mit Chlorkohlensiiureester: Nach den von Lioeve-
nich und Lioeser?) angegebenen Versuchsbedingungen wurden
8,5 g «-Chloranthracen, 8,68 g Chlorkohlensiiureester mit 267 g

!) Ber. 37, 70 (1804).
%) Ber., 2, 678 (1868).
%) Ber. 60, 820 (1927),
17*
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einprozent. Natriumamalgam 24 Stunden bei Zimmertemperatur
stehen gelassen und dann noch 4 Stunden am Ritckflukithler
erhitst. Nach dem Erkalten wurde das Reaktionsprodukt mit
heiBem Ather extrahiert und das vom Xther nicht Geldste mit
Eisessig ausgokocht. Die Ather- und Eisessiglosung wurde sur
Trockne verdampft und der zuriickgebliebene Ester zur Ver-
seifing mit alkoholischer Kalilauge auf dem Wasserbade er-
hitzt. Nach Abdestillieren des fiberschilssigen Alkohols wurde
der Riickstand in Wasser golost und aus der alkalischen Losung
durch Ansiuern mit Salziure 1g oder 11,79, der oben bereits
erwihnten « - Anthracencarbousiure erhalten. Die Gesamt-
umsetzung betrug 129/,

4. Mit Phtalimidkalium: 85g «-Chloranthracen, 11,1g
Phthalimidkalium, 0,5 g Natriumacetat und 0,1 g Natorkupfer
warden in 50 com Nitrobenzol 12 Stunden zum Sieden erhitzt.
Das Reaktionsgemisch wurde nach dem Erkalten mit verdinnter
Schwefelsiiure versetzt und das Nitrobenzol mit Wasserdampf
abdestilliert. Nach Versetzen des Destillationsriickstandes mit
Natronlauge wurde abfiltriert und der Niederschlag mit 70.
prozent. Schwefelsiure auf dem Wasserbade verseift und von
dem nicht umgesetzten @-Chloranthracen abfiltriert. Beim Neu-
tralisieren der schwefelssuren Losung mit Natronlauge fielen
1,2 g oder 15,29/, w-Anthramin aus. Sein Schmelzpunkt lag
in Ubereinstimmung mit Pisovschi!) bei 119% Die Gesamt-
umgetzung betrug 86,69/,

IV. Umsetsungen von f-Ohloranthracen

1. Mit Natriumacetat: Nach dem Verfahren von Rosen-
mund und Harms wurde ein Gomisch von 4,25 g S-Chlor-
anthracen, 4,92 g Natriumacetat, 0,5 g Calciumcarbonat und
0,6 g Kupferacetat mit 10 com Wasser und 15 ccm Alkohol
20 Stunden auf 260—280° im Bombenrobr erhitzt. Die Auf-
arbeitung geschah wie vother beschrishen. 0,16g oder 4,19/,
p-Osyanthracen erhielten wir. Die Gessmtumsetzung betrug bei
einem Qewicht von 0,12g AgCl 7,259,

2. Mit Phthalimidkalium: 425 g - Chloranthracen,
5,65 g Phthalimidkalium und 0,5 g Natriumacetat wurden mit

Y Ber. 41, 1434 (1908).
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0,1 g Naturkupfor in 50 com Nitrobenzol 12 Stunden zum Sieden
erhitat. Die Aufarbeitung geschah wie beim «-Chloranthracen.
Wir erhielten 0,82 g oder 8,299, A-Aminosnthracen. Der
Schmelzpunkt von 262° stimmte mit dem von H. Romer}
angegebenen iberein, Die (tesamtumsetzung, wie sie durch
einen besonderen Versuch ermittelt wurde, betrug bei einer
Menge von 0,6018g AgCl 20,999,

3. Mit Kaliumoyanid: 8,5 g 8-Chloranthracen und 104¢g
Kaliumoyanid wurden in 70 com eiver 90 prozent, wiBrigen
Glykolldsung bei Gegenwart von 0,6 g Kupfercyantir und einer
Spur Naturkupfer 81 Stunden am RickfluBkithler gum Sieden
orhitet, Naoh kurzer Zeit schieden sich im Kuhler gelbe
Blattchen von Anthracen ab. Die Resktionsmasse wurde in
der gleichen Weise aufgearbeitet wie vorher. Die Gesamt.
umsetzung betfug bei einer Menge von 0,8165g AgCl 14,2/,
Aus dor alkslischen Losung des Rilckstandes konnten 0,38 g
oder 4,89, B-Anthracencarbonsiure gewonnen werden, 0,28 g
oder 8,99, Anthracon batten sich gebildet, Die erbaltene
f-Anthracencarbonsiiure hatte den von Weigert und Kum-
merer?) angegebenen Schmelzpunkt von 2722769,

V. Umsetsungen von m-Bromanthracen

1. Mit Natriumacetat: 6,48 g m-Bromanthracen, 4,92 g
Natriumacetat, 0,6 g Kupferacetat und 0,1 g Naturkupfor wurden
mit 10 com Wasser und 16 cem Alkohol 30 Stunden auf 230
bis 260° im Bombenrohr erhitzt. Der gelbgefarbte Robrinhalt
wurde nach dem Erkalten mit Wasser versetzt und abfiltriert.
Der Rickstand wurde in verdéinnter heiBor Natronlauge geldst
und mit Salzsiare angesiuert, wobei 1,07g oder 22,1 %, m-Oxy~
anthracen erhalten wurden. Sein Schmelzpunkt lag in Uber-
einstimmung mit Liebermanun und Topf®) bei 163—170°,
28068 g AgBr wurden erhalten; mithin betrug die Giesamt-
umsetzung 49,129/,

2. Mit Kaliumcyanid: 10,28 g m-Bromanthracen und
52 g Kaliumoyanid wurden mit 0,6 g Kupfercyaniir und 0,1 g

%) Ber. 15, 228 (1882).
%) Ber. 47, 905 (1914).
% Chem. Zentralbl, 1908, II, 197.
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Naturkupfer in 40cem einer 90 prozent. wiBrigen Glykollosung
81 Stunden am RuckfluBkibler gekocht. Die Aufarbeitung
geschah wie vorher. Beim Ansiuern der alkalischen Lidsung
mit verdiinoter Salzstiure schieden sich 1,69 g oder 199,

m-Anthracencarbonsiiure in rotbraunen Flocken aus. Nach
dem Umkrystallisioren hatte die m-Anthracencarbonsiure in
Uberemst:mmung mit Liebermann und Zsuffal) ecinen
Schmelzpunkt von 214°% 0,56g oder 7,9°, Anthracen hatten
sich gebildet, Die Gesamtumsetzung betrug bei einer Mengoe
von 2,32¢g AgBr 30,9/,

8. Mit Benzamid: 20,56 g m-Bromanthracen, 14,52 g
Beonzamid, 7g geglihtes Natriumcarbonat und 0,1 g Natur-
kupfer wurden in 100 com Nitrobenzol 20 Stunden am Riick-
flukihler gekocht. Nach dem Erkalten wurde aus dem
dunkelbraun gefirbten Reaktiousgemisch das Nitrobenzol mit
Wasserdampf abdestilliert, der Riickstand abfiltriert und aus
verdinntem Alkohol mehrmals umkrystallisiert, wobei wir
13,8 g oder 58,1°/, Benzoyl-m-anthramid in Form von schwach
griingeférbten Blidttchen vom Schmp, 240—242° erhielten. Die
Gesamtumsetsung betrug bei einer Menge von 12,98 g AgBr
86,4/,

0,1149 g Subst.: 08579 g CO,, 0,056 g H,0. — 0,1485 g Subst.:
585 cem N (219 758 mm),

C, H,NO Ber, C8481 H 508 N 4,71
Gef, , 8495 , 4,87 , 4,56,

4. Mit Phthalimidkalium: 10,28 g m-Bromanthracen,
11,1 g Phthalimidkalium, 0,6g Natriumacetat und 0,1 g Natur-
kupfer wurden in 50 ccm Nitrobenzol 12 Stunden zum Sieden
erhitzt. Die Aufarbeitung geschah wie vorher beschricben
Ausbeute an m-Aminoanthracen: 1,4g oder 18,2%/,. Die Gesamt-
umsetzung bétrug bei einer Menge von 8,07g AgBr 40,847/,

5. Mit Chlorkohlensinreester: Nach den von Loeve-
nich und Loeser angegebenen Versuchsbedingungen wurden
10,28 g m-Bromanthracen, 8,68 g Chlorkohlensitureester mit
267 g einprozent. Natriumamalgam 24 Stunden bei gewdhn-
licher Temperatur stehen gelassen und danach 4 Stunden auf

') Ber. 44, 205, 208 (1911). -
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140—150° am RuokfiluBkihler erhitzt. Die Aufarbeitung ge-
schah wie vorher beschrishen, Wir erhielten 0,85 g oder 8,99,
m-Anthracencarbonsiture neben 5,6 °/, Anthracen. Der von
Ather und Eisessig nicht geltste Rickstand bildete eine griln.
gelbe Substanz, die sich nicht umkrystallisieren lieB und einen
Schmelzpunkt von tiber 800° zeigte. Wie eine Quecksilber-
bestimmung ergab, handelte es sich um 9,9.Quecksilberdian-
thryl, dessen Mengo 09 g oder 8,1°/, hetrug. Die Gesamt-
umsetzung war also 17,6/,

0,1345 g Subst.: 0,0662 g Hg8.
CyH Hg Ber, Hg 88,18 Qef. Hg 86,02,

——— e st s
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Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitiit Leipsig

Uber die Reduktion von Benzoin mit Natrium-
amalgam in Alkohol

Von Arnold WeiBlherger und Herbert Bach
(Eingegangen am 26. Juni 1880)

Bei der Reduktion von Benzoin mit Natriumamalgam in
Alkohol bildet sich neben wenig Isohydrobenzoin nach
A. Breuer und Th. Zincke!) Hydrobenzoin bei kleinen
Ansiitzen (bis 10g) in Ausbeuten von etwa 85°, AuBerdem
entsteht viel Benzoestiure und eine Verbindung vom Schmp. 283°.
Nach der Untersuchung des einen von uns tiber die Autoxy-
dation von Benzoin in alkalischer Lisung?®) war anzunehmen,
daB die Benzoesture durch Einwirkung des Luftsauerstoffes
entsteht. Deshalb filhrten wir die Reduktion zur Darstellung
der beiden Verbindungen fur eine physikalische Untersuchung
unter LuftabschluB aus.

In einem entsprechend ausgertisteten Rundkolben wurden
20g Benzoin in 150ccm Alkohol und 40cem Wasser auf-
geschlimmt und unter Stickstoff bei 50° innerhalb von 2 Std.
mit 200g 4 prozent. Natriumamalgam versetzt, Withrend des
Eintragens und zwei weitere Stunden wurde kriftig geriihit.
Die anschlieBende Aufarbeitung ergab 14 g Hydrobenzoin (70 °/,,
d. Th.) und 8,2g Isobydrobenzoin (16°/, d. Th.)

Die von Breuer und Zincke beschrishene Verbindang
vom Schmp. 238° wurde hierbei nicht beobachtet, wohl aber
bei einem anderen Ansatz mit der doppelten Menge Benzoin,
der nach kiirzerer Zeit, nachdem sich gerade alles Benzoin
geldat hatte, abgebrochen wurde, und dessen Aufarbeitung neben
8,2 g unverindertem Benzoin 22,6 g Hydrobenzom, 2,76 g Iso-

) Ann. Chem. 198, 151 (1879),
%) Ber. 61, 1942 (1929).
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hydrobenzoin und 2,8g einer Verbindung vom ungefghren
Schmp. 280° lieferte.

Nach einmaligem Umkrystallisieren aus 90 prozent. Alko-
hol, wobei man die Substans zu dem siedenden Lisungmittel
gibt und nach dem Awuflisen gleich abkithlen a8t (e. unten),
schmelzen die weiBen glinzenden Nadeln bei 280° in den
Apparat gebracht bei 248--244° (u) 249 —250° (k)

Breuer und Zinocke erkannten ihrer Verbindung nach
den Verbrennungswerten die Formel CyeHye0, zu und ver-
muteten, daB sie identisch mit der von H. Goldenberg!) bei
der Reduktion des Benzoins in saurer Losung erhaltenen Ver-
bindung vom Schmp.208° ist. Goldenberg hiolt seine Ver-
bindung fir das Benzoinpinakon. Diese Formulierung wurde
von A, Sagumeni® bestritten und nach H. Kauffmann3)
unterscheidet sich das von ihm durch elektrolytische Reduktion
von Benzil oder Benzoin dargestellte Benzoinpinakon in einigen
Punkten von den Verbindungen der genannten Autoren. Die
Verbrennungswerte unserer Substanz stimmen auf die Formel
des Benzoinpinakons

C.H,.C(OH).CHOH). C,H,
C,H,.C(OH). CH(OH).C,H,
4,450, 4,515 mg Subst.: 12,880, 12,990 mg CO,, 2,460, 2,505 mg H,0.

Oy H, 0, Ber. C 18,9 H el
Gef. |, 18,74, 1847  ,, 6,18, 6,31

Fir diese Konstitation spricht auch das Verhalten der
Verbindung. Boim Sohmelzen zersetst sie sich wie die Ver-
bindung von Kauffmann, wobei der Schmelzpunkt um etwa
100° sinkt. Die Schmelze gibt nach dem Auflésen in Alkohol
bei Zugabe von alkoholischem Kali in der Kilte die Benzoin.
reaktion (luftempfindliche Violettfarbung), dis die unzersetste
Verbindung nicht zeigt, Wie das Benzpinakon beim Schmel-
zen in Benzophenon und Benzhydrol zerfullt, bildet die Sab-
stanz beim Schmelzen also Benzoin und — vermutlich —
Hydrobenzoin. Die gleiche Spaltang tritt auch beim Erhitzen

1) Aun, Chem. 174, 882 (1874).
%) Ber, 7, 1851 (1874),
3 Z. EL Chem. 4, 462 (1897/98).
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mit alkoholischem Kali ein, weshalb die Verbindung bei lingerer
Dauer der Reduktion (s. oben) verschwindet. Die Verschieden-
heit der von den verschiedenon Autoren beobachteten Schmelz-
punkte erklirt sich also einmal aus der Zersetzung des Pina-
kons beim Schmelzen und ferner damit, daB auch beim Er.
hitzen in Alkohol, also beim Umkrystallisieren schon eine Ver-
tnderung eintritt, Fir die Formel einer Verbindung von der
doppelten MolekulargriBe des Benzoins entschied schlieBlich
die Molekunlargewichtshestimmung, die wegen der Zer-
sotzlichkeit der Substanz und ihrer Schwerltslichkeit in kaltom
Benzol kryoskopisch in Dioxan?), das sich hierbei ausgezeichnet
bewithrte, ausgefiihrt warde.

Das von der I. G. Farbenindustrie bezogene Dioxan war mit Chlor-
caleium und wiederholt mit Natrium getrocknet und an einer 50 em

langen, 8,6cm weiten Hempelschen Kolonne mit Raschig-Ringen aus
Glas (1 em) destilliert. Sdp.,e, 100,6—100,9¢ (Olbad 116°).

0,0628, 0,1122, 0,1941, 0,8147 g Subst. in 15,5 g Diozan (Schmelz-
punkt 11,0°% K, 4950),
4 = 0,048, 0,086, 0,148, 0,288°
Mol.-Gew.:  Ber. 426,35 Gof. 418, 417, 419, 422.

Um Bedenken zu zerstreuen, dieses Molekulargewicht
konne durch dimolare Assoziation der hydrozylhaltigen Sub-
stanz in dem hydroxylfreien Lisungsmittel hervorgerufen sein,
haben wir die Molekulargewichte der ebenfalls hydroxylhaltigen
Verbindungen Hydrobenzoin und Isohydrobenzoin in Dioxan
bestimmt. Sie sind normal und zeigen, daB eine Molekil-
assoziation in unserem Falle nicht zu beftrchten ist.

Hydrobenzoin.
0,1400, 0,2860 g Subst. in 15,6 g Dioxan (s. 0.).
4 = 0,200, 0,414° Mol.-Gew.: Ber, 214,1 Gef, 223, 220.
Isohydrobenzoin.

0,2808, 0,6285 g Subst. in 16,6 g Dioxan (a. 0).
4 = 0,411, 0,148° Mol-Gew.: Ber. 214,1 Gef. 215, 228.

) L, Anschiitz u. W, Broeker, Ber. 59, 2844 (1926); W. Herz
u. E. Lorents, Ph. Ch. 140, 406 (1929).
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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Unlversitit Innsbruck

Uber gemischte Oxysulfone der aromatischen
Reihe

1L Mitteilung:
Uber Oxyphenyl-Orthooxytolylsulfone
Von Josef Zehenter und Friedrich Plass
(Bingegangen am 26, Juni 1980)

In der I Mitteilung ilber gemischte Oxysulfone der aro-
matischon Reile wurde das Oxzyphenyl-Paraoxytolylsulfon be-
schrieben!), welches sich beim Erhitzen von Phenol und p-Kresol
mit Schwefelsture bildet.

In den folgenden Zeilen soll nun iiber drei Oxyphenyl-
Orthooxytolylsulfone berichtet werden, die bei der Einwirkung
von Phenol, o-Kresol und Vitriolsl entstehen. Bereitet auch
ibre Trennung Schwierigkeiten, so ist es dech gelungen, drei
gut gekennzeichnete Verbindungen zu gewinnen, wobei der
Vorgang sich kurz durch die Gleichung

C,H,0H + C.H.OE,OIH + H,80, 2 4
—> (,H,08~-80,—C,H,CH,OH + 2H,0
augdriicken 14Bt. Praktisch bilden sich bei dieser Reaktion
als Nebenprodukte 4,4'- Dioxydiphenylsulfon, Orthooxytolyl-
sulfon und Sulfosiiuren der angewandten Phenols, wobei Tem-
peratur, Dauer des Erhitzens, Konzentration des Vitrioltls,
Mengenverhilinisse der Phenole von EinfluB auf die Ausbeute
sind. So hat sich u. a. berausgestellt, daB ein UberschuB von
Phenol gegenitber dem o-Kresol die Menge der sich bildenden
gemischten Oxysulfone vermehrt. Theoretisch sind, wenn eine
Umlagerung der Methyl- und Hydroxylgruppe ausgeschlossen
ist und die Sulfongrappe (S0,<) an der gleichen Stelle in den
Benzolkernen eingreift, vier Isomere moglich. Der Einfachheit

Y) Dies. Journ, [3] 123, 276 (1929),



264 J. Zehenter und F. Plass

wegen sollen die hier gefundenen drei Isomeren als ¢-Oxysulfon
(Sohmp. 246—2479), @-Oxysulfon (Sohmp. 287°) und y-Oxy-
sulfon (Schmp. 2049 bezeichnet werden, wobei dem ersten auf
Grund der sich daraus bildenden Sulfosiiuren, der Paraphenol-
sulfosiure und der 1-Oxy-2-methylbenzol.sulfosiure-(4) wahr-
scheinlich die Konstitution eines 1-Oxybenzol-1-0xy-2.methyl-
benzol - 4 -sulfons zukommt. Welcher Aufbau dem g- und
7-Oxysulfon entspricht, konnte wegen Materialmangels einst-
weilen nicht festgestellt werden. Die Luslichkeitsverhiilinisse
sind bei allen drei Oxysulfonen ziemlich gleich, sie sind mebhr
oder minder schwer loslich in Wasser, Alkohol, Methylalkohol,
Aceton, Ather, Chloroform, Eisessig und Schwefelkohlenstoff,
unldslich in Benzol, Toluol, Xylol und Petroleumither. Was
die Ausbeute betrifit, so ist dieselbe gut fir das «-Oxysulfon,
gering an #-Oxysulfon und besonders an y-Oxysulfon.

Experimenteller Teil

Ein Qemisch von 50 g Phenol, 25 g o-Kresol und 34 g
Vitrioldl (8—10°/, 80,) wird durch b Stunden anf 1756—180°
erhitzt, worauf die dunkelrote, sirupartige Masse in ungefiihr
500 com Wasser gegossen wird, Sie erstarrt nach und nach
kdrnig. Zur Entfernung der gebildeten Sulfosituren wird sie
abfiltriert und ausgewaschen. Im Rickstand sind dapn die
Oxysulfone, deren Trennung, kurz angedeutet?), in der Weise
geschieht, daB das Rohprodukt in Alkohol gelést und der
Krystallisation iiberlassen wird, Die zuerst abgeschiedenen
Krystalle sind wesentlich o-Oxytolylsulfon (Schmp. 268°. Das
alkoholische Filtrat wird eingeengt, bis Krystalle sich aus.
zuscheiden beginnen, Dieselben werden durch Lisen in Alkohol
und Fillen mit siedend heiBem Wasser gereinigt und stellen
das Hauptprodukt zur Gewinnung des ¢-Oxysulfons dar. Die
Filtrato von demselben geben nach langerem Stehen kahn-
formige Gebilde, welohe bei weiterer Reinigung das B-Oxy-
sulfon liefern. Aus den Mutterlaugen erhiilt man durch Kon-
zentration Krystalle, welche dem y-Oxysulfon entsprechen.

f) Ausfibrlich ist die schwierige und zeitraubende Trenmung in
der Dissertation von Friedrich Plass (Innsbrack, Universitit, Mai 1980)
angegeben,

— i WA R
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I «-Oxyphenyl-Orthooxytolylsuifon (z-Oxysulfon)

Das friher erwithnte Produkt zur Gewinnung des w-Oxy-
sulfons wird mit Essigsiureanhydrid acetyliert, worauf sich der
in Alkohol schwer l8sliche Ester des genannten Sulfons von
dem leicht l3slichen Ester des noch vorhandenen o-Oxytolyl-
sulfons tremnen IiBt. Verseifen des ersteren mit Kalilange,
Ausfillen mit Salzsfiure und Umkrystallisieren aus Alkohol
liefort das reine «-Oxysulfon, aus Prismen bestchend, mit einem
Schmp. 246—247° Die Elementaranalyse der Substanz ergab:

0,1856 g Subst.: 0,1440 g BaS0, (Carius) — 0,2843 g Subst.:
0,6122 g CO,, 0,0087 g H,0, 0,2083g BaB0, (Dennstedt),

G H,,08 Ber. ¢ 60,06 H 4,58 B 19,14
Qef. ,, 3949 ,, 4,70, 11,95, 12,08,

Acotylester: farblose Prismen, Schmp, 120°% dargestelit
wie oben angegeben.

0,1694 g Subst.: 0,1148 g Ba80,.

OyH,08  Ber 8 9,31 Gef. 8 9,26,

Benzoylester, erhalten durch Einwirkung von Benzoyl-
chlorid auf die alkalische Losung des Sulfons, farblose, seiden-
glinzende Prismen, Schmp, 188°,

0,1528 g Subst.: 0,0762 g BaSO,.

C,,Hy, 0,8 Ber. 8 6,79 Qef. 8 6,87

Nitroderivat. Bildet sich bei Einwirkung der zéhnfachen
Menge Salpetersiiure (spez. Gew, 1,1) auf das Sulfon unter Er-
wirmen auf 100°% Die nach dem Erkalten wnd Verdtnnen
mit Wasser erhaltone Masse wird aus Kisessig umkrystallisiert.
Prismenfdrmige Krystalle, Schmp. 210—212°,

0,1094 g Subst: 0,1107 g Ba80,, — 4,418, 4,413 mg Subst.:
0,3268 ccm N (289, 717 mm), 0,8382 com N (28°, 706 mm).

C,,H,(NO,), 08 Ber. N 1,90 8 9,08
Gef. ,, 8,08, 8,00 ,, 8,97

Bei Anwendung von konz. Salpetersiiure findet Abspaltung
von Schwefelsture statt.

Bromderivat. Bei Einwirkung von Brom im {iberschusse
entsteht unter Entwicklung von Bromwasserstoff ein Tribrom-
w-oxysulfon, welches nach Umkrystallisieren aus Eisessig farb-
lose Prismen bildet. Schmp. 266—267°,



266 J. Zehenter und F. Plass

0,1896 g Bubst.: 0,1894 g AgBr, 0,0808 g BaBO,,
CuH,OBr8  Ber. Br 4187 8 640
Gef, ,, 47,68 » 6,68,

Wirkt auf ¢-Oxysuolfon die 4-—b fache Menge konz, Schwefel.
stiure bei gewdhnlicher Temperatur ein, so 18st es sich nach
einigen Tagen vollstindig auf, Verdiinnt man mit Wasser,
bleibt die Losung klar, es hat sich, #hnlich den anderen
Ozxysulfonen, eine Oxysulfondisulfosiiure gebildet, wie aus der
Analyse des Bariumsalzes, erhalten durch Neutralisieren mit
Bariumearbonat, hervorgeht.

0,3270 g lufttrockene Bubst. bei 110%: 60,0802 g H,0, 0,1861 g BaSO,.
(CisHy0,8Boy + 8H,0)+ 4H,0  Ber. 4H,0 817  Gef. 4H,0 9,24
0,,8,0,,8,Ba,+8H,0  Ber. Ba 86,68  Gef. Ba 86,89,

Das Salz bildet nadelférmige, in Wasser schwer l8sliche
Krystalle, die wiiBrige Liosung gibt mit Kisenchlorid eine wein-
rote Firbung Beim Erhitzen auf hohere Temperaturen als
110° tritt Zersetzung ein,

Beim Erhitzen des «-Oxysulfons mit konz. Schwefelsiiure
auf 100° tritt rasch Ldsung ein; aus der mit Bariumcarbonat
abgesititigten Fltssigkeit scheiden sioch zuerst Krystalle ab, welche
nach ihrer Reinigung dem frither erwhbnten C,,H,0,,8,Ba, +-
7H,0 entsprechen, in der Mutterlauge sind die Bariumsalze
der Paraphenolsulfostiure und der Orthokresolparasalfosiiure
enthalten,

1L B-Oxyphenyl.Orthooxytolylsulfon (§-Oxysulfon)

Aus den alkoholischen Filtraten von der Gewinnung und
Reinigung des «-Oxysulfons werden durch Fillen mit heiBem
Wasser und Umbkrystallisieren aus demselben schlieBlich zarte,
stibchenférmige Gebilde mit einem Schmelzpunkt von 287°
erhalten, das §-Oxysulfon darstellend. Krystallwasser wurde
keines gefunden.

0,1172 g Subst.: 0,1045 g BaS80,. — 0,2616 g Subst.: 0,6485 g CO,,
0,1112 g H,0, 0,2215 g BaSO,,

CuHi 08  Ber. C5905 H458 81214
Gef. , 5948  ,, 4,94 ,, 12,26, 12,00,

Acetylderivat, mit Essigshureanhydrid erhalien und aus
Alkohol umkrystallisiert: nadelfSrmige Krystalle mit Schmelz-
punkt 1341859,
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0,0074 g H,0, 0,1659 g BagO,.

CyH, 08  Ber. Cos0 H 468 8 931
Qef. , 88,71  ,, 4,556 , 9,25, 9,49,

Boim Verseifen des Acetylderivats und des unten be-
schriebenon Benzoylderivats stellt sich die bemerkenswerte Er-
schoinung ein, daB eine Umlagerung stattfindet, indem sich
«-Oxyeulfon bildet. REine Reinigung des #-Oxysulfons tiber
sein Acotyl- baw. Benzoylderivat ist daher nicht durchfihrbar
und muB umstéindliches Umkrystallisieren angewendet werden.
Der Grand fir diese Umlagerung scheint auf die Gegenwart
von Essigsiiure bzw. Benzoesiure zuriickzufibren zu sein, da
f-Oxysulfon beim Erhitzen mit Kalilauge und Ausfallen mit
Salzshure, als auch mit verdinnter Salzsiure oder Wasser
keine Anderung erleidet.

Benzoylderivat. Gewonnen durch Einwirkung von Ben-
zoylchlorid auf die alkalische Lisung des Sulfons, farblose,
perimutterartig glinzende Bluttchen, Schmp, 196°,

0,184 g Subst.: 0,0738 g BaS0,. — 0,2300 g Subat.: 0,6805 g CO,,
0,0818 g H,0, 0,1090 g BaSO0,,

Cyy Hy 0,8 Ber. C 68,61 H 4237 86,7
Gof. ,, 6888  ,, 4,44 , 6,60, 6,60,

Nitroderivat. Wie beim «-Ozysulfon bildet sich in
dhnlicher Weise ein Dinitroabkémmling. Aus REisessig um-
krystallisiert hellgelbe Blittchen mit Schmp. 214215 Ein
Teil des Sulfons r+ird unter Abscheidung von Schwefelsiure
zersotzt,

8,878 mg Subst.: 0,261 ccm N (239, 708 mm).

C;sH,,0;N,8 Ber. N 7,91 Gef. N 17,98,

Bromderivat. Arbeitet man unter denselbion Bedingungen
wie beim «-Oxysulfon, bildet sich eine dreifach bromierte Ver-
bindung, welche, aus Kisessig umkrystallisiert, farblose Prismen
bildet. Schmp. 270—271°,

0,172 g Subst.: 0,1962g AgBr, 0,0856 g BaSO,.

C,,H,0,Br,8 Ber. Br 47,87 8 6,40
Gef. ,, 4768 6,70,

Liegen auch die Schmelzpunkte des «- und g-Oxysulfons,

sowie ihrer Derivate verbilltnismiBig nahe beieinander, mu8
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aus den verschiedenen Idslichkeitsverhaltnissen, sowie der Kon.
stanz der Sohmelzpunkie trotz dfteren Umkrystallisierens an-
genommen worden, daB zwei verschiedene Oxysulfone vorliegen.

LI, y-Oxyphenyl-Orthooxytolylsulfon (y-Oxysulfon)

Aus den Mutterlaugen des @-Oxysulfons scheiden sich
Krystalle ab, welche zur Trennung von geringen Mengen des
letateren in itblicher Weise in die Benzoylderivate tbergefuhrt
wurden. Von denselben ist das des §-Oxysulfons in Alkohol
schwer, das des y.Oxysulfons leicht loslich. Durch Verseifung
des leicht ldslichen Anteils mit Kalilange, Ansiuern mit Salz-
siiure, Entfernung der gleichzeitig gebildeten Benzoesiiure mit
heiBem Benzol und Umkrystallisieren des in demselben un-
l6slichen Teils aus Wasser, erhillt man farblose Nadeln mit
dem Schmp. 204°, Krystallwasserfrei.

0,1601 g Subst.: 0,1412 g Ba80,, — 0,2596 g Subst.: 0,5635 g CO,,
0,1081 g H,0, 0,2818 g BaS0,.

Cy:H,30.8 Ber. C 50,06 H 4,58 8 12,14
Gef. ,, 69,20 , 4,44 , 12,11, 12,28,

Acetylderivat Gewonnen wie die Ester der Jsomeren,
aus verdinntem Alkohol in derben Prismen zu erbalten.
Schmp. 1209,

Benzoylderivat. Gleichfalls in #hnlicher Weise dar-
gestellt wie die fritheren. Krystallisiert aus Alkohol in feinen
Nadeln. Schmp. 155°

0,2608 g Subst.: 0,86548 g €0y, 0,1016 g H,0, 0,1202 g BaSO,.

C,H,0,8  Ber. G686t H 421 8679
Gef. , 6880 ,, 437 ,, 881

Es hat sich wie beim «- und f-Oxysulfon ein Dibenzoyl-

derivat gebildet.

Was die bei der Darstellung der drei beschriebenen Oxy-
sulfone nebenher entstehenden Sulfoshiuren betrifft, so ist die
Hauptmenge derselben p-Phenolsulfositure; in geringerer Monge
bildet sich auch’ o-Kresol-p-sulfosiure.

Zum Schlusse sei der Demonstratorin am hiesigen Institut,
Fyl. Hildegard Huber, fir die Ausfihrung der Mikrostick-
stoff bestimmungen der beste Dank gesagt.
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Mitteilung aus dem Laboratorium fiir organ. Chemio an der Universitit
Upsala (Prof. Dr. L, Ramberg)

Spaltung der Athylen-bis-sulfonessigsiiure
in alkalischer L#sung

Sulfinessigsiiure und Oxyiithylsulfonessigsiure
Von J. A. Reuterskivld

Mit einer Figur
(Eingegangen am 8. Juni 1980)

Nach den Untersuchungen von Otto?), Stuffers), Auten-
rieth?) Fromm$), Baumann® u. a. m. werden Disulfone,
deren 80,-Gruppen an benachbarte Kohlenstoffatome gebunden
sind, in alkalischer Lisung derart gespalten, daB unter Auf-
nahme von Wasser ein Oxysulfon und eine Sulfinsiure gebildet
wird. Bei Anwendung dieser sogenannten Stufferschen Regel
auf die Athylen-bis-sulfonessigsiure ist ein Reaktionsverlauf
nach folgendem Formelbild zu erwarten:

CH,80,0B,C00Na  Naom
——» HOCH,CH,80,CH,COONa

H,80,CH,CO0Na + NaOOSCOH,CO0Ns,
wobei Oxyiithylsulfonessigsiiure und Sulfinessigsiure auftritt.
Dabei wird insgesamt das Anderthalbfache der der Sulfonessig-
siure Aquivalenten Menge Lauge verbraucht. Wenn man nun
die nach Tiberg?®) dargestellte A thylen-bis-sulfonessigsiure mit
einem UberschuB an Alkali 2 Stunden bei Raumtemperatur be-
* handelt, findet man tatsichlich beim Zuriicktitrieren einen Al.
kaliverbrauch, der fast genau dem 1,5 fachen der Hquivalenten

') Otto u. Demkdhler, dies. Journ. [2] 80, 171, 821 (1884);
Otto, Aun, Chem, 288, 181 (1894).

%) 8tuffer, Ber, 23, 1408, 8226 (1800),

% Autenrieth, Ber. 19, 2810 (1886); 24, 1612, 168 (1891).

4 Fromm, Aun, Chem. 258, 185 (1889),

%) Baumann u, Walter, Ber. 26, 1134 (1893).

% Tiberg, Ber, 49, 2028 (1916),

Jouroa! {, prakt. Chemie {2] Bd. 187. 18
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Menge entspricht. Beim Aunsiuern dieser Losung wird Schwefel-
dioxyd abgespalten. Weon die Ldsung vor dem Anshuern
einige Stunden mit Wasserstofiperoxyd bebandelt wird, erhalt
man bei Zusatz von BaCl; keine Schwefelsturereaktion. Die
Isolierung der Sulfinessigsiiure als Strontinmsalz gelang mit
ciner Ausheute von 80—90°/,, Beim Ansiuern einer Losung
dieses Salzes wird quantitativ Schwefeldioxyd abgespalten,

Analytisches

.

Das beim Ansiuern der
Lsung des Strontiumsalzes
der Sulfinessigsiure abge-
spalteteSchwefoldioxyd wur-
de durch Absorption in ciner
6-—8 prozent. Lisung von
destilliertem Perhydrol (auf
reinem H,0, berechnet) be-
stimmt. Schwefeldioxyd wird
dabei quantitativ zu Schwe-
felsiture oxydiert und diese
dann als BaSO, bestimmt.
Die Konstruktion des Ab- '
sorptionsrohres ergibt sich
aus Fig. 1, Die Methode
gestattet auch gle‘fchzeitige

quantitative Bestimmung
von Schwefeldioxyd und
Kohlensiure, in welchem
Falle der Absorptionsappa-~
rat zwischen dem Siedekol-
ben und den U.Rohren in
einen Kohlensfurebestim-
mungsapparat nach Fre-
. AN .
Apparat zur 80,-Bestimmung, mit senius?)eingeschaltet wird.

chliff und Quecksilberdichtung ~ Durch die Apparatur wird
Fig. 1 ein luftfreior Stickstofistrom

1) Treadwell, Kurzes Lehrbuch der angl. Chemie 2, 10. Aufl,,
S. 828,
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goleitet, Der Siedekolben (ein 100 com-Sirnstromkolben) wird
anfangs vorsichtig erwiirmt, so daB sich die Blasen im seit.
lichen Rohr noch gt zihlen lassen. Nach gelindem Sieden
withrend 10 Minuten vergrdBert man die Flamme, so da8 ein
starker Wasserdampfsirom in die Wasserstoffperoxydlosung
eingoleitet wird, wodurch diese zur Siedehitze erwirmt wird,
Dabei zersetat sich das Wasserstoffperoxyd und die Kohlensiure
wird ausgetricben und im Kaliapparat absorbiert. Nachdem
etwa 10com der Lisung éberdestilliert sind, unterbricht man
die Erwlirmung und verstirkt den Stickstoffsirom.

Analysen von titrierten Sulfitlésungen

Zwecks Priifang der Methode wurden Sulﬁ,ﬂ@ngen be-
reitet und jodometrisch eingestellt. Die Lsung wurte.jn den
Apparat pipettiert, mit HCl angestiuert und dann das Sb,m\
die Wasserstoffperoxydisung tibergetrieben.

— Nach jodometrischen Be-
f @'émuw*g%w(,), ..,,,_,wm_pﬁigr)nungen ber. BaS0,

Lésung 1: 0,1788  0,1784 —_ =0 Yoo
Lbsung 2: 0,2622 02524  0,2517 0,2519 ' .

k™
Bestimmung von Kohlensfiure bei Gegenwart von Schwefeldioxyd

Einwage:  0,2088 g KHCO, berechnet 48,969, CO,
Gefunden:  0,0017 g CO, entaprechend 48,92%, CO,

Cam,

Sulfinessigsiiure

10g Athylen-bis-sulfonessigstiure werden in 140cem Wasser
suspendiert und mit etwas mebr als 3/, Aquivalenten 4n-Natron.
lauge versetst, wobei man eino klare Losung erhiilt. Nach
24 Stunden wird die Ldsung mit Salzstiure neutralisiert und
mit einer Lisung von 10g Strontinmchlorid in wenig Wasser
versetzt. Das Volumen der Lidsung betriigt nun etwa 200 com,
Man versetzt mit 260 com Aceton, anfangs nur tropfenweise
unter krifligem Schittteln, bis die Losung sich tritbt. Man
1iBt dann stehen, bis die Losung wieder kiar wird und setzt
nun erst den Rest des Acetons im Laufe einer Stunde zu,
Nach Zusatz der gesamten Acetonmenge 148t man tiber Nacht
stohen, wobei noch eine geringe Menge Strontiumsalz ausfillt,
Die krystallinische Fallung wird abgesaugt; sie besteht aus

fast reinem sulfinessigsauren Strontium. Zum Umkrystallisieren
18*
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10t man 1g Salz in 80 ccm Wasser und versetst in der oben
beschriobenen Weise mit 85 com Aveton, Ausbeute etwa 909/,
Robprodukt. Bei jedem Umbkrystallisieren verliort man stwa
10°,. Das Salx ist nach sweimaligem Umkvystallisieron roin,
und enthillt nach dem Trockhen tber Schwefolshure im Vakuum
Y H;O. Der Wassergehalt variiert etwas, wie sich aus den
folgenden Analysen an swei verschiedenen Priparaten ergibt.
80, wurde nach der oben beschricbonen Methode bestimmt,

0,1876 g Bubst.: ,1156 g Br8O,, — 0,248 ¢ Bubst.: 0,259%7g BalO,.
— 0,1905 g Bubst.: 0,1688 g 8r80,. — 0,1847 g Subst.: 0,198¢ ¢ BaNO,.

C,H,0,88r + !/, H,0 Ber. 8t 40,01 50, 29,26
Gef. ,, 40,08, 89,89 » 29,29, 20,05,

Das Verhliinis Sr/80, ist in beiden Fallon fast dasselbe,
niimlich 1,0006 bzw. 0,9970,
0,1978 g Subst.: 0,0198 g CO,, 0,0261 g H,0.
0,3,0.38r+‘/, H.O Ber. C 10,98 H 1,33
Gef. ,, 11,09 » 1,49
Bei Destillation einer Losung des Strontiumsalzes mit
Schwefelsture zerfillt die Sulfinessigsiure, wobei Essigsiure
gebildet wird, Diese wurde nach Zusats von Wasserstoffper-
oxyd durch eine zweite Destillation von der schwefligen Siure
getrennt. Das zweite Destillat, welches nur Essigeiure ent-
balten soll, verbrauchte in einem Falle 15,6 com 0,62 n-Lauge,
ber. 170com. Die neutralisiorte Lbsung wurde konzentriert
und mit Silbernitrat gefsllt.
0,1798 g Subst.: 0,1166 g Ag.
C,H,0,Ag Ber. Ag 64,61 Geof, Ag 64,47
Wenn eine Ldsung von sulfinessigsaurem Strontium mit
Wasserstoffperoxyd versetst wird, tritt nach einiger Zeit eine
schwerldaliche krystallinische Fallung auf, deren Loslichkeits.
verhdltnisse uew. giinzlich mit denen des von Stillich?) be.
schrishenen Salzes der Sulfoessigsiure fibersinstimmen, welches
etwas mehr als 1H,0 enthilt. Das Salz wurde nach ein-
maligem Umkrystallisieren analysiert.

0,179 g Subst.: 0,1809 g Sr80,. — 0,2509 g Subst.: 0,0802 g CO,,
0,0404 g H,0.

Y) 8tillich, dies, Journ. 75, 544 (1907).
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CeH088r+H,0  Bor. Brases  Cogs  H 1,64
Gef. ,, 8660 , 980  , 1,80

Das8trontinmsals der Sulfinessigsture ist in reinem Waser
sehr lejoht ldslich und krystallisiert daraue nur schlecht. Die
Lisung wird von Phenclphthalein nicht gefirbt.

Das Bilbersalz der S#ure erhiilt man durch tropfenweises
Fillen eciner Strontiumsalalosung mit einer Silbernitratléeung
bei 80-40°C. 8,4g Strontiumeals gaben 120g Silbersala,
berechnet 12,9g. ' _

Das SBilber wurde in salpetarsaurer Losung nach Aus-
treiben des 80, duroh Kochen als AgCl bestimmt,

0,1844, 0,4286, 0,2768 g Bubet.: 0,1558, 0,911, 0,288 g AgOl.

G,H,0,84¢, Ber. Ag 68,86 Gef. Ag 68,85, 68,41, 68,30

Die 80,-Bestimmung im oben beschriebenen Apparatergab:
0,4128 g Bubst.: 0,2881 g BagO,.
GHNSAg  Ber 80, 1898  Gef. 8O, 19,08

Die Silberbestimmungen wurden an drei verschiedenen
Produkten nach wiederholtem Auswaschen mit Wasser und
Alkohol ausgefithrt, gaben aber immer zu niedrige, aber ver-
haltnismiBig konstante Werte, A

Aus dem Reaktionsgemisch nach dem Zerfall der Bis-
Sulfonsdiure erbilt man nur daon ohne Zusatz von Aoceton,
Alkohol u. dgl. Fallungen mit Metallsalzen, 2, B. mit Bleiacetat,
wenn o8 sehr konzentriert ist, Diese Fhllungen sind jedoch
nicht eivheitlich. Das Bariumsalz fallt zussmmen mit dem
Sals der Oxyathylsulfonessigsiure nach Zusatz von BaCl; und
Alkohol. ‘

In neutraler und alkalischer Ldsung ist die Sulfinessig-
siure auch bei kiirzerem Erwirmen bestindig. In saurer
Losang wird auch bei niedriger Temperatur sofort 80, ab.
gespaltet. Die Isolierung der Sure aus wiBriger Lsung ist
daher ausgeschlossen. Versuche, das Silbersals mit Htherischer
Salzshiure bei —20°C zu zerlegen, waren ergebnislos, da auch
debei 80, abgespaltet wird. Beim Verdampfen der Ather
losung wurden Krystalle von Eisessig erhalten.

Bei —70°C kann man jedoch in Aceton eine ziemlich
bestindige Ldsung der Sulfinessigshure erhalten. Zu diesem
Zwecke wird in eine Suspension des Silbersalzes in Aceton,
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die mit Kohlensiureschnee und Alkohol in einem Weinhold.
becher gekithlt wird, unter Turbinieren die berechnete Menge
gasfirmiger, trockener Ohlorwasserstoff eingeleitet. Die Um-
setzung erfolgt ziemlich glatt. Das Silberchlorid wird durch
oin Filtrierrohr im Vakuum abfiltriert und das Filtrat in einem
zweiten, in derselben Weise gekiithiten GeftB aufgefangen. Diese
Ldsung wird dann zu Natronlauge gegossen, in der kein Zerfall
stattfindet. Die ganze Operation beansprucht: eine Zeit von
1Y, Stunde, Die Losung gibt keine Silberresktionen, worsus
folgt, daB moglicherweise unzersetztes Silbersalz der Saure
beim Filtrieren zurlickgehalten wurde. Wenn man die Lisung
mit Wasserstoffperoxyd versetzt, erhilt man nach dem An-
siuern eine kaum merkliche Reaktion auf Schwefelsiure, woraus
sich ergibt, daB die Sulfinessigsiiure sich in der Acetonlésung
nicht nennenswert zersetst hat. Aus der Lisung konnten dann
16%, der berechneten Meuge sulfoessigsaures Strontium iso-
liert werden. Durch diesen Versuch wurde also festgestellt,
daB die Sulfinessigsiure bei einer Temperatur von —70°C
in Aceton ziemlich bestindig ist.

Oxydthylsulfonessigsfiure

Aus der vom Hauptanteil der Sulfinessigstiure befreiten
Losung kann die Oxyithylsulfonessigsiure als Bleisalz isoliert
werden. Man verfihrt dabei folgendermaBen, Strontium wird
mit Soda gefallt, das Aceton wird abgedampft, die Sulfinessig-
sdare durch Salzsiure zersetzt und 80, durch Aufkochen ent-
fornt. Aus der neutralisierten Liosung wird das Chlor mit
Silbernitrat und Chromat als Indicator gefillt. Die Chrom.
siure wird mit etwas Bleinitrat gefillt und das Filtrat von
der Fallung wird auf Y, des urspringlichen Volumens ein-
geengt. Die Lisung wird mit einer konz. Liosung der berech-
neten Mengo Bleinitrat versetzt und das doppelte Volumen
der Lisung an Alkohol zugesetzt. Das Bleisalz fillt als zihe
Masse aus. Die Lisung wird abgegossen und zam Rackstand
wird Wasser gesetst, worauf das Salz beim Reiben krystalli-
siert. Es wird zweimal aus Wasser umkrystallisiert. Ausbeute
etwa 4569, reines Produkt. Das Salz krystallisiert in ver-
filzten Nadeln, welche die ganze Lidsung erfiillon,
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Das Salz gibt tber Schwefelsure leicht 1H,0 ab, Es
ist daher wahrscheinlich, da8 die Formel des wasserhaltigen
Salzes zu sohreiben ist O(CH,CH,80,0H,C00),Pb 4 H,0. Ent-
sprechendo Salze der Glykolshiure mit Antimon sind von Jordis
und Meyer?) beschrieben worden. Die Siure als solche geht
nicht in dieser Woise in Ather fiber, Von Otto?) ist gezeigt
worden, daB Oxysulfone leicht in Ather tibergehen.

Analysen von 4n der Luft getrocknetem Salz
0,2078 g Bubst.: 0,1165g PbSO,. — 0,2285 g Subst.: 0,1482g CO,,
0,0528 g H,0,
OH,0,8Fb+H,0 Ber, Pb 88,21 C 1714 H 261
Gef. , 88,80 , 1789 , 2,69,
Avalysen von im Vakuum {iber Bchwefelsure getrocknetem Sals
~ 0,1418¢ Subst.: 0,0859g Ph8O, — 0,978 g Subst.: 0,1889 g CO,,
00418 g H,0.
CoHi3O8,Pb  Ber. Pb 89,58 C 1885 H 281
Qef. , 89,70 ,, 1847 , 298,

Das Bleisalz kann sus dem reinem Natriumsalz der Siure
gefallt werden. Die Fillung erfolgt jedoch bei Gegenwart von
auch nur miBigen Mengen Neutralsalzen, inshesondere Acetat,
nicht oder nur unvollstdndig. Unter diesen Bedingungen fallt
es nur gus konz, Lésung bei Zusatz von Alkohol einigermaBen
vollstindig, und zwar meistens amorph.

Die reine Oxyhithylsulfonessigsiiure erhiilt man aus dem
Bleisalz durch Behandeln mit Schwefelwasserstoff, In die
wiBrige Suspension des Salzes wird Schwefelwasserstoff bis zur
Suttigung eingeleitet und die Losung dann auf der Maschine
geschiittelt, Dann wird neunerdings Schwefelwasserstoff ein-
geleitet, bis alles Bleisalz umgesetzt ist. Die Losung wird
filtriert und das Filtrat bei 80° C im Luftstrom verdampft,
Dabei scheidet sich die Siure in gut ausgebildeten Krystallen
ab, die bei 87—89° C schmelzen.

0,2240g Subst.: 1141 com 0,1171 n- Natronlavge. — 0,1576 g
Subst.: 0,2109g BeBO,. — 0,2088g Subst.: 0,2180g CO,, 0,0878g H,0.

CH,08, Ber. Aqv.-Gew. 168,156 819,07 C 2858 H 4,80
Gef. 1688 ,, 19,18 ,, 2851 ,, 4,82,

) Jordis u. Meyer, Abegg, Handb. d. anorg. Chem. 8:8, 808,
%) Otto u. Damk3dhler, dies. Journ. [2] 80, 858 (1884).
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Die Sttare gibt wie die Glykolsiure mit Wasserstoffperoxyd
bei Gregenwart von Ferrisalsen und Ammoniak Aldehydgeruch,
wabrscheinlich Formaldebyd. Wenn die Siure in alkslischer
Lbsung mit Schwefelkohlenstoff in bereobneter Menge behandelt
wird, geht dieser in LOsung, Die sich dabei bildende Ver-
bindung reagiert mit Bromiithyl und Benzylchlorid, die Reak-
tionsprodukte zeigen jedoch gaus andere Loslichkeitsverhilt-
nisse, als die von Holmberg?) dargestellten entsprechenden
Verbindungen der Glykolsiure. Die Blei- und Kupfersalze
dagegen gleichen den von Holmberg beschricbenen Salzen.

Bromierungsversuche, Darstellung von (Dibrom-
methyl-sulfonyl-#thyl)-ather

Athylen-bis-sulfonessigstiure wird mit Lauge, wie oben be-
schrieben, zersetst. Die Sulfinessigsiure wird durch Salzsiiure-
zusatz zersetat, die Lisung neutralisiert und mit tiberschiissigem
Bicarbonat versetzt. Man leitet dann in die Lbsung einen mit
Bromdémpfen beladenen Luftstrom ein. Die Losung darf
wihrend der Reaktion nur schwach gelb gefirbt sein. Die
Bromierung wuB langsam erfolgen und nimmt mehrere Tage
in Anspruch. Bei direktem Zusatz von Brom und bei Bro-
mierung in saurer Ldsung erhilt man schmierige Produkte.
Die sich abscheidende Fiillung wird von Zeit zu Zeit abfiltriert
und zuerst aus Chloroform, dann aus absolutem Alkohol um-
krystallisiert. Schmp, 126,6—127,56°C. Die Analysen ent-
sprechen der Formel: O(CH,CH,S0,CHBY,),.

0,1508 g Sabst.: 0,2076 g AgBr, 0,1380 g Ba80,. — 0,1758 g Subst.:
0,0856 g CO;, 0,0296 g H,0.

CoH,(O.8,Br, DBer. Br 5860 811,75 C 18,19 H 1,85

Gef. ,, 58,64 ,, 11,88 , 1882 , 1,89,
Ebullioskopisshe Molskulargewichtsbestimmung in Aceton
0,1241 g, 0,8181 g Bubst. in 5,86 g Aceton: 47 = 0,010° 0,184°.
CoH;0O8;Br,  Ber. 546  Qef. 564, 550,

Es sei hier bemerkt, daf im allgemeinen bei der Bro-
mierung von Sulfoncarbonsiiuren von der Form -80,CH,COOH
die Sabstitution an der CH,-Gruppe mit Abspaltung von
Kohlens#ure verbunden ist,

Y Holmberg, dies. Journ. [2] 76, 178 (1907).

———— e
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Mittellang aus dem Chemischen Staatsinstitut Heamburg, Universitst

Uber das Zerlegen der Sinren aus ErdnuByl
unter Verwendung neuer Prinzipien bei der
fraktionierten Destillation

Von Ernst Jantzen und Carl Tiedcke
Mit 8 Figuren
(Eingegangen am 4. Juni 1930)

Die Frage, ob Fottsiiuren mit versweigten Ketten oder
mit Ketten von ungerader “Kohlenatoffzahl in den nattirlichen
Fetteliuren vorkommen, ist chemisch wie biologisch wichtig.
Die An. oder Abwesenheit bestimmter Veraweigungstypen der
Ketton und bestimmter ungerader Kohlenstoffzahlen kann
Avufschliisse tiber die biologische Synthese der Fettsturen geben.

Aus diesem Grunde haben wir geprift, ob dis Isobehen-
shure (Isodocosansiure Cy,) von Ehrenstein und Stuewery)
tatsfichlich eine Isosure ist. In Verbindung damit haben wir
die stritige Frage, welche Struktur die sogenannte Lignocerin.
shure aus ErdnuB6l besitazt, untersucht,

Ehrenstein und Stuewer?) haben vor einigen Jahren
im hiesigen Institut gefanden, daB die Schmelzpunkte der nach
den damals hekannten Methoden aus ErdnuBol hergesteliten
Arachineiure und ibrer Derivate nicht mit denen synthetischer
Arachinstiure (n-EicosansBiure C,;) und ihrer Derivate fiberein-
stimmen, Sie fanden tiberdies an verschiedenen teils selbst-
bereiteten, teils fremden Préparaten das Molekulargewicht der
Docosanstiare (Cy,). Es lag aber auch nicht n.Docosausture
vor, denn dafir schmolzen die Sauren viel zu tief, Aus diesen
Grtinden sahen die Autoren die ErduuB-Arachinstiure als eine
Isodocosansure an. Cohen?) konnte 3 Jahre spiiter aus Erd-

’) Ehrenstein u. S8tuewer, dies, Journ, 105, 199-207 (1922).
?) Cohen, Akademie van Wetenschapen te Amsterdam, Proc, seet,
science 28, 2, 680—0685 (1925).
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nuBl die wabre n-Eicosausiiure und eine als Lignocerinsiiure
(Cy)) (Bchmp. 80—80,6°) angesprochene Substanxz gewinnen,
Er verneint die Anwesenheit einer Docosansiure, SchlieBlich
konnten Holde, Bloyberg und Rabinowitsch?) aus einer
in ublicher Weise bereiteton ErdnuB-,Arachinsiure“ n-Doco-
sansiure gewinnen. Sio schieden auch Fraktionen ab, in denen
sie Andeutungen fur eine Heneicosanstiure (C,,) und eine Penta-
cosaniiure (C,) erblicken.

Die Tetracosansiure des ErdnuBbls, Lignocerinsiiure ge-
nanot, wird seit den Untersuchungen von Meyer, Brod und
Soyka?) als Isotetracosansiiure angesshen, Da sber die von
den Autoren untersuchte S#ure nicht einwandfrei einbeitlich
war, ist auch der Strukturbeweis nioht zwirigend, worauf schon
P. Brigl®) in seiner Arbeit tiber die Tetracosansiure des
Buchenholsteers hinwies. Cohen und auch Holde (a. a. 0.)
bezweifeln ebenfalls die Feststellung von Meyer und seinen
Mitarbeitern, haben aber ebensowenig wie ihre Vorghoger
n-Tetracosansiure sus dem ErdnuBs! abgeschieden, In jungster
Zoit hat F. A. Taylor%) aus ErdnuB3l eine S#ure in sehr
kleinen Mengen abgeschieden, die ungefthr das Aquivalent.
gowicht einer Tetracosansiure hat und einen Schmelzpankt be-
sitzt, der 1° unter dem der normalen Siure liegt. Er halt das
Priiparat fir n-Tetracosausiure, ohne allerdings eine Analyse
oder eine Konstitutionsbestimmung anzugeben.

Die Isolierung wirklich einheitlicher Stoffe aus den nattir-
lichen Fottsfuren ist, wie bekannt, und wie die erwihnten
Arbeiten aufs neus beweisen, recht schwierig, KEs erschien
uns mbglich, die Wirkung der fraktionierten Destillation durch
Schaffung einer fitr das Hochvakuum geoigneten Kolonne be-
deutend zu steigern.

Je geringer die Drucke werden, desto schwieriger wird
es, mit Kolonnen zu destillieren. Wegen der geringen Warme-
kapazitit der sehr dinnen Dimpfe fallen die #uBeren Wirme.
verluste der Kolonno unverbltnismaBig stark ins Gewicht, um

') Holde, Bleyberg u. Rabinowitsch, Ber, 02, 1716, (1999);
Chem. Umschau £. F. u. 0, 86, 245 (1929).

%) Meyer, Brod u. Soyka, Monatsh, 84, 1118 (1918),

?) P. Brigl u. E. Fuchs, Z. f. physiol. Chem, 119, 1794, (1022). -

Y F. A, Taylor, Proc. So0. Exp. Biol. and Med. 25 (1929),
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g0 mehr, als man sebr geringe Druoke nur far hoohsiedende
Stoffe anzuwenden pflegt. Wegen der hohen linearen G-
schwindigkeit der Dampfe ist das Druckgeftlle in der S#ule,
verglichen mit dem herrschenden absoluten Druck, sehr gro8,
Schon kleine Anderungen in der Destillationsgeschwindigkeit
bewirken prozentual erhebliche Schwankungen des Druckes im
Blasenraum, Weil bei niedrigen Dracken kleine Druckiinde.
rungen die Siedetemperatur stark verschieben, schwanken die
Temperaturen in einer Hoohvakuumkolonne erheblich, Die
Temperaturschwankungen mindern den Effekt und machen ein
genaues Einteilen der Fraktionen nach den Siedepunkten un-
mdglich, . :

Wir versuchten diese Sohwierigkeit durch eine Spezial-
kolonne, die in Verbindung mit einem Analysator fir das Destil-
lat steht, zu tberwinden. Die Kolonne zeichnete sich, wie
unten niher dargelegt wird, durch folgende Eigenschaften aus:
gute Warmeisolation, Kompensation der unvermeidlichen Wirme-
verluste durch elektrische Heizung, geringe Warmekapazitit,
geringen Widerstand fir den Dampfstrom, mechanische Tren-
nung des Kondensats am oberen Kolonnenende in viel Rick.
lauf und wenig Destillat. Der Wirkungsgrad der Kolonne
zeigto sich in einem Versuche mit den Methylestern der Pal-
mitin- und der Stearinshure dem der gewShnlichen Destillation
unter dem gleichen Druck von 0,03 mm mehrfach fiberlegen.

Der Analysator gestattete, die Schmelzpunkte im Destil-
lationsapparat selbst ohne Stérung der Destillation in rascher
Folge zu bestimmen und dadurch die Fraktionen rationell ein-
zuteilen,

Es gelang daher, aus den Methylestern der hochschmelzen.
den Fettsiuren des ErdnuBsls durch eine Serie von Destil-
Iationen in guter Ausheute 83 Frakiionen von sehr nahe kon-
stant bleibendem Schmelzpunkt?!) zu erhalten, Die Schmelz.
punkte dieser Fraktionen lieBen sich auch durch 6-—8maliges
Unkrystallisieren bei absichtlich groBen Verlusten bis zur Kon-

!) Wir legen keinen Wert auf die Wiedergabe von Biedepunkten,
Denn im Hochvakunm cind die Siedepuukte nicht so genau reproduzier-
bar, wie es szur Unterschoidung von Stoffen mit geringen Differensen
im Siedepunkt erforderlich wire.
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stanz des Schmelzpunktes nur noch wepig (hochstens nm 0,49,
im Beekmannschen Apparat fip Gofrierpunktsbestimmungen
gemossen) steigern,

Die aus den Fraktionen hergestellien Shuren geigten nach
wenigen Krystallisationen einen vollig konstant blsibenden
Schmelapunkt. Sie erwiesen sich, durch das titrimetyisch er-
mittelte Molekulargewicht und durch Mischschmelzpunkte mit
synthetischen Produkten (s. unten) identifiziert, als

u-Eicosansiiure . . . Schmp, 74,8-—175,1° D)
u-Docosansiure . . n 19,9°
n-Tetracosansiure, . » 84,3°

Wir haben une besondere Muhe gegeben, die Reinheit der
Siuren auch durch das dilatometsisch gomessene Schmelzinter-
vall zu oharakterisieren. Die so bestimmten Intervalle be.
trugen nur 28 Zehutel Grad.

Damit wird in den Fettstiuren des ErdnuBols das Vor-
kommen der n-Eicosansiiure und der n-Docosansiiure bestitigh

und die Anwesenheit von n-Tetracosansiure erstmalig sicher
festgestellt.

Es ist eine historische Tatsache, da8 Fottshuren mit Iso-
ketten oder mit Ketten von ungerader Kohlenstoffzahl regel-
mifig de gefunden wurden, wo zu der betreffenden Zeit die
Grevzen des Trennungsvermbgens der Mothoden lagen und
daB nach dem Vorrticken der Grenzen die ungewdhnlichen
Glieder nicht wieder erhalten wurden, Hieraus muB man fol-
gorn, daB Qemische fur Individuen angesshen wurden, und
daB das Vorkommen bis dahin unbeksnnter Fettsiuren erst
dann erwiesen ist, wenn sie mit der gleichen synthetischen
Sture durch Mischechmelzpunkt identifiziert worden sind,

In diesem Sinne ist das Vorkommen der Isobehensture
von Ehrenstein und Stuewer im ErdnuBol #uBerst zweifel-
haft. Das gleiche gilt fur alle in der Literatur beschriebenen
Lignocerineiuren auns ErdouB8L Wir fanden, obwohl wir
die hochschmelzenden ErduuBotlfettsiuren viel weitgehender

') Diego Schmelspunkte sind im Thermostaten bestimmt worden.
Im dblichen Schwefelsiurebad sind die Werte bel einer Erhitzungg-
geschwindigkeit von 1°/Min. und einem Durchmesser des Kapillareghr-
chens von 1,5 mm um 1,5° hoher.
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trennten ale e bisher geschehen ist, nur normale Siurén mit
gorader Kohlenstoffzabl. Auch in den Zwischenfraktionen lagen
keine Andoutungen fur S#uren mit verzweigter oder ungerad-
zahliger Kohlenstoffkette vor.

VYorsuche

Als Rohstoff diente ein Koromandel-ErdouBbl, Kaltschlag,
das uns von der Fimma ,Harburger Olwerke Brinckman
& Mergell* in freundlicher Weise #iberlassen worden war.
Wit miochten den Herren der Firma auch an dieser Stelle fur
die Unterstitaung verbindlichst danken,

Aus dem OI wurden durch Verseifang mit heiBer wiBriger
Natronlauge die Fettsturen gewonnen. Aus 8,8 kg diesor Siuren
wurden zun#iohst durch Destillation unter Minderdruck dje
niedrigeiedenden Fettshuren abgetrennt.

Entfernung der niedrigsiedenden Ssuren durch
Destillation

Apparat. Auf einer mit Gas beheizten, gegen Wirme-
verlust isolierten, schmiedeeisernen Destillierblase von 25 Liter
Inbalt war mit Flansohen und einer Bleidichtung ein schriig-
abwiirts gerichtetes schmiedeeisernes Kithlrohr von 5 c¢m Weite
und 150 cm Linge befestigt. Als Vorlage dienten zwei tiber-
oinandergesetate Scheidetrichter von je 1,5 Liter Inhalt. Der
Apparat wurde durch eine leistubgsfahige Olpumpe von Pfeiffer,
Wetzlar (Modell 1816) auf einen Druck von 0,4—0,2mm Hg
ausgepumpt, Fir kleinere Mengen wurde die groBe Blase
gogon eine b Liter fassende Blase ausgetauscht. In jede Blase
war ein 10mm weites, unten zugeschweibtes, bis auf den Boden
reichendes, ditnnwandiges Stahlrohr eingeschraubt, in dem durch
oin eingefiihrtes Thermometor die Temperatur der Blasenflilssig-
keit gemessen wurde,

Destillation der S8#uren. Durch eine Folge von zehn
Einzeldestillationen wurden die hochsiedenden Anteile der Fott-
séiuren schlieBlich in einer letzten Destillatfraktion von 591g
und in einem Blasenriickstand von 1895g gesammelt. Als
Kriterium fir die Einteilung der Fraktionen diente der Er-
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starrungspunkt. Die tiefsiodenden Anteile zeigten Erstarrungs-
punkte bis hinauf zu 889, die Olsdurehaltigen Mittelfraktionen

waren bei Zimmertomperatar flissig, dor Blasenrtickstand er-
starrte bei etwa 500

Euntfernung der niedrigschmelzenden Sauren durch
Krystallisation

Aus der Destillatfraktion warden die bej Zimmertemperatur
abgeschiedenen Krystalle abgesaugt und dann durch mehy-
faches Umkrystallisieren sus Mothylalkohol gereinigt. — Der
Blasenrtickstand, der~auch noch reichlich flussige Bestandteile
enthielt, worde in kaltem Petrolather aufgenommen. Dabei
blieben geringe Mengen Schmieren, dis auch etwas Eisen aus
der Blasenwand enthielten, zuritck. Der nach dem Abdampfen
verbleibende Rickstand wurde mit heiBem Methylalkohol be-
handelt. Die Losung wurde von kleinen Mengen zuriickgeblie-
bener Schmiere abgegossen, mit wenig aktiver Kohle geschittelt,
filtriert und zum Krystallisieren abgekthlt. Die erhaltenen
Krystalle wurden noch zweimal aus Methylalkohol umkrystalli-
siert. (Vielleicht wiirde die Reinigung des Blasenrtickstandes
etwas leichter geweson sein, wenn anstatt der Eisenblase eine
golche aus Aluminium zur Verfigung gestanden hiitte,) Ins-
gesamt fielen 430 g feste Fettsuren vom mittleron Molekulasr-
gowicht 846 (Docossnsiure 840,4) an. Ausbeute 6,29, vom
Ausgangsmaterial,

. Veresterung der hochschmelzenden Sauren

Die Fettshuren wurden durch 4 stiindiges Erhitzen mit
10 Teilen Methylalkohol und 0,4 Teilen kouz. Schwefelsgure
wviter Rihren verestert. Nach dem Verdtmnen mit Wasser
wurde susgeithert, die #therische Lisung mit 1 prozent. Soda-
18sung gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und der Ather
vertrieben, Die erhaltenen Rohester wurden in mehreren Por-
tionen aus einem Glaskolben von 500 com Inhalt, der mit einem
Dampfabfuhrungsrobr von 1,7em lichter Weite versehen war,
bei einem Druck von 0,1 mm destilliert, Die Fraktionen wurden
nach ihven Erstarrungspunkten in 3 Gruppen 38—4b, 45—b2,
52569 eingeteilt. Ausbeute 428g = 967/, d. Th,
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Fraktionierung der Methylester mit Hilfe der Hoch.
vakuum.Destillierkolonne und des Analysators

Kolonne und Analysator. Der gliiserne Apparat (vgl.
Fig. 1) besteht im wesentlichen aus dem Destillierkolben K,
der Saule 8, dem RuckfluBkubler Z,
der Ausfludiise .0, dom Aunslysator 4 il
und der Vorlage 7. Der Boden des - I
Kolbens X ist breit und so flach wie i
bei Minderdruck zuldssig, damit die
Flussigkeit in ihm auf einer groBen  * v
Oberfliche bei geringer Schichththe i
verdampfen kann, Am Kolben dient
ein seitlicher Ansatz von 0,8 om lich- .
ter Weite und 10 em Liinge zom Fl- M :
len und Entleeren. Er wird durch N
oin Stickohen dickwandigen Gummi-
sohlauch und ein bis auf den Boden
reichendes Thermometer verschlossen,
Die tibliche Siedecapillare fehlt, weil
die Stoffe im Hochvakuum ohne StoBen
von der Oberfliche her verdampfen,
Der Kolben verjiingt sich nach der
Shule hin in Form einer Einstrs.
mungsdiise. DieSiule ist innen 3,8 om
weit, bis zum oberen Rand 60 cm lang
und unten ein wenig verjlingt. Auf
der Verjiingung ruht wagerecht eine

§°

wiedergegeben) besteht aus Ringen von 1cm Hohe und 1%m
Breite aus Aluminiumblech von 0,2mm Stirke. AuBen ist die
Stule von Korkringen von 1,6 cm Wandstiirke umgeben. Um
die Korkringe gind drei Lagen Asbestpapier gelegt. Hieran
lagern sich drei vertikal ibereinandergeordnets, fast sioh be-
riihrende Heizgitter in Zylinderform, in der Fig, 1 mit a, b e
bezeichnet. Jeder Zylinder ist gowickelt aus einer rechteckigen
Heizplatte von 15 X 20 cm, Widerstand 25 Ohm, fur 110 Volt.
Die @itter sind hintereinander geschaltet, Um diese Qitter sind
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4 Lagen Asbest gewiokelt, um den Asbest eine Lage Alu.
miniumblech von 0,2 mm Stirke und um dieses einige Drithte,
die alles zusammenhalten,

Die Temperatur in der Siule muB von den Dimpfen in
ibrem Innern bestimmt werden, Deshalb ist 1, die Warme.
kapazitdt durch kleines Gewicht des Fullmaterials so gering
wie moglich gehalten, 2. die Korkschicht zum Schutz gegen
Warmeverlust oder -gewinn um das Glas gelegt und 8. wird
die Heizung wahrend des Betriebs fortlaufend der Innentem-
peratur angepaBt. Die Heizung soll nur dis natiirlichen Warme-
verluste kompensieren,

Der RuckfluBkithler R kondensiert die gesamten Dampfe
und 186t die Flussigkeit in die obere Offnung des Abfius.
rdhrohens tropfen. Da die AbfluBdidse 2 nur wenig Destil.
lat durchléBt, flieBt das meiste iiber den Rand des Abflug.
rohrchens und die darunter befindliche Abtropfupitze in die
Mitte der S#ule surtick. Ein Glaswulst ¥ verhindert, da8 die
Flussigkeit an die Wand lauft. Die AbfluBdise D ist mit
einem kleinen Kork, durch den dem AbfluBréhrchen gegentiber-
stehenden, weiten Stutzen in die konische Erweiterung des
AbflurBhrchens eingesetat. Die Weite der Ditse ist dem Stoff
angepaBt (siche unten). (An Stelle der Diise kann man einen
kleinen Hahn in das AbfluBrohrehen einschmelzen lassen. Man
hat mit ihm aber oft Schwisrigkeiten, wenn das Schmierfett
bei hoheror Tomperatur flissig wird.)

Der Analysator gestattet, die Schmelzpunkte des Destil-
lats whhrend der Destillation zu bestimmen. Das Destillat
durchflieBt in ihm eine Glascapillare, die von einem Glasmantel
umgeben ist. Der Mantel kommuniziert mit dem Heizrohr K.
Fillt man den Mantel und das Heizrohr mit kaltem Wasser
oder einer anderen kalten Flussigkeit, so kann man das Destil-
lat zum Erstarren bringen und durch Erwirmen des Heizrohrs
wieder aufschmelzen, Ein Thermometer, das durch einen
schrigen Seitenstuizen des Mantels gesteckt ist, zeigt die Tem-
peratur des Wassers an, Hs ist zweckmifig, das Wasser mit
einem Kupferdrabt zu rithren, der unten ubrfederartig zu einer
wagerechten Scheibe aufgerollt ist. .

An besonderen Nebengeriiten werden gebraucht: Ein Olbad
fir den Kolben, eine Quecksilberdampfstrahlpumpe fir die
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Siule, eine fur die Vorlage (Hanff & Bust D.V.) und ein
Manometer nach Mo Leod,

Die Brauchbarkeit der Kolonne und des Analysators haben
wir durch die Trennung der Methylester von Palmitin-
siure und Stearinsiiure erwiesen. Wir geben den Versuch
in Form eines Betriebsbeispiels wieder.

Zuniichst wird die Heizformel fur die Kolonne festgestellt.
Es wird die Halfte der Ringe aus der S#ule entfornt und dafar
ein Thermometer eingefihrt, Dann werden fir verschiedens
Stromstdrken, reguliert durch einen Vorschaltwiderstand, die
zugehbrigen Innentemperaturen bestimmt. Die MeBresultate
lasson sich graphisch oder durch eine Formel

Temperatar = ¢ 4+ & « Watt

fur einen weiten Bereich hinreichend genau wiedergeben, a ist
die Ordinate der Kurve im Nullpunkt der Abszisse, % der
Tangens des Winkels der Geraden mit der Abszisse. Fir
unseren Apparat war a == 48, %=1,47, in einem Boreich von
110-220°,

Dann wird die AusfluBdiise gewahlt. Sie soll etwa 0,16g
Destillat/min = 6 Tropfon/min durchflieBen lassen. Man be-
festigt sur Bichung die Dise mit einem kleinen Kork unten
an einem senkrechten @lasrhrohen von 8 mm lichter Woeite,
fuillt 6 cm hoch verflissigten Stearinsiuremethylester ein und
z#hlt die Tropfen, Von verschiedenen Capillaren wird die
richtige gewihlt,

Der Destillierkolben wird mit 50—150 g Estergemisch
beschickt und daen im Olbade allmshlich erhitat, wihrend die
Pumpen den Apparat evakuieren. Es ist zweckmiiBig, sofort
den Mantel mit der voravssichtlich richtigen Stromstarke zu
beheizen. Die Heiztemperatur soll jeweils der Temperatur im
Kolben gleich sein. Den Wasserabflub der Quecksilberpumpen
fubrt man durch den RtckfluBkiihler B und sorgt durch ge-
eignete Wasserhahnstellung far eine otwa 109 iber dem Schmeolz-
punkt der Ester liegende Kiihitemperatur. Wenn Destillat am
Rickflukiibler auftritt, reguliert man die Kolbenbeheizung so,
daB etws 256 Tropfon/min in die Siule zuriickfallen, Ra ist
ndtig, die Leitung fir das Destillat zur Vorlage durch 8 etwa
80cm unter den beheisten Punkten aufgestellte Bunsenflimm-

Journal ¢, praki, Chemle [3] Bd, 187, 19
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chen in einem so warmen Lufistrom zy halten, daB nichts in
den Leitungen erstarrt. Das Dostillat wird pach den Schmelz-
punkten, die in Absténden von etwa 10 Min. genommen werden,
in Fraktionen eingeteilt.

Fin Gemisch von 21 g Palmitinstiuremethylester (Schmelz-
punkt 28,69 aus der besten Kahlbaumschen Palmitinsiure)
und 50 g Stearingduremethylester (Schmp. 88,7°, ans der besten
Kahlbaumschen Stearinsiure) gibt bei der Destillation unter
0,08 mm Druck folgende Fraktionen:

Fraktion Menge in g | Mittlerer Schmp.
1 1t 29,8
2 2,85 80,1
8 ",25 80,0
4 50 28,5
5 8,25 26,9
] 5,9 81,8
7 8,9 87,2
8 18,16 88,6
9 18,0 89,0
Destillat . . . . . 59,00

Rickstand . . , . 120

Das Ergebnis wird noch anschaulicher durch die obere
Kurve des Diagramms 1 wiedergegeben. Die untere Kurve
zeigt dagegen, wie das gleiche Gemisch unter dem gleichen
Druck aus einem Kolben ohne Benutzung einer Kolonne
destilliert. Die besten Fraktionen aus der Destillation mit

40

38 - V‘

g 7

&% 1T IA

Lo 14

26

0 10 20 30 4w 30 60g

MENGE DESTILLAT
Disgramm 1

Kolonne zeigen die in der Literatur bekannten Schmelzpunkte
der reinen Ester. Die Schmelzpunkte sind sogar noch etwas
besser als die der Ausgangspriiparate.

Trennung der Methylester der hochschmelzenden
Fettstiuren aus ErdnuBél. 428 g der Methylester wurden
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einer systeratischen fraktionierten Destillation in dem be.
schriebenen Apparat nach der beschriebenon Weise unter-
worfen. Ein Beispiel soll den typischen Verlauf einer Destil.
lation zeigen. Kinwage 148 g Rohester vom beobachteten
Schmp. 47,89 Destillationsdruck 0,03 mm, gemessen in der
Vorlage.

M et et
Bchmelgpunkte im Analysator Gewicht in g | Fraktion

24,5; 26,03 28,0; 21,6 6,1 1

21,8; 28,0 8,7 2

21,2; 84,’;; 42,8; 42,0 “ 6,0 8

8,0; 43,65 44,05 44,2; 448;

45,2; 45,2; 46.4; 45,15 44,4: 48,8 } 20,7 ¢

44,0, 48,8; 44,03 48,9; 44,5; 44,7 16,2 b

41,55 48,0; 48,53 48,6; 49,3; 49,2; 205 8

50,5; 53,0; 58,0 »

52,8; 52,85 562,8; 62,83 52,7; 62,4, } 5.8 1

52,0; 52,0 ?

51,8; 51,6 8,8 8
Destillat. . . . .. . . ., 1251

Ridckstand . . . ., . . . 28

Die Zahlenreihe steigt wellenformig an. Noch klarer zeigt
dies das Diagramm 2, in dem die kleinen Kreuze mittlere
Woerto aus jo 2—4 aufeinanderfolgenden Schmelzpunkten dar.

5¢ M =
52 /:-
§53 /
46 .

-
“ A
&4 :
0
38
36 !
34

s o

0 ‘0 4 e a0 100 20
© Meping

Diagramm 2

stellen. Da jeder Richtungsinderung der Kurve eine Anderung

in der Zusammensetzung des Destillats entspricht, kann man

nach der Hohe und der Richtung der Kurve die Fraktionen

rationell einteilen. Im allgemeinen zeigen die Maxima die

reinsten Fraktionen, die Minima unreine an, Die punktierten

Senkrechten im Disgramm zeigen die nach dieson Gesichts-
19

T

[
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punkten gewihlten Fraktionsgrenzen. In einer Serie von
Destillationen muB als drittes Kriterium fir die Art einer
Fraktion noch die Hohe des benachbarten Maximums oder
Minimums bekannt sein.

Nach diesen drei Kriterien, némlich Hohe, Richtung des
Kurvenstitckes und Hohe des benachbarten Maximums oder
Minimums, wurde systematisch in 14 Einzeloperationen destilliert,
Es resultierten schlieBlich drei Fraktionon, deren Schmelz-
punkte durch wiederholte Destillation um nicht mehr als 0,2°
stiegen, und zwar

a) etwa 85g"), Schmp. 44,4—44,7°

b , 80g " 52,4—~52,6°}

ey 4, 60g w  51,8-58,0°

im Beckmannschen
Apparat gomessen,

Proben aus jeder Fraktion wurden so lange (6—8 mal) ans
Aceton umkrystallisiert, bis sich die Schmelzpunkte in drei
aufeinanderfolgenden Krystallisationen identisch zeigten. Die
konstanten Schmelzpunkte waren: a) 45,19, b) 53,0° und ¢) 58,2

Prifung der Siuren auf Reinheit und Konstitution

Die Prifung der Sturen auf Reinheit und Konstitution
wird eingehend an der Fraktion b) geschildert, weil sie, wie
sich zeigte, die strittige Behensiure enthilt.

Fraktion b). 80g des mehrfach umkrystallisierten Esters
worden mit alkoholischem Kali verseift. Ein Teil der Siure
wurde zweimal aus Ligroin und sechsmal aus Aceton umkry-
stallisiert. Zur exakten Bestimmung des Schmelzpunktes und
des Schmelzintervalls wurden etwa 4 g in einem Dilatometer
tber Quecksilber eingeschmolzen und in einem Thermostaten
stufenweise steigend, zuletzt in Stufenhéhen von 0,1° (maxi-
male Schwankung 10,029, erwirmt. Es wurde jeweils bis
zum Konstantwerden des Quecksilberniveaus gewartet. Withrend
des Schmelzens dauerte jede Stufe etwa 10 Stunden.

Y) Yon dieser Fraktion war leider durch Glasbrach ¥/, der Anfangs-
menge verloren gegavgen. Wegen Kleinheit der verblicbenen Menge
konnts die Kolonne hier nicht ibr maximales Trennungsvermbgen ent-
falten, Daher steht die Fraktion, wie schon der Schmelzintervall zeigt,
den beiden anderen an Reinheit hier noch ein wenig nach. Uber die
weitere Reinigung siohe unten.
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Tewperatur, korr, . 17,50 78,50 19,00 79,50 79,70 79,80 79,90 80,00

Anstieg dor Hg-
Kuppe in om }o 02 02 08 08 85 U8 18

Geschmolzener
Anteil in 9, }
Ein anderer Teil der Saure, dor nur je zweimal aus
Ligroin und Aceton umkrystallisiert war, hatte innerhalb der
relativen Fohlergrenze der Methode +0,05° den gleichen
Schmelzpunkt wie das achtmal umkrystallisierte Produkt.

Die Siure zeigte titrimetrisch gemessen das Molekular-
gewicht 840,1 (C, H, 0, = 840,4).

Zur Identifizierung wurde aus Stearinsiure (bestes Kahl-
baumsches Priiparat, das durch Destillation des Methylesters
und folgende zweimalige Krystallisation der wiedergewonnenen
Stiure gereinigt wurde; Schmp. 69,2% auf bekanntem Wege?)

8 45 100

') Meyer, Brod, Boyka, Monatsh, 34, 1118 (1918); P. Brigl u.
E. Fuchs, Z. f, physiol. Chem, 119, 1794, (1922).

Wir verfabren im einzolnon wie folgt:

Stearinsiure -phenyl-ester. Ein Teil Stearinsfiure, 4 Teile
destilliertes Thionylohlorid. Eine Stunde Wasserbad, Schuts gegen Luft-
fouchtigkeit. Abdestillieren des Thionylchlorids, Olbad zuletet 10 Minuten
120% bel 15mm Druck, Zum Rilckstand !/, Teil wasserfreies Phenol.
Eine Stunde Wasserbad, Schutz gegen Luftfeuchtigkeit. Phenol bei
16 mm Druck abdestillieren, Olbad bis 150° Umkrystallisieren aus
Athylalkohol. 95°), Ausheute.

Octa-decanol. Ein Teil Phenylester, b Teile felner Natrinm-
draht, 200 Teile absoluter XZthylalkohol. Randkolben von 21/, fachem
Volumen des Athylalkohols, mit weitem Steigrohr, auf einem Korkring,
Den Ester sunfichst in wenig Athylalkohol heiB lésen, Natriumdraht in
Portionen rasch zusetzen, bis Abscheidung vou Athylat, mehr Alkohol,
daon wieder Natrium usw. Dauer der Reduktion 5, hochstens 10 Minuten.
40 Teile Wasser hinsusetzen, 4 Stunden auf siedendem Wasserbade.
Dreifaches Volumen Wasser hinzusetzen, Athylalkohol weitgehend ab-
destillieren, wenigstens viermal mit viel Ather auszichon. Ausbeuts 609/,

Jod-ootadecau. Nach der Briglschen Vorachrift fir Jod-docosan
(a 8. O. 8, 180), aber b Stunden auf 100° erhitzen,

Octadecyl-malonester. Nach Brigl (a. a. O. 8.181), Vorteil.
baft den Athylalkohol aus der Alkobolatldsung soweit wic miglich ab-
destillieren; dafir ein dem Destillat gleiches Volamen Malonester mehr
verwenden. Octadecyl-malonester nicht isolieren, sofort verseifon. Seifen-
losung mit Ather extrahieren, danu sauner ausithern. Der von Brigl
angegebene Zusatz von schwefliger Sflure ist hier sehr wichtig,

n-Eicosansiure. Octadecyl - malonsfure eine Stunde 180° in
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dio n.Eicosansiiure und aus dieser die n-Docosansiiure her.
geostellt,

Das synthetische Produkt zeigte im Capillarrdhrohen ) den
Schmp. 79,8—80,0°, die achtmal umkrystallisierte Siure aus
der Fraktion b) im Capillarréhrehen den Schmp, 79,9—80,19,
ein gleichteiliges Gemisch von beiden Siuren den Schmp. 79,8
bis 80,1°,

Die Siure aus Fraktion b) ist also n-Docosan-
siure (Behensiure), wahrer Schmelspunkt im Dilatometer
79,90° -+ 0,1°,

Fraktion o). In gleicher Weise wis Fraktion b) wurde
Fraktion ¢) auf reine Skure verarbeitet. Das titrimetrisch er-
mittelte Molekulargowicht betrug 867,0 (C,H,,0, 368,5). Die
aus der n-Docosansiure der Fraktion b) anfgebaute n-Tetra-
cosansiure zeigte im Capillarrohrchen den Schwp. 83,8—84,0°,
die Siure aus der Fraktion o) 84,1-—84,89 ein gleichteiliges
Gemisch von beiden 83,9—84,3°,

Die S#ure der Fraktion ¢) ist also Tetracosan-
séure, wahrer Schmelzpunkt im Dilatometer 84,2° 4 0,1°,

Fraktion a). Die Fraktion a) war leider an Menge nicht
80 groB, um in der Kolonne mit dem Maximaleflekt destilliert
werden zu konnen, Deshalb muBten wir den Methylester
viel hiufiger aus Aceton umkrystallisieren, um dis Konstanz
des Schmelzpunktes zu beweisen. Der Schmelzpunkt war
schlieBlich, im Capillarrhrchen gemessen, 45,1° Die aus dem

Btickstoffatmosphiire. Krystallisieren aus Ligroin und Aceton, Entfirben
mit Koble in Ligroiu. Gesamtausbente der beiden letsten Stufen 759,

Aufstieg zur Docosansfure und welter zur Tetracosansiure ent-
sprechend.

Gefundene: Schmelspunkte der synthetischen Produkte im Capillar.

rGhrchen
Stare Phenylester  Alkohol Jodid
G- » o o 9,29 520 bee 840
Cooe « - T48—T15,0 586 66 —652 41,5—42
Cu. . . 1798—800  625—63,2 708 47,8—48,0

Coa- - - 83,8—840

') Wir erhitsten die Capillarrdhrehen (ddnnwandige, 1,5 mm Durch-
messer) stets unter Rihren in einem Schwefelsdursbad mit einer Tem-
peratursieigerung von 0,2°/min in der Nihe des Schmelspunktes.

te
)|

m T - o
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Methylester gewonnene S#ure zeigte nach viermaligem Um-
krystallisieren aus Aceton Konstanz des Schmp. 74,8—175,1°,
im Beckmannschen Apparat gemessen. Das titrimetrisch er.
mittelte Molekulargewicht betrug 818,56 (C, H,,0, 812,4)

Die aus Stearinsiture aufgebaute n-Eicosansiure zeigte im
Capillarrdhrchen den Schmp, 74,7—176,1°, die Siure aus Frak-
tion ¢) 74,9--75,1%, ein gleichteiliges Gemisch beider 74,7
bis 75,00

Die Siure ist also n-Eicosanshure (Arachinssure)

Znsammenfassung

1. Es wird eine Kolonne zum fraktionierten Destillieren
im Hochvakuum und eine Vorrichtung zur Messung des Schmels-
punktes des Destillats withrend der Destillation beschrieben.

2. Es wird an dem Beispiel der Trennung von Methyl-
estern der Palmitinsiure und der Stearinstiure die Wirkung
der neuen Apparatur gezeigt.

8. Die hochschmelzenden Siuren des ErdnuBsls werden
mit Hilfe der Apparatur in n-Eicosansiiure, n-Docosansiiure
und n-Tetracosansiiure zerlegt. Damit wird die Anwesenheit
der n-Kicosanshure und der n-Docosansiure im ErdnuBol be-
stiitigt und das Vorkommen der n-Tetracosansiure davin erst-
malig sicher nachgewiesen.

4, Trotz weitgehender Aufspaltung des Gemisches der
hochschmelzenden ErdnuBslfettsiuren werden keine Andeutungen
fir die Anwesenheit von Siuren mit ungerader Kohlenstoffzahl
oder verzweigter Kohlenstoffkette gefunden. Es ist daher sebr
unwahrscheinlich, daB Isobehensiiure (Isodocosanshure) oder
Lignocerinsiure (Isotetracosansiure) im ErdnuBol vorkommen,
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Mitteilung aus dem Cbemischen Institut dor Universitit Bonn

Zur Kenntnis der Oxido-0xazole

(Die Reaktlonsfihigkeit posttivierter Wasserstoffatome.
Iv)})
Von W. Dilthey und J. Friedrichsen
(Eingegangen am 28. Juni 1980)

Diacetyl sowie sein Monoxim sind schon hiufig Gegen-
stand von Kondeneationsversuchen mit Aldehyden gewesen. In
neuerer Zeit hat besonders Diels? die Kondensation aromati-
scher Aldehyde mit Diacetylmonoxim eingehend studiert und
ist dabei zu folgenden Resultaten gekommen.

In alkalischer Losung, allerdings unter bestimmten Be-
dingungen, kondensiert sich Diacetylmonoxim, z. B. mit Benz-
aldehyd unter Austritt einer Molekel Wasser und Bildung einer
normalen Benzylidenverbindung

C.H,- CH=CH.C(:NOH).CO.CH,, ()
bei welcher nach dem Resultat der Beckmannschen Umlage-
rung der Aldehydrest nicht in die der Carbonyl-, sondern in
die der Oximgruppe benachbarte CH,-Gruppe eingefreten ist.

Genan nach der Vorschrift von Diels und Sharkoeff
arbeitend, haben wir diesen Korper dargestellt und uns davon
fiberzeugt, da8 er die nach der Theorie voranszusehende Halo-
chromie mit konz, Schwefelsure deutlich gibt, doch nur fur
einen Moment, dann verschwindet die orangerote Farbe und
es tritt wieder Farblosigkeit ein. Dieser Farbwechsel ist leicht
verstiindlich, da schon Diels und Sharkoff feststellten, daB
der Korper I sich mit Siure nach kurzer Zeit wahrscheinlich
zum 8-Acetyl-G-phenyl-4,5-dihydroisoxazol

H,C————-('}.COCH,
C,,H,B(I} 1)“3 (Im
isomerisiert, ~

!) 111 Mitteilung: Ber, 62, 1609 (1929).
%) O.Diels u, P. Bharkoff, Ber. 46, 1862 (1918),
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Ganz anders verliuft nun aber nach Diels und Riley?
die Kondensation von Dijacetylmonoxim mit aromatischen Alde-
hyden, wenn sie durch lingeres Schutteln mit kong, wiBriger
Salzstiure vorgenommen wird, Bei Anwendung von Benzalde.
hyd und Avisaldehyd bilden sich unter diesen Bedingungen
Korper, die der allgemeinen Formel

R!cﬁo—'N

8" 4 am
})/

B = Al’yl, R‘ und R, = CH;

entsprechen und demgem# Oxidoderivate eines Ozazols vor-
stellen. In der Tat konnten die genannten Autoren den Oxido-
Sauerstoff durch Reduktion entfernen und zu Korpern kommen,
die in ihren Eigenschaften Oxazolen vollstindig entsprachen,

Wir hatten die Kondensation von Aldehyden mit Diace-
tylmonoxim schon aufgenommen, bevor uns die Dielsschen
Arbeiten bekannt wurden. Zwar kondensierten wir in einer
Lidsung von Eisessig durch Einleiten von HCl-Gas, doch fanden
wir, da8 unsere Kondensationsprodukte mit denjenigen iden-
tisch waren, die Diels und Riley mit kons. wibBriger Salz-
siture erhalten hatten. Da unsere Darstellung bequemer war,
auch die Verwendung fester, wasserunidslicher Aldehyde er-
laubte, haben wir unschwer feststellon konnen, daB die Reak-
tion fir aromatische Aldehyde eine allgemeine ist, denn Pi.
peronal, Benzaldehyd, Anisaldebyd, o-, m-, p-, Nitrobenzaldehyd,
Salicyl-, Resorcyl- und Zimtaldehyd liefern alle analoge Ver-
bindungen.

Natiirlich interessierte uns am meisten die Frage, ob wirk.
lich, entsprechend der Annahme von Diels und Riley, bei
dieser Kondensation die beiden Methylgruppen des Diacetyl.
monoxims unbeteiligt bliehen. Es wirs niimlich nmbglich ge-
wesen, daB die verschiedemen Resultate der Kondensation in
alkalischem und saurem Medium ihre Erklirung gefunden
biitten dadurch, daB in alkalischer Losung die Reaktion an
dem der Ozimgruppe benachbarten Methyl in saurer Lisung
jedoch an dem der CO-Grupps benachbarten stattfinde, Wenn

') 0. Diels u. D. Riley, Ber. 48, 807 (1915).
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in letatgenanntem Falle gleichzeitig eine Isomerisation durch
RingschluB vor sich ginge, so miBten nach folgendem Schema
0

) !

aN ~.
H(l} ﬁ.ca,, > H.O/ U.CH, qv)
a N

Korper mit einem Isoxazinring entstehen, die bei der Des-
oxydierung Isoxazine oder auch, wenn Umlagerungen unter-
lanfen, O=xazine ergeben konnten. In beiden Fallon whren
basische Verbindungen zu erwarten gewesen, was ja auch tat-
siichlich der Fall ist.

Ein Kérper nach IV unterscheidet sich von III durch
wesentlich verschiedene Funktion eines O-Atoms. Unsere Ver-
suche mit Hydroxylamin oder Semicarbazid eine Ketogruppe
nachzuweigen, schlugen fehl. Andererseits aber zeigten unsere
simtlichen Kondensationsprodukte von Aldehyden mit Diace-
tylmonoxim und seinen Verwandten beim Erhitzen mit Ealium-
jodid in Eisessig so starke Jodabscheidungen, daB an dem Vor-
handensein eines leicht abstoBbaren Sauerstoffatoms nicht zu
zweifeln war. Formel IV wurde somit unwabrscheinlich.

Auch noch aus einem anderen Grande sohied sie aus, In
dem Bestroben, den Angrifispunkt des Aldehyds zu ermitteln,
ersetzten wir die Methylgruppen des Diacetylmonoxims wechsel-
weige durch Phenyl und fanden, daB von den beiden isomeren
Oximen CH,.C(:NOH).CO.CyH,") und CH,.CO.C(:NOH)C,H, 3
nur das erstgenannte glatt mit Aldebyden in Reaktion zu
bringen war unter Bildung von Oxidokbrpern, wahrend das
andere nicht reagierte.”) Damit war die Bildung eines Fitnf-
ringes im Sinne von Diels und Riley zwar wahrscheinlich
geworden, aber noch nicht bewiesen; denn auch unter An-
nshme eines Sechsringes lieBe sich ein Oxidokérper, der nach-

Y L. Claisen u. O. Manasse, Ber. 22, 539 (1889),

3 A.Kolb, Ann. Chem. 201, 280 (1898).

9 Ob wir tatsfchlich dieses Oxim in freiem Zustand in Hinden
hatten, ist nenerdings zweifelbaft geworden; das splelt aber fiir unsere
Betrachtungen keine Rolle,
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her bei der Reduktion in ein Isoxazin tibergeht, folgender For-

mel entsprechend
CH
50{6\(":.0,,“,
c.tn b

formulieren, wobei, wie in allen vorliegenden Fillen, die Lage
des Oxidosauerstoffs unbestimmt bleibt.

Die Wahl zwischen Fiinf- und Sechsring war somit noch
nicht zu treflen. Sie fiel zugunsten des Finfrings dadurch
aus; daB wir nach Ersatz beider Methyle im Diacotylmonoxim
durch Phenyl, also durch Einwirkung von Aldehyden auf Ben-
zilmonoxim zu ganz analogen Produkten mit Oxidoreaktion
kamen. Es ist Tatsache, daB sioh Benzilmounoxim mit Benz-
aldehyd in Eisessig unter Einleiten von HCl-Gas glatt und in
guter Ausbeute unter Wassorabspaltung zu einem Finfring-
kérper mit Ozidoeigenschaften kondensiert!

Wie aber erfolgt diese Reaktion? Benzilmonoxim exi-
stiert in zwei sterecisomeren Formen, von denen nach der

neueren Beweisfibrung?!) «- und §-Form den folgenden For-
meln entsprechen:

CoHly—C—C—C/H, C,H,—C—— C—C,H,

. I
« 0 NOH g HON

Da nun aber bekannt ist, daB die «-Form sich in Eisessig
unter dem Einflub von HCl-Gas in die 8-Form umlagert, haben
wir nur mit dieser zu rechnen. Beide Oxime lieforten denn
auch identische Produkte. :

Fiur die Oxidoverbindung aus Benzaldehyd und Benzil-
monoxim kommen nunmehr noch folgende beiden Formeln in
Betracht:

C,H;—C—~C—C,H, c,H,.cS—m
c,H,—-!*;E— & VD ang C,H,.(l} 0 g.c.a, Vb
N 'S

) J. Meisenheimer, Ber. 54, 8208 (1921).

i

i

LA A T L

[
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Diese unterscheiden sioh, abgesehen von der Lage des Oxido-
O-Atoms, dadurch, daB in VI ein Isoxazol-, in VII jedoch ein
Ozazolring vorliegt, Hier muBte die Entscheidung durch Ent.
fernung des Oxidosauerstoffs zu treffen sein, da aus VI das
Triphenylisoxazol VIII:

CHy—C——C-C,H, C;H,.C——N

; I (V1II 1X
GQH(,-—'J; N ) 0.H50 1’) /(”’ . OGHD ( ),

das schon von Schmidt!) erhalten und von Meisenheimer
und Weibezahn?) in seiner Konstitution vollstindig festgelegt
wurde, aus VII jedoch das ebenfalls lange bekannte Triphenyl-
oxazol IX entstehen mtiBte. Wir erwarteten, da der Oxide-
kérper aus f£-Benzilmonoxim entstand, das Isoxazol (VIII)
zu erhalten. Tatsichlich entsteht jedoch das Triphenylozazol
(IX), das sich in allen Punkten als identisch mit einem nach
dem Verfahren von Zinin? hergesteliten Produkt erwies.

Somit ist die Konstitutionsaufklirung im wesentlichen
gegliickt. Wir tragen keine Bedenken, die Erfahrungen beim
Benzilmonoxim auf Diacetylmonoxim zu #ibertragen und mit
Diels und Riley anzunehmen, daB die Methylgruppen in
saurer Lidsung nicht mit Aldebyden reagieren. So bemerkens-
wert diese Tatsache im Rahmen einer Untersuchung reaktions.
fahiger Wasserstoffatome auch ist, viel auffalliger muB uns der
noch véllig dunkle Reaktionsmechanismus dieser Umsetzungen
sein, Schon die Frage, aus welchem Wasserstoff und Sauer-
stoff das bei der Reaktion austretende Wasser entsteht, gibt
Ritsel auf. L#Bt man das Wasserstoffatom des Chlorwasser-
stoffs auBer Betracht, so miissen wohl die H-Atome der Oxim-
und Aldehydgruppen an der Wasserbildung beteiligt sein. Uber
das sich abspaltende O-Atom bestehen jedoch keine begrin-
deten Vermutungen. Aus diesem Grunde ist auch die Lage
des Oxidosanerstoffs schwer fizierbar, Wenn wir vorlaufig mit
Diels die Athylenoxydformel VII annehmen, so seien die For-
meln X und XI

Y Ber, 34, 3542 (1801),
%) Ber. 54, 8195 (1921),
% Apn. Chem. 84, 191 (1840).
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c,n,.c—-zu CyHy 0——~Ne=0

C.H,. o é}.caﬂ. . und C.H,.l'}\ g.O,H, &b

keineswegs ausgeschlossen, da auch hier dem O-Atom oxy-
dierende Eigenschaften zukommen diirften,

SchlieBlich wire auch daran zu denken, daB die Reaktion
nach folgendem, etwas durchsichtigerom Schemsa zu eineni™
acetalartigen Heterocyclus XII verlaufen kdnnte,

C,H,. C—=N

0 i (0:411)
c,n,.c<\c.c.a,

0

wobei ein Endo-oxidoktrper entstiinde, dessen Eigenschaften
von demen eines Oxazols wohl nicht weit abweichen wiirden.
Eine dioser Stufe vorausgehende Superoxydbindung zwischen
den beiden Sauerstoffatomen wire schlieBlich auch noch dis-
kutierbar. Da das Ergebnis der Kondensation mit Aldehyden
bei Oximen hiufig zur Konstitutionsermittlung herangezogen
wird, wird man die Maglichkeit der hier behandelten Reaktions-
weise nicht ithersehen diirfon.

Versuchsergebnisse

Kondensation aromatischer Aldehyde mit Diacetylmonoxim
in Eisessig-Chlorwasserstoff

2.Phenyl-4,6-dimethyl-oxido-oxazol
(Formel 1II, R = GH,, R, und R, = CH,)

Die Kondensation von Benzaldehyd mit Diacetylmonoxim
{ihrt in Kisessig—Chlorwasserstoff in fast quantitativer Aus-
beute zu demselben Produkt, welches Diels und Riley?) durch
Schiitteln der Komponenten mit rauchender Salzsiiure erhalten
haben. Man fillt aus der Kondensationslosung mit Ather zu-
néichst ein Hydrochlorid, das gegen 1889 schmilzt. Aus diesem

') 0. Diels u. D. Riley, Ber. 48, 908 (1915).
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erbilt man mit Ammoniak die Base, die man aus Wasser zu
prichtiget Nadeln umltsen kann. Es handelt sich hier um
ein Tetrabydrat, dessen Schmelzpunkt in der Gegend von 600
(unscharf) liegt.

0,2544 g Bubat. verloren beim Trocknen 0,07 g.

CuH,ON,4H,0  Ber H,0276  Qef H,0 215.

Die getrocknete Substanz zeigt den Schmp. 108/4°, Sie ist
lichtempfindlich und zersetat sich beim Aufbewahren. Scheidet
aus Jodkaliumldsung Jod ab.

0,1504 g Bubst.: 0,8858 g COQ,, 0,0824 g H,0, — 0,15628 g Subst.:
10,2 cem N (19°, 186 mm).

C,H,0N Ber.Ce98 HB58 N4
Qof. ,, 69,96 , 6,1, 78

2.(4-Methoxy-phenyl)-4,5-dimethyl-oxido-oxazol
{Formel 111, R = CH,0.C,H,, R, wnd R, = OH,)

Die Kondensation erfolgte ebenso, wie beim Benzaldehyd
beschrieben. Schon nach einstindigem Einleiten von HCI
begann dis Abscheidung des salzsauren Salzes. Die Base ist
zunfichst ein Dihydrat, das gegen 80° schmilzt.

0,794 g Subst. verloren beim Trocknen 0,1108 g. — 0,161 g Subst.:
9,2 cem N (20° 750 mm),

C“H“OsN, 23.0 Ber. H’O 14,1 Gef¢ H,O 18,8
CyH,,0,N Ber. N 64 Gef. N 6,6.

Die Substanz ist sehr lichtempfindlich und zersetzt sich
beim Aufbewahren. Die Basoe schmilzt bei 141°% Scheidet
beim Erhitzen mit Jodkalium in Eisessig Jod ab.

2-(Oxyphenyl)-4,5-dimethyl-oxido-oxazol?)
Formel III, R = { /‘—, R, vud R, = CH,)
o8

Schon nach halbstiindigem Einleiten von HC! in die Eis-
essiglsung von Salicylaldehyd und Diacetylmonoxim scheidet
sich das Hydrochlorid ab, das jedoch an der Luft HOl voll-

') Die drei beschriebenen Oxidokdrper aus Benz-, Anis- und Balieyl
aldehyd sind der Dissertation von H. Wiibken, Bonn 1928, sntnommen,
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stindig verliert. Die aus Ligroin ungeltste Base schmilst bei
106—1086°, Zersetat sich bei Belichtung allmithlich und scheidet
beim Erhitzen mit Jodkalium in Eisessig Jod ab,
0,1982 g Subst.: 12,1 com N (16°, 748 mm),
C, H;;O,N Ber. N 8,8 Gef. N 7,1

2-(3,4-Dioxymethylenphenyl)-4,6-dimethyl-
oxido-oxazol

Formel I1I, § = o-< ~ B, ud R, = CH.)
( H,C< 0/:>

Aus 1,5g Piperonal und 1g Diacetylmonoxim wurden in
HCl-gesittigtem Kisessig nach zwblfstindigem Stohen ein salz-
saures Sals erhalten, das nach Behandeln mit verdiinntem
Ammoniak und Umlésen aus Benzol als farblose Nadeln vom
Schmp. 176—176° gewonnen wurde. Ausbeute 1,8g. Die Base
ist beim Aufbewahren lingere Zeit haltbar.

0,249 g Subst.: 0,5654 g CO,, 0,1062 g H,0. — 0,1884 g Subst.:
9,9 cem N (199, 758 mm).

CyH,,0N Ber. C 61,78 H 4,7 N 60
Gef. ,, 61,9 » 48 » 625,

Scheidet beim Erhitzen in Jodkalium-Eisessig Jod ab.

2-(8-Nitrophenyl)-4,5-dimethyl-oxido-oxazol

(Formel I, B = \-, » R, und R, CH,)
) ]

NO,

Aus 3g m-Nitrobenzaldehyd und 2g Diacetylmonoxim
wurden 8,5g aus Benzol mehrfach umgeldste gelbe Krystalle
vom Schmp. 159—160° u. Z. erhalten, Die mit HCl gesattigte
Eisessiglosung muBte mit Ather gefsllt werden. Ein salzsaures
Salz wurde nicht beobachtet. Das Oxidooxazol ist ziemlich
halthar. Die Jodabscheidung ist positiv.

0,1818 g Bubst.: 0,2716 g CO,, 0,0519 g H,0. — 0,108 g Subst.:
11,4 cem N (28° 766 mm)

G.HON, Ber.CB6¢ H48 N 11,97
Gef. , 582  , 44  , 11,9,
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2-(4-Nitrophenyl)-4,6-dimethyl-oxido-oxazol

1,5 g p-Nitrobenzaldehyd wurden mit 2 g Diacetylmonoxim
in der voranstehend beschriebenen Weise kondensiert. Aus
der briunlichen Losung lieBen sich duroh Wasser gelbe Kry-
stalle abscheiden, die, aus Chloroform--Petrolither umgelist,
den Schmp. 199—200° zeigten, Kin salzsaures Salz wurde
nicht bemerkt. Ausbeuts 2,4g, gut haltbar. Oxidoprobe positiv.

0,1604 g Bubst.: 0,8504 g CO,, 0,0628 g H,0. — 0,1482 g Subst.:
15,7 cem N (28°, 768 mm).

C,H,,ON; Ber. wie oben Gef. C562 H 44 N3t

Ebenso wie Benzaldehyd laBt sich auch m-Nitrobenz-
aldehyd mit Diacetylmonoxim in alkalischer Ldsung konden.
gieren. Behandelt man dieses Kondensationsprodukt in Eis-
essiglosung mit Chlorwasserstoff, so erhiilt man einen Korper,
welcher von dem Produkt der direkten Kondensation der
Komponenten mit Sture verschieden ist. Diese Stoffe wurden
picht weiter untersucht.

2-8tyryl-4,6-dimethyl.oxido-oxazol
(Formel III, R = C,H;,CH=CH-, R, und R, = CH,)

Aus der Kondensationslisung von 1,3 g Zimtaldehyd und
1 g Diacetylmonoxim wurde mit Wasser ein braunes Ol ab-
geschieden, das schlieBlich aus Chloroform—Petroliither in gelb-
lichen Krystallen erhalten wurde, die gegen 185° schmolzen,
Es handelt sich um eine HCl-haltige Verbindung, die, aus ver-
dituntem Ammoniak umgeldst, die freie Base in fast farblosen,
langen Nadeln vom Schmp. 181° u. Z, ergab. Ausbeunte an freier
Base 1,6 g. Wird beim Liegen gelber. Setzt Jod in Freiheit.

0,1381 g Subst.: 0,3662 g CO,, 0,075z H,0. — 0,1292 g Subst.
1,2 com N (189 7567 mm),

C,sH,,0,N Ber. C 12,5 Hs2i N 85
Gof. , 724  , 81 , 65

2.(2,4-Dioxyphenyl)-4,6-dimethyl-oxido-oxazol

Aus 14 g Resorcylaldehyd und 1g Diacetylmonoxim erhilt
man in der iiblichen Weise 1,8 g aus Alkohol mehrmals ge-
reinigte farblose Nadeln, die bei 225—226° schmelzen und Jod
abscheiden.

TR
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0,1814 g Subst.: 0,2816 g CO,, 0,060 g H,0. — 0,1072 g Bubst.:
6,0 com N (18° 760 mm).

0uBuO¢N Ber, C 79,7 H 4,91 N 8,8
Gof. ,, 5989 ,, 5,0 w 6,5.

Kondensation von aromatischen Aldehyden mit Benzoylacetyl-
S-monoxim in eaurer Losung

2,6-Diphenyl-4-methyl-oxido-oxazol
(Formel ITl, R und R, = (,H,, B, = CH,)

1,6 g Benzoylacetyl~ 2. monoxim!) und 1 g Benzaldehyd
wurden in der angegebenen Weise in Eisessig und Chlorwasser-
stoff kondensiert. Nach 15 Stunden wurde mit Ather ein farb-
loges, bei 180—185° schmelzendes Hydrochlorid gefullt, aus
wolchem mit verdinntem Ammoniak aus Methylalkoho! umlds-
bare, farblose Bltichen vom Schmp. 153° erhalten wurden, die
sich in Chloroform und Alkohol leicht, in Benzol und Wasser
schwer ldsen,

Der Korper hilt leicht 1 Mol. Wasser zurlick, das er bei
1/, stindigem Trocknen bei 105° abgibt (ber. fir 1 Mol. H,0
6,1, gef. 5,8°/,). Ausbeute 1,9g, Jodprobe positiv. Im Dunkeln
haltbarer als die entsprechende Verbindung aus Diacetyl-
monoxim,

0,1016 g Subst.: 0,2888 g CO,, 0,0482 g H,0. — 0,1089 g Subat.:
4,9 com N (28° 761 mm).

CyoH,ON Ber. 07646 H 52 N 58
Gef. ,, 16,8 w58 54

2.(4-Methoxyphenyl)-4-methyl-5-phenyl-oxido-oxazol
(Formel I, B= CH,O-Q—, B, = CH,, B, = c.a,)

Aus einer Lisung von 1,8 g Anisaldehyd und 1,6 g Ben.
zoylacetyl-2-monoxim in Kisessig schied sich schon nach ein-
stiindigem Elinleiten von Chlorwasserstoff das Hydrochlorid ab,
das nach Behandeln mit verdinntem Ammoniak, aus ver-
diinntem Alkohol umgeldst, farblose Nadeln der Base ergab,
die 3 Mol. Wasser eonthielten, da die (lewichtsabnabme beim
Trocknen (bei 105°) 16,1°/, betrug, wihrend sich 16,129/, be-

Y L. Claisen u. O. Manasse, Ber, 22, 529 (1889).
Journal f, prakt. Chemle {2] Bd. 187, 20

i 1T
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rechnen, Die Ausbeute der bei 1566—157° u, Z. schmelzenden
trockenon Base betrug 1,6 g Der Korper ist im Dunkeln
ziemlich gut haltbar, Die Oxidoprobe ist positiv.
0,1488 ¢ Bubst.: 0,8820 g CO,, 008718 ¢ H,0. — 0,152 g Bubst.:
6,9 cem N (28°, 756 mm),
CyyH,,O,N Ber. C 12,8 H 58 N 50
Gef. ,, 18,45 »n 5,24 n 5,3,
Mit Hydroxylamin ergab sich kein Oxim; ein Semicarb-
azon konnte auch nach vierwdchiger Einwirkung nicht erhalten
werden.

2+(2-Oxyphenyl)-4-methyl-6-phenyl-oxido-oxazol

Aus 1,2 g Salioylaldehyd und 1,6 g Benzoylacetylmonoxim
ergaben sich nach tblicher Behandlung 1,4 g aus Methylalkohol
umgeldster gelblicher Krystalle vom Schmp. 180—181°, die
ziemlich besténdig sind und positive Oxidoprobe geben,

0,1818 g Bubst.: 0,8478 g CO,, 00802 g H,0. — 06,1518 g Subet.:
7,1 com N (209 766 mm).

CyoH, 0N Ber. CT1,0 H 49 No2
Gef. ,, 1,91 ,, 51  , b4

2-(8,4-Dioxymethylenphenyl)-4-methyl-5-phenyl-
oxido-oxazol
Auws 1,6 g Piperonal und 1,6 g Benzoylacstylmonoxim
wurden 1,8¢ Oxidobase erhalten, die aus Benzol farblose Kry-
stalle vom Schmp. 168—170° ergab. Die Verbindung zeigt
positive Oxidoprobe und halt sich im Dunkeln einige Zeit.
0,106 g Subst.: 0,2666 g CO,, 0,0414g H,0. — 0,1218 g Subst.:
5,2 cem N (219, 754 mm).

CpH,ON Ber. C 69,1 H44  N47
Gef. , 69,35 , 4,4  , 49.

2-(3-Nitrophenyl)-4-methyl-5-phenyl-oxido-oxazol
Dieser Kdrper wurde, ohne daB ein salzsaures Salz beob-
achtet werden konnte, aus 1,4 g m-Nitrobenzaldehyd und Ben-
zoylacetylmonoxim in einer Ausbeute von 22 g erhalten. Die
aus Benzol-Petrolither erhaltenen, einige Zeit haltbaren gelben
Krystalle schmelzen bei 176—177°u. Z. Scheidet in Eisessig
aus Jodkalium Jod ab.
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0,1202 g Subst.: 0,28 g CO,, 0,042 g H;0. ~ 01205 g Subst.:
9,9 com N (30°, 768 mm).

0|°H“O‘N’ Bel‘. 0 64.8 H 4,05 N 9’5
Geff n 8487 40 » 9,8,

2-2-Nitrophenyl)-4-methyl-5-phenyl-oxido-oxzazol

In der fiblichen Weise aus o-Nitrobenzaldehyd und Ben.
zoylacetylmonoxim erhalten, bildet der Korper aus Benzol gelbe
Krystalle vom Schmp, 1567—158°, Ausbeute etwa 60%,. Oxido-
probe positiv.

0,161 g Subst.: 0,8576g CO,, 00618 g H,0. — 01572 g Sabat.:
18,0 com N (28° 761 mm).

CieH,i0,N;  Ber, wie oben  Gef. € 648 H 428 N 9,68

2-(4-Nitrophenyl)-4-methyl.6-phenyl-oxido-oxazol
Die Kondensation verlief leicht bei einer Amsheute von
etwa 60°%,. Aus Chloroform umgeltst, zeigten die gelben,
haltbaren Krystalle den Schmp. 188—189°, Oxidoprobe positiv,
0,1488 g Bubst.: 0,841g CO,, 0,056 g H,0. — 0,1758 g Subst.;
14,8 com N (24° 760 mm).
CH;: 0, N, Ber. wio oben  Gef 0 64,17 H 41 N 9,87

Kondensation von Benzilmonoxim mit aromatisochen Aldehyden
in Eisessig—Salzstiure, Benzaldehyd und Benzilmonoxim
2,4,5-Triphenyl-oxido-oxzazol

(Formel 111, R, R,, R, = CyHj) .

2,25 g a-Benzilmonoxim (Schmp. 184% und 1 g Benzaldehyd
werden in 15com Eisessig mit HCl gesittigt. Es empfichlt
sich, das Ausfillen mit Ather nicht vor Ablauf von 24 Stdn,
vorzunehmen, Man erhdlt in 70prozent. Ausbeute ein sehr
labiles Hydrochlorid, das die Salasiure schon beim Umkrystalli.
sieren aus Benzol oder Alkohol verliert. Die Base, die Lisungs.
mittel, z. B. Wasser, wenn aus verdiinntem Alkohol umgeldst,
festhiilt, gibt dieses bei 106° ab, wobei der Gewichtsverlust
etwa 15, betriigt, wihrend sich fir 8 Mole Wasser 14,79/,
berechnen. Schmp. 170—~171°% Ist besser haltbar als die
Anisaldebydverbindung. Oxidoreaktion positiv.

0,1283 g Subst.: 0,877¢ CO,, 0,0578 g H,0. — 0,124 g Subst.:
4,9 cem N (219, 768 mm).

20*
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CuHy,ON  Ber. 08048 H 48 N 4,6
Gof. ,, 80,48 , 50 ,, 4.1

Mit S-Benzilmonoxim (Schmp. 1189, welches aus dem -

Isomeren durch Umlagerung in Eisessig—Chlorwasserstoff er-

halten worden war, kondensiert sich Benzaldohyd mit nahezu

quantitativer Ausbeute zu denselben farblosen Nadeln vom

Schmp. 171—172°% die auch ans dem e«-Benzilmonoxim er-
halten worden sind (Mischprobe).

Anisaldehyd wnd c-Benzilmonoxim
2.(4-Methoxyphenyl)-4,5-diphenyl-oxido-oxazol

Art und Verlauf der Kondensation, wie bei der Benzalde.
hydverbindung. Auch hier ist die salzbildende Kraft des Oxido-
korpers gering, der sich im Licht unter Gelbfirbung recht
bald zersetzt. Die aus Alkohol farblos erhaltenen Nadeln
schmelzen bei 194—195°. Die Ausbeute betrug etwa 600/,

0,1188 g Subst.: 0,8202 g CO,, 0,684 g H,0. — 0,1883 g Subst.:
6,2 cem N (289 789 mm).

CysH,;O,N Ber. C 76,9 H 50 N 4,
Gef, ,, 16,14 » 5,25 n 48

Die Verbindung scheidet beim Erhitzen in Eisesig—Jod-
kalium Jod ab. Dieses Produkt zeigt die Lichtempfindlich-
keit, die mehr oder weniger allen OxidokBrpern eigen ist, in
etwas groBerem MaBe als die voraustehend beschriebene Benz-
aldehydverbindung,

_ m-Nitrobenzaldehyd und «-Bonzilmonoxim
2-(8-Nitrophenyl)-4,5-diphenyl-oxido-oxazol
Die Kondensation verlief in der {iblichen Weise und er~

gab in einer Ausbeute von etwa 60°/, gelbe Krystalle (aus
Benzol) vom Schmp, 178—179° @ibt positive Oxidoreaktion.

0,1228 g Sabst.: 0,8178 g CO,, 0,0462 g H,0. — 0,1138 g Subst.:
7,1 com N (209 156 mm).
C”H“O‘N' Ber. C 70,4 H 8,8 N 7,8
Gef. ,, 7058 , 42  ,, 1,86
Mit Benzylalkohol lieB sich Benzilmonoxim nicht konden-
sieren.
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Reduktion der Ozidokérper zu Ozazolen

Die Oxidokdrper aus Benzaldehyd und Auisaldehyd mit
Diacetylmonoxim wurden bereits von Diels und Riley!) in
2-Phenyl-4,5-dimethyl.oxazol und 2.+(4-Methoxy)-4, 5-dimethyl.
oxazol reduziert.

2-(4-Methoxyphenyl)-4-methyl-6-phenyl-ozazol

2g des 2-{4-Methoxy-phenyl).4-methyl-5-phenyl-oxido.oxa-
zols wurden mit iberschilssigem Zinkstaub in 10—15 com Eis-
essig mehrere Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Das Fil-
trat lieB mit Wasser ein bald erstarrendes Ol fallen, das aus
Alkohol farblose Nadeln vom Schmp. 77—18° lieforte. Aus-
beute 1,4g. Oxidoprobe negativ.

0,124 g Bubst.: 5,75 com N (21° 158 mm),

Cy H,,O,N Ber. N 528 Gef. 5,88

2,4,6-Triphenyl-ozazol (Formel 1X)

8g des Oxidokdrpers aus Benzaldehyd und Benzilmon-
oxim wurden in 15cem Eisessig mit 15g Zinkstaub 8 Stdn.
auf dem Wasserbad erhitzt. Die Aufarbeitung ergab in iber
80 prozent. Ausbeute farbloss Krystalle vom Schmp.114—115°,
die ohne Oxidoreaktion sind und sich gut aufbewahren lassen.
Sie sind in jeder Beziehung identisch mit dem nach Zinin
hergestellten 2, 4,5-Triphenyloxazol, die Mischprobe ergab keine
Schmelzpunktsdepression.

0,1566 g Bubst.: 0,4864g CO,, 0,074g H,0. — 0,11t g Subst.:
4,8 cem N (20°, 758 mm),

C"H“ON Ber. 084,8 H 5,0 N 4,7
Gef. ,, 847  , 528, 5O

Versuche zum Nachweis eines Oxidosauerstoffs in den
Kondensationsprodukten?)

Eine Messerspitze der zu untersuchenden Substanzen wurde
jeweilig in etwa 1 ccm Eisosig sufgenommen und ein Krystall
Jodkalium hinzugefiigt. Diese Lbsung wurde neben einer Ver-
gleichslgsung, die nur aus Eisessig und Jodkaliuvm bestand, bis

H A a. 0.
% Bven Bodforss, Ber. 49, 2801 (1916).
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zum Sieden erhitat. Dabei beobachtete man einen deutlichen
Unterschied in der auftretenden Farbe. Wihrend die Ver-
gleicheldsung sich durch ausgeschiedenes Jod nur schwach gelb
farbte, zeigten die Versuchslosungen der Oxidokbrper eine
mehr oder weniger tiefe, braune Firbung.

Der Versuch fiel positiv aus bei allen vorstehenden Kon-
densationsprodukten, die in saurer Lisung gewonnen wurden.

Nogativ verlief die Probe bei den reduzierten Konden-
sationsprodukten, beim Diacetylmonoxim, Benzoylacetylmonoxim
und Benzilmonoxim,

Da somit weder die Ausgangsmaterialien unter denselben -
Bedingungen, noch auch die reduzierten Kondensationsprodukte
Jodabscheidung zeigen, kann dieselbe nur durch ein O-Atom
verursacht sein, das in besonders leichter Weise abgegeben
wird, das ist bekanntlich bei sogenannten Oxidokbrpern der Fall.
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Mittellung aus dem Organischen Institut der Deutschen Technischen
Hochschule Prag (Prof. Dr. F, Wenzel)

Uber ein Isoprensulfon
Von Ernst Eigenberger

(Eingegangen am 28. Juni 1980)

Die Anlagerung der achwefligen Sture an Doppelbindungen
kann in verschiedenem Sinne verlaufen. Die Doppelbindung
der Carbonylgruppe lagert saure Salze der schwefligen Shure
zu den unbestindigen Aldehyd- oder Keton-Bisulfiten an. Bei
«,f-ungesiittigten Carbonylverbindungen kann die Reaktion,
auch unter Addition wiBriger schwefliger Siure, zu gesittigten
[-Sulfonsiuren fuhren. In diesen Fallen addiert sich das
Schwefeldioxyd als Hydrat und gibt saure Produkte. In ganz
anderem Sinne kdnnen ungesittigte Kohlenwasserstoffe reagieren;
von diesen kaun SO, unter Bildung neutraler, hiufig hoher
molekularer Additionsprodukte aufgenommen werden. So liefert
Tsopren unter geeigneten Bedingungen ein krystallisiertes 8O,-
Anlagerungsprodukt. Fir die vorliegende Untersuchung der
Addition von 8O, an konjugierte Diolefine wurde deshalb
Isopren gewihlt, weil bei diesem einerseits der EinfluB der
Methylseitengruppe, andererseits die nahen Beziehungen zum
Kautschuk ein besonderes Interesse rechtfertigen.

Die Untersuchungen nahmen ihren Ausgang vom D.R.P.
286886 der BASF.!), welches die Addition von schwefliger
Saure an Kohlenwasserstoffe mit zwei konjugierten Deppel-
bindungen der allgemeinen Formel CR,~CR—CR=CR,; be-
handelt. Die erhiiltlichen Verbindungen zeichnen sich da-
durch aus, daB sie beim Erhitzen in SO, und den Ausgangs-
kohlenwasserstof zerfallen.®) In einem der drei in der

Y Friedlinder, Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 10, 1089.
%) Vgl. Harries, Ann. Chem. 888, 168 (1911); Ostromysslenski,
Chem, Zentralbl, 1918, II, 307,
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Patentschrift angefilhrten Beispiole wird die Bildung emer
krystallisierten, wasserltalichen Additionsverbindung von 80,
an 2,3-Dimethyl-1,8-butadien beschrichen. Als ich das Ver.
fabren zur Isoprenreinigung anwandte, zeigte sich, daB neben
dem in der Literatur erwihnten amorphen 80,-Additions-
produkt eine geringe Menge eines schon krystallisierton K8rpers
entstand, der augenscheinlich das niedere Homologe des in der
Patentschrift erwiihnten krystallisiorten Schwefoldioxyddimethy)-
divinyls vorstelite. Es gelang schlieBlich, ein Verfahren aus-
suarboiten, welches das krystallisierte Produkt allein und in
guter Ausbeute und Reinheit liefert. Die Substanz enthalt
180, auf 1Isopren und ist monomolekular,

Uber dio Konstitution der Schwefeldioxydadditionsverbin-
dungen an Isopren oder hnliche ungesiittigte Koblenwasser-
stoffe enthilt die Literatur keine Angaben. Hine amorphe
30,-Additionsverbindung an 4'.Dibydrobenzol, die in ihrem
Verhalten analogen Derivaten der Butadione entsprioht, ist
von F. Hofmann gefunden worden.)) Eine alte Arbeit von
W.8clonina behandelt die Binwirkung von 80, auf ungesittigte
Ather, 5o entsteht aus Allylmethylither das Produkt CH,0.80,.2)
Da die beschriebenen Eigenschaften der Korper iiberraschende
Abnlichkeit mit jenen der amorphen 80,-Produkte aus Divinyl-
kohlenwasserstoffon aufzuweisen acheinen, wird die Untersuchung
der letzteren die Zusammenhiinge aufsugreifen haben. In der
Literatar wird auch gelegentlich erwihnt, da8 Olefine untor
dem EinfluB von Licht und Hitze mit 80, unter Bildung fester,
amorpher Substanzen reagieren sollen, hierbei bildet Butylen
eine Substanz der Zusammensetzang (C,H,S0,).9

Das eingangs erwihnte Patent der BASF. spricht nur von
konjugierten Verbindungen, die alle die Fahigkeit der Addition
von 80, besiiBen. DaB nicht nur konjugierte Systeme diese
Reaktion zeigen, geht aus der Literatur hervor. Aber auch
die Literatar dber die Addition von Brom an Isopren und
andere Butadiene zeigt, daB erst Staudinger die Konstitution
des Isoprendibromids im Gegensatz zu fritheren Untersuchungen

') F. Hofmann, Chem. Zentralbl. 1926, I, 2342,
'} W.8olonina, Chem. Zentralbl, 1899, I, 249.
%) Journ. Amer. Chem. Soc. 40, 856 FuBnote (1918)
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alg 1,4-Dibromid entschieden hat'), wogegen z, B, das symm.
Diphenylbutedien nach Untersuchungen von Strauss ein 1,2-
Dibromid liefort.%) KFs kann somit auf Grand der bekannten
Tateachen in vorhinein kein SchluB auf die Konstitution der
80,-Verbinduog des Isoprens gozogen werden,

Koustitution der Sohwefeldioxyd-Isoprenverbindung

Auf dem Gebiete der Konstitution der schwefligen Sture
besteht noch Unsicherheit. WaBrige schweflige Sture scheint
entsprechend zwei tantomeren Formen zu reagieren, auch das
Verhalten der Salze deutet auf eine verschiedene Konstitution.?)
Die in Schwefel—Sauerstofiverbindungen vorherrschende Grup-
pierang ist nach Raschig der Schwefel-Sauerstoff-Dreiring.
So kinnten sich Sulfone vom vierwertigen Schwefel ableiten.
Dieser Auffassung widersprechen refraktometrische Messungen,
nach welchen diese Korper sich vom sechswertigen Schwefel ab-
zuleiten scheinen.t) Fir Sulfinsfuren ist sowohl die Formu-
lierung im Sinne des sechswertigen Schwefels, als auch jn dem
der tautomeren vierwertigen Form fallsweise berechtigt®); eine
bestimmte Formulierung kann demnach nicht zugewiesen werden.
Schwierigleiten bestehen auch auf dem Gebicte der Carbonyl-
bisulfitverbindungen, bei welohen nach G. Schroeter eine ein-
heitliche Formulierung aussichtslos bleibt und Polymolekille
anzunehmen wiren.®)

Hiernach ist ein n#heres Eindringen in die Struktur-
verhiltnisse des Schwefeldiozyds innerhalb der 80,-Verbindung
des Isoprens nicht zu erwarten. Dagegen lieB sich nicht nur
der Ort der Addition an das Isopren feststellen, vielmehr ont-
spricht das Verhalten der Verbindung und seiner Derivate
dem eines Sulfons. Die Schwefeldioxydanlagerung des Iso-
preus unter Bildung eines Sulfons kounte einerseits im Sinne

') Staudinger, Helv. Chim. Acts 5, 756 (1992); vgl. Ipatiew, .
Chem. Zentralbl. 1902, 1, 42; Bergmann, Chem, Zentralbl. 1928, 111, 824.

%) Btrauss, Ber. 42, 2866 (1908),

% Raschig, Schwefal- und Sticketoffstudien, Chem. Zentralbl, 1924,
11, 1069, 1098 nsw.

) W.Btrecker u, R. 8pitaler, Ber. 59, 1754 (1928).

f) Vgl. Hilditeh u. Smiles, Ber. 41, 4118 (1908).

9 @. 8chroeter, Ber. 61, 1816 (1938).
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der konjugierten Reaktion stattfinden und einen schwefolhaltigen
Funfring nach Formel I lieforn, andererseits — unter der
Voraussetzung, daB keine Verschisbung der Doppelbindung
stattfinde —, gemd8 den Formeln II und III verlaufon. Y

I I Inx

>=> | |

. % %,

Der ungestittigte Charakter des Isoprensulfons &uBert sich
im rapiden Reaktionsverlauf mit Permanganatlsung, im Gegen-
satze zur Reaktionstriigheit gegeniiber Brom. Es war nahe.
ligend, an eine Behinderung des Additionsvermogens der
Doppelbindung durch die angelagerte 80,-Gruppe zu denken,
wio #hnliche Falle bei negativen Substituenten in Nachbar.
schaft der Doppelbindung allgemein bekannt sind.) Das Vor-
handensein einer additionsfihigen Doppelbindung wurde durch
die schlieBlich realisierte Bromanlagerung unter Bildung eines
Dibromids der Zusammensetzung C,H,0,Br,S bewiesen, Eine
Handhabe zur Wahl der richtigen Formel fir das Sulfon
liefert eines der Einwirkungsprodukte von methylalkoholischem
Alkali auf das genannte Sulfondibromid, Hierbei entsteht
unter geeigneten Bedingungen als Hauptprodukt ein bromfreier,
einfach ungeshttigter Monomethylisther der Forme! C,H,0,8
.OCH,, der sich durch #uBerst leichte Verseifbarkeit und Um-
lagerung der hierbei entstandenen OH -Verbindung in eine
Carbonylform, als Enolither zu erkennen gibt. Von den fiir
das Isoprensulfon weiter oben in Betracht gezogenen Struktur.
formeln leiten sich die folgenden Dibromide ab:

%) Unter der Annahme einer Wanderang endstfndiger Wasserstofl-
atome, wie sle 2. B. von Ostromysslenski bei der Bildung des §-Myr-
cens aus Isopren (vgl. Chem. Zentralbl. 1916, I, 978, 1186) vorausgesetzt
werden muB, bestehen noch finf weitere Méglichkeiten, dsrunter swot
Fille der Bildung gesittigter Verbindungen, Dicse Strukturfille lsssen
sich bei allen Beweisfibrangen widerlegen.

%) Es orgibt sich eine Ahnlichkeit mit dem 1,4-Dibrom-4* Dihydro-
bensol, welches kein weiteres Brom mebr aufzunehmen vermag [Crossley
Proceedings Chem. Soc. 20, 180; Journ, Chem. Soe. 85, 1408 (1904)). Die
Analogie wiirde dis Beeinflussung der Doppelbindung violleicht mit auf
die ringformige Bindung zuriickfithren lassen.
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Fir den Enolather und die aus demselben durch Verseifung
entstehende Carbonylverbindung ergeben sich daraus bej gleicher
Beziffernng folgende mogliche Fillol):
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50, (lCH, %0, 1&
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Die Auswahl 148t sich durch die Tatsache treffen, da durch
die Verseifung der Sulfonbindung des fraglichen Carbonyl-
korpers eine zur Carbonylgruppe «-stindige Hydroxylgroppe
eingeftbrt wird, aus welcher Verbindung durch Behandlung
mit Phenylhydrazin ein Osazon erhltlich ist, Diese Moglich-
keit besteht nur im Strukturfalle I, so da8 alle iibrigen For-
mulierungen ausscheiden. Unter anderen Beobachtungen, die
hiermit im Einklange stehen, wiire die Liebensche Jodoform-
reaktion hervorzuheben, die eine Reihe von Hydroxylderivaten
geben, die sich vom Isoprensulfon in einfacher Weise ableiten.
Eine Bestitigung der Konstitution des Isoprensulfons wurde
unabhiingig durch die Konstitutionsaufklirnng cines doppelt
ungesiittigten Sulfons erhalten, welche weiter unten beim oxy-
dativen Abbau dieses Sulfons mitgeteilt wird,

") Der Einfachheit halber werden hier nur die Enoliither nach dem
Schema einer direkten Methoxylierung aus dem Isoprensalfondibromid
abgeleitet. Nberes im Abschaitt ,Methylither, ~
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Ozydation und Verseifung des 2-Methylbuten-2-sulfon {1,4>

Im Gogensatze zur thermischen Spaltbarkeit des Isopren-
sulfons in die Ausgangskomponenten ist es gegen Erhitzen mit
verdinntem Alkali bestdndig. Obwohl zwischen Zersetzungs-
temperatur und Tomperatur der siedenden Losung pur eine
Differenz von 20° besteht, findet beim Kochen mit n/2-Kali-
lauge weder SO,-Abspaltung, noch Shurebildung statt. Dies
Verhalten zeigt, daB bei 100° keine merkliche Dissoziation
stattfindet und daB eine Verseifung des Sulfons unter diesen
Umstinden nicht erfolgt. Erst beim Erhitzen mit starkem
wilBrigem Alkeli erfolgt eine Abspaltung von schwefliger Saure
unter teilweiser Verinderung des regenerierton Isoprens. Eine
Verseifung zu einer Oxysulfinsiure war auf diesem Wege nicht
festzustellen. Dagegen wird das Isoprensulfon bei oxydativer
Verlinderung des Isoprenrestes unter hydrolytischer Aufspaltung
in eine Sulfinsiure Gbergefiihrt.)) WuBrige Permanganatlosung
wirkt aaf Isoprensulfon HuBerst intensiv, auch bei vorsichtiger
Oxydation 188t sich schwer ein einigermaBen gleichartiger
Ozydationsfortschritt erzielen, In neutralem oder fast neu-
tralem Medium verlduft die Titration mit Permanganaten in
der Weise, daB nahezu 2 Atome O fur 1 Mol Sulfon verbraucht
werden, bevor eine Verlangsamung der Oxydation zu beob-
achten ist. Dabei erfolgt die Bildung eines Mols einer ein-
basischen Siure aus einem Mol Ysoprensulfon. Als Neben-
reaktion findet eine oxydative Spaltung eines Teiles des Iso-
prensulfons statt, wobei Schwefelsiure auftritt. Die quantitative
Verfolgung der faBbaren Oxydationsvorgiinge zeigte, daB die
Sauerstofflieforung von fast 2 Atomen als Maximum aufzufassen
ist und daB der Sduerstoffbedarf der Hauptreaktion tiefer
liegen miisse. Dieser vorliufige SchluB fand seine Bestitigung
durch Titrationsresultate in stark alkalischer Losung mit Kalium-
permanganat.®) Die Permanganatlssung reagierte spontan bis

i) Uber die Verseifing von Sulfonen zu Sulfinsiiuren vgl. z. B.
E. Stuffer, Ber. 28, 1408, 3226 (1890); W. Autenrieth, Ber. 24, 1512;
R. Otto, Ber. 24, 1882; E. Baumann, Ber. 24, 2272 (1891); E. Bau-
wana u. G, Walter, Ber, 26, 1124 (1898).

% Verwendung von Alkalibicarbonat oder Carbonat hatte keinen
Erfolg.



Ein Isoprensulfon 818

zum grinen Manganat, welches erst nach lingerem Stehen
unter Abscheidung von MnO,-Flocken in Reaktion trat. In
stark alkalischer Lidsung 148t sich bei rascher Titration in der
Kilte und aufmerksamer Beobachtung der Farbntlance ein
Stillstand der Oxydation konstatieren, der sich durch Farb-
umschlag von Smaragdgriin nach Trubgraugriin erkennen 18Bt.
Bei der angewandten primitiven Ausfihrung und der Unbestiin-
digkeit der Endprodukte gegen Oxydation kann nur ein be.
triiohtlicher PermanganattberschuB erkannt werden. Der Sauer-
stoffverbrauch pro Mol Xeoprensulfon belief sich im Mittel auf
1,3 Atome.

Die Mbglichkeit eines Verbrauches von 2 Atomen O in
der Hauptreaktion wird tiberdies durch die Art des isolierten
Oxydationsproduktes widerlegt, wie folgende Betrachtung zeigt.
Bei Ozydation mit Kaliumpermanganat werden unter Mit-
wirkung von 1H,0 durch 10 zwei OH an jede Doppelbindung
angelagert. Bei Abwesenheit von Wasser, in absolut aceto-
nischer Lisung, findet im vorliegenden Falle tberhaupt keine
Einwirkung von KMnO, statt. Da nach Eintritt der beiden OH
ins Molekill die Sulfonbindung in alkalischer Losung unter
Bildung einer Oxysulfinsiiure aufgoht, kann ein zweites O nun
zur Oxydation der Sulfinsiure zur Sulfonsiure, oder zur Oxy-
dation einer Carbinolgruppe zu einer Carbonylgruppe ver-
braucht werden. Im ersten Falle entstiinde eine Trioxysulfon-
siure C;H,,0,8. Wird 1 Atom O sur Anlagerung zweier
Hydroxyle an die Doppelbindung, das zweite zur Oxydation
der primiren Alkoholgruppe verbraucht, fubrte die Reaktion
zu einer Dioxyaldehydsulfinsiiure C;H, 0,S. Wird endlich die
sekundire Alkoholgruppe oxydiert, miBte sich eine Dioxyketo-
sulfinsdiure O;H, 0,8 bilden. Nun wurde aber bei dem Ver-
suche der Isolierung der bei der Permanganatoxydation zu
erwartenden einbasischen Siure tiberraschenderweise eine neu-
trale Verbindung von der Formel C,H,,0,S, gefunden. Die
Bildungsweise diesor Verbindung scheint in dem Sinne fest-
zustehen, daB die primir gebildete einbasische Siure (welche
durch Titration erwiesen wurde) in die neutrale Substanz von
doppelter KerngriBe tbergeht. Unter Berticksichtigung der
Verseifbarkeit der Substanz C,H, 0,8, kommen sndere als
lacton- bzw. sulfonartige Bindungen kaum in Erwigung. Auch
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die bei der Darstellung des Korpers aus dem primir entstan-
denen Salz dor Siure stattfindende Metallhydroxydabspaltung
beweist das Vorhandensein derartiger Bindungen, durch deren
Auftreton der frither saure Charakter eliminiert und die Mole.
kulargrdBe verdoppelt wurde. Aus sllen Beobachtungen muB
somit auf eine sekundére Abspaltung von 2 Mol. Wasser aus
2 Mol. der prim#ir gebildeten Siure geschlossen werden. Die
unter Voraussetzung einer Oxydation durch 2 Atome O ab-
geleiteton drei Formeln fiir die primir gebildete Sgure fuhren
bei Molekiilverdopplung und Abzug von 2H,0 zu den Formeln
CypHyo0,,8; und C, H,,0,8,, welche von der gefundenen Formel
stark verschieden sind. Es ergibt sich also, daB die Aufuahme
von 2 Atomen Sauerstoff in unldsbarem Gegensatze zur Bildung
der beobachteten Substanz C,,H,,0,8, sttinde,

Die Formel der primir gebildeten S#ure 1Bt sich somit
rekonstruieren, man gelangt zu einer 2,8,4-Trioxymethylbutan-
1-sulfinsiure von der unten stehenden Formel I. Aus dieser
bildet sich auBerordentlich leicht durch RingschluB zweier
Molekitle die Verbindung C, H,,0,8,. Die Salze der Verbin.
dung I waren ihrer Leichtlslichkeit und Unbestindigkeit wegen
nicht erhiltlich, sie gehen beim Eindampfen speziell in alko-
holischer Litisung unter Abspaltung von Metallhydroxyd in die
Verbindung C,,H,,0,8, #ber. Die MutmaBung einer Hydro-
lyse wird durch die Silberhydroxydabspaltung in der absolut
alkoholischen Losung des Silbersalzes und Charakterisierung
des gebildeten Disulfons widerlegt. Die Verbindung C, H, 0,8,
ist als ein Disulfon oder ein Disulfinsiuredilacton anfzufassen.
Unter Berticksichtigung der leichten Ubergiinge beider Formen
ineinander?’) kann wohl die leichte Verseifbarkeit der Substanz
mit der Stufferschen Verseifungsregel fir Disulfone?®) in Be-
ziehung gebracht werden und auf eine Stellung der Sulfon-
gruppen an zwei benachbarten Kohlenstoffatomen geschlossen
werden. Man gelangt zu der Bildung eines Disulfonsechs-
ringes (II) als zu dem wahrscheinlichsten Falle.

3 Uher die Umwsndlung des Oxylithylsulfonsithylensulfinsiure-
lactons in Didthylendisulfon vgl. E. Baumann u, G. Wsalter, Ber. 26,
1124 (1898). i

) A.a0
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2OHOH,.80H | op o I

|
- 3H,0+ OROF
(O, \80, oder 0, 0,
N/ \_/_0B oH
OH OH | |
Bromderivate des Isoprensulfons

Offenbar im Zusammenhange mit der »Oberladung® des
Molekiils durch den SO,-Rest steht die suffallende geringe
Haftfestigkeit der beiden Brome und des 80, im Isoprensulfon-
dibromid. Die beiden Bromatome zeigen verschiedene Reak-
tionsfihigkeit; eines derselben wird bereits in heiBer wiiBriger
Lisung als Bromwasserstoff abgespalten und durch eine Hydroxyl-
gruppe orsetzt. Die Strukturformel unterscheidet beim Dibrom-
isoprensulfon zwischen tertifir und sekundir gobundenem Brom,
Die erwihnte leichte Bildung eines Bromhydrins entscheidet
die Wahl zwischen den beiden Bromatomen. Rs kommt somit
dem Isoprensulfonbromhydrin folgende Formulierung zu:

\o B

50,

Mothylither des Isoprensulfons

Das Verhalten von organisch gebundenem Halogen gogen
Alkoholate hingt bekanntlich nicht nur von der Art des
Halogens, soudern von der Natur der mit demselben verbun-
denen Alkylgruppe ab. Es kann entweder Halogen durch
Alkoxylgruppen ersetzt werden, oder es entstehen, insbesondere
bei Halogenverbindungen mit sekundirem oder tertitrem Alkyl.
radikal, unter Halogenwasserstoffabspaltung ungesittigte Ver-
bindungen. Somit ist bei der Bildung von Methylathern mittels
mothylalkoholischen Alkalis, ausgehend von Isoprensulfon-
dibromid, mit einem Reaktionsverlauf zu rechnen, der zu un-
geslittigten Monomethylithern fihrt. Tatshichlioh kenn im vor-
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liegenden Falle ein bromfreier Monomethylither erhalten werdon,
der sich durch rapide Reaktion mit Brom und seine lsichte
Verseifbarkeit durch SHuren als Enolither zu erkennen gibt.})
Fir die Konfiguration eines einfach ungesiittigten Methylathers
des Isoprensulfons ergeben sich, wenn man simtliche Varia-
tionen berticksichtigt, 5 Ather der Enolform entsprechender
Carbonylverbindungen (s, b, ¢, d, o).

b a

>s) ) o0, \ ? ocm, ¥ 0R,0 ?
no-{ ) >§\s ®. b Soon, O
SO’ 03 bo, 50‘ BO’

Um eine Entscheidung zwischen diesen zu treffen, wird man
vinerseits dis Zwischenstufen?), andererseits dio Umwandlungen
berticksiohtigen.

X I o T v
@ N I
X0, 0, éo,H éo,H

Wie spiiter ausgefibrt wird, entsteht der Enolather aus I
wonach ihm die Formeln b oder ¢ zuzuschreiben sind, Zu
demselben Ergebnis fihrt die Verseifung des Methylithers
durch Shure, Spaltung der entstandenen Carbonylverbindung
durch Kslilauge und Einwirkung von Phenylhydrazin, wobei
das Phenylhydrazinsalz eines Osazons entsteht. Dem zugehd-
rigen Oson kann nur Formel IV zukommen, welche Verbindung
sich von der Oxy-oxo-sulfinsiure IIT und weiter von der Car-

) Uber die allgemeine leichte Verseifbarkeit von Enolathern vgl.
Knorr u. H3rlein, Ber. 89, 1410 (1908); K. H. Meyer u. Lenhard,
Aun. Chem, 898, 66 (1918). )

%) Die Art des ungestittigten Athers ist von den Zwischenstafen
abhiingig, @ber welehe seine Bildung verlduft. Um alle Maglichkeiten
umfassen su kinnen, miissen simtliche Variationen tiberpriift werden.
Wird berticksichtigt, daB der Enoliither aus dem Sulfon I durch CH,OH-
Anlagerung entsteht, ergeben sich die swei Mbglichkeiten b und ¢, Die
Verbindung ¢ kann somit sus dem Dibromid suf dem Wege tiber das
Bulfon I abgeleitet werden, wihrend sie bei einfachem Reaktionsverlauf
mit NaOCH; nicht entstehen kbnnte,
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bonylverbindung I ableitet. Letatere aber kann aus b oder ¢
hervorgegangen sein. Eine Entscheidung ermoglicht das Brom.
produkt des Methyliithers, an dem sich nachweisen 148t, daB
der groBte Teil des Methylathers als 8-Methoxy-2.methylbuten.
2.sulfon{1,4)> gebildet wird. Durch Bromierung ist ein wohl-
definiertes Dibromid des Methylithers zuglinglich, das beim
lingeren Kochen mit Wasser, in Analogie zum Dibromid des
Isoprensulfons, Brom gegen Hydroxyl austauscht und durch
eine intensive Jodoformreaktion die tertitire Bindung eines
Bromatoms im Dibromid des Methylathers auBer Frage setazt.
Es ist somit die Giltigkeit der Formel b fir den Enolather
des Ieoprensulfons erwiesen, im Gegensatze zur isomeren Ver.
bindung o, deren Existenz fraglich bleibt,

Das Verhalten des wohldefinierten 2. Methylbutan.8-on-
sulfon {1,4) (Formel XI) gegen Oxydationsmittel steht im Ein-
klange mit den Forderungen der Theorie. Gegen Oxydation
in neutraler oder saurer Lisung ist die Verbindung auffallend
bestindig. Nach stattgefundener Verseifung des Sulfons durch
verdiinntes Alkali erfolgt die alkalische Ozydation des Spalt-
produktes schon bei miiBiger Wiirme unter Aufnahme nur eines
Sauerstofis pro Mol. Die leichte Verseifbarkeit des Sulfons
steht im Einklange mit den Forderungen der Stufferschen
Regel.’) Die durch die Verseifung gebildete Oxysulfinsiiure
zeichnet sich, wie zu erwarten, durch leichte Oxydation zur
Sulfonshiure aus; eine weitere Oxydation ist dagegen in der
Wirme schwer durchzufithren.

Die Bildung des Enoliithers steht im Zusammenhange mit
dem Auftreten von 2-Methylbutadien-2, 8-sulfon {1,4) (Formel I),
das beim Erwiirmen mit methanolischer Natronlauge das 3.
Methoxy-2-methylbuten-2-sulfon (1,4 (Formel b) gibt. Wie die
Literatur zeigt, erfolgt die Anlagerung von Alkohol an Doppel-
bindungen am leichtesten durch Einwirkung von Natriumalko.
holat, seltener durch Alkohol direkt, und zwar vorzugsweise
an Systeme von konjugiertem Bau?) Es ist kaum daran zu

) A a. 0.

%) Vgl. Purdie, Ber, 14, 2238 (1881); Chem, News 53, 169 (1885);
Claisen u. Crismer, Ann. Chem. 218, 148 (1888); Friedldndar wu,
Lazarus, Ann. Chem. 220, 284 (1885); Friedldnder u. Miblig, Aon,
Chem. 229, 218 (1886); Purdiec u. Marshall, Journ. Chem. 8oc. 69,

Journal 1. prakt. Chemie {2) Bd.127, 21



818 E. Eigenberger

zweifeln, daB die Reaktion zwischen Dibromisoprensulfon und
Natriummethylat mindestens in zwei Stufen verlduft, wobei das
2. Methylbutadien . 2, 3 - sulfon {1,4) als Zwischenstufe auftritt.
Lestateres kaon in verschiedenem Sinne weiter reagieren. Be-
zliglich des Uberschusses an angewandtem Natrinmmethylat
soheint aus den Versuchen hervorzugehen, daB mit steigenden
Methylatmengen Bildung gesiittigter Korper mit héherer Meth-
oxylzahl stattfindet, dagegen bei geringerem UberschuB das
doppelt ungesittigte Sulfon als Nebenprodukt erhalten bleibt,

Die Bromierung des Enolmethylithers des Isopentanonsul-
fons verlduft spontan, im Gegensatze zar Reaktionstriigheit der
verwandten ungesiittigten Isoprensulfone, eine Erscheinung, die
durch von K. H, Meyer systematisch nachgewiesene Steigerung
der Reaktionsfihigkeit einer Doppelbindung durch anliegende
Hydroxyl- oder Athergruppen?) Erklirung findet. Die sekundir
einsetzende Bromwasserstoffentwicklung kann, wie der Brom-
gehalt zeigt, auf der Zersetzung eines Teiles des gobildeten
Dibromids beruhen, wobei in Analogie zu den Angaben K. H.
Meyers betreffend die Athoxylerotonstiuereester, ein unge-
sittigtes Monobromid entstehen konnte. Die Bromwasserstoff-
abspaltung bei der Darstellung des Dibromisoprensulfonmethyl-
#thers verlief im Reaktionsgemisch viel rascher als im bersits
getrennten rohen Dibromather. Auch die Mengen des erhilt-
lichen 2,8-Dibrom-8.methoxy-2-methylbutansulfon {1,4) waren
sehr wechselnd. Es ist nicht ausgeschlossen, daB Isomeriever.
hiltnisse hierbei eine Rolle spielen; so kiinate ein vielleicht vor-
handenes Isomeres, das 3-Methoxy-2-methylbuten-8-sulfon ¢(1,4>
sogleich nach der Bromierung wieder HBr abspalten, Die
Reaktionen der bromierten Enolverbindungen sind gewiB kom-
plizierter Art, da durch den auftretenden Bromwasserstoff eine
teilweise Verseifing des Athers zum Enol, baw. zum tauto-
meren Keton stattfinden dirfte. Da aber die Bromwasserstoff-
entwicklung wihrend der Bromierung einsetst, wire auch an
eine Bromierung der auftretenden Enolformen zu denken, um
so mehr als der gebildete Bromwasserstoff in den meisten

468 (1891); Fllirschbeim, dies. Joura. [2] 66, 16 (1902); Stoermer u.
Stockmann, Ber. 47, 1186 (1914).
% K, H. Meyer u. Lenhardt, a. a. 0.
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Losungsmitteln das Gleichgewicht zugunsten der Enolisierang zu
beeinflussen scheint.?) Nun sind aber die Dibromide der Enole
laut Literatur deshalb nicht erhaltlich, weil sie sogleich unter
Bromwasserstoffabspaltung in die entsprochenden Halogenketone
itberzugehen scheinen. Somit lieBe sich die Bromwasserstoff.
abspaltung auf eine Reihe von Reaktionen zurlickfthren, die
miteinander und untercinander verlaufen miBten, so daB jede
Bemtthung um einen Uberblick aussichtslos erscheint.

2.-Methylbutadien-2,3-sulfon 1,4)

Die Existenz oines doppelt ungesittigten Sulfons bestittigt
die entwickelte Konstitution des Isoprensulfons, Nur die unten.
stehendo Formel des Isoprensulfondibromids vereinigt die Msg-
lichkeiten einer doppelten Bromwaaserstoﬁ'absnaltung und einer
tertidren Brombindung, welch letatere nach Uberfﬁhrung des
Dibromids in das Isoprensulfonbromhydrin durch die Lieben-
sche Jodoformreaktion nachwsisbar ist,

8) b) c)
Bt Br \ \_ \_
AN > IR, <\_> <~\>’ (\/\
X0, 50, %0, 50,

Das dem Gange der Mitteilung vorgreifend als 2-Methyl-
butadien-2,8-sulfon {1,4> bezeichnete Sulfon ist durch seine
Neigung zur Bildung amorpher Polymerisate der Formel
(C;Ha0,8); charakterisiert. Sein ungestittigter Charakter offen-
bart sich nicht im Verhalten gegen Brom. Die Doppelbin-
dungen milssen demnach einer starken Behinderung ihres
Additionsvermbgens unterliegen. Der stark ungesittigte Cha-
rakter #uBert sich avBer im hohen Polymerisationsvermdgen
in der Empfindlichkeit gegen Oxydation, Auch das Polymerisat,
dessen MolekulargrdBe nicht bestimmbar ist, ist leicht oxydabel
und scheint durch starke Salpetersiiure in der Wirme zu einem
Dioxyprodukt umgewandelt zu werden. Durch das Studium
der Oxydation der fraglichen Verbindung kann unter den oben
aufgezihiten Moglichkeiten die Auswahl getroffen werden, Die
Permanattitration in neutraler und schwach alkalischer Losung

!) Hans Meyer, Analyse u. Konstitationsermittlung, IV, Aufl,, 8. 848.
21*
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zeigte die erste Verlangsamung der rapiden Reaktion bei etwa
2 Atomen O und eine etwa eine Minute wihrende Bestindig.
keit nach Lieforang von 4 Atomen O pro Mol C,H,0,8. An.
genihert das letstere Resultat gab auch die Titration mit
Ksliumpermanganat in stark alkelischem Medium bis zur
Manganatstufe, Bei einer Oxydation mit 8,6 Atomen O pro
Mol wurden 2,2 Mol Alkali verbraucht, was mit der Bildung
einer zweibasischen S#ure bereinstimmt. Durch Oxydation
mit alkalischem Wasserstoffsuperoxyd 1Bt sich ein weitgehender
oxydativer Abbau azidimetrisch feststellen. Beziiglich des Oxy-
dationsfortschrittes mu8 auf das friher Gesagte verwiesen
werden; es ist zu erwarten, daB verschiedene Resktionen zu-
mindest in geringem Betrage nebeneinander verlaufon. Y Von
diesem Gesichtspunkte aus sind bei der priiparativen Isolierang
eines Oxydationsproduktes im voraus Schwierigkeiten zu or-
warten, die um so groBer werden, jo weiter die Oxydation
vorgeschritten ist. Zur Isolierung der Substanzen an sich
fehlt, da alle Oxysulfin- oder Sulfonsiuren fast gleiche Ls-
licbkeitsverhitltnisse zeigen, ein Angriffspunkt. In der Tat
bewies eine groBe Anzahl wiederholt ausgefihrter Analysen,
daB bei der Oxydation zuniichst immer wieder nur Substanz-
gemische erbiltlich waren. 80 wurde bei der Oxydation mit
Kaliumpermanganat bei Lieferung von 4,2 Atomen O pro Mol
unter gorgfiltiger Eiskuhlung ein Gemisch zweier Oxysulfin-
suren erhalten, dessen sus wiederholten Analysen entwickelte
Summenformel C; H,0, S lautete, und welches Acetonsulfin-
siiure neben geringen Mengen der unten beschriebenen Sulfin-
séure C,H 0,8 enthalten haben dirfte.?)

Bei Oxydation mit der fir 2,56 Atome O berechneten Menge
an Kaliumpermanganat wurde das Kalisalz einer Siure isoliert,

') Die beschriebenen Titrationsergebnisse, die bei gewdhnlicher
Temperatur erhalten wurden, decken sich nicht villig mit dem aus den
priparativen Ergebnissen abgeleiteten Roaktionsschema, das in den ersten
Phasen Eiskithlung voraussetzt.

%) Bei dem hier vorliegenden, wie bei den meisten Sulfinsfuren
findet nur in alkalischer Lésung in der Wiirme cine glatte Oxydation
zur Sulfonstiure statt. Es besteht somit die Moglichkeit der Bildung von
Sulfinsduren bei Permanganatoxydation in fast neutralom Medium, Eis-
kiihlung und Gegonwart anderer, stark redusierender Substanzen,

I - S e
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das wegen Verunreinigung mit einem niedermolekularen Abbau-
produkt unmittelbar keine verwertbaren Analysenzahlen lieferte,
woraus aber Derivate gewonnen wurden, durch deren Analysen
die Natur der Siure, wie es scheint, eindeutig foststellbar war,
Mit Phenylhydrazin wurden in glatter Reaktion 8 Molekile
aufgenommen und zwar eines als Phenylhydrazinsalz, die beiden
anderen offenbar als Osazon, was aus der Austauschbarkeit
eines Phenylhydrazins gegen Kali zu schlieBen ist. Das gut
au reinigende Semicarbazon entsprach der Formel CsH,,0,N,SK,
woraus sich die Zusammensetzung der Grandsubstanz C,H,0,8K
ergibt, d. h. es hatte nur eine Carbonylgruppe resgiert.) Lage
eine Carboxylgrappe vor, so miiBte diese durch die Behandlung
mit KOH in der Wirme sowohl bei der Ausgangssubstanz,
als auch beim Osazon und Semicarbszon in ein Salz #ber-
gefihrt worden sein. Durch Untersuchung der Hydrazone
warde nachgewiesen, daB zwei Carbonylgruppen oder eine Car-
bonylgruppe mit «-stindiger OH-Gruppe vorliegen milssen.
Das Vorhandensein einer e-stindigen Hydroxylgruppe an Stelle
einer zweiton Carbonylgruppe ist mit den iibrigen Forderungen
nicht in Kinklang zu bringen. Die azidimetrische Titration
bei Oxydation mit 3,6 Atomen O pro Mol wies auf die Bildung
einer zweibasischen Sture, die unter Bildung weiterer Carboxyl-
gruppen oxydativ spaltbar ist. Es mBte also primir ein
Aldehyd vorgelegen haben, der bei der obigen priparativen
Oxydation mit bloB 2,6 Atomen O erhalten werden konnte.

Die Maglichkeit der Formulierung des Sulfons C,H,0,8
nach der Formel ¢ scheidet aus, da hiernach unter Aufashme
von 2 Atomen O ein Oxydationsprodukt C,H,0,8K entstehen
miiBte, im Glegensatze zur gefundenen Formel C;H,0,8K. Nun
14Bt sich aber in allen bisher beschrisbenen Oxydationsprodukten
durch kriftige Jodoformreaktion die Gruppierung —~CH,~C(OH)=
nachweisen, es kommen also nur Verbindungen mit freier
Methylseitengruppe zur engeren Auswahl, Den vereinigten Be-
dingungen einer froien Methylgruppe und einer durch Oxydation
mittels zwei O unmittelbar erhaltlichen Aldehydgruppe ent-
spricht nur die Verbindung b.

1) Wie aus den angewandten Mepgenverhiiitnigsen wnd der statt-
gefundenen Nebenreaktion hervorgeht, wegen unzureichender Mengen
von Semicarbazid.
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Der Oxydationsverlauf kénnte somit unter Zugrundelegung
der mitgeteilten Resultate und Erfabrungen folgendermaBen
gedeutet werden:

1.
2-:—‘1 CH;
+20 :
> -—=» H80,—CH,—C(OH)}—C0—CHO
\{0’ 2.
om,
— HB0,~CH,—C(OH)—C0-000H

8.
=== (COOH), + H80,—CH,—CO—~CH,

4.
-~ H80,-CH,—C0—CH,

5.
—=> H80,~CH(OH)—CO—CH,

Die Verbindung 1 entspricht den Analysen der Substanz
C;H,0,8K. Fir die Existenz der zweibasischen Shure spricht
die Titration, und die Verbindung 8 scheint als Hauptbestand-
teil in der oben erwihuten Substanz Gy, sHy0,,8 vorgelegen zu
haben. Bei- ciner Oxydation mit etwa 6 Atomen O bis zu
einem bei 40° mehr als 5 Minuten bestiindigen Permanganat-
iberschu wurde aus dem Reaktionsprodukt eine Substanz
erhalten, welche mit Phenylhydrazin ein Phenylhydrazinsalz
eines Osazons liefert; das zeigten die Analysen, die auf dio
Substanz b als Grundsubstanz stimmen. DaB die Methylgruppe
bei der Oxydation nicht angegriffen wurde, beweist die Jodo-
formreaktion,

Experimenteller Teil

Zur Gewinnung des Isoprens wurde das Gluhdrahtverfahren
der pyrogenen Zersetzung von Terpentintldimpfen, nach Har-
ries, in etwas modifizierterer Weise angewendet. !)

") Harries u. Gottlob, Ann, Chem. 383, 228 (I911); vgl. ferner:
Staudinger u. Klever, Ber. 44, 2212 (1911); Schorger u. Sayre,
Chem. Zentralbl. 1916, I, 449; Ostromysslenski, Chem. Zeuntralbl.
1916, 1, 1188; Patente: Chem. Zentralbl. 1014, I, 508, 928,
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2.Methylbuten-2-sulfon(l,4) (Isoprensulfon)

Nach dem Wortlaut der Patentschrift der BASF.}) ent.
steht eine Schwofoldioxydverbindung des 2,8-Dimethylbutadiens
dann in wasserloglicher, krystalliner Form, wenn wenig
Schwefeldioxyd in wabriger Losung nur kurze Zeit auf den
Kohlenwasserstoff einwirkt. Nach den ersten Versuchen wurde
von der Verwendung wiiBriger Emulsionen abgeschen; es wurden
organische Lodsungsmittel gewiihlt, in demen Schwefeldioxyd
und Isopren leicht ldslich sind. Im Widerspruche zu der in
der Patentschrift gehuBerten Ansicht stehen Versuche tiber
den Eioflu der Konzentration an Isopren und Schwefeldioxyd
im Reaktionsgemisch. Es ergab sich, daB bei hoher 80,-
Konzentration und geringer Isoprenkonzentration die Bildung
smorpher Substanz bedentend verzdgert wurde, wihrend im
umgekehrten Falle, bei hoher Isoprenkonzentration, die amorphe
Fullung bald einsetzte. Im ersten Falle war reichliche Bildung
krystalliner Substanz konstatierbar, im zweiten Falle dagegen
nicht. Versuche tiber den EinfluB der Temperatur zeigten,
daB eine Temperatursteigerung der Bildung der krystallinen
Substanz giinstig ist. Als optimale Temperatur wurde 100°
gefunden, bei dor die Bildung amorpher Substanz geringfigig
ist. Schon bei dieser Temperatur setzt aber die Bildung von
Begleitstoffen terpenartigen Charakters ein, die bei 130° die
Ausbeuten merklich vermindern. Unter Berticksichtigung der
Forderung nach hoher 80,-Konzentration im Reaktionsgemisch
wurde reiner Ather als Losungsmittel gewshlt, Zu beachten
ist, daB das Reaktionsgemisch mbglichst rasch auf 1009 ge-
bracht werde, da bei tieferer Temperatur nach kurzer Zeit
eine kolloide Abscheidung eintritt. ,

10 g Tsopren wurden mit 100 cem mit SO, gesittigtem
Ather in einer @lasbombe eingeschmolzen und in das siedende
Wasserbad gelegt, Nach 5 Stunden wurde der fast klar ge-
bliebene Bombeninhalt im Vakuum abgedunstet und hinterlie8
farblose Krystalle in einer Ausbeute von etwa 12g, d.i. etwa
60°/, der Theorie. Aus Sicherheitsgriinden wurde meist in
einem Kupferautoklaven gearbeitet. Die Schwefeldioxydskttigung
kann auch direkt in der #therischen IsoprenlSsung unter Druck

Y A.a. O,
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im Autoklaven erfolgen. Die Umkrystallisation geschioht sm
besten aus heiBem Wasser mit Tierkohle, wobei eine, nach
Decken mit etwas Wasser, rein weiBe Krystallisation erhiltlich
ist. Die Substanz bildet farb- und gerachlose, je nach Be-
dingungen schuppige oder flach spieBformige Krystalle vom
Schmp. 63—68,6°, die in Wasser, Alkohol, Ather, Chloroform,
Tetrachlorkohlonstoff, Eisessig, Benzol usw. leicht lsslich, in
tiefsiedendem Petrolither wenig ldslich sind. Die wiBrigen
Losungen briunen sich bei langerem Erwirmen an der Laft.
Oberhalb des Schmelzpunktes erfolgt bei 120° ein Aufschiiumen
unter teilweiser Zersetzung, wobei SO, und Isopren (Sdp. 859
entweichen. Bis etwa 185° tritt eine fast vollstindige Ver-
fltchtigung des Rilckstandes ein, ein Rest verharat.

4,680, 4,022 mg Bubst.: 6,79, 6,08 cem n/100-NaOH.) — 0,670 g
in 19,04 g Phenol: 4 = 1,829,

C,H,0,8 (152) Ber. 8 24,28 Mol.-Gew. 182
Gef. ,, 24,08, 24,20 w 180

Oxydation und Verseifung des 2-Methylbuten-
2-sulfon(l,4>

Bei 15 Minuten withrendem Sieden findet in n/2-Kalilauge
kein Kaliverbrauch statt.
Titration mit Kaliumpermanganat:
0,100 g Subst.: 0,025 g 0.
1 Mol G4H,0,8: 2,1 Atome O.

Oxydation und Alkalitit

Die Oxydation in neutraler Liésung mit Kaliumperman-
ganat ermdglicht die Titration der gebildeten sauren Produkte
in der gleichen Probe. Die durch Fillung mit Bariumechlorid
ermittelte Schwefelsiure ermoglicht eine Korrektur der durch
eine Nebenreaktion beeinfluBten Resultate.  Die Nebenreaktion,
die zur Bildung von H,S0, fihrt, wiirde im Falle geringster
Oxydation nach der Gleichung

CH,0,8 + 80 + 8H,0 = C,H,(OH), + H,80,

verlaufen und KMaO, und KOH verbrauchen.

Y Die Analysen wurden nahesu ausschiieBlich nach den Pregl-
schens Mikromethoden ausgefibrt.
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Nebenreaktion: 0,100g gaben 0,0100 g BaSO,, entsprechend 4,2 cem
8/10-KMn0,%), 4,2 cem n/50-KOH, 0,006 g C,H,0,8,

Gesamtreaktion: 0,100 ¢ brauchten 49,0 ccm n/10-KMaO, oxydi-
metrisch, 89,5 com n/60-KOH azidimetrisch.

Nach Eliminierung der Nebenreaktion: 0,095 g Subst.: 44,8 cem
n{10-KMn0,, 85,8 cem n/50-KOH,

1 Mol C,H0,8: 1,8 Atome O; 0,98 Mol KOH.
Titeation mit Bilberpermauganat (nentrales Medium).
0,1085 g Bubst.: 0,025 g O,
1 Mol C;H,0,8: 1,9 Atome O,

Titration in stark alkalischer Lbsung mit Kaliumpormanganat.
Die Proben wurden in 10 com n/2-Kalilauge geldst und
rasch anf Graugriin titriert.?)
0,0415, 0,0220 g Subst.: 0,00709, 0,00819 g O.
1 Mol C,H,O,8: 1,4, 12 Atome O.

Préparative Oxydation (das Disulfon C,,H,0.8,)

1. 2 Atome O pro Mol C,H,0,8. &g Isoprensulfon wurden
in wibriger Lisung unter intensivem Rihren tropfenweise mit
einer Lisung von 7,8¢ KMnO, in 2 Liter Wasser versetat,
Die braune kolloide Lisung wurde durch Erhitzen zerstdrt
und das Filtrat unter Anwendung eines Ventilators eingedampft.
Der gebildete braune Sirup zeigte keine Neigung zum Krystalli-
sieren. Durch Extraktion mit warmem Alkobol wurde ein
Auszug gewonnen, der nach wochenlangem Stehen im Exsic-
cator zu krystallisieren begann. Die farblosen prismatischen
Krystilichen wurden aus heiBem Alkohol mit Tierkohle wieder-
holt umkrystallisiert; es war das analysenreine Disulfon
CyoH;00,8, erhaltlich.

2. 1,6 Atome O pro Mol. 5 g des Sulfons wurden mit
5,8g KMnO, wie oben, aber unter guter Eiskiihlung, oxydiert
und eine gelbliche, leicht wasserldsliche, harzige Substanz er-
halten, die durch Extiraktion mit kaltem Alkohol in zwei An-
teile zerlegt wurde. Der alkoholische Anteil erstarrte nach
wochenlangem Stehen im Vakuumexsiccator zu einer gelblichen,
strahlig krystallinen Substanz. Alle Versuche zur Reinigung

!) Die Angabe n/10-KMuO, bezieht sich auf saure Stellung.
%) GriBere Einwagen verbieten sich, da bei tieferer Férbung eine
Anderung der Farbnilance des Manganats kaum erkennbar ist.

™

i, g
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des zerflieBlichen, rohen Kalisalszes miBlangen bisher, teils
wegen der miBlichen Loslichkeitsverhiltnisse, teils wogen Au-
hydrigierung.

8. 1 Atom O pro Mol. Bei Kiskohlung und Turbinieren
waren die Resultate die gleichen, doch fand sich ein mit Ather
extrahierbarer Anteil von etwa 5°/, unverinderter Substans.

4. In ammoniakalischer Liésung. Unter den Bedingungen
des Beispiels 2, doch unter Zusatz von Ammoniak, wurden in
der eingeengten braunen Losung kurze prismatische Krystalle
beobachtet. Nach mehrmonatlichem Stehen war die Masse
nahezu erstarrt. Die erhiiltlichen britunlichen Krystalle schienen
ein organisches Ammoniumsalz zu sein, Zur Reinigung wurde
in verdiontem Ammoniak geldst und nach wochenlangem
Stehen wieder Krystallisation erzielt. Die isolierbaren Krystiill-
chen erwiesen sich aber als das ammoniakfreie Disulfon.

5. Mit Bariumpermanganat (1,5 Atome O pro Mol). 23 g
AgMnO, wurden mit 1,2 g BaCl, in der Hitze, in etwa 1200 com
golost, umgesetzt. Die Lisung von Bariumpermanganat wurde
mit 1,8g C;H,0,8 wie oben aufgearbeitet. In der zithen Masse
setzte mach Trockmen im Vakuumexsiccator und Impfen mit
etwas rohem Kalisalz die Krystallisation ein. Die krystallin
erstarrte Substanz war hygroskopisch und in absolutem Pyridin
und Aceton unléslich. Beim Lisen in warmem wasserhaltigen
Pyridin trat Bildung von Bariumhydroxyd bzw. Carbonat ein.
Die entstehende Krystallisation enthielt nur 2,69, Ba und
besaB den Schmelzpunkt des Disulfons.

6. Mit Silberpermanganat (2 oder 1 Atom O pro Mol gaben
beide das gleiche Endprodukt) Die Losung des Reaktions-
produktes setzte beim Einengen auf dem Wasserbade ein Ge-
misch von Silberoxyd und Silber ab, letzteres durch Reduktion
des abgeschiedenen Silberoxyds. Der Abdampfriickstand war
schmierig-krystallinisch. Nach Extraktion mit kaltem Alkohol
wurde der Rickstand viermal aus heiBem Alkohol umkrystalli-
siert, wobei stets abnehmende Silberabscheidungen am Filter
blieben. Die resulticrende Substanz enthielt noch 19, Ag,0
und war den Analysen und dem Schmelzpunktnach das Disulfon.

7. Als Oxydationsmittel 1484 sich anch eine schwach ammo-
niakalische Lisung von gefilltem Silberoxyd verwenden, wobei
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auf dem Wasserbade unter langwieriger Abscheidung von Silber
das obenerwithnte Endprodukt entstoht, A
Das Disulfon C,,H,,048, bildet kurze, dicke Prismen aus
Alkohol, in Wasser sehr leicht, schwerer 16slich in Alkohol,
unldelich in mit Wasser nicht mischbaren Ltsungsmitteln.
Schmp. 180°. Zersetzungspunkt hoch tber dem Schmelzpunkt,
6,690, 4,995 mg Subst.: 8,768, 8,700 mg CO;, 8,500, 2,680 mg H,0,
— 5,600, 6,648 mg Bubst.: 0,668, 0,785 com n/100-NaOH. — 0,498 mg
in 3,125 mg Campher: 4 = 20,0°
CH,0,8, (382)  Bor. © 862 H60 8 10,2
Gef. ,, 862 366 ,, 59 60 , 188, 189
Ber. Mol.-Gew. 882
Gef. ” 819,

2,8-Dibrom-2-methylbutan-sulfon (1,45 (Isopren-
sulfondibromid)

Das Isoprensulfon reagiert mit Brom nur in konzentrierter
Form. Zur Losung des Sulfons kann etwas Tetrachlorkohlen-
stoff verwendet werden, Chloroform hemmt die Bromierung.
s ist zu beachten, daB neben der Addition gerne eine geringe
Substitution einsetzt, wie bisweilen suftretende Bromwasser.
stoffnebel beweisen. 10 g C;H;0,8 werden in etwa 20 com
Tetrachlorkohlenstoff geldst und langsam mit 18g Brom ver-
setst, Die nach wenigen Minuten einsetzende Reaktion wird
durch schwache Kihlung gemiBigt. Die nach raschem Ab-.
dampfen des Bromiberschusses erhaltene Krystallmasse wird
in heiBem " Alkohol geldst und mit Tierkoble behandelt. Es
scheint ratsam, das hellorange gefirbte, eingeengte Filtrat
noch vor der Krystallisation durch Zugabe von etwas Wasser
zu entfirben; hierdurch wird die Loslichkeit des Dibromids
herabgesetzt und schwaches Nachroten der Krystalle vermieden.
Ausbeute etwa 19g,

Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Alkohol schmilzt
das Dibromid bei 127° Kleine dicke Prismen, schwer in
Wasser, leichter in Alkohol, am besten in Chloroform und
Tetrachlorkoblenstoff 1slich.

1,820 mg Subst.: 9,828 mg AgBr.
C,H,0,Br,S (291,8) Ber. Br 54,8 Gef. Br 54,9.

[T T
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8-Brom-2-methylbutan-2-ol-sulfon (1,4 (Isopren.
sulfonbromhydrin)

2 g des Dibromids wurden in etwa 200 ccm Wasser bei
Siedehitze geldst. Nach kurzem Eindampfon auf dem Wasser-
bade zeigten sich auf der Oberfliiche Olaugen, wibrend die
Lisung freie Bromwasserstoffsiure enthielt (keine schweflige
Sture oder Schwefelsiure) Nach Eindampfen und Abkithlen
schied sich ein schweres, farb- und geruchloses 01 ab, das
abgetrennt wurde und nach lingerer Aufbewabrung im Ex-
siccator ijn warzemartigen Drusen zu krystallisioron begann.
Spontan setzt die Krystallisation bei Behandlung mit wenig
absolutem Alkohol ein, Durch wiederholtes Umkrystallisioren
aus abgolutem Alkohol unter Trennung von den schwerst und
leichtest 1dslichen Anteilen wurde die Substanz gereinigt, wobei
zum Trocknen etwas Ather verwendet wurde. Es sind An-
zeichen vorhanden, daB das 8lige Produkt mit geringen Mengen
eines schlecht krystallisierenden, vielleicht bromfreion Korpers
vermischt ist.)) Die gereinigte Substanz ist leicht in wiBrigem
Alkohol und Ather—Alkohol, schwerer in reinem Alkohol oder
Ather loslich, Nadelchen, die gerne zu Krystalldrusen zu-
sammentreten. Schmp. 87—68°,

4,056 mg Bubst.: 3,855 mg AgBr.

C,H,0,B:r8 (228,9) Ber. Br 81,5 Gef. Br 31,8.

Wurde Isoprensulfondibromid mit #quivalentem Zusatz
von BaCO, in wiBriger Lidsung gekocht, fand neben Abspaltung
von HBr starke 80,-Abspaltung statt; daneben.wurde ein
fadenziehendes, brombaltiges Harz erhalten,

Einwirkung alkoholischer Alkalien auf Isopren-
sulfondibromid

In 2/n-methylalkoholischer Liosung wirkt Natriummethylat
in #quivalenter Menge augenscheinlich unter Bildung gréBerer
Mengen des Diolefinsulfons, das sich durch sein Polymeri-
sationsvermdgen kennzeichnet. Wird die Methylatkonzentration
erhoht, scheint Bildung eines Dimethylithers einzusetzen. Die

') Die Analyse eines echlecht gereinigten, etwas schmierigen Pro-
duktes gab um etwa 2,79, zu tiefe Bromwerte.
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Methoxylzahl eines derartigen Produktes wurde zu 92,6 %/, OCH
gefunden (ber. fir Enolsther 19,19/, fur Dimethylither 82,19/,),
Eine gesiittigte Losung von Natrivmmethylat wirkt auf Iso-
prensulfondibromid unter Selbsterwirmung und Abscheidung
von Natriumsulfit neben Natriumbromid.

3-Methoxy-2~methylbuteu-2-sulfon(l,4> (Isopren.
sulfonenolmethylithor)

6 g Dibromisoprensulfon wurden in 30 ccm Methanol gelost
und mi¢ 14 com einer 5,5/n-Losung von Natriummethylat
(doppelter UberschuB) versetzt. Vom abgeschiedenen Natrium-
bromid wurde nach Atherzusatz abfiltriert, das Filtrat mit Co,
gestittigt und der Trockenriickstand im Sozhletapparat mit
Ather extrabiert.’) Die Dargtellung wird am zweckmiiBigsten
durch kurzes Kochen mit methanolischem Natriumbydroxyd
durchgefithrt, 10 g Dibromisoprensulfon werden in etwa 100 cem
Methanol gelost und mit 200 ccm einer 10 prozent. Libsung von
Atznatron in reinem Methylalkohol versetst. Hierauf wird auf
dom Wasgerbade am absteigenden Kthler etws jnnerhalb einer
halben Stunde %/, des Methylalkohols abdestilliert. Nach Zusats
von etwas Methylorange wird mit verdinnter Siure unter
Kithlung neutralisiert und das Gemisch mit Chloroform, oder
erst mit Ather und dann Chloroform wiederholt ausgeschiittelt.
Nach Trocknen tber Natriumsulfat etwa 90 %/, eines dick.
flissigen Oles,

Zum Ziele einer Reinigung wurde dieses einer dreimaligen
Mikrodestillation im Vakuum bei 18 mm und 180° unterworfen.

1,202 mg Bubst.: 10,108 mg AgJ. — 5,350 mg Subst.: 7,648 wg BaSO,.
5H,0,8 (162)  Ber. OCH, 19,1 8 19,1
Gef. , 188 n 194,

Nach wochenlangem Stehen des undestillierten Oles be-
gann eine uberst triige Krystallisation einzusetzen. Die er-
heltenen prismentiholichen Krystalle zeigten nach Abpressen
auf einem Tonscherben einen Schmelzpunkt von 44—45°, waren
gber den Analysenzahlen nach gleichfalls nicht rein.

') Der Umweg iber das methylkoblensaure Natron, um dis An.
wendung starker Sluren zu umgehen, ist bei sorgfiiltiger Neutralisation
unndtig.
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2,3-Dibrom-3-methoxy-2-methylbutan-sulfon (1,4
(Dibromid des Isoprensulionenolmethylathers)

Zur Lisung des Enoltithers in wenig Chloroform warde
Brom troplenweise zugesetst. Der Bromverbrauch war ein
momentaner. Nach wenigen Augenblicken setzte lebhafte HBr-
Entwicklung ein, trotzdem wurde weiter Brom verbraucht. Der
schlieBlich zugesetzte Bromilberschub wurde auf dem Wasser-
bade mit dem Chloroform abgedampft. Das zurtickbleibende
Ol erstarrte krystallinisch. Nach Umkrystallisieren aus Alkohol
wurden weible, seidengliinzende Nadeln vom Schmp. 151—152°
erhalten. Die Lislichkeit nimmt der Reihe nach ab: in Chloro-
form, Alkohol, Ather, in Wasser unldslich.

5162 mg Bubst.: 6,668 mg AgBr. — 4,187 mg Subst.: 2,995 mg AgJ.

CoH,,0,Br,8 1321,8) Ber. OCH, 9,8 Br 49,6
Gef. , 95 » 49,3,

Nach Abdunsten der Mutterlauge der Krystallisation wurde
ein krystallreicher Riickstand erhalten, der beim Versuch der
Umkrystallisation aus Alkohol unter Bromwasserstoffabspaltung
in ein Ol tiberging, das nicht mehr zur Krystallisation zu bringen
war. Diess Erscheinung wurde in verschiedenem AusmaBe
beobachtet. Wiahrend die gereinigte Substanz beim Umkrystalli-
sieren auch aus wasserhaltigom Alkohol kaum empfindlich ist,
kann beim uureinen Produkt die beschrishene Bromwasserstoff-
abspaltung leicht zum Verluste der ganzen Krystallisation fithren.
Ein nicht mehr krystallisierendes O}, durch Bromierung aus
einem Rohprodukt von 22,6 °/, OCH, gewonnen, enthielt nach
wiederholtem Abdampfen mit Alkohol und Trocknen im N-Strom
15,2 9/, OCH, und 29,2°/, Br (ber. fur C;H,.OCH,.Br.S0,:
12,8°, OCH, und 289°, Br) Mit Phenylhydrazin Harz-
bildung.

2-Methylbutan-8-on-sulfon(1,4> (Isopentanonsulfon)

Zur Verseifung wird der Enolither in wenig 2 n-Schwefel-
siiure !/, Stande auf dem Wasserbade erhitzt. DasReaktions-
gemisch wird mit Wasser verdtinnt, kalt gestellt und die Kry-
stallisation durch Auskneten mit etwas Wasser beschleunigt.
Nach Abnutschen und Waschen mit wenig Alkohol-Ather, aus
Alkohol umkrystallisiert. Rein weiBes Krystallpulver vom
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Schmp. 180°. Die Substanz ist methoxylfrei, reagiert neutral
und bildet schief abgesohnittene Prismen, die in Alkoho! und
Wasser leichter, in Ather sohwerer 1dslich sind,
4,180 mg Bubst.: 7,628 mg BaSO,.
C,H,0,8 (148) Ber. 8 21,7 Gef. B 21,8

Das Phenylhydrazon entsteht in essigsaurer Losung (1:1)
mit einer ebensolchen Losung von Phenylhydrazin}) Farb.
lose Krystilichen vom Schmp. 167° unter dom Mikroskop
charakteristisches Bild flacher, sechseckiger Tafeln. Das Phe-
nylhydrazon ist auch vor Isolierung des Ketons dirokt nach
der Verseifung erhiltlich.

2,530 mg Bubst.: 0,246 cem N (28°, 154 mm),

C,,H,,0,N,8 (288) Ber. N 11,8 Gef. N 12,0

Verseifung und Oxydation des Isopentanonsulfons
(4-Oxy-2-methylbutan-3-on-1-sulfinsiiure)

Das Keton ist mit nfi-Lange leicht verseifbar. Die neu-
trale Losung des oxyketosulfinsauren Natrons war gogen n/l.
Kaliumpermanganat auch in der Wirme bestiindig. In alkali-
scher Lisung verlief die Oxydation glatt zu einem Eodpunkt.
Die weitere Oxydation erfolgte auch in Siedehitze sehr langsam.,

0,1440 g Subst.: 0,0404¢ NaOH, 0,0156 g O.

1 Mol C,H,0,8: 1Mol NaOH : 1 Atom O

Rohes Ketonsulfon wurde mit Kalilauge verseift, neutrali-
siert und am Wasserbad eingedampft. Nach Abtrennung an-
organischer Krystallisate wurde ein in Wasser und Alkohol
leicht 18slicher Sirup erhalten. Nach Erwiirmen mit Phenyl-
hydrazin in essigsaurer Liosung (1:1) schied sich mit verdinnter
Salzstiure ein Krystallbrei ab. Mit salzsurohaltigem Wasser
gowaschen, aus Alkohol umkrystallisiers, farblose Bliittchen,
die sich leicht an der Luft briunten. Die Substanz zersetzte
sich vor dem Schmelzen und war aschefrei. Der Stickstofl-
gehalt stimmt auf das Phenylhydrazinsalz des Osazons der
Sulfinsiure.

2,065 mg Bubst.: 0,326 ccm N (199, 755 mm),

CpuHsO,N,8 (452) Ber. N 18,6 Gef. N 18,4

') Erwiirmen der Mischung bewirkt Gelbfirbung.
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2-Methylbutadien-2,3-sulfon(1,4)

Zur Darstellung des Methylbutadiensulfons wurden 5 g Di.
bromisoprensulfon in 80 cem Methanol geldst und mit 50 com
10 prozent. methanolischer Natronlauge unter Ktihlung versetat.
Hieranf wurde in frither beschriebener Weise neutralisiert und
mit Chloroform ausgeschilttelt. Die mit Natriumsolfat go-
trockneten Aussiige gaben ein dickflissiges O, das nach 12sttin.
digem Stehen im Vakuumessicoator Fiden zog. Eine ein-
geschmolzene, linger aufbewahrte Probe gelatinierte vollstindig,
Durch wiederholtes Auskneten des fadenziehenden Oles mit
Wasser, zur Lsung der unverinderten Glanteile, wurden weiBe,
broselige Polymerisate erhalten, die sich in stets neuer Menge
aus dem durch Abdunsten des Wassers erhaltenen Ole bil-
deten. Wihrend das Polymerisat methoxylfrei ist, hatte das
nicht polymerisierte Ol einen geringen Moethoxylgehalt, der
einem Gehalt an Monomethylither zuzuschreiben ist und von
den Darstellungsbedingungen abhiingt. Das Polymerisat ist in
den gebriiuchlichen Lésungsmitteln unlgslich, unter Quellung
in heiBem Anilin Ioslich.?) Es briunt sich beim Liegen an
der Luft.

2,698 mg Subst.: 4,08 cem n/100-NaOH,

(CoH 08  Bor. 5246  Gef. § 242

Durch Losen des Polymerisates in heiBer starker Salpeter.
shure, Fillen mit Wasser und Waschen wurde ein gelbliches,
stickstofffreies Reaktionsprodukt erhalten.

5,441 mg Subst.: 6,82 cem n/100.-NaOH.

(C:HJOH),08,  Ber. § 19,5 Gef. § 20,0

Wurde das Dimethylbutadiensulfon in methanolischer L.
sung mit etwa 4fachem UberschuB an methanolischer Natron.
lauge gekocht, lieferte es nach tiblicher Aufarbeitung den Me-
thylither des Isoprensulfons, der als Dibrommethylather cha-
rakterisiert wurde.

Das Sulfon reagiert mit Brom nicht merklich. Nach Be-
handlung mit BromitberschuB, wobei kein Bromwasserstoff ‘anf-
trat, wurde die Substanz in Chloroform geldst mit verdtinnter

') Wie es auch die amorphe Substanz (C,H,80,)y ist, die bei der
Einwirkung von SO, auf Isopren entstcht.
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Sodalosung gewaschen. Ks wurde ein fast farbloses Ol er-
halten, das in Wasser schwer bis unldslich war. Auch in der
Wirme war keine Polymerisation zu beobachten, das Ol blieb
in Alkohol restlos I8slich. Durch Mikrodestillation bei 11 mm
und etwa 180° wurde mehr als die Hilfte als Destillat von
85,39, Br erhalten.

Oxydation des Mothylbutadiensulfons

Bei Isolierung des Diolefinsulfons zur priparativen Dar-
stellung und der Gehaltshestimmung seiner wiBrigen Losungen
worde die Einwirkung von Luftsauerstoff und Wasser beob-
achtet. Hierdurch wurden die priiparativen und Titrations.
resultate beeinfluBt. Durch abgekiirztes Arbeiten in Stickstoff-
atmosphiire oder besser darch Durchfihrung der ersten Phase
der Permanganatoxydation schon in der Reaktionsmischung,
unmittelbar nach Darstellung des Sulfons, lieB sich bessere
Ubereinstimmung der Krgebnisse mit den angewandten Sauer.
stoffimengen erreichen. Verdinnt wiBrige Liosungen des Diole-
finsulfons wurden durch Abdampfon im Stickstoffstrom auf
ihren Gehalt gepriaft.!) Die Losungen wurden zu Titrationen
und priparativen Oxydationen verwendet.

Titration mit Silberpermanganat (neuteales Medium).
0,174 g Subst.: 1. 0,0847 g O (merkbare Reaktionsverlangsamung).
~ II. 0,0827g O (1 Tropfen UbersechuB 1 Min. besténdig).

1 Mol C,H,0,8: L 1,6 I1. 88 Atome O.

Oxydation und Alkalitit
Mit KMnO, in neutraler Losung bei Oxydation mit
8,6 Atomen O pro 1 Mol CH,0,8.

0,087 g Subst.: 1,50 ccm n/I-KOH acidimetrisch.
1 Mol C,H,0,8: 2,3 Mol KOH

Titration mit Kalinmpermangauat in sodaalkalischer Lésung.?)

0,087 g Subst.: I 0,0208 g O (merkbare Reaktionsverlangsamung).
— IL 0,0518 g O (1 Tropfon UberschuB 1 Min. bestindig).
1Mol C,H,08: I 1,9 II. 8,9 Atome O,

!) Die Substans dissoziiert in der Wirme etwas in SO, 4 Koblen.
wasserstoff, woranf achon der Geruch deutet. Bei einer Gohaltebestim-
mung wurde das entweichende 80, in einer Vorlage in BaCl, + H,0,-
Losung aufgefangen und zu 1,6 %, des Sulfongehaltes bestimmt.

%) In BicarbonatlSsung die gleichen Resultate.

Journal £, prakt, Chemile [2] Bd. 137, 22
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Titration in stark alkalischer Lisung mit Kaliumpermanganat,
0,0174 g Bubst.: 0,0096 g O (Reaktion nur bis zu K MnQ)),
1 Mol C;H,0,8: 4,4 Atome O.

Oxydation mit alkalischem Wasserstoffsuperoxyd

Der Oxydationseffekt ist von der Menge des angewandten
H,0, und NaOH abhiingig. In wiiBriger Losang mit 6 prozent.
H,0, und n/10-NaOH auf dem Wasserbad erhitst und die
durch die gebildeten Oxydationsprodukte nicht verbrauchte
NaOH durch Titration bestimmt.

L. 0,081 g Bubst, mit 0,9g Hy,0; und 0,074 g NaOH brauchten:

0,070 g NaOH. — IL 0,087 g Subst. mit 2,0 g H,0, und 0,180 g NaOH
brauchten: 0,119 g NaOH,

1Mol CH,0,8: L 28 1L 4,4 Mo} NaOH.

Pritparative Oxydation mit Kaliumpermanganat

1. 4,2 Atome O pro Mol C;H,0,S. Zu einer gekithlton,
wilBrigen, mit Eis versetzten Lidsung des Isopentadiensalfons
wurde unter Turhinieren n/1-KMnO,-Losung tropfenweise zu.
gesetzt. Das nach Filtration eingedampfte, alkalische Reak-
tionsprodukt wurde mit 2 n-Salzsiare destilliert, wobei weder
Ameigensiiure noch Essigsiure nachweisbar waren. Nach Neu.
tralisieren gegen Kongorot wurde mehrmals aus Alkohol um-
krystallisiert, ohne da8 eine Trennung erreicht werden konnte,
es war ein Gemisch von Kaliumchlorid, freier Sure und Kali.
salz vorhanden. Durch Bestimmung der Anteile und des
Wassergehaltes lieB sich aus den Analysen eine Formel
Cs,6H,0;,S der freien Sture errechnen.

2. 2,56 Atome O pro Mol. Wie oben oxydiert. Im ejn-
gedampften Reaktionsprodukt wurde K,CO, durch etwas Alko.
holzusatz abgeschieden. Uber Eis gestellt, setzt Krystallisation
ein. Die mit Alkohol gewaschenen Krystalle sind ein carbonat.
und oxalatfreies Kalisalz, Analysen umkrystallisierter Proben
wiesen wieder auf ein Gemisch. Die Substanz gab mit einem
UberschuB von Phenylhydrazin in essigsaurer Losung eine
volumindse, kleinkornige Fillung eines Osazons. Nach Um-
krystallisieren aus Alkohol war ein gelbliches, kalifreies Pro-
dukt erhiltlich, indem das Kali durch Phenylhydrazin ersetat
worden war. '
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4,080 mg Subst.: 0,657 com N (229, 749 mm). — 4,992 mg SBubst.
2,600 mg BaBSO,.
CpaHy Oy N8 (488) Ber. N 18,0 8 69
Gef. ,, 18,8 » Bl
Hieraus war durch Behandlung mit warmer verditnnter Lauge
das Kalisalz des Osazons erhaltlich.
8,870 mg Bubst.: 0,818 mg K,80,.
0,,H, ;0N 8K (398) Ber. K 9,8 Qef. K 10,0

Woravs durch Salzstiure (spez. Gew. 1,17) in der Hitze und
nachfolgende Kalibehandlung das Kalisalz eines Monobydra.
zons erhalten wurde,
8,410 mg Subst.: 0,971 mg K,80,.
CyH,ONSK (808) Ber. K 12,1  Gef. K 13,8

Das Semicarbazon wurde durch Einwirkung von 2 Mol
salzsaurem Semicarbazid und Kaliomacetat nach tagelangem
Stehen in konz. Lésung als pyramidenformige Krystillohen er-
halten. Daneben bildete sich eine wasserschwerldsliche, sehr
stickstoffreiche Verbindung als Verunreinigung. Die durch Um.
krystallisieren aus wiBrigem Alkohol und Auskochen mit abso-
lutem Alkobol gereinigte Substanz war noch immer nicht eine
heitlich.

2,684 mg Bubst.: 0,412 cem N (87° 750 mm), — 1,642 mg Subst.:
0,264 cem N (30° 748 mm). — 4,187, 2,885 mg Subst.: 1,225, 0,094 mg

K,S0,.
C.H,(O,N,8K (275)  Ber. N 15,8 K 142

Gef. ,, 17,6, 17,6  ,, 18,3, 1338

Ebenso muBte aus den Kohlenstoff—-Wasserstoffwerten auf
eine Veruureinigung mit einer stickstoffreichen Substanz ge-
schlossen werden. Da bei der Darstellung die Bildung eines
Semicarbazinsalzes mbglich ist, wurde die Analysensubstanz
einer Bebandlung mit warmem, verdiinntem Alkali und nach-
folgend wiederholter Umkrystallisation unterworfen.

4,700 mg Subst.: 0,160 mg H,0.

1 Mol CgH,;0,N,SK: 0,5 Mol H,0.
8,184 mg Bubst.: 8,006 mg CO,, 1,081 mg H,0.1) — 2,715 mg Subst.:

') Die Wasserstoffwerte fielen aus unaufgeklfiten Griinden stets
zu boch aus; die sonstigen Abweichuugen konnten durch einen Gehalt
an Disemicarbazon erklirt werden,

22¢
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0,891 cem N (26°, 745 mw). — 6,005 mg Subst,: 5,110 mg BaSO, —
8,184, 4,640 mg Subst.: 0,996, 1,400 mg K,80,.

Ber. C261 H88 N158 S11,8 K142
Gof. ,, 357 ,, 88 , 167 , 117, 14, 189

3. 57 Atome O pro Mol. Die sus 5g C;H,Br,0,S er-
haltene filtrierte Losung des Isopentadiensulfons wurde mit
100 com n/1-KMuO,-Ldsung aus einer Birette unter Kahlung
versetzt, Die nach Filtration auf 15ccm eingedampfte L.
sung wurde weiter so lange mit Permanganat versetat, bis ein
geringer UberschuB bei 40° durch 5 Min. bestehen blieb, Hierzu
wurden insgesamt 820 ccm verbraucht. Nach Filtration wurde
das Reaktionsprodukt vom vorhandenen K,CO, getrennt und
lieferte in essigsaurer Lsung mit tiberachiissigem Phenylhydra-
zin eine warzige Krystallisation. Hieraus waren durch Um-
krystallisieren schwach gelbliche, kalifreie Krystalle erhiiltlich,
(Nach dem N-Gehslt das Phenylhydrazinsalz eines Osazons,)

1,924 mg Subst.: 0,324 cem N (279, 7561 mm). — 8,745 mg Subst.:
2,080 g Ba8O0,.

O H, O,N 8 (420) Ber. N 19,1 818
Gef. ,, 19,0 » b
Die Analysen stimmen somit unter Berticksichtigung des
miglichen Oxydationsverlaufes auf das Derivat einer «-Oxy. -
oxopropansulfonsiiure, deren Methylgruppe durch die Lieben-
sche Jodoformreaktion nachweisbar ist,.

Das Isoprensulfon ist Gegenstand weiterer Untersuchungen.
Fir die Unterstitzung meinor Arbeiten mochte ich auch an
dieser Stelle meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Professor
Dr. Franz Wenzel, herzlichst danken.
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Mitteilung aus dem Institut fiir organ. Chemis der Techn. Hochschule
Dreaden

*

Uber Verbindungen von Jodoform, Bromoform
und Chloroform mit quartiren und terniiren
Salzen

Von Wilhelm Steinkopf und Herbert Teichmann
(4. Mitteilung?)
(Eingegangen am 17. Juli 1880)

In den fritheren Mitteilungen hat Steinkopf mit eeinen
Mitarbeitern versucht, auf Grund des Pfeifferschen Aus-
tauschprinzips tiber Konstitution der aus organischen Am-
monium-, Arsonium-, Stibonium-, Phosphonium-, Sulfonium.
und Jodoniumsalzen mit Jodoform, Bromoform und Chloroform
entstohenden Molekitlverbindungen AufschluB zu erhalten. Es
war damals festgestellt worden, daB diese Verbindungen meist
im Verhiiltnis 1 quartiives bzw., terndres Salz : 1 Jodoform,
geltener 2 quartdres Salz:3 Jodoform entstehen bzw. zu iso-
lieren sind. In einem Falle, beim Triiithylphosphinsulfidjod-
methylat?), war eine Verbindung im Verhiltnis 1 Salz : 2 Jodo-
form erhalten worden.

Wie schon friher betont wurde, wird, sofern auf die Ge-
winnung isolierbarer, also bis zu einem gewissen Grade stabiler
Verbindungen hingearbeitet wird, das Resultat durch Zufillig-
keiten des Experiments bedingt, da eben gerads eventuell ent-
stehende, aber instabile Verbindungen nicht gefaBt werden.
Und es ist sehr wobl denkbar, daB alle diese Verbindungen in
mehreren Mol.-Verhiltnissen existioren, die man aber nicht alle
isolieren kann, Um dies zu pritfen, hiitten wirgerndas Rheinboldt.
ache Auftan-Schmels-Verfahren herangezogen. Leider war das
picht moglich, da Jodoform nicht unzersetat schmilzt. Immerhin
1) 8, Mitteilung: Steinkopf, Roch u. 8chultz, dies. Journ. (2)

118, 159 (1926).
%) Steinkopf u. Bessaritsch, dies. Journ. (2) 109, 269 (1925),
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haben wir jetzt in einem Falle zeigen konunen, daB solche
Jodoformverbindungen in mehreren Mol.. Verh#ltnissen existioren
kdnnen. Triithylsulfoniumjodid gibt mit Jodoform je
nach den Bedingungen eine Molekilverbindung im Verhsitnis 1:1
oder 2:13. Die erste ist die labile, denn sie geht schon durch
Umkrystallisieren aus Alkohol in die zweite uber.

Wir haben dann gerade in der Reihe der Sulfoniumsalze
nach weiteren solchen Beispielen gesucht, aber keine gefunden,
Schon die Bromoformverbindung des Tritthylsulfoniumjodids
konnten wir nur in einer Form erhalten, und zwar im Ver-
haltnis 1:1, die hier also im Gegensatz zur Jodoformverbin-
dung die stabilere ist. Auch Trimethyl- und Dimethyl.
dthylsulfoniumjodid geben mit Jodoform und Bromoform
jeweils nur eine Anlagerungsverbindung. Doch spricht wohl
schon der eine Fall dafiir, daB auch in anderen Fillen mehrere
Mol.- Verhiltnisse wahrscheinlich sind.

Die Sulfoniumverbindungen interessieren noch aus einem
anderen Grunde. Nur bei ihnen sind bisher Verbindungen im
Verhaltnis 1 Salz : 2 Jodoform (nicht aber Bromoform) er-
halten worden. Dazu gehort schon das obenerwihnte Tri-
dthylphosphinsulfidjodmethylat; Trimethyl- und Di-
methyléthylsulfoniumjodid verhalten sich ebenso. Es
hingt dies offenbar mit der Fishigkeit des Schwefels zusammen,
such in hheren Wertigkeitsstufen zu reagieren, und es zeigt
deutlich den EinfluB des Zentralatoms auf die Konstitation
dieser Verbindungen.

AuBer dem Zentralatom sind aber auch die damit verkniipften
Kohlenwasserstofireste fiir das Zustandekommen und die Art
der Molekalverbindungen von besonderer Bedeutung. Das
zeigt schon folgende Uberlegung: Jodammonium lagert nach
unseren Versachen kein Jodoform an. Von halogenwasserstofi.
sauren Salzen prim#érer und sekundérer Amine sind unseres
Wissens Molekilverbindungen mit Jodoform ebenfalls nicht be-
kannt. Versuche, Jodoform, Bromoform oder Chloroform an
Dibenzylaminjodhydrat anzulagern, verliefen jedenfalls ergebnis-
los. Dagegen geben halogenwasserstoffsaure Salze tertiirer
Amine solche Verbindungen, Z. B. sind bekannt das von Einhorn
und  Prettner!) gewomnene Trimethylaminjodhydrat-—
T 1y A 834, 210 (1904),

SRR LR
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Jodoform, [N(CH,),H)J.J,CH, ferner das Tribhenzylamin-
jodhydrat—Jodoform?), 2[N(C,H,CH,),H}J.3J,CH, dessen
Bromoformverbindung im gleichen Mol.-Verhitltnis von uns
dargestellt worden ist. Da nach der Wernerschen Theorie
Salze des Awmoniaks, primirer, sekundérer und tertiirer Amine
sowie quartiirer Basen wesensgleich zu formulieren sind,;kann
man sagen, dab erst beim Ersatz von mindestens 3 Wasser-
stoffatomen in Ammoniumsalzen durch Kohlenwasserstoffreste
derartige Molekilverbindungen méglich sind. Die Haftfestig.
keit zwischen Stickstoff oder Arsen und Wasserstoff ist grioBer
als die zwischen diesen Elementen und Kohlenwasserstoffresten.
Das besagt — und das ist fast selbstverstindlich — daB die
Haftfestigkeit zwischen dem Zentralatom und den mit ihm
verbundenen Atomen oder Atomgruppen bis zu einem gewissen
Grade gelockert sein muB, wenn der Gesamtkomplex die freie
Affinitt verfigbar haben soll, die zur Bildung einer Molekil-
verbindung ndtig ist.

Danach mu man erwarten, daB solche quartéren oder
ternéiren Salze, die am Zentralatom Radikale mit mbglichst
geringer Haftfestigkeit tragen, zur Bildung von Molekilver-
bindungen mit htherem CHX-Gebhalt, also von der Form 2Salz:
8CHX, oder 1 Salz:2CHX,, besonders befihigt sind.

Wir kennen aus den Arbeiten v. Brauns die Haftfestig-
keitsverhiltnisse beim Stickstoff, und wir wissen ans den Unter-
suchungen Steinkopfs und seiner Mitarbeiter, daB die Ver-
hitllinisse beim Arsen ungefihr dieselben sind. Danach sind
Beuzyl und Methyl die am leichtesten abspaltbaren Radikale,
also die mit der geringsten Haftfestigkeit.

Tatsichlich ersieht man aus der beigefigten Tabelle der
bisher bekannten Molekilverbindungen dieser Art, daf Ver-
bindungen im Verh#ltnis 2:3 bei Ammonium- und Arsonium-
salzen nur dann zu isolieren waren, wenn mindestens 2 Methyl-
gruppen oder doch eine solche in Verbindung mit mehreren
Benzylgruppen vorhanden sind. In dieser Reihe bilden die
Sulfoniumsalze eine Ausnahme: Tridthylsulfoniumjodid-
Jodoform ist im Verb#ltnis 2:8 bestindiger als im Verh#ltnis

1) 8teinkopf u. Bessaritech, a.a.0. B. 245, Dort ist infolge
eines Druckfohlers die Formel filschlich als Triphenylaminjodhydrat
geschrichen worden.
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1:1. Dagegen enthalten wieder allo Jodoformverbindungen der
Sulfoniumsalze im Verhiltnis 1:2 eine oder mehrere Methyl.
gruppen.

Das heiBt: bei Anwesenheit leicht abspaltbarer Gruppen
kann eine Verbindusg mit hoherem CHX,-Gehalt gebildet
werden, muB es aber nicht, so daB hier offenbar noch andere
Faktoren mitspielen, Auffallenderweise existioren gerade die
Jodoformverbindungen des Tetramethylammoniumjodids und
Tetramethyl- und Tetrabenzylarsoniumjodids sowie des Dimethyl.
dibenzylammoniumjodids (hier auch die Bromoformverbindung),
also solche mit einer Hiufung leicht abspaltbarer Gruppen,
nur in der Form 1:1. Wahrscheinlich sind auch Symmetrie-
und Asymmetrieverhilinisse von einer gewisson Bedeutung in-
sofern, als Unsymmstrie das Auftreten der htheren CHX,-Form
begiinstigt. Denn die meisten Ammonium- und Arsoniumver.
bindungen der Form 2:3 sind unsymmetrisch. Ausnahmen gibt
es hier wie dort. Bei den 2:3.Verbindungen sind es die des
Dimethyldiphenylammonium- und des Tritithylsulfoniumjodids,
bei den 1:1-Verbindungen die unsymmetrischen und mit leicht
abspaltbaren Radikelen versehenen des Trimethylbenzyl. und
Methylbenzyldiphenylarsoniumjodids.

DaB auch die CHX,-Komponents von EinfluB ist, zeigt
das Dimethyldthylsulfoniumjodid, das mit Jodoform sich
im Verbiltnis 1:2, mit Bromoform aber im Verh#iltnis 1:1 ver-
bindet, sowie das Tridthylsulfoniumjodid, dessen Bromo-
formverbindung 1:1 stabil ist im Gegensatz zu der labilen Jodo-
formverbindung gleichen Verh#ltnisses. :

DaB Jodoformverbindungen sich leichter bilden wnd be-
stindiger sind als Bromoformverbindungen und diese wieder
als Verbindungen des Chloroforms, hat sich weiter bestitigt.
Die beiden letzteren lieBen sich z. B. in keinem Falle um-
krystallisieren, Sie werden durch Lisungsmittel, zuweilen schon
durch Wasser von Zimmertemperatur in ihre Komponenten
gespalten oder zersetzen sich von selbst an der Laft.

Bei der Aufstellung einer Konstitutionsformel fir diese
Molekilverbindungen miissen alle diese Verhiltnisse moglichst
deutlichen Ausdruck finden. Die friher gegebene Formel?)

!) 8teinkopf u. Bessaritsch, a.a. 0. 8. 280,
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X
X(R,.2}... {§>CH oder einfacher X(R,.2]...X,CH

entsprang der Auffassung, daB die Nebenvalenzbindang der CHX,-
Komponente durch Vermittlung der Restaffinititen der 8 Ha-
logene zustande kommt. Bezitglich der Salzkomponente wurde
dem Zentralatom und den mit ihm verbundenen Resten als
bindendes Agens mehr Gewicht beigelegt als dem ionogen
gebundenen Halogen. Deshalb wurde dies mdglichst entfernt
von der CHX -Komponente geschrieben. Dies griindete sich
auf die vermeintliche ‘Tatsache, daB ionogenes Halogen zum
Zustandekommen der Molekitlverbindung nicht unbedingt ntig
sei, da nach einer Angabe von Bayer & Co.?) auch Sulfoninm-
basen, z B, Tridthylsulfoninmhydroxyd, mit Jodeform
Anlagerungsverbindungen bilden sollten.

Nun haben schon Steinkopf und Schwen?) bei dem
Versuch, Trimethylphenylarsoninmhydroxyd mit Jodoform zur
Reaktion zu bringen, statt der Hydroxyd-Jodoformverbindung
das Trimethylphenylarsoniumjodid-Jodoform erhalten. Aller-
dings wurde damals die Reaktion unter Kochen durchgefithrt,
so daB die Moglichkeit bestand, daB infolge der in der Hitze
eingetretenen Jodoformzersetzung sich das Jodid aus dem Hy-
droxyd gewaltsam gebildet batte. Daher haben wir zur ein-
wandfreien Entscheidung der Frage versucht, das Bayersche
Triathylsulfoniumbydroxyd—Jodoform, fir das, wie auch fur die
tbrigen in dem Patent beschriebenen Verbindungen, eine
Analyse nicht angegeben war, pachzumachen. Hierbei fielen
bald nach dem Zusammengeben der Lésung der Base mit der
Jodoformldsung obne zu kochen gelbe Nadeln vom Schmelz.
punkt 128° aus (Bayer gibt 126° an), die sich aber als Tridthyl-
sulfoniumjodid—-Jodoform 2:8 erwiesen, das auch aus Tri-
athylsulfoniumjodid mit Jodoform direkt erhalten werden kann.

Wir haben daraufhin ein weiteres Arsoniumhydroxyd, das
Disthylbenzylphenylarsoniumhydrox yd ebenfalls ohne zu
kochen mit Jodoform umgesetzt, und wir erbielten dabei eben.
falls die uns bekannte Jodoformverbindung des Jodids. Nun
war ¢s uns schon fast selbstverstindlich, daB ein Vertreter der
Ammoniumbasen, das Cholin, mit Jodoform ebenfalls keine

% D.R.P. 97207; C. 1898, II. p24. % Ber. 54, 1972 (1921),

[N )
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direkte Aulageraungsverbindung, sondern das Cholinjodid-
Jodoform, und zwar 2:3, gab. Betain, das als Anhydrid einer
Ammoniumbase angesehen werden kann, reagierte unter nor-
malen Verhitltnissen mit Jodoform berhaupt nicht. Beim Er.
hitzen im Robr entstand ein Trimethylaminoessigsiiure-
Jodhydrat der Formel

N(CH,),

[ﬁ, >0 }.HJ,
oo |,

das Analoge zu dem schon bekannten Trimethylaminopropion-

sture-Jodbydrat!). Es lieB sich einfacher durch Neutralisieren

von Betain mit Jodwasserstoffshure darstellen.

Danach existieren Jodoformverbindungen quar.
tirer oder ternirer Basen nicht, Au ibrer Stelle bilden
sich die Verbindungen der entsprechenden Jodide. Das zeigt,
da die Existenz der CHX,-Verbindungen doch auch wesent-
lich an das Vorhandensein ionogen gebundenen Halogens in der
Salzkomponente gekniipft ist, so daB die frithere Formel zweck-
miBig in

X
[RZ]X... {%}CH oder einfacher [B,.Z}X ... X,CH

umgeformt wird?. Sie soll zum Ausdruck bringen, da8 die
Nebenvalenz-Absittigung einerseits durch die Halogene der
CHX,-Komponente? zustande komm¢, andererseits durch den
gesamton ungesiittigten Zustand der Salzkomponente, der durch
Zentralatom, damit verbundene Kohlenwasserstofireste und
ionogen gebundenes Halogen bedingt ist.

Somit treten diese Verbindungen in Analogie mit den Mole-
kilverbindungen von Nitrokérpern mit Kohlenwasserstoffen und
mit den Chinhydrouen, bei denen ja nach der Pfeifferschen
Auffassung die Bindung ebenfalls bei der Nitro- bzw. Chinon-
komponente durch ganz bestimmte Gruppen, die Nitro-bzw. Carbo-
nylgruppe, bei der benzoiden Komponente aber durch das Affini-
titsfeld vermittelt wird, das aus der Gesamtheit der ungesiittigten

Y) Ber. 9, 40 (1876).

’) Pfeiffer hat in seinem Buche ,,Organ. Molekéilverbindungen®,
8. Aufl. 8. 875 darauf hlugewicsen, daB es nicht ausgeschlossen ist, daB
diese Yerbindungen dopﬁelaalzartige Gebilde sind, bei denen die Halo-

genide CHX, etwa die Rolle wie 8nCl,, AICl, usw. spielen.
% Siche dazu auch Steinkopf u. Bessaritsch, a.a O. S. 239,
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Kohlenstoffe resultiert, wobei der Grad der Ungesittigtheit eben-
falls durch die am Benzolkern sitzenden Gruppen bestimmt wird.
Allerdings tritt die bei den Mol.-Verbindungen der Nitro-
kérper und bei den Chinhydronen beobachtete Halochromie bei
unseren Verbindungen nicht so deutlich in die Erscheinung.
Wahrzunehmen ist sie aber auch. Das Gelb der meisten Jodo-
formverbindungen ist louchtender und intensiver als das des
Jodoforms selbst, manche Bromoformverbindungen sind trotz
der Farblosigkeit des Bromoforms deutlich gelblich. Chloro-
formverbindungen sind stets farblos. Bei der ateigenden Haft.
festigkeit der Halogene entsprechend der Reihe J -+ Br—»Cl
ist es verstiindlich, daB beim Cloroform nur geringe Restaffini.
t4t vorhanden ist und sich demnach Halochromie nicht aus.
witken kann, Mau kinnte die Verhiltnisse folgendermaBen
susdriicken, wobei SK die Salzkomponente bedeutet:

SKee ongﬂ; 8K ... Br,CH; 8BK...ClLCH.

Ubrigens sind Chinhydrone auch nur bei Gegenwart auxo-
chromer Gruppen tieffarbig; das Chinhydron aus Benzol und
Chinon ist z. B. nur griinstichig gelb.

Wihrend nach Marquardt?) Tribenzylamin sich bei 120°
mit Isopropyljodid zum Isopropyliribenzylammoniumjodid ver-
einigt, ist es uns nicht gelungen, die gleiche Reaktion mit
n-Propyljodid durchzufibren. Je nach den Versuchsbedingungen
entstand dabei neben Propylen und Benzyljodid Dibenzyl.
amin- oder Tribenzylamin-Jodhydrat, Reaktionen, die
auch in anderen Fiallen bei der Einwirkung von Halogeu-
alkylen auf tertifre Amine beobachtet worden sind, Das frither
beschriebens?), von K. Schultz angeblich dargestellte Propyl-
tribenzylammoniumjodid ist also als nicht reproduzierbar,
ebenso wie die daraus erhaltene Jodoformverbindung, zu
streichen. Beide migen wohl ihre Entstehung einem ebenso selt-
samen Irrtum verdanken, wie der war, durch den K, Schultz
beim Dikithylbenzylphenylammoniumjodid~Jodoform analytisch
das Verhiiltnis 2:3 feststellte, wihrend die Verbindung nach
unseren sehr exakten Untersuchungen das Verh#ltnis 1:1 besitzt.

Herrn Privatdozenten Dr. M. Boétius danken wir herz-
lich fiar verschiedene Mikroanalysen.

'y Ber. 19, 1029 (1886} %) Dies, Journ. [2] 113, 162 (1928).
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Zussmmenstellung der Anlagerungsverbindungen:
Mol.-Verh#iltnis 1:1

Ammoniumsalze
J CHY

[CH)N
Ji

’5

!:; CH')
H?)
(CsH"h J sCH 5
(CH)NWY.Br,CHY
(C,H.). (03H1)¢1\JJ J;CHY
o). CoH s CH, N]J JCHY
uch.),.w.,ascw, BJ,CH’)
[(Ckk’s (Co sCHg)s
[(C3Hy)y . © oHo BH,
o,
C H,CH, N 4. Cl CH?
(0 0 5 h ﬁ&o g )
’h} G J,C
% N.CH,JJ. Br,CH‘)
[(CHy)y. NH}J . J,,CH
Sulfoniumsalze
(C;H,),81J .J,CH %) %)
(c’,'H:)):s]iIsr 5. CH?"
(C,B ,,),S Cl.J,CH?%
(C:Ha)a BI‘,CH
J JsCH ‘)

281J.J,CH ")

Arsoniumsalse
[(CHy)Ael).J,CHY
(CHh:Cylulal).Jy Ol Y
[CH,.(C,H,);A8]Br.J,CHY
(CHy)y. (C. W yAs)J . J,CH )
(03,),. C,H,CHy. s} J,CH Y

h o ]i}l,)JaAbﬁ')J CHY
8
ch h (o,‘a,).’Ae)J .J,CHY)
C,H,CH, . (Coﬂé),As J,CH Y
ot RN 655)‘)
(c ﬁ;ﬁ > "( CH A ﬁca*)
2115)g 8
(Cn sy - C, HbCHa HsAB
[  H,CH, fi,),AsJJ J,,(”JH-)
C,Ha C‘Ii OH, (Cg 5).AB]J BI'QCH’)

Phosphoniumsalze
{(C,H,ul’g .J;CHY
(CoHyls ,H,,CH,P]J J,CHY)

Stibonjumsalge
[(CyH,8b)J.J,CH*)

Judonfumsalze

),.c.u,su Br,CH?)
c,u6 (C,H,),SB .J,CHY)
[CoH;.(CoH,), 8. J;CHY

((CoH))J.J,CHY

Mol.-Verhiiltnis 2:8
Ammoniumsalze
2[(CHy)y . (CoH, )y NI . 8J,CHY)
i Hy (C,H ﬁ,),NJ 8J,CHY)
(CH,),

Arsoniumsalze
2[CH, .(C4H,CH,),As)J.8J,CH?)
: (CH,)y.C,H,CH,.C, H, .As}J. BJ,CH‘)

8J,C
2{(CHy); (ca,cxa,oat; JJJ 3J,C a Sulfoniumsalze
2{(C,H,CH,),NHJ.8JC 2[C,H,,8W.8J,CH?)
2[(C¢B503’)3NH .8 BI‘SCH %)
Mol.-Verhéltnis 1:2

Sulfoniumsalze
(CH,),8)J.2J,CH?)
{ CH,);. H,S]J 2J,CH%)%)
— —— (C;Hy),P:8.CH, ). ZJ,OH Yy

‘) Dzez. Journ. [2] 109, 240 (1925).

3) Vorliegende Arbeit.

% Dies. Journ. [2] 113, 161 (1926).

Y) Ber, 54, 2974 (1921) und J. 1863, 404.

% D.R.P. 971207; Chem, Zentralbl. 1898, II, 524. Die mit einem ?
verschenen Verbindungen sind nicht analysiert worden,

% Ann, Chem. 834, 210 (1904),
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Die Versuche

Vorbemerkungen: Die Darstellung der Molekilverbin-
dungen erfolgte fast immer aus heiBgesittigten alkoholischen
Losungen. Meist mub man nach dem Zusammengeben der
Komponenten kurz anfkochen; die Anlagerungsverbindung fallt
dann sofort oder erst nach Stunden oder Tagen aus. Seltener
warden tertiires Amin oder Arsin bzw. Sulfid mit Halogen-
alkyl und Jodoform zusammengebracht, also das quartire Salz
quasi in statu nascendi verwendet.

Kochendes Wasser spaliet alle Verbindungen in die Kom-
ponenten.

Alle Jodoformavlagerungsverbindungen losen sich gut in
Alkohol, Fisessig uud Nitrobenzol, schwer bzw. unter Zer-
setzung in Aceton und nicht in Wasser, Kther, Benzol, Benzin
und Schwefelkohlenstoff,

Bromoform- und Chloroformverbindungen lieBen sich nicht
umkrystallisieren, da sie durch alle Losungsmittel in ihre
Komponenten gespalten werden. Sie wurden, wenn ihre Zer-
setzlichkeit dies nicht verbot, nach Absaugen und Waschen
15 Minuten bei 80—50° getrocknet.

Alle Schmelzpunkte wurden im vorgeheizten Bade bestimmt.

Dikthylbenzylphenylammoniumjodid?)
wird mit besserer Ausbeute und hoherem Schmelzpunkt, als
friher avgegeben, folgendermaBen erhalten: Zu 2,2 g Benzyl-
jodid in 2com Alkohol werden 2,8 g Diuthylanilin gegeben.
Die nach 24 Stunden krystallin erstarrte Masse wird abgesangt,
mit Alkohol gowaschen, aus dem Filtrat wird der Rest mit
Ather ausgefsllt. Ausbeuto 8,7 g = 100%/, der Theorie, Schmelz-
punkt nach dreimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol 120°
(frither angegeben 1119),

0,2818 g Subat.: 0,1501 g AgJ.
CyyH,,NJ Ber. J 84,60 Gef. J 85,00

Ditithylbenzylphenylammoniumjodid~Jodoform,
((C,Hy,.C,H,CH, . OH,.NW .. . J,CH
0,35 g Jodid in 4 com Alkohol und 0,6 g Jodoform in
50 ccm Alkohol wurden kalt zusammengegeben. Reiben mit

Y) Dies. Journ. {2] 118, 181 (1928),
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dem Glasstab befordert die Krystallisation. Nach 15 Stunden
abgesaugt, mit Alkohol und Ather gewaschen. Gelbe Nadeln
vom Schmp, 120°% Der nach der friheren Angabe 1) ans Aceton
erhaltene Korper schmolz nach dem Umkrystallisieren aus
Alkohol bei 121° Mischschmelzpunkt beider 120° Sie sind
aleo identisch, und das dort angegebene Molekiilverhaltnis 2:3
ist unrichtig.

0,2207 g Subst.: 0,2287 g CO,, 0,0580 g H,0. — 0,1829, 0,1684 g
Subst.: 0,2027, 0,1912 g AgJ.

ClgILsNJ‘ Ber, C 28,40 H 8,05 J 66,72
. Gef. ,, 28,27 » ,99 » 61,26, 67,37

Didthylbenzylphenylammoniumjodid~Bromoform,
{(C,H,),.C,H,CH,.C,H,.NJJ . . . Br,CH

0,5 g Jodid wurden in 16 g Bromoform heiB8 gelost. Un-
mittelbar darauf begann Krystallisation. Rasches Waschen
mit Alkohol und Ather ergab weiBe Krystalle vom Schmp. 114
bis 116°,

0,1502, 0,1684 g Bubst.: 0,1992, 0,2280 g AgBr 4 AglJ.
CisHyyNBrgJ  Ber. AgBr+4AgJ 1288 Gef. AgBr4AgJ 1826, 1825

Diathylbenzylphenylammoniumjodid—Chloroform,
((CoH,);. CH,CH, . C,H,.NJJ . . . Cl,CH
1g Jodid in 10g Chloroform heiB geldst, Nach dem Er-
kalten bildeten sich beim Reiben mit dem Glasstab weie Kry-
stalle. Nach 1!/, Stunden abgesangt, eine Stunde iiber Chlor-
calciom getrocknet. Schmp. 105°,
0,2094 g Subst.: 0,2881 g AgCl + AgJ.
CieHyNCI,J  Ber. AgCl+AgJ 188,7  Gef AgCl+ AgJ 137,9

Dimethyldibenzylammoniumjodid

Dibenzylamin gibt mit Jodmethyl in methylalkoholischer
Lésung ein Gemisch von Dibenzylaminjodhydrat, Dimethyl
dibenzylammoniumjodid und Methyldibenzylaminperjodid.}) Man
vermeidet das Auftreten des Gemisches und kommt sofort zum
quartiren Salz beim Arbeitsn in #thylalkoholischer Losung.

Y) Dies. Journ. 2] 113, 161 (1926).
% H. Emde, Arch. d. Pharm. 247, 851 (1809); Chem. Zentralbl,
1909, 11, 1440.
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Eino auf 0° gekthlte Losung von 10 g Dibenzylamin in
15 com Athylalkohol wurde mit 156 g Jodmethyl versetzt und,
als Erwirmung auftrat, wieder gekithlt. Nach beendeter
Reaktion wurde !/, Stunde auf dem Wasserbade im gelinden
Sieden erhalten und fther Nacht auskrystallisieren gelassen.
Waschen mit Alkohol-Ather 1:1, Ausbeute 1g = 88¢%, der
Theorie. Schmelzpunkt nach dem Umkrystallisieren ans Al-
kohol 198°, vorher Sintern (angegeben 1919).

0,1544 g Subst.: 0,1087 g AgJ.

CieHyNJ Ber. J 86,00 Gef. J 86,30

Dimethyldibenzylammoniumjodid—=Bromoform,
((CH,), (C,H,CH,), .N}J . .. Br,CH

In 2 g Bromoform wurden bei Zimmertemperatur 0,76 g
Jodid gelést. Dann wurde kurz zum Sieden erhitzt. Nach
2 Stunden begann Krystallisation, die durch Reiben beférdert
warde. Nach 1/, Stunde wurde abgesaugt, mit Alkohol und
Ather gewaschen und zwischen FlieBpapier rasch getrocknet.
0,3 g hellgelber Krystalle vom Schmp. 108°,

Sehr zersetzlich. Die Krystalle verlieren unter dem Mikro-
skop in kurzer Zeit ihre anfangs gut ausgebildete Krystall.
form, bekommen ein rissiges und verwittertes Aussechen und
zerflieBen allmiiblich.

0,2110 g Subst, verloren bei 180—135° (20 mm) 0,0835 g CHBr,. 1)
— 0,1111 g Subst.; 0,1481 g AgBr + AgJ.

CyHyNBr,J  Ber. CHBr, 41,15 AgBr+ AgJ 181,70
Gef. , 40,52 w 188,10

Tribenzylamin und Propyljodid

Bei der Nachpriifung des seiner Zeit von K. Schultz?)
durchgefthrten Versuches zur Darstellung von Propyliribenzyl-
ammoniumjodid durch Erhitzen Hquimolekularer Mengen von
Tribenzylamin und Propyljodid auf 165° wurden auch bei
Variierung der Erhitzungsdauer stets schwer zu trennende
Gemische von Dibenzylamin- und Tribenzylamin-Jodhydrat er-

) Der Erhitzungariickstand zeigte den Schmp. 190° fast veinen
quartéiren Jodids.
?) Dies. Journ. (2) 118, 162 (1926).
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halten. Unter besonderen Bedingungen der Temperatur und
Zeit 188t sich jeder dieser beiden Kérper-allein gewinnen,

Dibenzylaminjodhydrat: &g Tribenzylamin und 8 g
Propyljodid 24 Stunden im Rohr auf 165¢ erhitzt. Neben
einem brennbaren Gase (Propylen) braunkrystallines Prodokt
mit Trinenreiz (Benzyljodid) Alkohol-Xther 1 : 5 lieB Lig
weiler Krystallo zurick, die nach dem Umkrystallisioren aus
Eisessig bei 221° schmolzen, Angegeben 224°,

0,103 g Subst.: 0,2089 g CO,, 00518 ¢ H,0, — 0,1262 g Subst.:
0,0938 g AgJ,

Cy H NJ Ber, C 51,11  H 49  J 89,06
Gef. ,, 51,18  ,, 525 , 89,53

Der gleiche Kdrper entstand sus Dibenzylamin und Propyl-
Jodid bei dem Versuch der Darstellung von Dipropyldibenzyl-
ammoniumjodid, gleichgiltig, ob 1, 2 oder 8 Mole Jodid zuy
Reaktion gebracht wurden.

Tribenzylaminjodhydrat: 5,6 g Tribenzylamin und 8,4 g
Propyljodid 16 Stunden ira Robr anf 150° oder 64 Stunden
auf 185° Brennbares Gas und Krystalle in einer hellgelben,
viscosen Losung. Triinenreiz, Mit etwa 80 com Alkohol-Ather
1:5 versetzt. Die sich vermehrenden Krystalle abgesaugt und
erst mit dem Gemisch, dann mit reinem Ather gewaschen,
3,1 g baw. 8,4g weiBer Krystalle. Schmelzpunkt, nach Um.
krystallisieren aus Eisessig, 1851889, der bei weiterem Um-
krystallisieren auf 189° steigt.!)

0,1010 g Subst.: 0,2250 g CO,, 0,0521 g H,0. — 0,1415 g Subst.:
0,0808 g Agd.

Cy He,NJ Ber. C 60,75 H 58  J 80,60
Gef. , 60,78  ,, 577  , 30,85

Aus Tribenzylamin und Jodathyl in 4quimolekularen Mengen
konnte ebenfalls kein Kthyltribenzylammoniumjodid erhalten
werden. Bei 86stiindigem Erhitzen auf 150° resultierte Tri-
benzylaminjodhydrat, bei 70stindigem Erhitzen auf gleiche
Temperatur Dibenzylaminjodhydrat. Bei Anwendang von 3 Mol
Jodithyl 38 Stunden auf 150° konnte nur Tetradthylammonium.
trijodid isoliert werden (Schmp. 140°, angegeben 1489, J gef.
74,20, ber. 74,61%/,).

) Angegeben fiir Tribenzylaminjodbydrat 178° [Ann. Chem. 151,
887 (1869).

(98]
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Tribenzylaminjodhydrat-Bromoform,
2 [(C,H,CH,);.NH}J ... 8Br,CH

In 1g Bromoform wurden unter gelindem Erwirmen 0,4 g
Tribenzylaminjodhydrat gelést. Nach 2 Stunden wurde der
Krystallkuchen abgesaugt und mit Alkohol gewaschen, Xther
zerseizt den Korper. Schmelzpunkt im zugeschmolzenen Rohr-
chen 829,

0,1711 g Subst.: 0,2880 g AgBr + Agl.

CulHN,BryJ,  Ber. AgBr+AgJ 1888  Gef. AgBr+Ag) 189,1

Disthylbenzylphenylarsoniumjodid

6,8 g Diuthylphenylarsin wurden zu einer Lisung von 6,6 g
Benzyljodid in 15 com Alkohol gegeben. Nach 1/, Stunde Bil-
dung eines Krystallbreis, der nach 12Stunden abgesangt und
mit Alkohol und Ather gewaschen wurde. Ausbeute 126 g
= 1007/, der Theorie. Schmelzpunkt nach dem Umkrystalli.
sieren aus Alkohol 149°

0,1860g Subst.: 0,0768 g AgJ. — 03436 g Subst. verbrauchten
16,2 ¢cem 1n/10-Na,8,0,.

C"H”JAB Bel“ J 29,84 Aﬂ 17,47
Gef. ,, 29,98 » 11,61

Diathylbenzylphenylarsoniumjodid—Jodoform,
{(OyHg);. CeH,CH;.C,H,. As}J ... . J,CH

1g Jodid in 10cem Alkohol und 2g Jodoform in 18 cem
Alkohol heiB zusammengegeben. Nach dem Erkalten evt. Reiben
mit einem Glasstab; 1,5 g gelbe Nadeln, Schmelzpunkt nach
dem Umkrystallisieren aus Alkohol 122°,

0,1818 g Subst.: 01502 g AgJ. — 0,0966 g Subst. verbrauchten
2,1 cem n/10-Na,8,0,.

O"H”J‘AB Ber. J 51,71 As 8,50
Gef. ,, 61,88 » 815

Didthylbenzylphenylarsoniumjodid—Bromoform,
{(C,H,); .C,H,CH,.C,H, .As) ... Br,CH
1,25g Jodid wurden mit einer Lasung von 2,85 g Bromo-
form in 5com Alkohol fibergossen, wobei die Masse erstarrte.

{ Durch vorsichtiges Erwirmen wurde wieder geldst, worauf sich

Journal {, prakt. Chemie [2] Bd. 127, 23
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beim Erkalten derbe, schwach golbliche Nadelkonglomerate
abschieden. Sie wurden mit Alkohol-Bromoform 1:1, daon
mit Ather gewaschen, Ausbeute 73, der Theorie, Schmelz-
punkt 1180,

0,2054 g Bubst.: 0,2419g AgBr + AgJ. ~ 0,8157g Subst. ver-
brauchten 9,2 com n/10-Na,8,0,.
CysHy BriJAs Ber. AgBr+AgJ 117,2 Ag 11,01
Gef. » 11,8 » 10,98

Athylbenzyldiphenylarsoniumjodid

Zu einer Lisung von 1,1 g Benzyljodid in 5cem Alkohol
1,3g Athyldiphenylarsin gogeben. Nach 2 Tagen entstandene
Krystalle abgesaugt und mit Alkohol und Ather gewaschen.
Ausbeute 2g = 90°/, dor Theorie. Schmp. 171—176°, steigt
nach dem Umkrystallisioren aus Wasser auf 1789,

0,1456 g Subst.: 0,0740 g AgJ.

0y H,,JAs Ber. J 26,66 Gef. J 87,41

Kthylbenzyldiphenylarsoniumjodid-Jodoform,
[C,H,.C,H,CH, .(C,B,),.As) ... J,CH

Die Darstellung dieses Korpers bereitete anfangs insofern
Schwierigkeiten, als stets ein &liges Produkt erhalten wurde.
Erst das Arbeiten in groBerer Verdtinnung lieferts den krystal-
linen Kbrper,

Eine Losung von 0,75 g Arsoniumjodid in 19cem absol.
Alkohol wurde zu einer 50° warmen Lésung von 1,2g Jodo-
form gegeben, sofort gut durchgeschiittelt, auf 0° abgekiihit
und itber Nacht im Eisschrank belassen. Dabei schieden sich
leuchtend gelbe, prismatische Nadeln ab, die mit Alkohol und
Athor gowaschen wurden. Ausbeute 1,2 g= 889, der Theorie,
Schmp. 101—108°% Beim Versuch, den Korper aus Alkohol
umzukrystallisieren, sank der Schmelzpunkt auf 97—1049,
Daher wurde das Rohprodukt analysiert.

0,1283 g Subst.: 0,1396 g AgJ.

CpH,yd A8 Ber, J 58,86 Gef. J 58,10 ‘

Athylbenzyldiphenylarsoniumjodid—~Bromoform,
[CyHy. CoH,CH, .(C,H,),. AsY . .. Br,CH
In 1g Bromoform wurde 0,5g Arsoniumjodid bei 45°
gelost. 8 Tage im verschlossenen Rbhrchen stehengelassen,

e
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abgeschiedene Krystalle scharf abgesaugt, rasch mit Alkohol-
Ather 1:1 gewaschen, auf Ton gestrichen und mit Ather ab-
gespilt,

Schwach gelbe, rhombenférmige Krystalle, Schmelzpunkt
im offenen Rohrchen 125-—155% im geschlossenen 1401609,
infolge beginnender Bromoformabgabe.

0,0680 g Subst.: 0,0858 g AgBr4-Agl.
OpH,Brd As Ber. AgBr4AgJ 100,8 Gef. AgBr+ AgJ 108,0

Di#tthylbenzylphenylarsoniumbhydrozyd und Jodoform

0,4 g Diuthylbenzylphenylarsoniumjodid wurden mit einer
Aufschwemmung von 0,45 g Silberoxyd in 5 com Wasser mehrere
Male zum Sieden erhitzt, Nach dem Filtrieren und Einengen
im Exsicoator tiber PO, wurde mehrfach vom kolloid gelosten
und alimdhlich ausfallenden Silberoxyd abfiltriert. Die stark
konz. Lijsung der Arsoniumbase, die kein Jodid mehr enthielt
(Pritfang mit Silbernitrat und durch Flammenfirbung) wurde
mit warm gesttigter alkoholischer Jodoformlidsung versetat,
Wihrend des Abkithlens schied sich Jodoform ab. Aus der
davon abgegossenen Mutterlauge krystallisierten gelbe Nadeln,
die mit Alkohol und Ather gewaschen wurden, Schmp. 116
bis 1189 Mischschmelzpunkt mit dem bei 1229 schmelzenden
Disthylbenzylphenylarsoniumjodid-Jodoform 118-121° Beide
sind also identisch,

Tristhylsulfoniumjodid—Jodoform 2:3,
2{(C;H,),.8)...8J,CH

L Aus Tridthylsulfoniumhydroxyd: 2,6g Tritithyl-
sulfoniumjodid in 7 com Alkohol wurden mit der 4fachen Menge
Silberoxyd und 12ccm Wasser 8 Stunden unter RuckfluB ge-
kocht, das F'iltrat tiber P;0, eingeengt und vom ausfallenden
Silberoxyd mehrfach abfiltriert. Die halogenfreie, auf 15 com
konz. Ldsung der Base wurde mit einer gesittigten alkoholischen
Jodoformldsung versetzt. Bald darauf fielen gelbe Nadeln, die
nach dem Waschen mit Alkohol und Ather und. Trocknen auf
Ton bei 100 sinterten und bei 128° schmolzen. Bayer & Co.
geben fir ihr vermeintliches Produkt aus Tristhylsulfonium-
hydroxyd und Jodoform den Schmp, 126° an.})

) D.R.P. 97207; Chem. Zentralbl, 1898, II, 524.
28¢
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0,1070 g Subst.: 0,1887g AgJ.
OwBuJuS' Ber. J 88,44 GQef. J 89,“0

Die Arsoniumhydroxyd- Jodoformverbindung verlangt im
Mol.-Verh#ltnis 1:1 71,75, im Verh#ltnis 2:8 18,60°, Jod.

Nach dem Wegkochen des Jodoforms mit Wasser blieb
eine Lisung, die nach dem Einengen zur Trookne Krystalle
vom Schmp, 145—146°des Tridthylsulfoniumjodids, hinter-
lieB. Sie enthielten ionogen gebundenes Jod, waren nicht
hygroskopisch und reagierten neutral, nicht alkalisch, wie es
die Base hitte tun missen,

2 Aus Trithylsulfoniumjodid: Eine Losung von 1 g
Jodid in 2,6 com Alkoho! wurde mit einer solchen von 2,4¢
Jodoform in 60 com Alkohol versetzt. Wihrend beim Hydroxyd
erst nach einiger Zeit Ausfillung eintrat, bildeten sich hier
augenblicklich hellgelbe Krystallo, Ausbeute 2,4g. Sintern
bei 100° schmelzen bei 1279; Mischschmelzpunkt mit dem
nach 1, erhaltenen Kdrper ebenso,

0,1209 g Subst.: 0,1858 g AgJ.
CysHypd118, Ber. J 88,44 Gef. J 82,85

Tridthylsulfoniumjodid~Jodoform 1:1
((CsH,),. SN ... J,CH
wurde entsprechend der angegebenen Patentvorschrift erhalten,
als Jodid und Jodoform im Mol.-Verbaltnis 1:1 (0,6 g Jodid
in 2cem Alkohol; 1g Jodoform in 24 ccm Alkohol) heif zu-
sammengegeben wurden. Sofortige Abscheidung gelber Kry-
stalle. Ausbeute nach dem Waschen mit Alkohol und Ather
1,8g. Schmp.189° Bayer & Co. geben 142° an.
0,1718 g Subst.: 0,2618 g AgJ.
CHJS  Ber. J 1988  Gef. J 79,80
Beim Versuch, den Korper aas Alkohol umzukrystalli-

sieren, resultierte das Trifthylsulfoniumjodid-Jodoform
2:8 vom Schmp. 128°,

0,0778 g Subst.: 0,1188 g AgJ.
CysHss91:5, Ber. J 88,44 Gef. J 88,25
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Tridthylsulfoniumjodid-Bromoform,
[(C'BG)G'S}’ e BP,CH

Um zn pritfen, ob auch die Bromoformverbindung in zwei
Formen existiert, wurden die Komponenten im Mol.Verhiltnis
1:1 und 2:8 zusammengoegeben.

1. 0,6g Jodid in 4 com Alkohol mit 0,6 g Bromoform bis
zur Losung erwirmt, dann erkalten gelassen. Nach 24 Stunden
von entstandenen Krystallen abgesaugt und diese mit Alkohol-
Ather 1:1 gowaschen. 0,3g weiBer Krystalle,

2. 1g Jodid in 6ccm Alkobol mit 1,6 g Bromoform ver-
setzt. Kurz darauf Beginn der Krystallisation. Wie bei 1.
weiter verarbeitet. 0,8g weiBer Krystalle,

Schmelzpunkt wurde von beiden Sabatanzen gleichzeitig
bestimmt. Beide sintern bei 80—90° und schmelzen bei 98
bis 100°

Analyse von 1. 0,1808 ¢ Bubst.: 0,3118 g AgBr + AgJ.

» » 8 0,1180 g Bubst.: 0,1814 g AgBr + Agl.
C,H,,Br,JS Ber. AgBr + AgJ 160,2
Gef. " 162,2, 162,0

Die Bromoformverbindung existiert also nur im Ver-
hiltnis 1:1.

Trimethylsulfoniumjodid—Jodoform,
[(CHy);.8)J ... 2J,CH

0,5 g Trimethylsulfoniumjodid?) in 80 cem Alkohol und 1 g
Jodoform in 15 cem Alkohol (I Mol:1 Mol) wurden heiB zu-
sammengegeben, Nach 24 Stunden von den gelben Krystallon
abgesaugt, rasch mit Alkohol gewsschen und auf Ton ge-
trocknet. Sintern bei 150°, schmelzen bei 157° unter Auf-
schiumen. Zusammengabe im Verbiltnis 2:8 gab Krystalle
vom Sinterungspunkt 145° und Schmp. 1562° unter Aufschinmen.
Miachschmp. beider 158° Waschen mit Wasser und Ather
zersetzt beide Korper und 158t den Schmelzpunkt auf 148°
sinken,

0,1814 g Subat.: 0,004 g CO,, 0,0145 g H,0. — 0,1098 g Subst.:
0,1818 g AgJ.

Y) Dessen Schmelspunkt ist im ,Richter* als ,,oberbalb 2009 an-
gegeben, Wir fauden ihn su 208—218° unter Vergasung.
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C,H,J,8 Ber. C 6,05 H112  Jsgel
Gef. ,, 6,81 » 1,38 8966
Trimethylsulfoniumjodid - Bromoform erwies sich
als so zersetzlich, daB stimmende Analysen davon nicht zu
erbalten waren,

Dimethylathylsulfoniumjodid—Jodoform,
[(CHy%.GH,.8B) .., 2J,CH
Der schon von Bayer & Co.}) dargestellts, aber picht
analysierte Korper wurde aus Dimethylsulfid, Jodithyl und
Jodoform erhalten, ganz gleich, ob Jodithyl und Jodoform im
Mol.-Verhiiltnis 1:1, 2:3 oder 1:2 zusammengegeben wurden.
Angewandt wurden 1. 1,9 g Jodoform, 2 g Sulfid und 0,4 g Jod-
dthyl. 2. 6,9 g Jodoform, 8,4 g Sulfid und 08 g Jodithyl.
8. 7,9g Jodoform, 6,0g Sulfid und 08 g Jodathyl. Stets wurde
das Jodoform im Sulfid gelst, dann Jodathyl sugegeben, Nach
3 Tagen wurden die gelben Krystalle abgesaugt und mit Alkohol
und Ather gowaschen, Robschmelzpunkt aller Korper 128 bis
134°% Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 136°,
5,188 mg Subst.: 1,485 mg CO,, 0,720mg H,0, — 5,869 mg Subst.:
9,560 mg Agd.
CeH,yd,8 Ber. C 7,18 H 18  Jssst
Gef. ,, 7,08 » 1,40 » 88,05

Dimethylithylsulfoniumjodid-Bromoform,
{(CH,),.C;H,.8)J ... Br,CH

Dimethylsulfid, Jodithyl und Bromoform wurden nach
Gutdinken bei Zimmertemperatur zusammengegeben, Nach
12 Stunden abgeschiedenes hellgelbes Ol erstarrte bei Eis.
kithlung krystallin, Nach dem Streichen auf Ton Schmelzpunkt
bei 36—40° Der Korper wird schon durch kaltes Wasser
zerlegt.

0,1894 g Subst.: 0,2878 g AgBr + Agl.

CsH;yBr, J8 Ber. AgBr + AgJ 169,7 Gef, AgBr+ AgJ 170,8

Aus Dimethylsulfid, Jodithyl und Chloroform schied sich inner-
halb 8 Tagen ein heligelbes O, wohl die entaprechende Chluroform-
verbindang, aus, das in einer Kiltemischung erstarrte, Aualysiert
wurde es nicht.

A a0



Verbindungen von Jodoform w. dgl, mit organ, Salzen 866

Didthylsulfid, Jodmethyl und Jodoform

Beim Versuch, aus Dilithylsulfid, Jodmethyl und Jodoform das Di-
ithylmethylsulfoninmjodid-Jodoform darazustellen, wobei dle
Komponenten auch in den Mol.-VerbSltolssen 1:1, 2:8 und 1:2 zusam.
mengegeben wurden, wurden Krystalls vom Schmp, 94—100° erhalten,
Unter dem Mikroskop erwiesen sie sich als uneinheitlich: wenig weibe
Krystalle auf gelhen sufsitzend. Eine Treanung war nicht zu erreichen.
Die Analysen stimmten infolgedessen nur apniihernd und swar nuf das
Verhiilinis 1 Diithylmethylsulfoniumjoedid: 1 Jodoform.

0,1087 g Subst.: 0,0421 g CO,, 0,0850g H,0. — 4,661 mg Subst.:
7,166 mg Agd.

CH,JS8. Ber. Q1151 HS2  Jsii¢
Gef. , 11,08  ,, 287 8398

Jedenfalls lieBen sich auch hier K8rpor in verschiedonon Mol-Ver-
hilltnissen nicht faseen.

Cholinjodid~Jodoform,
3((CH,), - (CH,OH,0H).N}J ... 8J,0H

2 g Jodoform in 23 g heiBem Alkohol wurden mit 8,6 g
26 prozent. alkoholischer Cholinlésung versetzt, Wihrend des
Abkihlens bis auf Zimmertemperatur schied sich Jodoform ab.
Aus der Mutterlauge kamen allmihlich gelbs Nidelchen her-
aus. Schmelzpunkt nach dem Waschen mit Alkohol 195°, vor-
her Sintern. Waschen mit Ather oder Umkrystallisioren aus
Alkohol driicken den Schmelzpunkt auf 190° herunter.

0,0720 g Subst.: 0,1182g Agd.

OuH, 0Ny, Ber. J 8497  Gef J 8498

Der Jodgebalt von Cholin-Jodoform schwankt bei den Ver-
haltnissen 1:1, 2:8 und 1:2 zwischen 78,98 und 88,789/,

Spaltung des Korpers darch kochendes Wasser gibt nach
dem Einengen der Losung auf dem Wasserbade und dann fiber
P,0, farblose Krystalle vom Schmp, 2609, die identisch sind
mit dem Cholinjodid, das man aus Cholin mit Jodwasserstoff-
siiure erhitlt. Schmelzpunkt des letateren 2649 Mischschmelz-
punkt ebenso.

0,0858 ¢ Subst.: 00864 g AgJ, _

C,H,ONJ Bor. J 54,94 Gef. J 54,95

Aus dem Cholinjodid erhiilt man mit Jodoform eine Ver-
bindung, die sich durch Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt
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von 180--195° als jdentisch mit der obigen erwies, oin Beweis

dafir, daB bei der Wasserzersetzung jener sich nicht etwa

das Cholinjodid exrst aus dem Jodoform gebildet hat.

Trimethylaminoessigsiure-Jodbydrat,

>0

\CO 3

0,6 g Betain in 5com Alkohol und 08g Jodoform in
16 cem Alkohol 15 Stunden im Rohr auf 150° erhitzt, WeiBe
Krystalle, die mit Alkohol gewaschen wurden. Unléslich in
Ather, sehr leicht 16slich in Wasser, Schmp. 240—241° unter
Vergasung. Derselbe Korper wird einfacher erhalten, wenn
Betain in alkobolischer Lésung mit Jodwasserstoffshure neu-
tralisiert und die Losung zuerst auf dem Wasserbade, dann
iber P,0, eingeengt wird,

0,1360 Subst.:: 0,1625 g CO,, 00760 g H;0. — 0,0080 g Subst.:
8,6 com N (179 756 min). — 0,1061 g Subst.: 0,060 g AgJ.

Cl°H.QO‘N,J Ber. C 33,26 H 8,40 N 7,70 J 85,08
Gef. ,, 82,82  , 625  ,800 8515

S



